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RESUMO

Mendes, Gabriela Paupitz. Estimativa da extensdo superficial da contaminacdo por
chumbo (Pb) no solo em uma unidade de conservacao de protecdo integral no municipio
de S&o Paulo. 2023. 145 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Escola

Politécnica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2023.

O chumbo (Pb) presente em solo superficial pode causar riscos ecoldgicos e a salde
humana. Concentracdes elevadas de Pb ja foram reportadas no solo de &reas onde ha
pratica de tiro ao alvo nos Estados Unidos, Canada, Coréia, Holanda, Dinamarca, Suécia,
Finlandia e Reino Unido. No Brasil, existem 1112 empresas ativas registradas como
atividade de clube de tiro. Entretanto, poucos estudos no pais referem-se a contaminacao
no solo causada pela presenca de Pb e outros metais provenientes dessa atividade. O
objetivo geral deste trabalho foi estimar a extensdo da contaminacao por Pb no solo da
area de estudo, que € classificada como uma unidade de conservacéo de protecao integral,
e hoje faz parte do Horto Florestal (S&o Paulo/SP). Amostras de solo, discretas e multi-
incremento, foram coletadas, preparadas e analisadas por duas técnicas: apds digestdo,
por espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e
por fluorescéncia de raios X com um equipamento portatil (pXRF). A concentracdo
méaxima de Pb obtida para o solo superficial (0-5 cm) foi de 8074,51 + 592,13 mg kg™,
enquanto para o solo subsuperficial (5-25 cm) foi de 4384,31 + 111,78 mg kg®. A
bioacessibilidade do Pb apresentou valor médio de 56,22 + 6,69% e correlagdo positiva
(r = 0,87) com a concentracdo de Pb na area. As concentracdes de arsénio (As) e Pb
também apresentaram correlacdo positiva (r = 0,8), o que indica que o As também é
proveniente da municdo utilizada. Os indicadores de poluigdo apontaram um nivel de
contaminagdo muito alto e foi verificado um enriquecimento extremo de Pb no solo. O
software Visual Sample Plan (VSP) foi utilizado para o planejamento amostral e analise
dos resultados, a partir de uma base estatistica. Ndo se tem conhecimento de outros
trabalhos publicados no Brasil com a metodologia aplicada neste trabalho, voltada para o

estudo da contaminagéo no solo por uso de municéo.

Palavras-chave: Area de tiro ao alvo. Poluicdo. Amostragem multi-incremento.

Planejamento sistematico. Bioacessibilidade.



ABSTRACT

Mendes, Gabriela Paupitz. Estimative of the surface extent of lead (Pb) contamination in
the soil in an environmental conservation area in the city of Sdo Paulo. 2023. 145 f. Thesis

(Doctor in Science) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2023.

Lead (Pb) present in surface soil can cause ecological and human health risks. High
concentrations of Pb have been reported in shooting ranges in the United States, Canada,
Korea, the Netherlands, Denmark, Sweden, Finland, and the United Kingdom. In Brazil,
there are 1112 active companies registered as “shooting club activities”. However, few
studies refer to soil contamination caused by the presence of Pb and other metals from
ammunition. The main objective of this work was to estimate the extent of Pb
contamination in the study area, which is classified as an environmental conservation
area, and part of the Horto Florestal park (Sdo Paulo/SP). Discrete and multi-increment
soil samples were collected, prepared, and analyzed by two techniques: after digestion,
by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) and by X-ray
fluorescence, with a portable equipment (pXRF). The maximum Pb concentration
obtained for the surface soil (0-5 cm) was 8074.51 + 592.13 mg kg™, while for the
subsurface soil (5-25 c¢m) it was 4384.31 + 111.78 mg kg™. The Pb bioaccessibility
presented an average value of 56.22 + 6.69% and a positive correlation (r = 0.87) with
the concentration of Pb in the area. Arsenic (As) and Pb concentrations also showed a
positive correlation (r = 0.8), which indicates that As also comes from the ammunition
used. Pollution indicators showed a very high level of contamination and an extreme
enrichment of Pb in the soil. The Visual Sample Plan (VSP) software was applied for
sample planning and results’ analysis, based on statistical calculations. There is no
knowledge of other studies published in Brazil using the methodology applied in this

work, which focused on soil contaminated by shooting activities.

Keywords: Shooting area. Pollution. Multi-increment sampling. Systematic planning.

Bioaccessibility
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1. Introdugéo

O chumbo (Pb) presente em solo superficial pode causar riscos a saide humana, e ocorre
principalmente através da ingestdo ou inalacdo de particulas de solo contaminado. Quando
presente no organismo, pode implicar em alteracbes de memodria, irritabilidade, fadiga,
depressédo, alteragdes psicomotoras e neuromusculares, dentre outros sintomas. No caso de
criancas, pequenas concentracdes de Pb podem prejudicar o desenvolvimento do cérebro e
resultar em problemas de comportamento e aprendizado (MOREIRA; MOREIRA, 2004.
URRUTIA-GOYES; ARGYRAKI; ORNELAS-SOTO, 2017; YAN et al., 2019). Além disso,
em meio acido, o Pb pode se dissolver e migrar através do solo e agua subterranea,
contaminando varios ecossistemas (US EPA, 2005).

Esse contaminante € frequentemente encontrado em areas onde ha pratica de tiro ao alvo
ou treinamentos militares envolvendo o uso de muni¢do (DINAKE et al., 2020; REIGOSA-
ALONSO et al., 2021). Vale ressaltar, entretanto, que a contaminagéo nas areas de tiro ndo esta
limitada somente a pratica de tiro em si, mas também pode estar relacionada a disposicdo da
municdo e ao escoamento de agua das chuvas, por exemplo (BROOMANDI et al., 2020).

Quando depositado no solo, o Pb pode passar por transformacoes fisicas e quimicas. A
transformacéo fisica consiste na quebra dos projéteis em fragmentos menores, podendo até
formar p6 apds atingirem o alvo. A transformacdo quimica, por sua vez, envolve a
transformacdo do Pb metélico em novos compostos através de uma série de reacdes. A partir
disso, ocorre a formacdo de compostos que podem ser absorvidos pelas plantas ou mobilizados
através da agua subterranea, sob condicbes favoraveis de pH, umidade, teor de matéria
organica, entre outras (DUGGAN; DHAWAN, 2007; BENNETT et al., 2007; RODRIGUEZ-
SENO etal., 2017).

A Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, do inglés United States
Environmental Protection Agency) tem como diretriz 0 uso de planejamento sistematico para a
aquisicdo de dados ambientais. O processo dos Objetivos de Qualidade dos Dados (DQO, da
sigla em inglés Data Quality Objectives) € um tipo de planejamento sistematico, que envolve o
planejamento dos esforgos de caracterizagdo ambiental. O processo DQO consiste em 7 etapas,
para garantir que o tipo, a qualidade e a quantidade suficiente de amostras sejam coletadas, a
fim de apoiar a tomada de decis6es relacionadas a situacao da area de estudo com determinado
nivel de confianca.

O processo DQO foi abordado neste trabalho através do uso do software Visual Sample

Plan (VSP), que é baseado mais especificamente em suas duas Ultimas etapas: 6) Determinacéo



20

dos critérios de desempenho ou critérios de aceitagdo e 7) Desenvolvimento do plano para
obtencdo de dados (PULSIPHER et al., 2004; US EPA, 2006). Dependendo do mddulo
utilizado, que varia conforme o objetivo da amostragem, o software fornece avaliacdes
estatisticas dos dados importados ap0ds a coleta, com recomendac6es de deciséo a respeito da
situacdo da &rea (PULSIPHER et al., 2004).

A poluicdo ambiental pode ser avaliada através de alguns indicadores quantitativos e
semi-quantitativos, como indice de risco ecologico potencial (PERI, do inglés potential
ecological risk index); indice de geoacumulagéo (lgeo, do inglés geoaccumulation index); fator
de contaminacdo (CF, do inglés contamination fator); fator de enriquecimento (EF, do inglés
enrichment factor); codigo de avaliacdo do risco (RAC, do inglés risk assessment code)
(KOWALSKA et al., 2016; MAZUREK et al., 2017). No método de célculo desses indicadores
sdo aplicados, por exemplo, valores médios de concentracdo de Pb no solo contaminado e
também na area de referéncia, além de outros parametros que serdo melhor detalhados no topico
4 deste trabalho. O estudo da bioacessibilidade do Pb, por sua vez, permite avaliar, in vitro, a
exposicdo ao Pb no meio. Os ensaios simulam o contato do solo contaminado com 0 suco
gastrico, para verificar a quantidade de metal que se tornaria disponivel para absorcao intestinal
(BOSSU; MENEZES; NOGUEIRA, 2020).

1.1 Relevancia do tema

Estima-se que, no mundo, existam mais de 100.000 areas de tiro, em operacdo ou
desativadas, e um total de até 72.600 toneladas de Pb metalico depositadas no solo anualmente
decorrente dessa atividade (DARLING; THOMAS, 2003; SORVARI, 2011; RODRIGUEZ-
SENO et al., 2017). O cenario de contaminacgdo elevada no solo dessas areas pode gerar riscos
ecologicos e a saude humana.

Neste trabalho, a area de estudo pertencia ao antigo Clube de Tiro do Estado de Séo
Paulo, que operou entre 1939 e 2010. Atualmente, esta localizada junto ao Parque Estadual
Alberto Lofgren (Horto Florestal), no municipio de Sdo Paulo, em uma regido classificada
como uma unidade de conservacgédo de protecéo integral (SIMA, 2018).

A Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) prevé o embasamento
estatistico para a coleta de amostras e andalise dos resultados obtidos. Portanto, neste trabalho,
foi utilizada uma metodologia estatistica para determinar o planejamento amostral e para a
analise dos dados, com auxilio do software VSP. Além disso, as amostras foram analisadas por

duas técnicas: fluorescéncia de raios X, com um equipamento portatil (pXRF), e espectroscopia
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de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). O uso do pXRF para
estudos de gerenciamento de &reas contaminadas (GAC) ndo é uma pratica recorrente no Brasil,
e este € o primeiro trabalho que avalia a contaminacdo em uma area de tiro aplicando essa
tecnologia.

Avaliar a extensdo da contaminagéo no solo superficial pode contribuir diretamente no
processo de GAC, mais especificamente nas acdes de remediacdo, a fim de reabilitar a rea para
determinado uso futuro. Dessa forma, a partir da integracdo da metodologia aplicada com as
técnicas de andlise, este trabalho trata de um tema relevante para o contexto de investigacdo da

contaminacdo em areas onde h atividade de tiro.

1.2 Objetivos

O objetivo principal da pesquisa foi estimar a extensdo da contaminacdo por chumbo
(Pb) no solo superficial da area do antigo Clube Paulistano de Tiro, a partir de uma abordagem

estatistica.

Os objetivos especificos foram:

e Apresentar 0 modelo conceitual da area a partir de documentos e relatérios ambientais
existentes, imagens de satélite;

e Caracterizar o solo superficial da area de estudo;

e Elaborar e aplicar um planejamento amostral baseado no método de “Amostragem
composta com combinagdo cruzada” para encontrar areas de concentragdo elevada (hot-
spot), definindo-se o nimero de incrementos por amostra multi-incremento;

e Realizar a andlise estatistica dos resultados para validacdo do método a partir do
planejamento amostral e do tratamento das amostras;

e Comparar os resultados dos dados coletados com o equipamento de campo (pXRF) com os
resultados dos dados das amostras analisadas pelo método tradicional de laboratério (ICP-
OES);

e Auvaliar a correlagdo de As e Sb com a presenca de Pb na area;

e Analisar a biodisponibilidade do Pb na area;

e Avaliar o impacto da contaminacdo atraves dos indicadores: indice de risco ecolégico
potencial (PERI); indice de geoacumulacédo (lge0); fator de contaminacdo (CF) e fator de
enriquecimento (EF).
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2. Revisdo Bibliografica

A seguir serdo descritos os principais fundamentos e aspectos teoricos relacionados ao
desenvolvimento deste trabalho. Ap6s uma breve contextualizacdo da prética de tiro ao alvo,
sera apresentada uma revisdo geral a respeito da contaminagdo no solo de areas onde ocorreram
essa atividade. As caracteristicas fisicas e quimicas do chumbo (Pb), principal constituinte de
municdes, também serdo descritas, assim como as técnicas de analise desse metal. Além disso,
alguns trabalhos que estudaram indicadores de poluigdo e a bioacessibilidade do Pb seréo
discutidos.

2.1 A prética de tiro ao alvo: modalidade Trap

Existem varias modalidades dentro da préatica de tiro ao alvo esportivo (skeet, fossa
olimpica etc.). Neste trabalho, seré apresentado de forma breve as caracteristicas do tiro ao alvo
na modalidade Trap (do inglés, armadilha), com apenas um alvo (do inglés, single target). A
atual Associacdo de Trapshooting Amador (ATA, ou em inglés Amateur Trapshooting
Association) dos Estados Unidos foi fundada em 1900 e regulamenta as regras dessa atividade
no pais desde entdo. No Brasil, em 1906, foi criada a atual Confederacéo Brasileira de Tiro
Esportivo.

Na modalidade Trap, os pratos sdo lancados com velocidade média de 68 km ht. A
distancia percorrida pelo prato é de aproximadamente 45 metros. A maquina lancadora dos
pratos (do inglés, trap machine) se encontra em uma area rebaixada/subterranea, denominada
de trap house (do inglés, casa da armadilha), a 15 m do atirador. Ao comando do atirador, 0s
pratos, ou alvos, que possuem diametro aproximado de 11 cm e massa entre 95 e 105 g, sdo
lancados em direcdes aleatdrias, atingindo a altura maxima de 2,8 m. Os cartuchos de muni¢éo
utilizados possuem entre 24 e 32 g de Pb (CBTE, 2020; LIGA NACIONAL DE TIRO AO
PRATO, 2020).

Os projéteis dos cartuchos que eram utilizados na area de estudo consistiam em esferas
de Pb de 2 a 3 mm de diametro, com cerca de 24 g de Pb em cada cartucho. Mensalmente,
aproximadamente 10000 disparos eram realizados no antigo Clube Paulistano de Tiro
(ENGEMA, 2010, p. 11). Portanto, cerca de 2880 kg de chumbo eram despejados no solo da
area anualmente. A Figura 1 motra uma parte do solo no local, com estilhacos de pratos e parte

dos cartuchos utilizados.
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Figura 1 — Imagem do solo da &rea com estilhacos de pratos (em preto e laranja) e parte dos
cartuchos (cilindros da cor cinza) utilizados durante a préatica de tiro ao alvo.

Fonte: imagem do autor.

Em 2005, o Conselho Regulatério de Tecnologia Interestadual (ITRC, do inglés
Interstate Technology Regulatory Council) elaborou o guia técnico intitulado “Environmental
Management at Operating Outdoor Small Arms Firing Ranges Technical Guideline”. Neste
documento, séo apresentadas referéncias para o gerenciamento ambiental dos clubes de tiro de
pequeno porte, ou seja, aqueles que utilizam municdo de calibre 50 ou menor (ITRC, 2005). A
area de estudo deste trabalho se enquadra nessa classificagéo.

A problemaética ambiental relativa a pratica de tiro ao alvo, que serd detalhada nos
topicos a sequir, esta relacionada, principalmente, aos projéteis de chumbo que se dispersam no
meio. Em geral, € possivel estimar a area de queda dos projéteis e conhecer o local de maior
concentragdo do chumbo. Essas condi¢Ges podem variar a partir de caracteristicas como design
do campo, condigdes da area e do atirador (declividade, ventos, tipo de armamento e municao
utilizados, angulo em que o tiro foi dado) e procedimentos operacionais (velocidade de
lancamento e altura maxima atingida dos pratos, local da trap house, direcionamento da
maquina de langamento dos pratos, entre outros) (ITRC, 2005). A Figura 2 esboga uma situacéo
tipica da modalidade Trap, indicando o local de queda tanto dos pratos (alvos) quanto dos

projéteis de chumbo.



Figura 2 — Trajetorias dos diferentes materiais resultantes da pratica de tiro ao alvo.
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Fonte: adaptado de ITRC (2005).
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Na modalidade Trap, espingardas sdo utilizadas e o posicionamento do atirador é mais

disperso, se comparado a outras modalidades de tiro ao alvo. A municdo se espalha na area, em

um padrédo difuso, e quando cai no chdo é considerada relativamente imdével, devido a sua

densidade e tamanho. Entretanto, os compostos formados com chumbo podem ser tornar

moveis depois dos processos de intemperismo, que levam a sua oxidacdo (BENNETT et al.,
2007; DUGGAN; DHAWAN, 2007; SORVARI, 2007). A Figura 3 indica as possiveis posi¢oes

do atirador e os angulos normais de voo dos pratos, com espacamentos iguais de 11° de

distancia. As trajetorias de voo indicam alvos imediatos de cada posic¢do de tiro e sdo numeradas

do lado oposto ao do atirador.

Figura 3 — Posicdo e angulos dos tiros.

Angulo de tiro

Posigdo da
maquina de
langamento
dos pratos

Posigdo dos

Fonte: adaptado de REMINGTON ARMS COMPANY (s.d).
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A Figura 4 mostra uma visao lateral do percurso normal de um prato, que pode atingir
sua altura méxima ap6s 28 m de distancia do seu lancamento. A distancia média em que 0s
pratos sao atingidos € de 19 m em relacdo a trap house (REMINGTON ARMS COMPANY,
s.d.), ou maquina de lancamento dos pratos. Os fragmentos dos pratos se acumulam entre 20 e
80 m do ponto de lancamento, enquanto aqueles que ndo foram atingidos podem chegar a cerca

de 90 m de distancia (ITRC, 2005).

Figura 4 — Vista lateral do percurso do prato apds o langcamento.

Altura
maxima
26m Maquina de 19m 28m 46 m
langamento
dos pratos

Fonte: adaptado de REMINGTON ARMS COMPANY (s.d).

A Figura 5 representa uma area genérica de queda dos projéteis vista de cima, a partir

da posicgéo do atirador.

Figura 5 — Visdo em planta da area de queda dos projéteis.

Area de maior
gueda dos projéteis

Fonte: adaptado de ITRC (2005).

Quando o prato é atingido, somente alguns dos projéteis do cartucho realmente acertam
0 alvo. Esses podem se fragmentar, serem desviados e/ou cairem no solo proximo. Porém,
varios deles continuam o percurso para além do local do choque. De forma geral, o chumbo

estara presente até cerca de 214 m de distancia, apesar da maior concentragédo de queda ser entre

115 e 183 m, segundo ITRC (2005).
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2.2 A contaminacdo do solo em &reas onde ha uso de muni¢éo

As éreas onde ocorre a pratica de tiro ao alvo, seja de forma recreativa/esportiva ou para
treinamento militar, geralmente possuem grande quantidade de elementos potencialmente
toxicos (PTE, do inglés potentially toxic elements) no solo, proveniente da municéo utilizada
(JORGENSEN; WILLEMS, 1987; PICHTEL, 2012; GORECKI et al., 2017). Esses projéteis
sdo fragmentados e/ou pulverizados durante a atividade, no momento do impacto no solo ou
contra 0 alvo. A fragmentagdo do projétil altera o tamanho das particulas e interfere na sua
distribuicdo no solo dos campos de tiro. O desgaste desses fragmentos eventualmente resulta
na contaminacdo do meio ambiente por PTE (FAYIGA; SAHA, 2016).

Dentre os PTE frequentemente encontrados estdo o chumbo (Pb) e seus co-
contaminantes, incluindo antimdnio (Sb), arsénio (As), cobre (Cu), niquel (Ni), e zinco (Zn)
(ISLAM et al., 2016; BROOMANDI et al., 2020). Fatores como a frequéncia de uso, o tipo de
municdo, as propriedades do solo e o clima local determinam os tipos de metais que serdo
encontrados nessas areas (SCORIZA; CORREIA, 2019).

Segundo ITRC (2005), outros metais associados ao tiro ao alvo, e que podem estar
relacionados a contaminacdo ambiental decorrente dessa atividade, sdo: Cu, Zn, As, Sb e Ni. O
As é utilizado no processo de fabricacdo dos projéteis para aumentar a tensao superficial do Pb,
contribuindo para o seu formato arredondado. Ja o Sb é ligado ao Pb para endurecé-lo. O Zn e
o Ni servem de revestimento e o Ultimo melhora a performance do projétil, o que também se
aplica ao Cu (ITRC, 2005).

Apesar de ndo haver uma estatistica global em relacdo a quantidade de areas de tiro no
mundo, estima-se que haja mais de 100000 areas em operacdo e desativadas (DARLING,;
THOMAS, 2003; SORVARI, 2011), e em varios paises ha registros de contaminacao
proveniente dessa atividade. Nos Estados Unidos, em 2001, 9000 areas estavam classificadas
como areas de tiro esportivo de pequeno porte, e 3000 estavam sob supervisdo do Departamento
de Defesa (US DoD, do inglés United States Department of Defense), onde sao utilizados mais
de 900 toneladas de Pb, aproximadamente, em munigédo anualmente (ITRC, 2005). Na Coreia
do Sul, hd mais de 1400 areas, com deposicdo anual de 267 toneladas de Pb (AHMAD et al.,
2012). ConcentracOes elevadas de Pb ja foram reportadas no solo de areas de tiro no Estados
Unidos, Canada Holanda, Dinamarca, Suécia, Finlandia e Reino Unido, provenientes dessa
pratica, com até 72600 toneladas de Pb metalico depositadas anualmente no solo
(JORGENSEN; WILLEMNS, 1987; MANNINEN; TANSKANEN, 1993; LIN et al., 1995;
SCHEUHAMMER; NORRIS, 1995; BOOTH et al., 2003; RODRIGUEZ-SEIJO et al., 2017).
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O Servigo Geoldgico dos Estados Unidos (USGS, do inglés United States Geological
Survey) calcula que, em 2017, 67000 toneladas de Pb tenha sido usado como muni¢do nos
Estados Unidos (USGS, 2017). Entretanto, ha esforgos para reduzir o uso de muni¢do contendo
Pb. Em outubro de 2013, a Califérnia elaborou uma lei (Assembly Bill 711) para proteger a vida
selvagem de contaminacao por Pb exigindo que as munic@es utilizadas nas atividades de caca
ndo tivessem Pb em sua composicdo até julho de 2019 (USGS, 2013). Essa determinacéo
ocorreu diante da grande exposi¢do da vida selvagem a contaminacdo por Pb (BEDROSIAN;
CRAIGHEAD, 2009; SMITH et al., 2009; PAIN et al. 2010), mas ainda é permitido o uso de
projéteis com Pb no caso da pratica de tiro ao alvo em areas de tiro controladas (CENTER FOR
BIOLOGICAL DIVERSITY, 2019).

No Brasil, existem 1253 empresas registradas com atividade de clube de tiro, com um
total de 1112 empresas ativas, enquanto 141 se encontram inaptas ou fechadas. Estdo
espalhados por todo o pais, mas principalmente localizados nas regides sul e sudeste, com
destaque para os estados de Minas Gerais e Parand (Anexo 1). Entretanto, poucos estudos
relacionados a locais de tiro no Brasil foram encontrados na literatura.

Rocha (2015) avaliou a exposicdo ocupacional aos residuos de armas de fogo em
estandes fechados de treinamento, em S&o Paulo/SP. O autor coletou amostras de ar dos
ambientes que os profissionais frequentam e de material bioldgico (sangue, urina e saliva). O
Pb ultrapassou a concentracdo limite estabelecida pela Norma Regulamentadora 15 no ar
ambiente (100 pg m) apos o uso de espingarda (216 pg m). E ainda, o nivel de Pb no sangue
depois do curso de treinamento desses profissionais, com 3 dias de duracdo, subiu de 3,3 para
18,2 nug dL!, variacdo relativamente alta para acontecer em um curto periodo.

Souza (2016) estudou a contaminacdo por metais (Cd, Cr, Pb e Al) no solo de estandes
de tiro no Parand, com o objetivo de mostrar os riscos a que estdo expostos os profissionais de
seguranca publica que treinam nessas areas. Analisaram-se 23 amostras coletadas em cinco
estandes, em diferentes cidades do estado. Nesses estandes, os tiros eram disparados contra
barreiras de terra ou pneus preenchidos por terra, onde os projéteis ficam alojados. A
concentracdo média de Pb variou de 38 (amostra 2, coletada em area proxima ao local dos
disparos, 10 m distante do alvo) a 5987 mg kg™ (amostra 16, coletada proxima aos alvos). O
autor relata a preocupacdo em relagéo aos profissionais que frequentam esses locais, uma vez
que ndo ha regulamentacdo ou fiscalizacdo dos estandes de tiro das policias no Brasil.

Scoriza e Correia (2019) avaliaram os impactos que uma area de tiro pode causar a flora
local da Floresta Nacional de Ipanema (S&o Paulo, SP, Brasil). A presenca de Pb e bario (Ba)

no solo acima dos valores de referéncia de qualidade aceitaveis pode prejudicar a regeneragdo
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natural e/ou atividades de reflorestamento na area, diante da toxicidade desses metais para
plantas e microrganismos. Os autores afirmam ser urgente a avaliacdo da viabilidade da préatica
de tiro nesse local, uma vez que a area se encontra numa regiao de reserva natural e a atividade
pode gerar um passivo ambiental de grandes proporcdes. Tal situacdo é semelhante a descrita
neste trabalho.

Outro estudo que relatou a problemética envolvendo &reas contaminadas com municao
foi o de Oliveira (2017). A autora discutiu questbes de contaminacdo por Pb no solo,
relacionadas a pratica de destruicdo de municéo, e fez ensaios de extracdo e de lixiviacao para
avaliar a retencdo e a mobilidade do Pb. Entretanto, Oliveira (2017) utilizou solo da area de
referéncia, com contaminacdo artificial em laboratério, nos ensaios. A discussdo da autora é
relevante quanto aos parametros fisico-quimicos que interferem na retencdo do Pb, que seréo
apresentados no subtopico a seguir, mas usar amostras de solo contaminado resultaria em dados
mais semelhantes ao comportamento real do contaminante na area.

Ressalta-se que, no caso de contaminacdo em clima tropical, ha aumento do
intemperismo do Pb no meio, diante de caracteristicas como elevada umidade, temperatura e
niveis de precipitacdo (CAO et al., 2003b). Portanto, o Brasil estd em uma situacao ainda mais
vulneravel, no caso de &reas com esse tipo de contaminacéo. Dai a preocupacéo com a presenca

de PTE, em especial o Pb, no ambiente.

2.2.1 Parametros que interferem no comportamento dos PTE

A distribuicdo dos PTE no solo e o seu destino ao longo do tempo dependem tanto da
especiacdo desses contaminantes quanto das propriedades do solo (ISLAM et al., 2016;
MENDES et al., 2024). A composi¢do quimica do solo pode interferir na capacidade de
retencdo e/ou sorcdo dos contaminantes presentes no meio (SOLOMONS; STIGLIANI, 1995).
Dessa forma, avaliar somente a concentracdo dos compostos presentes no solo ndo é suficiente
para entender a contaminacdo na area. Outras caracteristicas do solo, identificadas através de
parametros como textura do solo, valor de pH e teor de matéria orgénica (MO), interferem no
comportamento dos PTE.

A textura do solo esté diretamente relacionada a mobilidade e retencdo dos compostos
quimicos no meio. Areas onde ha solo caracterizado por predominancia de fraces de particulas
maiores (por exemplo, areia) apresentam menor sor¢éo, enquanto areas com solo que possui
maior fracdo de particulas finas (por exemplo, materiais silto-argilosos) sdo favoraveis em

relacdo a imobilizagdo dos PTE. O pH do solo é outro fator importante ao analisar a mobilidade
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dos PTE. De forma geral, meios acidos permitem a mobilizacdo dos metais na forma de cétions,
enquanto meios neutros a alcalinos permitem a retencdo desses compostos, através da formacao
de carbonatos e hidréxidos, por exemplo. O teor de MO também esta relacionado a mobilidade
dos PTEs no solo. Aumentar o teor de MO do meio, e consequentemente a capacidade de troca
cationica (CTC), geralmente implica em reduzir a mobilidade dos PTE (LIN etal., 1995; ITRC,
2005; Yl et al., 2017, BROOMANDI et al., 2020).

Além das caracteristicas de textura e estrutura do solo, a inclinacdo do terreno e sua
cobertura vegetal sdo determinantes nos processos erosivos, ou seja, contribuem para o arraste
acelerado de particulas de solo contaminado pela agua e/ou pelos ventos. Solos arenosos, por
exemplo, tendem a ser impactados por esses processos de forma mais severa, uma vez que seus
grédos nado sdo tdo coesos. Ja os solos argilosos sdo mais compactados, devido aos diametros dos
grdos, baixa permeabilidade e outras propriedades quimicas e, portanto, ttm o escoamento
superficial, ou erosdo laminar, como principal atuante no arraste das particulas. Assim, quando
o solo superficial é perdido, canais de escoamento profundos sdo criados, principalmente no
caso de solos menos coesos, o que favorece o arraste vertical das particulas de Pb. Outro fator
que deve ser considerado ¢ a taxa de precipitacdo anual na area. Quanto maior essa taxa, maior
a possibilidade de dissolucgdo do Pb, por exemplo, dadas as condi¢des fisico-quimicas do meio.
Assim, maiores volumes de agua contaminada com Pb vdo percolar pelo solo, tanto
verticalmente quanto lateralmente, atingindo corpos d’aguas superficiais ou aguas subterraneas.
Durante periodos prolongados de chuva, o tempo de contato entre 0 Pb e a agua aumenta e
contribui para o espalhamento do Pb, que pode ser agravado em caso de chuva acida ou solos
acidos (ITRC, 2005).

Oliveira (2017) coletou amostras dos horizontes A (0-10 cm), BA (10-34 cm), Biy (37-
70 cm), Bi2 (70-98 cm), C (98-140+ cm) em uma area de referéncia (background), com pH
igual a 5,2 (Biz, Bio e C), 5,5, (BA) e 6,5 (A). Realizou a contaminacgéo artificial em laboratorio
com nitrato de chumbo (concentracdo final de Pb igual a 1000 mg kg™). Quanto a textura do
solo, os horizontes A e BA apresentaram cerca de 60% de areia, 17% de silte e 23% de argila.
Os resultados indicaram que a retengé@o do Pb foi altamente dependente do pH. O teor de MO
variou de 0,2 a 2,6 %, sendo igual a 1,0 e 2,5% nos horizontes BA e A, respectivamente. Mesmo
sendo observado uma maior propor¢do de MO na camada superficial do solo, acredita-se que
ndo tenha sido suficiente para atuar na retencdo do metal, nesse caso. Alem disso, o fato de o
solo superficial ter sido classificado como franco-argilo-arenoso, com um percentual
relativamente alto de areia, pode contribuir para a mobilidade do metal. J& 0s horizontes Bis,

Bio, com textura argilosa, apresentaram maior capacidade de retencdo do Pb.
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Valores de referéncia séo instituidos como pardmetros de avaliagdo, para verificar se
determinado local se encontra contaminado ou ndo. Dessa forma, definem-se valores
orientadores de qualidade, isto €, critérios numéricos que indicam a possiblidade de ocorréncia
ou ndo de degradacdo de um compartimento ambiental, que indicam alteracdo das suas
caracteristicas naturais (CONAMA, 2009). No entanto, é importante destacar que os teores de
contaminagdo no solo nas areas em estudo devem ser observados segundo as caracteristicas de
cada local. Ou seja, concentracdes naturais dos compostos devem ser verificadas em um
contexto geologico, pois podem variar e interferir nas conclusdes do estudo (CHAMPMAN et
al., 2003).

A Tabela 1 traz valores orientadores para alguns metais, de acordo com CETESB
(2021). Neste trabalho, optou-se por utilizar os valores orientadores da CETESB, uma vez que

a area de estudo esta localizada no estado de Sao Paulo.

Tabela 1 — Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ), Valores de Prevencédo (VP) e Valores

de Intervencdo (V1) para algumas substancias quimicas no solo.

VaI?re _de Valor de Valor de Intervencgéo (V1)?
Al . Referéncia de «
Substancia Simbolo . Prevencgéo - - - -
Qualidade (VP)? Agricola  Residencial Industrial
(VRQ)*
Antimonio Sh <0,5 2 5 10 25
Arsénio As 35 15 35 55 150
Bario Ba 75 120 500 1300 7300
Cadmio Cd <0,5 1,3 3,6 14 160
Chumbo Pb 17 72 150 240 4400
Cobalto Co 13 25 35 65 90
Cobre Cu 35 60 760 2100 10000
Mercdrio Hg 0,05 0,5 1,2 0,9 7
Molibdénio Mb <4 5 11 29 180
Niquel Ni 13 30 190 480 3800
Prata Ag 0,25 2 25 50 100
Selénio Sn 0,25 1,2 24 81 640
Zinco Zn 60 86 1900 7000 10000

8Unidade: mg kg
Fonte: Adaptado de CETESB (2021).

O valor de referéncia de qualidade (VRQ) refere-se a concentracdo de determinada
substancia a partir da qual define-se “solo limpo” ou “qualidade natural da 4gua subterrénea”.
Ja o valor de prevencéo (VP) é a concentracdo de determinada substancia acima da qual podem

ocorrer alteracfes prejudiciais do solo e da agua subterranea. O valor de intervencéo (V1), por
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sua vez, indica a concentragdo, em solo ou agua subterranea, acima da qual determinada

substancia pode apresentar riscos potenciais a satide humana (SAO PAULO, 2013).

2.3 Chumbo

O chumbo (Pb) € um elemento potencialmente téxico, de nimero atémico 82 e massa
atbmica 207,2 u. Tem coloracdo cinza-azulado, € pouco rigido e maledvel. Resistente a
corrosao, é pobre condutor de eletricidade e possui ponto de fusdo da ordem de 324 °C. Sua
forma natural no solo é predominantemente como galena (PbS, sulfeto de chumbo) (BODE,
1977).

Os niveis de referéncia (background) de Pb sdo altamente variaveis e dependem do
material original (ITRC, 2017). O Pb pode ocorrer naturalmente no solo em baixas
concentracdes, em média 12,5 mg kg? (LENZI; FAVERO; LUCHESE, 2009), mas estudos
recentes feitos nos Estados Unidos indicam variacdes no solo superficial (0-5 cm) de 18,1 mg
kg™t a 44,5 mg kg (USGS, 2014).

Na presenca de meio acido, ocorre a liberagdo do Pb na forma de ion Pb?*, a partir de
rochas e solos (MARTINS et al., 2008). De acordo com Stille e Shields (1997), as principais
fontes naturais de Pb na chuva sdo po de silicatos (po6 de solo) e atividade vulcanica. Porém,
geralmente o Pb € proveniente de fontes antropogénicas, como: atividades industriais (por
exemplo, mineragdo e processos de fundicdo); fabricacdo de baterias de Pb e tintas, aerossois
de gasolina com Pb, inseticidas (PbHAsO4) e muni¢des com Pb (DEUTSCH; SIEGEL, 1997,
IARC, 2004; FRANK et al., 2019.).

Quando presente no solo, é facilmente imobilizado. Ha forte sorcdo a matéria organica,
capaz de atingir niveis toxicos para as plantas e outros microrganismos do solo. E, ainda, pode
ser assimilado por esses microrganismos (SALOMONS; STIGLIANI, 1995). Pode, ainda.
haver precipitacdo em forma de minerais. Sob condi¢des oxidantes, o Pb forma carbonatos ou
oxidos/hidréxidos. Sob condicGes redutoras, ha formacao de minerais de sulfeto, que séo muito
insoluveis. Deutsch e Siegel (1997) relataram um estudo em que houve retencdo de Pb nos
primeiros 2,5 cm do solo. 41% de Pb estava retido na matéria organica, enquanto 28% estavam
em minerais carbonaticos ou 0xidos de ferro. O Pb pode se tornar mével e existir em solugéo,
ao formar complexos organicos, inorganicos ou em pH &cido, abaixo de 3,1, como ion livre
(Pb%*) (SALOMONS; STIGLIANI, 1995; DEUTSCH; SIEGEL, 1997). A Figura 6 ilustra as

possiveis interagdes do Pb?* no solo.
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Figura 6 — Possiveis interagdes do Pb?* no solo.
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Fonte: adaptado de Salomons e Stigliani (1995).

Solos argilosos tém maior capacidade de sorcdo do Pb, diante da maior area superficial
dos grdos de argila (SALOMONS; STIGLIANI, 1995), mas sdo menos permeaveis, 0 que
implica em maior escoamento da &gua da chuva e, consequentemente, 0 carreamento de
particulas contaminadas. Além disso, solos com carbonato tornam o meio mais basico,
favorecendo a imobilizacdo do Pb. Ja solos acidos contribuem para a sua mobilizacdo. A baixa
capacidade de troca de cétions associada a presenca de 6xidos de ferro ou aluminio, ou ainda
caulinita, situacdo caracteristica de solos tropicais, quando associada a baixos valores de pH,
também favorece a mobilizacdo do Pb no solo (CAMPOS, 2010). O pH ideal para solos de
areas de tiro é entre 6,5 e 8,5 pois, nessa faixa, o risco de mobilizacdo do Pb é menor (ITRC,
2005; US EPA, 2005).

O transporte do Pb em solugdo através da agua subterranea é influenciado pela
precipitacdo anual, o tipo de solo e sua composi¢do quimica e a profundidade da agua
subterranea (nivel d’4dgua) na area. Elevados niveis de precipitacdo resultam em um maior
tempo de contato do Pb metalico com a agua, o que pode aumentar o potencial de oxidacéo ou

dissolugéo do metal. Além disso, quanto mais raso for o nivel de &gua em relagéo a superficie
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do terreno, maior o risco de migracdo do contaminante mobilizado, atingindo a agua
subterranea (ITRC, 2005; US EPA, 2005).
Para a transformacéo quimica do Pb, Chen e Daroub (2002) sugerem uma sequéncia de

reacOes (Equacdes 3.1-3.6) que geram novos cCoOmpostos.

Pb+ 0,+ H,0 — PbO + 20H" (3.1)
Pb+ CO, + 2H,0 — PbCO; + 20H™ + H, (3.2)
3PbCO; + 2H,0 — Pb(CO3),(OH), + H,CO4 (3.3)

Os produtos das Equacdes 3.2 e 3.3 podem ser facilmente dissolvidos pela chuva écida,

0 que leva & mobilizagdo do Pb na forma de Pb?*, como mostram as Equacdes 3.4, 3.5 e 3.6.

PbCO; + 2H* — Pb%**+CO, + H,0 (3.4)

Pb(C03),(0OH), + 6H* — Pb** + 2C0, + 4H,0 (3.5)

2PbC0O; — Pb,0(CO5) + CO, (3.6)
calor

Apos a oxidagdo do Pb metalico, os novos compostos de Pb podem se manter imoveis, sorvidos
a matéria organica ou as demais particulas do solo; ou serem absorvidos pelas raizes das plantas;
ou, ainda, mobilizados na fase aquosa do solo, sob condi¢cdes adequadas (JORGENSEN;
WILLEMS, 1987; ISLAM. YAN; HE, 2007; LIMA et al., 2011; PEREIRA, 2014; POESEN,
2017; BROOMANDI et al., 2020).

As Figuras 7 (a) e (b) mostram os diagramas de especiacdo do Pb e de Pourbaix,
respectivamente, para as espécies do Pb em agua. A partir desses dados, € possivel obter
informagdes segundo a presenca das espécies de Pb em determinadas faixas de pH e condigédo

redox.
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Figura 7 —a) Diagrama de distribui¢do das espécies de chumbo em relagdo ao pH e b) Diagrama

de Pourbaix para o chumbo em agua.
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Fonte: Bradl (2005).

O Pb é o principal constituinte das municdes, cuja composicdo é de 90-99% de Pb e
tracos de Sb (1-10,5%), As (0,5%) e Cu (0.1%), segundo Cao et al. (2003a). Laporte-Saumure,
Martel e Mercier (2011) reportaram a composicao de projéteis com aproximadamente 94% de
Pb, 1,9% de Sh, 5% de Cu, 0,5% de Zn e tracos de Ag. Bruell, Nikolaidis e Long (1999)
afirmam que os projéteis podem ser compostos por 97% de Pb, 2% de Sb, 0,5% de As e 0,5%

de Ni.

ITRC (2005) afirma que o Pb presente em areas de tiro geralmente se encontra na porgéo

superficial do solo, ou proximo a ela. Na linha de tiro, o Pb pode se depositar na forma de

compostos como estifnato de chumbo (CeHN3zOsPb) ou azida de chumbo (Pb(Ns)2), contidos

na munigdo e provenientes do disparo da arma; ou na forma metalica pulverizada resultante do

choque com o alvo ou pela abrasdo dos projéteis em contato com o cano da arma. J& na area de
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queda, ha deposicdo de Pb metalico no formato de projéteis inteiros ou fragmentados
(JORGENSEN; WILLEMS, 1987; ITRC, 2005).

Entretanto, o Pb pode se dispersar no meio ambiente da seguinte forma: (i) Pb é oxidado
ao ser exposto a umidade e pode se dissolver caso presente em meio acido; (ii) particulas de Pb
proveniente dos projéteis inteiros ou fragmentados, ou Pb dissolvido podem ser levados pelo
escoamento de &gua, cujo agente ativo principal é a chuva; (iii) o vento também pode contribuir
para a mobilidade das particulas de Pb ou de argila e silte com Pb adsorvido, principalmente
em areas com pouca vegetacdo; (iv) Pb dissolvido pode migrar no solo e atingir a agua
subterranea; (v) plantas podem captar o Pb presente no solo e introduzi-lo na cadeia alimentar,
assim como outros animais, que podem ingerir os projéteis, particulas ou solo contaminado com
Pb (ITRC, 2005).

Jorgensen e Willems (1987) estudaram o destino do Pb presente no solo provenientes
dos projéteis em areas de tiro. Os resultados indicaram que a concentracao de chumbo aumentou
no meio quando houve reducdo do pH e diminuiu com o aumento da concentracao de didxido
de carbono contido nos poros do solo, como esperado. Ainda, os autores afirmam que a
transformacéo do Pb metalico dos projéteis se da rapidamente apds sua exposicao no solo e que
a taxa de transformacdo total é determinada pelos processos quimicos iniciais. Alguns exemplos
dos processos que podem ocorrer sdo: (i) lixiviagdo com transporte de ions de Pb hidratados ou
como complexos organicos de Pb sollveis, (ii) precipitagdo como compostos menos sollveis
de Pb, (iii) sorcdo em minerais ou componentes organicos do solo e (iv) absorcdo por
microrganismos ou plantas. A formacao de estruturas hidratadas dos ions de Pb em solucéo foi
estudada por Persson et al. (2011). Esses cenarios podem trazer problemas para a flora e a fauna
local, além de representar um risco para a populacdo do entorno. Clausen, Bostick e Korte
(2011) estimam que, dependendo das condicdes climaticas, propriedades fisico-quimicas do
solo e a fragmentacdo da municdo, a oxidacdo completa e dissolucdo dos projéteis de Pb pode
levar entre 30 e 300 anos.

O Pb estd em segundo lugar na lista de substancias prioritarias perigosas (Substance
Priority List) da Agéncia de Substancias Toxicas e Registro de Doencas (ATSDR, do inglés
Agency for Toxic Substances and Disease Registry) (ATSDR, 2019). Alguns exemplos dos
efeitos do Pb na saude humana séo: problemas neurologicos e respiratérios, infertilidade,
cancer. O Pb é capaz de afetar todos os 6rgdos do corpo humano e o sistema nervoso € o
principal alvo. Em niveis elevados de concentracdo, a exposi¢éo ao Pb pode causar convulses,
coma e até mesmo a morte (ITRC, 2005; SORVARI, 2007; URRUTIA-GOYES; ARGYRAKI;
ORNELAS-SOTO, 2017; YAN et al., 2019). A ingestdo de alimentos ou agua contaminada sao
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as principais vias de exposicao, mas a ingestao acidental de solo ou poeira contaminada também
pode levar a intoxicacdo por Pb (PAPANIKOLAOU; HATZIDAKI; BELIVANIS, 2005;
WANI; ARA; USMANI, 2015; ATSDR, 2019).

De acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisas do Cancer (IARC, do inglés
International Agency for Research on Cancer), 0s compostos inorganicos de Pb pertencem ao
grupo 2A (provavelmente carcinogénicos a humanos), enquanto os compostos orgénicos de Pb,
ao grupo 3 (ndo classificavel quanto a carcinogenicidade para o ser humano). Entretanto, parte
dos compostos organicos sdo transformados em Pb idnico, 0s quais podem apresentar as
mesmas caracteristicas, em relacéo a toxicidade, que os compostos de Pb inorganicos (IARC,
2004).

Segundo CETESB (2021) o valor de referéncia de qualidade para o Pb é de 17 mg kg?,
enquanto o valor de prevencdo é de 72 mg kg™ e os valores de intervencgdo (V1) agricola,

residencial e industrial sdo, respectivamente: 150, 240 e 4400 mg kg™ (Tabela 1).

2.3.1 Técnicas de analise

Dentre os métodos de anélise de amostras de solo contendo elementos potencialmente
toxicos (PTE), destacam-se técnicas convencionais, como espectroscopia de absor¢do atdmica;
espectroscopia de emissdo Optica (ou atbmica) com plasma acoplado indutivamente, ICP-OES
(ou ICP-AES); e espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS).
Essas metodologias possuem baixos limites de deteccdo. O ICP-MS, por exemplo, pode chegar
a limites da ordem de parte por trilhdo (ppt)). O ICP-OES, por sua vez, pode ter limites de
deteccdo entre partes por milhdo (ppm) e partes por bilhdo (ppb). Entretanto, o alto custo limita
sua aplicacio (FERNANDEZ, 2017).

A técnica de FRX, por sua vez, baseia-se na medida da intensidade dos raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos presentes em varios tipos de amostras. E possivel
relacionar o numero de raios X detectados por unidade de tempo (intensidade) com a
concentracdo dos elementos na amostra. E uma técnica quali-quantitativa, principalmente
utilizada para avaliar a composi¢do quimica de amostras solidas, uma vez que ndo ha
necessidade de pré-tratamento quimico ou destruicdo da amostra (NASCIMENTO FILHO,
1999). A analise por FRX € limitada a elementos com nimero atdmico maior que 16. Além
disso, é importante considerar as possiveis interferéncias entre os elementos durante a analise
dos resultados obtidos por FRX. Por exemplo, elementos como As podem ter o seu resultado

de concentragéo alterados mediante a presenca de Pb (US EPA, 2007).
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H& no mercado equipamentos de bancada (e.g. EDXRF, do inglés energy dispersive X-
ray fluorescence spectrometry), que sdo mais sensiveis e acurados, e equipamentos portateis
(pXRF, do inglés portable X-ray fluorescence), que ndo sdo tdo precisos, mas evoluiram
consideravelmente nos dltimos anos (ROUILLON; TAYLOR, 2016). A US EPA, ainda em
2007, publicou uma metodologia de analise de metais por pXRF, o método 6200, e lista 26
elementos que podem ser analisados (US EPA, 2007a).

O uso do pXRF permite a analise de amostras tanto em campo (in situ) direto no solo,
dentro de recipientes (geralmente sacos de plastico) ou em laboratorio, apds tratamento (e.g.
secagem, desagregacao) (HORTA et al., 2021). Dessa forma, a técnica de FRX tem se tornado
cada vez mais atraente para a aplicacdo em areas contaminadas. Varios autores tratam da
aplicacdo do pXRF para analise de solo contaminado com PTE, como o Pb (LEE et al., 2017;
MALIKI et al., 2017; KIM et al., 2019; HORTA et al., 2021).

Entretanto, os dados obtidos por pXRF sdo geralmente validados por uma técnica de
analise tradicional (por exemplo, ICP-OES), uma vez que nessas analises a amostra é destruida
e as substancias quimicas em estudo podem ser detectadas em sua totalidade, enquanto a analise
por pXRF, por ser uma medida indireta de analise da superficie da amostra, ndo é tdo precisa.
Para otimizar a qualidade dos dados obtidos, o usuario € orientado a adotar uma calibragdo
prépria, especifica para o material que deseja analisar (ROUILLON; TAYLOR, 2016).

No Brasil, 0 uso do pXRF ainda € incipiente, se comparado aos paises da Europa e aos
Estados Unidos, por exemplo. Sua principal aplicacdo é na agricultura, em estudos de fertilidade
do solo (BENEDET et al., 2021), possivelmente devido aos incentivos econdmicos voltados para
a modernizacdo de suas tecnologias de andlise. Ha, ainda, estudos voltados para a aplicacdo do
pXRF em solos tropicais e os fatores que podem interferir na sua analise, como pH, matéria
organica etc. (SILVA et al., 2018; TEIXEIRA et al., 2018; SILVA et al., 2020). Mas, de modo
geral, o uso do pXRF para a caracterizacdo e avaliacdo da contaminacdo no gerenciamento de
areas contaminadas no Brasil ainda nédo é difundido. Neste trabalho, as técnicas de analise por
IPC-OES e por pXRF serdo comparadas, com 0 ajuste prévio do pXRF. E o primeiro estudo

que avalia a contaminagdo em uma area de tiro aplicando essa tecnologia.

2.3.1.1 Heterogeneidade das amostras

Aspectos como heterogeneidade da matriz e interferéncia entre os compostos durante a
analise devem ser levados em consideracdo para definir o preparo da amostra e a avaliagdo dos

resultados. A heterogeneidade espacial é uma fonte de incertezas inerente as amostras de solo
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e deve ser levada em consideracio durante a caracterizagio da contaminagéo. E definida como
a condicdo em que os componentes de uma matriz diferem de um ponto a outro nas particulas
individuais do solo, bem como a distribuicdo ndo uniforme desses compostos na area. A
heterogeneidade esta presente em todas as escalas: dentro de uma amostra (microescala), entre
amostras em pequena escala (associada a interagdo do contaminante no meio fisico) e em larga
escala (atribuida aos mecanismos de liberacdo do contaminante no meio), e resulta na variagcdo
espacial das concentracdes do contaminante na area (ITRC, 2020).

As amostras de solo provenientes de areas de tiro sdo caracterizadas por elevada
heterogeneidade no que diz respeito a contaminagdo por PTE, em especial o Pb, devido a
presenca de fragmentos da munigdo utilizada. Em termos de analise da concentracéo de Pb nas
amostras, o erro envolvido € relativamente elevado (WUANA; OKIEIMEN; 2011; JOON et
al., 2020). Por isso ha necessidade de se utilizar técnicas que permitam a coleta e analise de um
maior nimero de amostras. Nesse sentido, a fluorescéncia de raios X (FRX) é uma alternativa
com grande potencial para determinar elementos quimicos no solo.

Kim et al. (2019) avaliaram as concentraces de Pb e As utilizando o pXRF e
comparando com analises por ICP-AES, para verificar se a técnica de analise rapida poderia ser
utilizada a fim de reduzir a necessidade de coletar e analisar muitas amostras através da técnica
tradicional. Foi possivel reduzir o nimero de analises necessérias por ICP-AES em
aproximadamente 50% para 0 Pb e 40% para o As, mantendo a acurécia da interpolacdo
realizada a partir da co-krigagem ordinaria com os dados do pXRF. Os autores concluiram que,
com os resultados obtidos usando o pXRF, é possivel construir uma base de dados auxiliar
confidvel e contribuir com a avaliacdo espacial da contaminacao, reduzindo o tempo e 0s custos
da investigacdo. Além disso, os resultados do pXRF foram Uteis para a avaliacdo das incertezas
da extensdo espacial da contaminacdo para o processo de remediacao.

Horta et al. (2020) avaliaram o0 uso do pXRF em comparac¢do com método convencional
de analise (ICP-OES) para 60 amostras de solo superficial (0-2 cm) para avaliagdo da
concentracédo Pb, a fim de mapear a contaminagdo em uma area de deposicéo de residuos. Os
mapas resultantes da analise geoestatistica a partir dos pontos obtidos com o pXRF indicaram
uma boa representacdo da contaminag&o na area, comparando com os resultados do laboratdrio.
E possivel identificar areas criticas com poucas amostras analisadas em laboratério, reduzindo
custos e tempo de investigacéo.

Por fim, o pXRF permite uma analise do solo com maior rapidez e viabilidade
econbmica, se comparada com as técnicas tradicionais de analise de metais (ICP-OES, por

exemplo). Além disso, é possivel analisar as amostras in situ, detectando-se a ocorréncia de
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altas concentragdes de PTE em alguns segundos, o que acelera a tomada de decisdes em projetos
de investigacdo da contaminacéo.

2.4 Outros metais: arsénio e antimonio

O arsénio (As) € um semimetal (metaldide) e sua forma de ocorréncia natural mais
comum é no mineral arsenopirita (FeAsS). Quando presente no solo, forma complexos
insoltveis com 6xidos de ferro, aluminio e magnésio e, nessa forma, o metal apresenta pouca
mobilidade. E insolGvel em é&gua, mas ha compostos de As que sdo sollveis e podem
contaminar a agua superficial e subterrdnea. O As estd entre as 10 substancias de maior
preocupacdo para a salde publica, segundo a Organizagdo Mundial de Saude, e sua forma
inorganica é extremamente toxica (CETESB, 2022). De acordo com a IARC, o arsénio e
compostos de arsénio inorganico estao classificados como carcinogénicos para o ser humano
(grupo 1) (IARC, 2012).

O antimdnio (Sh) também é um metaldide. E encontrado em baixas concentragdes no
ambiente, e erupcdes vulcanicas e incéndios florestais podem ser causas naturais da sua
presenca no meio. Quando esta no solo, liga-se fortemente a particulas contendo ferro,
manganés ou aluminio. O Sb (I11) é mais toxico que o Sb (V), e 0s compostos inorganicos sao
mais toxicos que os compostos organicos (CETESB, 2022). A IARC classifica o trioxido de
antimonio (Sb203) no grupo 2B (possivelmente carcinogénico para o ser humano), e o
trissulfeto de antimonio (Sh2(S0s)3), no grupo 3 (ndo classificavel quanto a carcinogenicidade
para o ser humano) (IARC, 2023).

2.5 Planejamento Sistematico

Para construir o modelo conceitual da area (MCA), é necessario utilizar um
planejamento sistematico que permita um melhor desenvolvimento e, ao longo do tempo de
estudo, o refinamento do MCA. E baseado em métodos cientificos, e contribui para garantir
que as documentagdes necessarias € o0 rigor na execucao do planejamento sejam proporcionais
ao uso pretendido das informacgdes coletadas, bem como dos recursos disponiveis. Essa
abordagem esta muito bem detalhada em documentos como o Guidance on Systematic Planning
Using the Data Quality Objectives Process, da US EPA (2006) e no Capitulo 2 do Guia de
Modelo Conceitual no Gerenciamento de Areas Contaminadas (VIANNA, no prelo).



40

O planejamento sisteméatico auxilia, por exemplo, na elaboracdo do plano de
amostragem, permitindo que as amostras tenham maior qualidade e representatividade. E
aplicado em vérias areas do conhecimento, sendo o Processo dos Objetivos de Qualidade dos
Dados (Processo DQO, da sigla em inglés Data Quality Objectives) o modelo mais usado como
plano de amostragem. O Processo DQO consiste em um planejamento sistemético que inclui
elementos cientificos e de gestdo, permitindo o desenvolvimento I6gico do projeto. Suas sete
etapas sdo (VIANNA, no prelo):

1. Definicdo do problema
Identificar os objetivos do estudo
Identificar as informacdes de entrada

2

3

4. Definir os limites do estudo

5. Desenvolver a abordagem para analise dos dados

6. Especificar os critérios de desempenho ou os critérios de aceitacéo

7. Desenvolver o plano para obtencéo dos dados.

Diante do seu carater iterativo, é possivel que uma ou mais dessas etapas sejam revisadas

a medida que sdo obtidas mais informacdes sobre o problema, ao longo do projeto. Neste
trabalho, focaremos nas etapas 6 e 7, cujos elementos sdo aplicados como base do Planejamento

Amostral realizado na campanha 3, através do software Visual Sample Plan (VSP).

2.5.1 Teste de Hipdteses

Devido as incertezas inerentes a coleta de dados, é importante que os resultados sejam
analisados a luz de abordagens estatisticas. O teste de hipdtese permite quantificar a
probabilidade de se tomar decisGes incorretas com o0s dados coletados, e consiste em quatro
etapas: i) declaracdo das hipdteses; ii) formulacdo de um plano de anélise; iii) analise dos dados
da amostra e iv) analise do resultado. Os quatro resultados possiveis em um teste de hipdteses
estdo ilustrados na Figura 8. Dois desses quatro resultados podem ser obtidos sem nenhum erro
associado (células indicadas como “decisdo correta”, Figura 8). Os outros dois resultados sdo
consequéncias de erros (Tipo | e Tipo Il) que devem ser considerados na segunda etapa do teste,
de acordo com as decisdes tomadas e as condigOes reais de cada caso (US EPA, 2006;
VIANNA, no prelo).
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Figura 8 — Resultados possiveis para o teste de hipdteses.

Condigéo real: Condigéo real:

Ho é verdadeira H. é verdadeira
Decisdo tomada: Deciséo correta Erro Tipo Il (B)
Ho € verdadeira (1-a) (Falsa aceitagao)
Decisdo tomada: Erro Tipo | (a) Deciséo correta
H1 é verdadeira (Falsa rejeigao) (1-B)

Fonte: Adaptado de US EPA (2006).

O erro Tipo 1, ou erro de decisédo de falsa rejeicdo, ocorre se a hipdtese nula € rejeitada
quando ela é realmente verdadeira. A probabilidade desse erro ocorrer é igual a alfa (o), que é
chamado de nivel de significancia do teste de hipotese. O erro Tipo Il, ou erro de decisdo de
falsa aceitacdo, ocorre se ndo for possivel rejeitar a hipotese nula quando ela é realmente falsa.
A probabilidade de esse erro ocorrer igual a beta (B), e 1-p indica o poder estatistico do teste
(US EPA, 2006).

2.5.2 Amostragem multi-incremento

A amostragem multi-incremento consiste em um protocolo estruturado para coleta de
amostras, cujo embasamento estatistico leva a reducdo da variabilidade dos dados e permite
avaliar a concentracio média de um contaminante em determinado meio. E uma ferramenta Gtil
para representar as condi¢cdes da area de estudo quando aplicada a materiais particulados, como
solo ou sedimentos (ITRC, 2020).

Devido a heterogeneidade da distribuicdo de contaminantes no solo e sedimentos,
coletar poucas amostras, por exemplo através da amostragem discreta, pode resultar em um
valor médio de contaminacdo superestimado ou subestimado. Na amostragem multi-
incremento, o preparo da amostra € feito a partir da combinacao de varios incrementos que, por
terem sido coletados em muitos pontos, resulta em uma imagem mais robusta da concentragédo
média de contaminantes nessa area/volume definidos. Essa metodologia, portanto, permite que
a area de estudo seja caraterizada de forma mais confiavel, a partir de um namero relativamente
pequeno de amostras analisadas (ITRC, 2020). Estudos tém mostrado que a amostragem multi-
incremento permite obter uma estimativa mais precisa da verdadeira concentragdo da
contaminacéo na area, até mesmo em solos heterogéneos (CLAUSEN et al., 2018; JOHNSEN;
AANEBY, 2019)
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Clausen et al. (2018) compararam a amostragem convencional (discreta) a amostragem
multi-incremento em uma area militar de tiro ao alvo. Na amostragem discreta, foram coletadas
30 amostras de forma aleatoria. Na amostragem multi-incremento, 7 replicatas foram analisadas
para cada amostra formada a partir da combinacéo de 5, 10, 20, 30, 50, 100 e 200 incrementos.
Ou seja, 7 amostras formadas com 5 incrementos, 7 amostras formadas com 10 incrementos, e
assim sucessivamente. Os autores observaram que os resultados da amostragem convencional
apresentaram grandes variacoes, distribuicdes ndo-normais enviesadas positivamente, valores
extremos discrepantes (outliers) e baixa concordancia entre amostras duplicadas, mesmo
quando coletadas consideravelmente préximas. Os outliers influenciaram fortemente o0s
resultados de concentracdo média dos contaminantes, principalmente Pb e antiménio (Sb). Por
outro lado, a média e a mediana do conjunto de dados referente a amostragem multi-incremento
foram semelhantes. Além disso, houve reducdo significativa da incerteza de medicdo e
consequente aumento na qualidade dos dados, a partir da analise de um menor nimero de
amostras. Por fim, a amostragem multi-incremento resultou em maior precisdo para estimar a
concentracdo média de Pb e Sb na &rea. E importante destacar que esse valor é um parametro
critico para a gestdo de areas contaminadas, uma vez que avaliacGes de risco ecoldgico e a
salide humana sdo baseadas na concentracdo média do contaminante na area de estudo.

Johnsen e Aaneby (2019) aplicaram a amostragem multi-incremento para analisar a
concentracdo de metais em trés areas de tiro e uma area de pastagem. Os autores relataram a
coleta de amostras de solo e grama, que foram processadas em laboratorio e, a partir dos
resultados obtidos, identificaram uma correlacdo positiva (99% de confianca) para a
concentracdo de Pb nas amostras de solo e de grama. Isso significa que o acimulo de Pb na
grama é dependente da concentragdo de Pb no solo. A técnica de amostragem multi-incremento
permitiu produzir amostras representativas e reprodutiveis para a concentracdo média dos
metais na area, sem precisar processar e analisar uma grande quantidade de amostras para cada
area estudada.

Corriveau e Clausen (2021) estudaram o uso da amostragem multi-incremento para
coletar amostras em subsuperficie, em area contaminada com metais (Pb, Sb e Mn) e compostos
organicos semivolateis. Os autores compararam os resultados de estudos anteriores, obtidos
com amostragem convencional (discreta), com os estudos recentes, obtidos depois da
amostragem multi-incremento, e observaram uma reducdo de 12% no tamanho da area proposta
para remediacao.

Portanto, as vantagens da amostragem multi-incremento sdo: i) reducdo dos custos de

analise de amostras, uma vez que o nimero de amostras analisados é relativamente menor,
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considerando a capacidade de caracterizacdo da area como um todo; ii) reducdo dos custos
globais de remediacéo, a partir de uma melhor caracterizacdo da &rea; iii) reducéo no tempo de
conclusdo do projeto, a partir de tomadas de decisdo mais precisas diante dos dados

estatisticamente mais robustos e confiaveis a respeito da contaminacédo na area (ITRC, 2020).

2.6 Bioacessibilidade

Para avaliar a exposicdo ao Pb, podem ser utilizados métodos in vivo ou in vitro. A
estimativa através do método in vivo é feita pelo célculo da biodisponibilidade relativa de Pb
(RBA), que é a fracdo de Pb no solo absorvida pela circulacéo sistémica, comparada com o Pb
absorvido a partir de uma dose de referéncia de acetato de Pb (Kastury et al., 2019). Para
diferenciar entre medicdes in vivo e in vitro, os resultados in vitro sdo referidos como
bioacessiveis (MAYER; BASTA; SCHECKEL, 2022). A bioacessibilidade é uma medida in
vitro (IVBA, do inglés in vitro bioacessibility) da solubilidade fisiolégica da substancia quimica
(US EPA, 2017). Os ensaios baseiam-se na simulacdo da digestdo gastrointestinal,
considerando a fracdo que € liberada de sua matriz no trato gastrointestinal e, assim, torna-se
disponivel para absorcdo intestinal (YAN et al., 2019; BOSSU; MENEZES; NOGUEIRA,
2020). Dessa forma, a biodisponibilidade é a fracdo que estd de fato disponivel para ser
absorvida pelo organismo, enquanto a bioacessibilidade é uma estimativa experimental do que
esta potencialmente biodisponivel (DESHOMMES et al., 2012).

Os métodos in vitro (IVBA) foram desenvolvidos para replicar processos digestivos de
estudos in vivo (RBA), a fim de permitir uma andlise da disponibilidade de determinada
substancia de forma mais rapida e com menores custos, além das questdes éticas envolvidas
nos ensaios in vivo. Conhecer a biodisponibilidade do Pb é importante porque a quantidade de
metal que chega ao sangue e demais tecidos do corpo, quando ingerido, depende das
propriedades fisico-quimicas do Pb e do meio em que ele se encontra (US EPA, 2017).

Sanderson et al. (2012) avaliaram a bioacessibilidade do Pb a partir do teste de extragdo
de biodisponibilidade simplificado (SBET, do inglés simplified bioavailability extraction test),
que simula a fase de extracdo a partir do suco géastrico, no trato gastrointestinal dos organismos,
representando a fracdo bioacessivel. Os autores, que estudaram solos provenientes de 4 &reas
de tiro na Australia, verificaram que a bioacessibilidade do Pb variou de 46 a 70%, enquanto a
concentracéo total de Pb variou de 399 a 10403 mg kg™*. Destacaram, ainda, que apesar de 0s

solos serem predominantemente arenosos, houve grande variabilidade nos dados apresentados,
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resultado da distribuicdo heterogénea de Pb no solo. Essa é uma caracteristica da atividade
praticada na &rea.

E importante ressaltar que varios fatores afetam de forma direta as estimativas de
bioacessibilidade resultantes dos testes in vitro, como por exemplo a fonte de contaminacéo, a
manutencdo das condicdes fisico-quimicas do ensaio, especialmente o valor de pH, a agitacdo
e 0 tempo de retencdo. A temperatura, por sua vez, apesar de afetar a cinética de dissolucéo do
Pb, ndo é um fator fortemente determinante, desde que seja mantida entre 20 e 37 °C (a menos
que enzimas sejam utilizadas). Em relacao ao pH, quanto menor, maior IVBA; e para a agitacéo,
quanto maior, maior também a IVBA. Quanto ao tempo de retencdo, o impacto € menor em
formas mais solUveis de Pb, mas, de forma geral, a IVBA maxima ¢ atingida entre 20 e 30
minutos de ensaio (DESHOMMES et al., 2012). Neste trabalho, sera aplicado o0 método 1340
baseado em US EPA (2017), que esta descrito no topico 5.8.

Yan et al. (2019) avaliaram a bioacessibilidade de Pb com ensaios baseados no
procedimento de lixiviacdo de biodisponibilidade relativa (RBALP, do inglés relative
bioavailability leaching procedure) para solos contaminados a partir de diferentes fontes:
mineracdo, areas de tiro, fundicdo e dois locais industriais (ceramica e bateria). Nos solos
coletados em trés areas de tiro, a concentragdo de Pb variou de 164 a 3994 mg kg™ na fracgéo
granulométrica <2mm e de 194 a 4726 mg kg na fragdo <250 um. O valor médio de
bioacessibilidade do Pb proveniente de contaminacdo nas areas de tiro foi de 85%. Para a
indUstria, fundicdo e mineracdo, por sua vez, foram iguais a 97, 82 e 76%, respectivamente.
Outros autores, porém, reportaram valores de bioacessibilidade superiores a 100% (BANNON
etal., 2009; SMITH et al., 2011; YAN et al., 2016).

2.7 Indicadores de poluicédo

A contaminacdo ambiental por Pb € um problema complexo. Por ndo ser uma substancia
guimica biodegradavel, o Pb se acumula no meio ambiente, o que implica em aumento dos
riscos de exposicdo (FAYIGA, 2019; BROOMANDI et al., 2020). Investigar o risco associado
a contaminacdo por Pb é importante para auxiliar na tomada de decisdo em relacdo as boas
praticas de gerenciamento de areas contaminadas, principalmente quanto ao método de
remediacdo adequado para a situacdo da area (DINAKE et al., 2018). Alguns indicadores
quantitativos e semi-quantitativos podem ser utilizados para avaliar a polui¢do, como indice de
risco ecoldgico potencial (PERI, do inglés potential ecological risk index); indice de
geoacumulacao (lgeo, do inglés geoaccumulation index); fator de contaminacédo (CF, do inglés



45

contamination fator); fator de enriquecimento (EF, do inglés enrichment factor); codigo de
avaliacdo do risco (RAC, do inglés risk assessment code) (KOWALSKA et al., 2016;
MAZUREK et al., 2017).

O PERI foi proposto por Hakanson (1980) como uma ferramenta de diagndstico para
controle da poluicdo em meio aquoso, a partir da analise de sedimentos, e tem sido aplicada
para avaliar a polui¢do também no solo (QING; YUTONG; SHENGGAO, 2015; KOWALSKA
et al., 2016; ISLAM et al., 2016; MAZUREK et al., 2017; DINAKE et al., 2018). O PERI
representa uma integracéo entre os efeitos ecologicos e toxicoldgicos do contaminante no meio
ambiente (DINAKE et al., 2018). E obtido a partir de trés constituintes: i) nivel de contaminagéo
(Cpb, do inglés degree of contamination), quando ha mais de uma substancia quimica sendo
considerado; ii) fator de resposta toxicoldgica (TR, do inglés toxic-response factor) e iii) fator
de risco potencial (ER, do inglés potential risk factor) (HAKANSON, 1980).

O lgeo, por sua vez, foi desenvolvido por Miiller (1979), a partir da contaminagao por
metal em sedimentos. E aplicado para comparar a contaminagdo no meio com o seu valor na
area de referéncia. O CF indica o nivel de contaminacdo individual do metal no solo e, se houver
a presenca de mais de um metal no meio, é possivel calcular o indice de carga de poluicao (PLI,
do inglés polution load index) (TOMLINSON et al., 1980). O EF permite avaliar os niveis de
poluicdo antropogénica no solo, e foi inicialmente proposto por Chester et al. (1985) e Gaiero
et al. (1997). Neste trabalho, o célculo do EF serd baseado em Sutherland et al. (2000), que
adaptaram a rotina de célculo para torna-la mais robusta e superar a assimetria positiva
comumente encontrada em dados geoquimicos. As tabelas de classificacdo desses indicadores
serdo apresentadas no topico 5, subtopico 5.8, deste trabalho.

O célculo do RAC depende das concentracbes de Pb em diferentes fracdes (i. metais
trocaveis, ii. metais ligados a carbonato; iii. metais ligados a 6xidos de ferro e manganés; iv.
metais ligados a substancias organicas e sulfetos; e v. metais no residuo), obtidas a partir de
ensaios de especiagcdo do Pb (ISLAM et al., 2016; MATONG; NYABA; NOMNGONGO,
2016), o que ndo foi objeto de estudo deste trabalho. Portanto, somente os indices PERI, lgeo,
CF e EF seréo calculados neste trabalho.

Dinake et al. (2018) avaliaram o impacto ambiental e o risco associado a contaminacéao
de Pb em solos de sete areas de tiro. Cinco diferentes metodos para o calculo de indicadores de
poluicdo foram aplicados, a fim de determinar a extensdo da polui¢do no solo dessas areas:
RAC, PERI, lgeo, CF e EF. Os resultados indicaram “risco elevado” a “risco muito elevado”
para a biota, a partir do RAC. CF e EF indicaram, ainda, contaminagdo muito alta no solo das

areas de tiro, além de risco extremo ao meio ambiente, principalmente quando comparado as
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concentracOes de referéncia (lgeo). Nesse cenario, o processo de remediacdo deve ter inicio
imediato e de forma agressiva, para reduzir a mobilidade e a biodisponibilidade do Pb no meio.

A Tabela 2 resume os resultados obtidos pelos autores.

Tabela 2 — Resumo dos indicadores de poluic¢do do solo.

Indicador Resultado Classificacao
RAC 37-77% 31% <RAC < 50% — Risco alto | RAC > 50 % Risco muito alto
PERI 1192-56272 > 320 Muito alto
lgeo 7,3-12,8 > 5 — Extremamente poluido
CF 11255 CF > 6 — Contaminacdo muito alta
EF 7467 > 50 — Extremamente enriquecido

Fonte: adaptado de Dinake et al. (2018).

Islam et al. (2016) estudaram a especiacdo de elementos potencialmente toxicos em duas
areas de tiro na Coréia do Sul, e avaliaram o risco ecoldgico associado a presenca dessas
substancias quimicas no meio. Os solos contaminados foram coletados em uma profundidade
de 0-30 cm. Cd, Cu, Pb e Sb estavam presentes em altas concentrac6es. Cerca de 42% do Pb
total encontrava-se biodisponivel. Além disso, as analises de difracdo de raios X (DRX) nédo
resultaram em altas concentracdes de minerais de Pb, apesar das elevadas concentracdes de Pb
apontadas pelos resultados de FRX. Nesse caso, é possivel que o Pb presente nas municGes
tenha sido gradualmente transformado em minerais secundérios. Os indicadores determinados
para avaliagdo de risco ecoldgico foram: RAC, PERI e lgeo. Os autores concluiram que, em
ambas as areas, o risco é classificado como potencial extremo e pode representar graves

problemas ambientais.

3. A areade estudo

A éarea de estudo esté localizada no municipio de S&o Paulo/SP (Figura 9). Situa-se na
bacia hidrografica pertencente a unidade hidrograficas de gerenciamento de recursos hidricos
(UGRHI) 6 (Alto Tieté). Nesse local se encontrava o antigo Clube Paulistano de Tiro, entre as
coordenadas UTM 331.000-332.000 E e 7.404.000-7.405.000 N, com uma éarea de cerca de
220.000 m? e cerca de 190 socios usuarios em 2005. A concessdo da area para uso como clube
aconteceu em 1939. Em agosto de 2010, o Clube foi fechado e a area ocupada foi reintegrada
ao Instituto Florestal, da Secretaria do Meio Ambiente, e hoje é parte do Parque Estadual
Alberto Lofgren (PEAL), conhecido como Horto Florestal (IPEN, 2005; SAO PAULO, 2012).
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Figura 9 — Localizagdo da area de estudo.

Estado de Sao Paulo

Cidade de Sao Paulo

Fonte: imagem do autor.

De acordo com a Secretaria de Infraestrutura e Meio Ambiente do Estado de S&o Paulo
(SIMA) (2018), essa regido esta inserida na zona nucleo da Reserva da Biosfera do Cinturdo
Verde da Cidade de Séo Paulo, parte integrante da Reserva da Biosfera da Mata Atlantica
(CORREA, 1995; IPEN, 2005). Diante de suas caracteristicas, a area é classificada como uma
unidade de conservacdo de protecdo integral (SIMA, 2018), o que confere uma demanda
urgente quanto a preservacao de suas condi¢des naturais. Uma vez degradada, € imperativo que
medidas de intervencdo sejam propostas o quanto antes, a fim de reduzir os danos potenciais,
capazes de aumentar a complexidade do caso. Ao avaliar a extensdo da contaminacdo, este

trabalho podera contribuir para as tomadas de decisao referentes a reabilitacdo da area.

3.1 Ocorréncias de chumbo no solo

No documento do Plano de Manejo do PEAL (SAO PAULO, 2012) consta que a
empresa ENGEMA (Engenharia do Meio Ambiente) elaborou um documento de Analise de
Risco & Saude Humana, a partir de analises de amostras de solo e agua do PEAL. Concentragdes
elevadas de Pb foram detectadas em amostras coletadas no horizonte do solo de 0-10 cm, na
area do antigo Clube, mas nas amostras de agua o elemento n&o foi detectado (SAO PAULO,
2012).

A regido sofreu fortes alteracOes em sua vegetacéo original, pois a presenca do Pb atrai
a populagéo vizinha, que pratica a garimpagem do Pb para comercializacdo (neste trabalho,
serdo referidos como ‘catadores de chumbinho’). Assim, a area apresenta locais com solos

raspados e, consequentemente, remocao da camada organomineral e destruicéo de parte da biota
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do solo. Em algumas partes da &rea h&4 compactacéo do solo, que impede regeneracéo no local
(SAO PAULO, 2012).

Nas dependéncias do antigo Clube Paulistano de Tiro, atualmente esta funcionando o
Polo Ecocultural do parque. E permitido o acesso de visitantes somente na parte da frente e
dentro do Polo Ecocultural (Figura 10), onde moradores da regido frequentam a academia e o
parque infantil, além de outras atividades dentro da estrutura. A atividade esportiva de tiro ao
alvo acontecia nas canchas (Figura 10) e a modalidade Trap era a mais popular, praticada na

cancha 1.

Figura 10 — Vista aérea do Polo Ecocultural e as canchas, com destaque em amarelo da area

permitida para acesso ao publico.

Fonte: Google Earth Pro (imagem 2021), com marcagdes do autor.

3.1.1 Canchal

A cancha 1, onde a modalidade Trap de tiro ao alvo esportivo era praticada, tem area
aproximada de 2000 m2. A Figura 11 apresenta uma visdo do Polo Ecocultural, de dentro da

cancha 1.
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Figura 11 — Vista do Polo Ecocultural, de dentro da cancha 1.

Fonte: imagem do autor.

A trap house pode ser vista na Figura 12, de onde eram arremessados 0s pratos com a

maquina de lancamento, conforme descrito no Topico 3.1 deste trabalho.

Figura 12 — Trap house em (a) vista frontal; com destaque (b) para o ponto de saida dos

pratos e (c) vista lateral.

Fonte: imagens do autor.
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Ao fundo, alguns postes estédo posicionados no limite da cancha 1, na direcdo em que
aconteciam os langamentos dos pratos e, portanto, dos tiros (Figura 13).

Os postes podem ter sido utilizados para apoiar uma espécie de cortina, com o objetivo
de conter os projéteis de Pb e limitar o tamanho da zona de queda dos tiros. Nesse caso, 0s

projéteis se acumulam no solo abaixo da cortina, o que permite recuperar e reciclar o Pb.

Figura 13 — Foto na cancha 1, tirada da posicéao do atirador.

Fonte: imagem do autor.

A Figura 14 exemplifica essa configuracdo. Nos documentos consultados, porém, ndo

héa relatos do uso dessa medida de contencéo dos projéteis.

Figura 14 — Postes com cortina para contencdo dos projéteis de chumbo, em uma area de tiro
da modalidade Trap.

Fonte: ITRC (2005)
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3.1.2 Ovale

Além da cancha 1 se apresenta um vale de encostas ingremes, amplamente arborizado,
onde caia a maior parte dos projéteis e pratos lancados. Em S&o Paulo (2012) consta que a
regido do vale ndo fazia parte da area cedida para o antigo Clube Paulistano de Tiro (Figura
15). Entretanto, foi impactada pelas atividades do Clube.

A regido do vale possui declive suave ondulado a forte ondulado (SAO PAULO, 2012),
ilustrado na Figura 16. Quando o Clube estava em funcionamento, era nessa regido que oS
catadores de chumbinho, provavelmente moradores da comunidade (Figura 16 b), adentravam
para fazer a coleta dos projéteis de Pb que caiam no solo apds os disparos, para revenda
(ENGEMA, 2010). Essa pratica contribuiu para um maior impacto na vegetacéo local devido a
raspagem de solo, que favoreceu os processos de escoamento superficial e arraste do solo

contaminado.
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Figura 15— Area do Parque Estadual Alberto Léfgren (Horto Florestal), com marcagio em vermelho da area conhecida contaminada com chumbo.
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Figura 16 — Imagens do vale na area de estudo, onde (a) é a vista a partir da cancha 1; (b)
mostra declive suave ondulado, com vista da comunidade ao fundo; (c) € uma imagem de dentro

da mata; (d) foi tirada do topo do declive; (e) € a indicacdo de onde as imagens foram tiradas.

Fonte: imagens do autor e Google Earth Pro (imagem 2021), com marcac6es do autor.
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A Figura 17 apresenta o mapa topografico da area de estudo.

Figura 17 — mapa topogréafico da area de estudo.

Fonte: Google Earth Pro (imagem 2021), com marcagdes do autor.

Mais informacdes a respeito da area de estudo serdo contempladas no modelo conceitual

da area (MCA), apresentado no topico 6.

3.2 Estudos anteriores

A seguir, sera apresentado um resumo dos documentos referentes a estudos anteriores na area.
3.2.1 Avaliacdo ambiental do solo e da &gua no Clube Paulistano de Tiro
Em marco de 2005, o Instituto de Pesquisas Energeéticas e Nucleares (IPEN) elaborou um

documento referente ao estudo de Avaliagdo Ambiental do Solo e da Agua no Clube Paulistano

de Tiro. No documento, que tem 57 paginas, consta uma descricdo do empreendimento,
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informacdes referentes aos padrfes legais e legislacdo pertinentes da época, a metodologia
adotada no estudo e os resultados analiticos obtidos para as amostras de solo e de 4gua. Em
sequida, discorreram sobre os impactos ambientais na area do Clube, e fizeram algumas
recomendacdes. Por fim, apresentaram um relatério fotografico com imagens da area.

Em relacdo a amostragem do solo, foram coletadas um total de 38 amostras discretas,
em diferentes profundidades (0-20 cm, 20-30 cm, 30-50 cm, 50-60 cm, 60 cm-1 m, 1-1,15 m,
1,15-2 m e 2-2,1 m), tanto nas canchas (12 amostras) quanto no vale (5 amostras). Os autores
do estudo consideraram o parque infantil como a area de referéncia, assim como foi feito neste
trabalho. No que se refere a concentracdo de Pb nessa regido, que fica a montante da area de
tiro, somente uma das seis amostras coletadas apresentou concentracdo acima do valor de
referéncia da CETESB na época (17 mg kgt) (CETESB, 2005a), igual a 35,35 mg kg*. O teor
de arsénio (As) foi inferior a 0,2 mg kg* em todas as amostras de solo coletadas. O teor de Pb
para a maioria das amostras coletadas nas canchas de tiro foi superior ao valor de referéncia. E,
em alguns casos, superiores também ao valor orientador da CETESB para solo residencial (300
mg kg™) (CETESB, 2005a). As amostras analisadas foram aquelas coletadas na profundidade
de 20-30 cm e 2-2,1 m (IPEN, 2005).

Amostras coletadas a 2 m de profundidade tiveram variacdo de concentracdo de 4,36
mg kgt a 125,70 mg kg™. Entretanto, os autores observaram o aumento do teor de chumbo no
sentido da mata nativa (vale), provavelmente devido a diferenca de cotas topogréficas.
Concentragdes de Pb iguais a 96,83 mg kg™ e 125,70 mg kg foram obtidas em dois pontos de
amostragem na profundidade de 2-2,1 m, em cotas de 2598 ft e 2400 ft, respectivamente. Esse
resultado indica possivel percolagdo da agua da chuva no solo, o que pode levar a contaminacéo
por Pb em profundidades maiores (IPEN, 2005).

Os autores tiveram dificuldades na amostragem de agua. Inicialmente, propuseram a
instalacdo e analise em 6 pocgos de monitoramento. Somente 3 desses po¢os foram instalados,
devido ao aparecimento de uma camada rochosa aos 8 m de profundidade. Desses 3 pogos, em
um deles ndo foi encontrado agua durante 20 dias de monitoramento e o outro foi destruido.
Por fim, foram analisadas duas amostras de agua, uma referente ao poco que foi instalado
corretamente e uma coletada em uma nascente de fundo de vale, chamada de bica. Os resultados
de concentracdo de Pb e As foram inferiores aos valores de referéncia da CETESB, para ambas
as amostras (IPEN, 2005).

Os autores mostraram 0s resultados das analises em uma tabela e, das 38 amostras
coletadas no solo, somente 21 resultados foram apresentados, sem justificativa para os dados

ausentes. Na figura que indica o local dos pontos, ha duas vezes o ponto 29. Ha resultados
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analiticos para 3 pontos na cancha 1, 2 pontos na cancha 3, e 2 pontos na cancha 4, tanto na
profundidade de 20-30 cm quanto de 2,0-2,1 m.

De forma geral, o detalhamento do estudo poderia ser mais aprofundado, para auxiliar
na sua compreensdo. Ha erros nas unidades de varias tabelas, o que dificulta a interpretacdo dos
dados. Outra questdo a ser considerada é que a técnica de amostragem empregada néo
contribuiu para uma melhor caracterizacdo da &rea, por exemplo no que diz respeito a
quantidade de amostras coletadas. Assim, a analise geral da contaminacéo foi feita em cima de
um numero relativamente pequeno de amostras discretas de solo. Sobre a contaminacdo em
subsuperficie (cerca de 2 m), seria necessario coletar mais amostras para discutir melhor a
possibilidade de percolacdo do Pb devido a agua da chuva. As conclusbes do estudo séo
genéricas e ndo refletem os resultados observados. Um ponto positivo do documento foi o
relatorio fotografico, apresentado ao final, que contribui para visualizar a situacdo da area na
época. Vale ressaltar que os autores também avaliaram a concentracdo de hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (HPA), mas por ndo serem foco deste estudo, os dados referentes a esses
compostos ndo foram aqui analisados.

O parecer técnico da CETESB (CETESB, 2005b) a respeito do documento elaborado
por IPEN (2005) recomendou ampliar os pontos de amostragem e andlises de Pb no solo para
determinar a distribuicdo espacial (horizontal e vertical) em superficie (0-5 cm) e em
profundidade. Neste Gltimo caso, a coleta para posterior analise deveria ser feita em pontos com
reentrancias no solo, que possibilitam o acimulo de agua de chuva, conforme parecer anterior
(Parecer Técnico n° 056/ESCA/04). O documento emitido em 2004 ndo foi localizado quando
foi feito vistas ao processo, mas CETESB (2005b) afirma que houve concentra¢fes mais
elevadas em superficie nesses pontos especificos, com valores entre 5680-16700 mg kg™. Isso
poderia ocasionar lixivia¢do do Pb e contaminacdo do solo em subsuperficie. Quanto a analise
de 4gua, CETESB (2005b) recomendou implantar mais dois pogos de monitoramento, na parte
baixa do vale, préximo a bica, e também proximo ao sopé da Cancha 1. Além disso,
recomendou também realizar mais uma campanha de amostragem nos dois pogos existentes e
na bica, avaliando os pardmetros Pb e As. E por fim, desenvolver a avaliacdo de risco

considerando os receptores, principalmente criangas, para solo superficial.
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3.2.2 Anélise de risco & salde humana: avaliagcdo da contaminacdo do solo e da &gua
subterranea e superficial por chumbo e PAH

Em janeiro de 2006, a empresa ENGEMA (Engenharia do Meio Ambiente) foi
contratada para realizar um estudo de analise de risco a saide humana na &rea do Clube
Paulistano de Tiro (ENGEMA, 2006a). O documento apresentado pela empresa possui 55
paginas.

ENGEMA (2006a) traz uma abordagem inicial da contaminacdo da area e indica as
metodologias que foram utilizadas para coletar solo e 4gua subterranea, bem como 0s pontos
de coleta. Em seguida, foi feita a caracterizacdo do meio fisico e os resultados das anéalises
foram apresentados para caracterizar a contaminacdo. Por fim, realizou-se a andlise de risco a
salde humana. A analise de toxicidade, inicialmente proposta, ndo foi concretizada sob
justificativa de que, para o Pb, ndo havia estudos que definissem pardmetros para o calculo do
risco de toxicidade para as vias de exposi¢do presentes na area do Clube de Tiro.

As amostras de solo para analise de Pb foram coletadas nas profundidades de 0-10, 10-
40 e 40-70 cm, em 9 pontos. Os autores destacaram que as maiores concentracdes de Pb estdo
na superficie do solo (0-10 cm), variando entre 571,1 e 1180 mg kg%, mas o metal foi detectado
em todas as amostras. Na profundidade de 10-40 cm, a concentracao variou entre 32,3 e 648,7
mg kg?. Ja na profundidade de 40-70 cm, os valores de concentracio observados foram
menores (8,25 a 302,9 mg kgt). Dois pogos de monitoramento foram instalados para coleta de
amostra de agua subterranea. Além disso, também foi coletada amostra na bica. O Pb néo foi
identificado nessas amostras de agua (ENGEMA, 2006a).

Em relacdo a avaliacdo de risco a saide humana, os autores afirmaram que as principais
vias de exposicdo, considerando as populacdes potencialmente expostas na area, seriam
ingestdo e contato dérmico com agua subterranea (receptores residenciais vizinhos a bica e
visitantes esporadicos do local) e com solo (funcionarios do Clube de Tiro e catadores de
chumbinho na area da floresta). Nao foi dada sequéncia ao estudo avaliando a questdo da agua
subterranea porque nao foi detectado Pb nas amostras analisadas. Foram calculados valores de
ingresso pontuais para as vias de ingestdo, com base em receptores residenciais adultos e
criangas. A partir dos dados obtidos e na avaliacdo de risco, os autores indicaram como meta
de remediacdo uma concentracdo maxima igual a estabelecida pela CETESB na época da
pesquisa, em 2005 (CETESB, 2005a; ENGEMA, 20063), i.e., para o solo residencial igual a
300 mg kg e, para a 4gua subterranea, 10 ug L.
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O relatorio apresentado por ENGEMA (2006a) cumpriu as recomendagdes da CETESB
(2005b) no que diz respeito a instalagdo de dois pogos de monitoramento e realizagéo de nova
campanha de coleta de amostras para avaliar a extensao horizontal da contaminacéo. Os dados
foram expostos em tabelas separadas por profundidade de coleta. Entretanto, a discussdo dos
resultados foi superficial. O nimero de amostras para a analise de Pb foi pequeno (9 amostras),
diante do tamanho da area de estudo, e a concentracdo de As nas amostras de solo ndo foi
analisada. Além disso, a maior profundidade de analise foi de 70 cm, enquanto o estudo
desenvolvido anteriormente (IPEN, 2005) analisou amostras até 2,1 m de profundidade.
ENGEMA (2006a) também ndo mostrou a extensdo vertical da contaminacdo, conforme
recomendado anteriormente pela CETESB (2005b) Os resultados dos célculos referentes a
avaliacdo de risco foram dispostos em tabelas, mas ndo houve discusséo desses dados.

O parecer técnico da CETESB (2006) relatou que ndo foi apresentado o estudo da
extensdo horizontal da contaminacéo por Pb no solo superficial, cujos dados deveriam ter sido
mostrados graficamente em planta (CETESB, 2006). Além disso, CETESB (2006) considerou
que a avaliacdo de risco deveria ser melhor desenvolvida, com uma andlise critica dos dados e
gue recomendasse um valor de referéncia justificado para a area, para servir de balizamento
para as tomadas de decisdo relacionadas a contaminagdo existente. Caso contrério, as tomadas
de deciséo seriam embasadas em valores de referéncia mais conservativos (e restritivos). E por
fim, indicou que a biodisponibilidade do Pb deveria ser estudada (CETESB, 2006).

Em dezembro de 2006, ENGEMA (2006b) fez um estudo complementar para adequar
as exigéncias da CETESB (2006), conforme Parecer Técnico N° 235/ESCA/06. O documento
possui 40 péaginas e, a partir do trabalho desenvolvido, 0s autores determinaram 0s niveis
maximos de concentracdo de Pb permitidos para o solo da area, a fim de embasar as metas de
remediacdo de estudos futuros. 10 novas amostras foram coletadas, para analise de Pb, nas
profundidades de 0-10 cm, 10-40 cm e 40-70 cm. O VI para solo residencial era 300 mg kg™
(CETESB, 2005a). Concentracdes de 83,3 até 20438,00 mg kg™ foram observadas, em 0-10 cm
de profundidade; 12,4 até 16986,9 mg kg™ em 10-40 cm e <0,1 até 4763 em 40-70 cm.

ENGEMA (2006b) apresentou um mapa da extenséo da contaminac¢do em planta para
cada uma das profundidades. A avaliacdo de risco foi feita para o Pb, agora a partir de 19
amostras no total, levando em conta o estudo anterior na area (ENGEMA 2006a). Além disso,
0s autores consideraram somente a porcao superficial do solo (0-10 cm) para a andlise, dado
que os principais receptores seriam expostos a essa contaminacdo. Os resultados de avaliagdo
de risco indicaram que a via de ingestdo do solo € a Unica que apresenta risco crénico de

toxicidade para todos os receptores: funcionarios do Clube de Tiro e catadores de chumbinho
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(adultos, criancas de 0-6 anos e criangcas de 6-16 anos). A via de contato dérmico foi
insignificante.

Quanto a concentracdo maxima permitida para o solo, que é o valor que deveria ser
atingido no caso de uma remediagio, é de 5700 mg kg* para os trabalhadores do Clube de Tiro
e os catadores adultos. Para criancas de 0-6 e 6-16 anos, o valor apresentado foi de 680 mg kg
! Porém, houve equivoco nesse calculo e CETESB (2007) mostrou que, para criangas de 6-16
anos, o correto € uma concentragio maxima de 1597 mg kg* (CETESB, 2007).

Considerando o valor de 680 mg kg™ (mais restritivo), a concentragdo de Pb no solo de
0-10 cm foi ultrapassada em 15 das 19 amostras analisadas. Se ndo houvesse a presenga de
criangas até 16 anos, somente 3 amostras ultrapassariam o valor de 5700 mg kg™. Os autores
recomendaram que placas de sinalizacdo sejam colocadas para alertar quanto ao risco a saude
humana, remocéo do solo superficial ao redor dos pontos de maior concentracdo (acima do
valor maximo permitido), regulamentar a obrigatoriedade do uso de EPI (equipamento de
protecdo individual) para os catadores e consequente fiscalizacdo da atividade (ENGEMA,
2006b).

O parecer da CETESB (2007) referente ao relatorio de complementacdo feito pela
ENGEMA (2006b) relatou que os parametros de exposicdo dos receptores utilizados para a
avaliacdo de risco cronico toxico foram adequados. Quanto as medidas recomendadas,
CETESB (2007) afirma que o uso de EPI seria negligenciado e o contato através da principal
via de exposicdo (ingestdo) ocorreria de forma inadvertida e intencional. Ainda, destaca o
pequeno numero de amostras analisadas, que nao reflete a real distribuicdo da contaminacao
por Pb na area e, portanto, € ineficaz em determinar de forma mais precisa qual a por¢do
superficial de solo que deveria ser removida.

Por fim, CETESB (2007) recomendou, como medida preventiva, a proibi¢do do acesso
de criancas menores de 14 anos na area e a remocdo, por raspagem, da camada superficial do
solo. E necessario apresentar o plano de remediagéo e os resultados de concentracio de Pb no

solo, apos a remediacdo, para demostrar sua eficacia.

3.2.3 Relatdrio consolidado de investigacdo ambiental, investigacdo detalhada, analise de
risco a saude humana e plano de intervencdo - complementacdes exigidas pela
CETESB conforme auto de infracdo N° 29003419

Em marco de 2010, ENGEMA (2010) apresentou um novo relatério com informacgoes

sobre investigacao detalhada, analise de risco a saude humana e plano de intervencéo, no total
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de 56 péginas. O objetivo do estudo foi fazer uma nova amostragem do solo para atualizar os
dados de concentracdo dos contaminantes a fim de delimitar a contaminacéo, elaborar analise
de risco, determinar concentracbes maximas permitidas e elaborar um plano de intervencao
contemplando a remediacéo do solo contaminado.

ENGEMA (2010) realizou a coleta de amostras de solo em 25 pontos, para 3
profundidades (0-10, 10-40 e 40-70 cm), assim como em trabalhos anteriores. Dessa forma, 75
amostras foram coletadas. Observou-se que a contaminacdo na porc¢do superficial (0-10 cm)
excedia 0 V1 para solo agricola, igual a 180 mg kg (CETESB, 2005a), em 18 das 25 amostras
analisadas. Os trabalhos anteriores realizados na area utilizaram como referéncia o VI para solo
residencial (300 mg kg). Para a profundidade de 10-40 cm, a concentragéo foi excedida em 9
amostras. Para o solo coletado em 40-70 cm de profundidade, 2 amostras ficaram acima do VI
mencionado.

Quanto as analises de &gua subterranea, os autores justificaram que ndo foi possivel a
coleta de amostras devido a auséncia de pocos de monitoramento. Entretanto, afirmam que,
com base em documentos anteriores, € possivel descartar contaminacéo do lencol freatico. Essa
informacdo baseia-se na auséncia de Pb nas amostras de dgua coletadas tanto nos pocos de
monitoramento antigos quanto na &gua superficial da bica (IPEN, 2005; ENGEMA, 2006a,
2006b).

O embasamento para os célculos da avaliacdo de risco realizada novamente é muito
similar ao que foi apresentado anteriormente por ENGEMA (2006a, 2006b), porém as
concentragdes maximas permitidas ndo foram calculadas de acordo com o recomendado pela
CETESB (2006) e mostrado por ENGEMA (2006b), mas sim com o que havia sido apresentado
em ENGEMA (2006a). Ou seja, as metas de remediacéo recomendadas foram com base nos VI
para o solo agricola 180 mg kg™) e para a 4gua subterranea (10 ng L) (CETESB, 2005a). A
empresa que executou o servico ndo se atentou para os documentos que ja tinham sido
elaborados anteriormente, e apresentou dados desatualizados. Ainda que ndo houvesse arquivos
dos projetos anteriores na empresa, ou 0S projetos anteriores tivessem sido executados por outra
empresa, todos os documentos poderiam ter sido consultados junto a CETESB.

ENGEMA (2010) apresentou o plano de intervengdo, com uma série de recomendacgoes
para a area, como isolamento, instalacdo de telas de protecéo, remoc¢éo do solo, destinacéo do
solo, fitorremediacdo. Trouxe em seu relatorio, ainda, cronograma e prazos de execucéo.
CETESB (2010), porém, afirmou que a investigacdo desenvolvida na area ndo permitiria o
desenvolvimento de um projeto executivo para a remocdo do solo proposta para o local. O

parecer final foi que o relatério ndo atendeu as recomendagdes de CETESB (2007).
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3.2.4 Informagdo Técnica N° 001/CAAA/2013 — Assunto: Investigacdo confirmatoria

O ultimo documento consultado neste estudo é uma Informacdo Técnica publicada pela
CETESB (2013), referente a investigacdo confirmatéria realizada na area das canchas 1,
2 e 3,em 2004. O planejamento amostral envolveu a coleta de amostras multi-incremento.
Entretanto, devido a quantidade de cacos de prato, foi necessario peneirar cada incremento com
peneira de malha < 2 mm. Os resultados foram apresentados em termos de concentracdo para
cada unidade de decisdo (UD). A UD e uma regido selecionada da area de estudo onde os
incrementos séo coletados.

Ha alteracdo significativa da qualidade do solo superficial (15 cm) nas trés areas. Na
cancha 1, a concentracéo de Pb variou de 3963,00 a 11938,00 mg kg™ em 6 amostras. N&o foi
detectada presenca de Pb em duas UD. Na cancha 2, a concentracdo variou de 1996,00 a
3172,00 mg kg em 5 UD, e a sexta UD n#o apresentou contaminacéo. Ja para a cancha 3, a
concentragdo estimada para a UD selecionada foi de 2095,00 mg kg™ (CETESB, 2013).

Segundo os autores, haveria necessidade de complementar a investigacdo dessas areas,
para delimitar a contaminacdo e verificar se essa contaminacdo seria fonte secundéaria para o
solo em subsuperficie e a agua subterranea. Esses dados contribuiriam para a elaboragdo do
plano de intervencdo adequado ao uso pretendido da area. Na época do estudo, a investigacao
dessas areas era de interesse imediato para o projeto de revitalizacdo que estava em andamento
no local (CETESB, 2010). Entretanto, em visita atual a area do antigo Clube Paulistano de Tiro,
para a execuc¢do deste trabalho, constatou-se que o acesso as canchas esta limitado a pessoas
autorizadas e ndo foram realizados mais estudos nas canchas e tampouco na regido do vale
desde entéo.

De forma geral, os estudos desenvolvidos na area ainda ndo atenderam as determinacgdes
da CETESB, principalmente no que diz respeito ao mapeamento integral da contaminacéo e
definicdo e implantacdo das medidas de intervencdo necessarias. Por isso, neste trabalho,
buscou-se adequar a metodologia de forma a trazer um olhar cientifico acerca da contaminacéo
e contribuir para o entendimento da situag&do da area, além de ser um ponto de partida atualizado

para estudos futuros.
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A seguir, os materiais utilizados e métodos aplicados na elaboracéo deste trabalho serdo

descritos em cada topico.

4.1 A construcdo do modelo conceitual da area

O modelo conceitual da area (MCA) é uma ferramenta que apresenta um resumo a

respeito da extensdo e intensidade da contaminacao na area de estudo. Dentre o0s seus objetivos,

estd a identificacdo das incertezas referentes a area, para guiar 0s proximos estudos. Para o

proposito desse trabalho, o MCA foi construido a partir, principalmente, das informaces

coletadas de documentos e relatorios existentes (Tabela 3), mas também de conversa com

trabalhadores da area e imagens de satélite.

Tabela 3 — Documentos analisados para a elaboracdo do modelo conceitual da area de estudo.

Autor Data Paginas Titulo
IPEN Mar./2005 57 Avaliacdo ambiental do solo e da 4gua no Clube Paulistano
de Tiro
ENGEMA  Jan./2006 55 Anélise de risco & saude humana: avaliagdo da contaminagéo
do solo e da agua subterranea e superficial por chumbo e
PAH
ENGEMA  Dez./2006 40 Analise de risco a satde humana: complementacdes exigidas
pela CETESB conforme Parecer Técnico N° 235/ESCA/06
ENGEMA  Mar./2010 52 Relatorio consolidado de investigagdo ambiental,
investigacdo detalhada, anélise de risco & saide humana e
plano de intervengdo - complementacdes exigidas pela
CETESB conforme auto de infracdo N° 29003419
SAO PAULO 2012 712 Plano de Manejo do Parque Estadual Alberto Léfgren
CETESB 2013 5 Informacdo Técnica N° 001/CAAA/2013 — Assunto:

Investigacdo confirmatoria

Fonte: autor.

As informagdes foram compiladas no formato de uma tabela. A divisdo dos dados por

temas relevantes para o estudo facilita o entendimento da evolugdo do MCA ao longo do tempo.

Dados do INMET (2023) de precipitacdo e direcdo dos ventos foram analisados. A ferramenta

Microsoft Excel, do Pacote Office, e o software WRPLOT (Lakes Environmental Software Inc,

versdo 8.0.2) foram utilizados para elaborar os gréaficos.
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4.2 Coleta de amostras

Um total de duzentas e oitenta amostras de solo foram coletadas em trés campanhas na
regido do antigo Clube Paulistano de Tiro, com base nos procedimentos de coleta descritos no
documento SW-846, da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, 2018b).
A Figura 18 resume as areas onde foram feitas as coletas.

Por questdes de viabilidade técnica e dos amostradores disponiveis, dois amostradores
diferentes foram utilizados: trado holandés (campanhas 1 e 3) (Figura 19 a) e trado com anel
cilindrico (campanha 2) (Figura 19 b), resultando em profundidades diferentes de coleta. Na
campanha 3, ainda, amostras do solo superficial (0-5 cm) foram coletadas por raspagem com
uma pa (Figura 19 c). Ressalta-se que a coleta de amostras em diferentes profundidades nao
interferiu nas analises realizadas, uma vez que os objetivos de cada campanha de amostragem
também foram diferentes. E ainda, na campanha 2, apesar de ser possivel coletar amostras
indeformadas com o trado com anel cilindrico, ndo foram utilizadas amostras indeformadas nos

ensaios deste trabalho.

Figura 18 — Areas aproximadas onde foram realizadas as campanhas 1, 2 e 3 de coleta de

amostras de solo superficial.

Fonte: Google Earth Pro (imagem de 2021), com marcacdes do autor.
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Figura 19 — Equipamentos para coleta das amostras de solo: (a) trado holandés, (b) trado com
anel cilindrico e (c) pa para raspagem de solo superficial.

(b)

Fonte: imagem do autor.

Em resumo, a campanha 1 foi planejada para obter dados de concentracdo de referéncia
e atualizar e confirmar o nivel de contaminagdo da cancha 1, a partir da coleta de amostras
discretas. Esperava-se utilizar os resultados da campanha 1 para fazer o planejamento amostral
multi-incremento, a fim de obter a concentracdo média de Pb e, entdo, indicar se a area estava
ou ndo contaminada. Porém, devido aos altos niveis de concentracdo de Pb, optou-se por
realizar uma nova campanha, na regido do vale, para verificar se ocorreria uma gradacao nas
concentragoes.

Entdo, na campanha 2, foram coletadas amostras discretas na area 2. O objetivo era
utilizar os dados para embasar o planejamento amostral multi-incremento e verificar se a area
2 estava ou ndo contaminada. Porém, devido aos altos niveis de concentracdo de Pb também
nessa area, optou-se por alterar o objetivo principal do estudo. Ao invés de buscar a resposta
para a pergunta: ‘a area esta contaminada?’, a nova pergunta seria: ‘qual a extensdo dessa
contaminag@o?’ e ‘onde estdo as areas de hot-spot?”.

Por fim, a campanha 3 foi realizada a partir do planejamento amostral multi-incremento,
elaborado com os dados obtidos nas campanhas 1 e 2, com o objetivo de avaliar a distribuigédo
e a extensdo da contaminacao na rea 3, e contribuir para o direcionamento de decisdes futuras
quanto a remediagdo da &rea. Nos topicos a seguir, serdo detalhadas informagdes das coletas de
amostras nas campanhas 1, 2 e 3, e a Figura 20 traz um resumo dessas informacdes, que serdo
detalhadas nos subtopicos a seguir.



Figura 20 — Resumo das informacGes de cada campanha de coleta de solo.

Campanha 1

« 22 amostras discretas

* 6 de background
* 16 na cancha 1
¢ Profundidade de

coleta: 0-20 e 20-40 cm

¢ Tamanho da amostra:

250 g

4.2.1 Campanhal

Campanha 2

» 62 amostras discretas
» Profundidade de coleta:
0-5e5-10cm

* Tamanho da amostra:
150 g

Fonte: imagem do autor.

* 98 incrementos

 Profundidade de coleta:

(1) 0-5e(2) 5-25 cm
* Tamanho da amostra:
(1) 100 ge (2) 250 g.
* Formagdo de 28
amostras MI* em
triplicata: total de 84
amostras MI*

* Area total: 43000 m?

*Multi-incremento
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Na primeira campanha, foram coletadas amostras de forma aleat6ria, em onze pontos

(Figura 21). Trés desses pontos foram na area de referéncia. Os outros oito pontos foram

coletados em locais aleatorios da cancha 1. Apesar do tipo de contaminacdo esperada na area

ser de carater superficial, optou-se por coletar solo em duas profundidades: 0-20 cm e 20-40

cm, por se tratar de uma area de aterro. Quando o antigo Clube Paulistano de Tiro estava em

funcionamento, havia coberturas sucessivas do gramado, a fim de proteger a vegetacdo da

cancha (CETESB, 2013). Assim, um total de 22 amostras foram coletadas na primeira

campanha, com aproximadamente 250 g de solo em cada amostra. As coordenadas dos pontos

coletados na primeira campanha estao apresentadas na Tabela 2.1 do Apéndice 2.
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Figura 21 — Pontos de coleta da primeira campanha, nas profundidades 0-20 cm e 20- 40 cm,

totalizando 22 amostras.

Amostras de
background

Fonte: Google Earth Pro (imagem de 2021), com marcacdes do autor.

4.2.2 Campanha 2

Na segunda campanha, foram coletadas amostras em 31 pontos, de forma aleatoria, na
regido da floresta proximo as canchas, cobrindo uma area de cerca de 12000 m2, com raio
méaximo de 100 m em relacdo a posicao da trap house (linha amarela, Figura 22) e 120 m em
relacdo a posicdo do atirador (ponto indicado pela letra S, Figura 22). Conforme ITRC (2015),
0 Pb pode estar presente até cerca de 214 m de distancia em relacdo a posicao do atirador, na
modalidade Trap de tiro ao alvo, com maior concentracdo de queda entre 115 e 183 m. IPEN
(2005) relata que o alcance médio do tiro varia entre 50 e 100 m e Edwards (2002) reportou
concentragdo maxima de Pb nas distancias de 28, 80 e 180 m. Entretanto, essas distancias
estimadas podem depender, por exemplo, do design do campo e das condigdes da area, como a
declividade (ITRC, 2005). Entdo, considerou-se a declividade do terreno para a selecdo da area
2, que possui uma diferenca topogréfica de 6 m em relagéo a cancha 1 (Figura 16 a, no subtopico
4.2.2). Essa caracteristica poderia contribuir para um maior aporte dos projéteis de Pb na area.

As profundidades amostradas foram de 0-5 e 5-10 cm, com cerca de 150 g por amostra,

e a regido estd em uma cota topografica mais baixa que as canchas (i.e., no vale). Os pontos de
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coleta estdo destacados na Figura 22 e as respectivas coordenadas desses pontos estdo

apresentadas na Tabela 2.2 do Apéndice 2.

Figura 22 — Pontos de coleta da segunda campanha, nas profundidades 0-5 cm e 5-10 cm,

totalizando 62 amostras. O ponto S indica a posi¢do do atirador.

Fonte: Google Earth Pro (imagem de 2021), com marcagdes do autor.

4.2.3 Campanha 3

O planejamento amostral para a terceira campanha de coletas teve como objetivo
detectar areas de concentracdo elevada (hot-spots) de Pb. Foi baseado na “Amostragem
composta com combinag¢do cruzada”, descrita por Hathaway et al. (2013), e empregada através
do software Visual Sample Plan (VSP) (Figura 3.1, Apéndice 3). O VSP permite elaborar um
planejamento amostral sistematico e otimizado, definindo o local e a quantidade de amostras
necessérias. E possivel gerenciar a probabilidade de tomar decisdes incorretas a partir de
estratégias de analise estatistica para um conjunto amostral, uma vez que a caracterizacao
completa da area (populacéo) ndo é praticavel (PULSIPHER et al., 2004). Essa amostragem €
também denominada de “multi-incremento”, pois a amostra é formada a partir da juncdo de

varios incrementos. Esta serd a denominag&o utilizada neste trabalho.
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O VSP é um software gratuito e foi desenvolvido pelo Pacific Northwest National
Laboratory, sendo constantemente atualizado. A versdo mais recente pode ser baixada através
do link: https://www.pnnl.gov/projects/visual-sample-plan. Mais de 5000 usuarios ja foram
registrados, e a grande maioria é dos Estados Unidos. No Brasil, até 2012, apenas 48 usurarios
baixaram o VSP através do site (MILLER, 2012).

A partir do processo DQO (US EPA, 2006), iniciou-se a elaboracdo do planejamento
amostral atraves de um teste de hipoteses, com as seguintes defini¢cdes para a hipotese nula (Ho)
e a hipotese alternativa (Hy):

Ho: N&o ha concentracdo elevada de chumbo (Pb) (hot-spot) na &rea representada por uma
celula do grid.

Hai: Ha concentracdo elevada de chumbo (Pb) (hot-spot) na area representada por uma célula
do grid.

Dessa forma, a hipdtese nula é mantida como verdadeira até que os dados coletados
indiquem que € improvavel que seja verdadeira. O objetivo do teste de hipoteses é verificar se
os dados amostrais trazem evidéncias que apoiam ou nao a hipotese nula (US EPA, 2006).

Os parametros apresentados na Tabela 4 foram utilizados para auxiliar na determinacao
das informagdes do planejamento amostral. Foi necessario estabelecer o desvio padrao esperado
entre as amostras, juntamente com o erro analitico. Além disso, colocar o valor de intervencéo
(AL, do inglés action level) e definir os erros do tipo | e do tipo Il, associados ao teste de
hipdteses (US EPA, 2006). Optou-se por indicar um desvio padrdo de referéncia entre
incrementos igual a 10% do valor do nivel de agdo (15 mg kg™?), ainda que os resultados das
andlises de referéncia tenham apresentado desvios padrdes menores que 15 mg kg™. Como a
analise por pXRF ndo € tdo precisa, e diante do nivel de contaminacdo na area, foi preferivel
usar um valor maior, de forma conservadora. A concentracdo amostral média de referéncia foi
de 37 mg kg, com base nos resultados preliminares de fluorescéncia de raios X obtidos com
equipamento portatil (S1 Titan) para as amostras brutas coletadas na area de referéncia na
campanha 1. Estipulou-se 5% (o) de chance de identificar &rea com concentracdo elevada,
qguando na verdade ndo houvesse area de concentracédo elevada (Tabela 4). A probabilidade de
detectar uma éarea de concentragdo elevada com mais de 150 mg kg definida foi de 99% (1-
n.). A Figura 3.2 do Apéndice 3 traz a imagem do software VSP, onde os parametros foram

inseridos.
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Tabela 4 — Parametros utilizados para o planejamento amostral da campanha 3.

Parametros da area Parametros estatisticos
p= Concentracdode | 1-o,=  Nivel de confianca (a: erro do tipo I)
37 mg kg! referéncia (Pb) 95%
= Desvio padrao 1-m = Poder estatistico do teste (w: erro do tipo I1)
15 mg kg* estimado da area | 99oy
AL = Valor de Z:1« = Valorretirado da tabela de distribui¢do normal, de forma
150mg kg?  intervencdo (Pb) | 165 que a proporcédo da distribuicdo menor que esse valor
(Z1-0) é 1-au.
Z..= Valorretirado da tabela de distribuicdo norma,l de forma
-2,33  que a proporcdo da distribuicdo menor que esse valor
(Z1-) € 1-m.

Fonte: autor.

A partir da Equacéo 5.1 e dos pardmetros da Tabela 4, calculou-se o nimero de linhas
e colunas necessario para montar o grid do planejamento amostral e atingir o objetivo definido

para a campanha 3.

AL —pu\?
2x—3 (5.1)
Zl—a - Zl—n

r+c=

O resultado do planejamento foi um grid formado por 7 linhas e 7 colunas, com 2
incrementos coletadas em cada célula (Figura 23), totalizando 98 pontos de amostragem.
Selecionaram-se duas profundidades para a coleta: de 0-5 e 5-25 cm, e, portanto, 196 amostras
foram coletadas. As amostras de solo coletadas na profundidade 0-5 cm continham cerca de
100 g e as amostras de solo da profundidade de 5-25 cm, cerca de 250 g, devido ao tipo de
amostrador utilizado. Entdo, para cada uma das linhas (7) e colunas (7), e em ambas as
profundidades, 28 amostras multi-incremento (MI) foram formadas, em triplicata, totalizando
84 amostras MI. A amostragem cobriu uma area de 43000 m2, com a menor area de
concentracdo elevada detectavel estimada de 878 m2.

Na Figura 23, as setas azuis indicam o ponto de coleta dos incrementos que fazem parte
da amostra M1 referente a cada coluna (C1 a C7). As setas verdes indicam os pontos de coleta

dos incrementos que fazem parte da amostra M1 referente a cada linha (L1 a L7).
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Figura 23 — Pontos de coleta da terceira campanha, nas profundidades 0-5 cm e 5-25 cm,
totalizando 196 amostras. Coordenadas indicadas em UTM.

X=332105.70
Y = 7404508.27

L4
.3 =
L2

.

il =
¢ Cl

X=331849.73
Y =7404339.17

Fonte: Google Earth Pro (imagem de 2021), com marcacdes do autor.

De posse dos resultados analiticos das amostras MI, os valores de concentracédo de Pb
foram importados para o VSP, que calcula para cada célula a média aritmética entre o valor da
amostra M1 referente a linha e a coluna. Por exemplo, para as células indicadas pelas estrelas
rosa e amarela na Figura 23, tem-se [Pb]~MI~L7 + [Pb]~MI~C4)/2 e ([Pb]~MI~L3 +
[Pb]~MI~CT7)/2, respectivamente. Assim, o valor da célula é plotado e, por fim, o software gera

um grid com uma escala de cores, indicando as areas de maior concentracéo de Pb.

4.3 Tratamento das amostras

As amostras coletadas nas trés campanhas estdo apresentadas na Figura 24. Os
procedimentos de tratamento das amostras foram realizados com base no Manual de Métodos
de Analise de Solo (EMBRAPA, 2017) e no documento SW-846, da Agéncia de Protecédo
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, 2018b).

O tratamento das amostras discretas (campanhas 1 e 2) foi realizado em duplicata e

consistiu em: pesar as amostras brutas, homogeneizar cada amostra, peneirar em malha < 1,4
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mm, e colocar 25 g de amostra na estufa para secar a 60° C, por 12h. Em seguida, as amostras
foram mantidas no dessecador para esfriar, pulverizadas com o auxilio de almofariz e pistilo e
passadas em uma peneira de malha de 140 mesh (< 0,106 mm), até obter aproximadamente 10
g de amostra tratada, que foram armazenadas de forma adequada para posterior analise. Um
total de 168 amostras discretas foram preparadas. Para avaliar o tratamento, um teste de
hipoteses foi aplicado sobre os resultados de concentracdo média de Pb do conjunto de dados

referente as amostras brutas e as amostras tratadas, das campanhas 1 e 2 (ver tépico 5.3.1).

Figura 24 — Amostras de solo coletadas na area de estudo: (a) Campanha 1, 0-20 cm e 20-40
cm de profundidade; (b) Campanha 2, 0-5 cm e 5-10 cm de profundidade; (c) Campanha 3, 0-
5 cm de profundidade; e (d) Campanha 3, 5-25 cm de profundidade.

(a) (b)

Fonte: imagem do autor.

A formacdo das amostras MI, coletadas na campanha 3, consistiu em: pesar 0s
incrementos, homogeneizar, peneirar em malha < 1,4 mm, formar as amostras MI com cerca
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de 35 g a partir de 5 g de cada incremento, para a profundidade de 0-5 cm. Este procedimento
também foi realizado para amostras coletadas em profundidade de 5-25 cm, porém utilizando
30 g de cada incremento e formando, portanto, amostras MI com 210 g. O preparo foi feito em
triplicata para ambas as profundidades. Em seguida, foi necessario realizar uma subamostragem
de cada amostra MI, para reduzir o volume a 25 g e dar sequéncia ao tratamento obtendo-se,
enfim, a amostra que seria analisada (Ml-lab). Para a subamostragem, cada amostra M1 foi
passada novamente na peneira com malha < 1,4 mm e aberta em uma superficie lisa. Entdo, 30
subamostras foram coletadas. Um total de 84 amostras MI foram preparadas: 42 amostras Ml
referentes a profundidade de 0-5 cm e 42 amostras MI referentes a profundidade de 5-25 cm, ja
considerando as triplicatas realizadas.

Na sequéncia, as amostras foram colocadas na estufa para secar a 40°C por 12h. Depois
de esfriarem no dessecador, as amostras foram desagregadas com o auxilio de almofariz e
pistilo e passadas em uma peneira de malha de 140 mesh (< 0,106 mm), até obter
aproximadamente 10 g de amostra tratada (MI-lab). As amostras foram armazenadas de forma
adequada para posterior analise.

A Figura 25 ilustra o processo de formacdo das amostras Ml (passos 1 a 4) para a

profundidade de 5-25 cm, indicando também as etapas do tratamento (passos 5 a 8).

Figura 25 — Processo de formacdo das amostras multi-incremento (MI) para a profundidade de

5-25 cm (passos 1 a 4) e etapas do tratamento (passos 5 a 8).

1 D, 2
Pesar 30 g de cada incremento ‘f’ Formar amostra MI1 de 210 g
- B - E
Pesar 30 g de cada incremento ﬁ Formar amostra M2 de 210 g
Incrementos
Pesar - @ . # E
Homogeneizar Pesar 30 g de cada incremento & Formar amostra MI3 de 210 g
Peneirar < 1,4mm .‘
/A
- Mi1-ab ) B

C . 20°
Formar amostra Mi1-lab de 25 g E Secar 25 g na estufa: 40°C por 12h

Mﬁ"‘b # _ £ Moer

Formar amostra MI2-labde 25 g -7 Peneirar < 0.106 mm
1

‘ Mi3-lab -

b Armazenar de forma adequada
Formar amostra Mi3-labde 25 g

B BB
!

—

Fonte: imagem do autor.
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4.3.1 Teste de hipdteses para avaliacdo do tratamento das amostras

Nesta etapa do trabalho, o objetivo do teste de hipoteses é determinar se o tratamento
aplicado as amostras € significativamente diferente, comparando as médias amostrais obtidas
antes e depois do tratamento. Como a variancia real da populacdo é desconhecida, entdo a
variancia da amostra (S?) foi utilizada.

A hipotese nula (Ho) definida afirma que a média da diferenga entre cada ponto ¢ igual
a zero (Equacao 5.2), ou seja, ndo ha diferenca na concentracao média de Pb ap0s o tratamento
das amostras; e a hipotese alternativa (H1) afirma que a média da diferenca entre cada ponto é
maior que zero (Equacgdo 5.3), i. e., a concentragcdo média de Pb nas amostras apos o tratamento

¢ diferente.
HO: f = xo (52)

Entdo, x é calculado conforme a Equacédo 5.4 e Xo é zero, uma vez que o objetivo do
teste é investigar se é possivel afirmar que, a 5% de significancia (o), 0 tratamento aplicado
resulta em diferentes concentracoes de Pb. O termo x; , € 0 ponto amostral apos o tratamento e

x; p € 0 ponto amostral antes do tratamento; n € o tamanho da amostra.

L1Xiq — Xip (5.4)

n

X =

O valor critico é calculado de acordo com a Equacéo 5.5, onde t,, é o valor t de Student

da tabela de distribuicdo T paran — 1 graus de liberdade e S é o desvio padrdo da amostra.

S
X = Xo + by * = (55)

Vn

4.4 Caracterizacao do solo

Para a caracterizacdo do solo coletado na area de referéncia, analises de pH, umidade,
teor de materia organica, capacidade de troca de céations, condutividade elétrica e analise
granulométrica foram realizadas com base no Manual de Métodos de Anélise de Solo
(EMBRAPA, 2017) e no documento SW-846, da US EPA (2018).
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As analises de pH, teor de matéria organica e CTC foram realizadas no Laboratorio de
Solo, na Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz da Universidade de Sdo Paulo
(ESALQ/USP). As anélises de teor de umidade e CE foram realizadas no Nucleo de Ensino e
Pesquisa em Petroleo e Gas da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (NUPEG/UFRN).
A anélise granulométrica foi realizada no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, na Universidade
de Séo Paulo (IPT/USP). A seguir, serdo detalhados os materiais e métodos para cada analise.

4.4.1 Anélise do pH

Inicialmente, preparou-se a solugdo de CaCl, 0,01 mol L™, a partir da solugio padrao de
CaClz1 mol L. Para preparar a solucéo padrdo, 147 g de CaCl,.2H,0 foram pesados para 1 L
de solucdo padrdo. Em seguida,10 mL da solucdo padrdo foram adicionados a um baldo
volumeétrico de 1 L, que foi entdo completado com agua destilada.

Entdo, procedeu-se para a medicdo do pH, a partir da pesagem de 10 g de solo em um
béquer. 25 mL de solugdo de CaCl, 0,01 mol L™ foram adicionados, a amostra foi agitada com
bastdo de vidro por aproximadamente 60 segundos e deixada em repouso por 1 hora. Apos 0
repouso, a amostra foi ligeiramente agitada para homogeneizar a suspensédo com um bastéo de
vidro e procedeu-se a leitura do pH em equipamento previamente calibrado (Tecnopon, modelo
mPA-210).

4.4.2 Umidade

A analise de umidade total permite determinar a massa de agua presente na amostra de
solo coletada, indicando a umidade do material. 5 g de amostra de solo Umido foram pesados
em um béguer de peso conhecido. O solo foi colocado na estufa a 105°C e sua massa foi aferida
em balanca com precisdo de 0,001 g até se manter constante, sempre colocando para esfriar em
um dessecador, entre as pesagens. A Equacéo 5.6 permite calcular o teor de umidade presente
na amostra do solo (U). Nesse caso, my € a massa de amostra Umida (g) e ms € a massa de

amostra seca (g).

U= % « 100 (%) (5.6)

S
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4.4.3 Teor de matéria organica

O teor de matéria organica foi obtido a partir do metodo colorimétrico, baseado em
Camargo et al. (2009). Pesou-se 1 g de amostra, que foi transferida para um Erlenmeyer de 500
ml. Com uma bureta, 10 mL de solucdo de dicromato de potéassio (K2Cr207) 1 N foi adicionado,
seguido de 20 mL de acido sulfarico concentrado. Agitou-se manualmente por 1 minuto. A
suspensdo ficou em repouso por 30 minutos e 200 mL de agua destilada foram adicionados,
seguidos de 10 ml de &cido ortofosforico concentrado e oito gotas de difenilamina 1 %.
Procedeu-se para a titulagdo com solugdo de sulfato ferroso amoniacal 0,5 N, até a cor mudar
de azul para verde. Também foi feita a titulacdo com 10 ml de solucédo de dicromato, para obter
o0 titulo da solucdo de sulfato ferroso amoniacal. Calculou-se, entdo, o fator f, segundo a

Equacdo 5.7.

B meq K,Cr,0, _10x1 (5.7)
" meq sulfato ferroso amoniacal  V;x 0,5

f

Onde V1 é o volume de sulfato ferroso amoniacal que foi gasto na titulacao.

Entdo, calculou-se o percentual de carbono organico na amostra, segundo a Equacéo 5.8.

(10 — V, x f x 0,5) x 0,4 (5.8)
p

%C =

Onde V2 é o volume de sulfato ferroso amoniacal que foi gasto na titulacdo da amostrae p é o
peso da amostra.

E, por fim, o teor de matéria organica (% MO) foi obtido de acordo com a Equacéo 5.9.

%MO = %C x 1,725 (5.9)

Onde 1,725 ¢ o fator de Van Bemmelen. Nesse calculo, assume-se que 58% da matéria organica

do solo consiste em carbono organico (BRUNETTO et al., 2006).

4.4.4 Capacidade de troca de cations

A capacidade de troca i6nica dos solos representa a liberagdo de varios nutrientes, que

favorece a manutencéo da fertilidade do meio e reduz ou evita a ocorréncia de efeitos toxicos
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de interferentes. A capacidade de troca de cétions (CTC) de um solo, de uma argila ou da
matéria organica indica, portanto, a quantidade total de cétions retidos a superficie desses
materiais em condi¢do permutavel (RONQUIM, 2010). A CTC efetiva foi obtida a partir da
analise da amostra de solo em pH natural, somando-se os teores dos cations Ca?*, Mg?*, K*,
Na* e AI** (célcio, magnésio, potassio, sodio e aluminio, respectivamente) em cmol. kg, por
espectroscopia de emissdo atdmica (Perkin Elmer, modelo Aanalyst 400).

4.45 Condutividade elétrica

A andlise de condutividade elétrica indica a presenca de sais sollveis em agua. A
depender da quantidade, podem ser toxicos para a maioria dos vegetais (SILVA, 2018). Para
determinacdo da condutividade elétrica no sobrenadante da solucdo de solo e agua (proporgao
de 1:2), adicionou-se 10 mg de solo e 20 mL de &gua destilada em um béquer de 50 mL. Em
seguida, misturou-se a solucdo. Apds 30 minutos, o sobrenadante foi retirado com a pipeta e
colocado em uma célula condutimétrica (k=1) para realizar a leitura no condutivimetro, em mS
cm* (Tecnopom, modelo MCA-150).

4.4.6 Andlise Granulométrica

A analise granulométrica foi realizada em duas etapas, pelos métodos de sedimentacédo
e peneiramento, indicado para amostras com particulas com tamanhos variados (EMBRAPA,
2007).

Figura 26 — Diagrama triangular textural para analise granulométrica.
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O método de sedimentacdo permite o detalhamento da fragdo fina do solo, enquanto o
método de peneiramento, da fracdo grossa do solo. A execucdo seguiu 0 método descrito em
NBR 7181 (2016) e EMBRAPA (2017). A classificacdo textural do solo se deu conforme
USDA (2017), de acordo com o diagrama triangular textural (Figura 26).

4.5 Andlise por espectrometria de emissao dptica com plasma indutivamente acoplado

O tratamento das amostras para a analise por espectrometria de emissdo éptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) consistiu na sua digestdo em um digestor por micro-
ondas (CEM Corporation, MARSXpress), segundo 0 Método 3051A da EPA (2007b).

Para cada amostra analisada, pesou-se aproximadamente 0,5 g em um tubo de teflon
(Figura 27a). Em seguida, adicionou-se 10 mL de HNO3 (Figura 27 b) e os vasos foram selados.
Apds 15 minutos no digestor (Figura 27 c¢), onde a temperatura atingiu 175 = 5°C em
aproximadamente 5,5 + 0,25 min e permaneceu por 4,5 minutos (com pressdo de 30 bar),
seguidos de 5 minutos para o resfriamento, as amostras eram retiradas. Quando esfriavam, 0s
vasos eram abertos e as amostras, filtradas e avolumadas até 50 mL (Figura 27 d, €) com agua

destilada, para posterior analise (Figura 27 f).

Figura 27 — Etapas do processo de digestdo das amostras (a - e) até a analise por ICP-OES (f).

Fonte: imagem do autor.

O ICP-OES (Thermo Fisher Scientific, modelo iCAP 6300 Duo) possui viséo radial e
axial e detector CID (do inglés, Charge Injection Device) simultaneo. Foi utilizado gas argdnio
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comercial (White Martins-Praxair, pureza de 99,996%) na purga dos instrumentos Opticos para
geracdo do plasma, no sistema de nebulizagdo e como gés auxiliar. As amostras sdo introduzidas
no sistema por uma bomba peristaltica acoplada ao equipamento, passando por um nebulizador
(Burgener Mira Mist) e cdmera de nebulizacéo ciclonica até o plasma. O sistema foi controlado
pelo software iTeva (Thermo Fisher Scientific) e foi utilizada uma tocha de quartzo
desmontavel.

Além da concentracdo de Pb, as substancias quimicas arsénio (As) e antiménio (Sbh)
também foram quantificadas, por ICP-OES, nas amostras MI de solo coletadas na campanha 3.
A Tabela 5 indica os pardmetros utilizados para a analise.

A curva de calibracdo do ICP-OES foi preparada com solucéo padréo (SpecSol) de 1000
mg L de Pb, As e Sb em 5% (v/v) de &cido nitrico (HNO3). As analises foram baseadas no
Método 6010D da US EPA (2018a), e realizadas no Nucleo de Processamento Primario e Reuso
de Agua Produzida e Residuos da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(NUPPRAR/UFRN).

Tabela 5 — Pardmetros instrumentais do ICP-OES utilizados para determinacao de chumbo nas

amostras.
Poténcia de radiofrequéncia 1150 W
Taxa do gas de nebulizagédo 0,75 L min?
Taxa do gas auxiliar 0,5L min?
Tempo de estabilizacdo 30s
Configuracéo Axial
Réplicas 3
Comprimento de onda (nm) Pb (220,353)
As (193,696)
Sb (206,833)

Fonte: autor.

4.6 Analise de fluorescéncia de raios X

As amostras brutas (Figura 28 a) e tratadas (Figura 28 b) foram analisadas com o
equipamento de fluorescéncia de raios X portatil (pXRF, modelo 800, S1 Titan, Bruker),

armazenadas em saco Zip Lock de tamanhos variados.
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Figura 28 — Equipamento de fluorescéncia de raios X portatil (pXRF) analisando (a) amostra

bruta, manualmente e (b) amostra tratada, no suporte.

(a)

Fonte: imagem do autor.

O equipamento pertence a empresa Essencis Technologies, localizada em S&o Paulo/SP
e as andlises foram realizadas na empresa. O pXRF possui tubo de raios X de 50 kV e poténcia
de 4 W, com detector por deriva de silicio (SDD, do inglés Silicon Drift Detector) e janela de
grafeno. Selecionou-se o tempo de andlise de 30 s, suficiente para determinar o teor Pb
(elemento pesado) na amostra. Os resultados da analise podem ser acompanhados tanto no
display do equipamento quanto em um computador conectado e com o software da Bruker
instalado.

4.7 Ensaios de bioacessibilidade in vitro (IVBA)

A IVBA é calculada a partir da fracdo de Pb no solo que € dissolvida em solucéo
gastrointestinal simulada. O ensaio para célculo da IVBA foi realizado com base no Método
1340 (US EPA, 2017), no NUPEG/UFRN, e amostras de solo tratadas das campanhas 1, 2 e 3,
com diferentes concentracGes de Pb, foram selecionadas.

Inicialmente, o fluido de extracdo foi preparado. Pesou-se 61 g de glicina para 2 L de
solucéo, que foi pré-aquecida e ajustada para pH 1,5 + 0,5, com &cido cloridrico. Em seguida,
1 g de amostra de solo foi colocada em frasco com 100 mL do fluido de extragéo, e mantido a
37 £ 2 °C, sob agitagdo (30 rpm). Apds 1 h, o frasco foi deixado de repouso até o solido decantar

e 40 mL de sobrenadante foi filtrado, utilizando filtro de seringa (25mm, poro 0,45 um de
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acetato de celulose). A temperatura e o pH finais da solugdo foram medidos para verificar se as
condigdes do ensaio foram mantidas.

As amostras foram preparadas em triplicata e analisadas no NUPPRAR/UFRN, por ICP-
OES (Thermo Fisher Scientific, modelo iCAP 6300 Duo). A Tabela 5, no subtdpico 5.5, detalha
0S parametros instrumentais do equipamento.

O célculo da bioacessibilidade (IVBA) é feito de acordo com a Equagdo 5.10 e

expressado em porcentagem (US EPA, 2017).

Pb,,.. V,.. x 100 A1
IVBA = 222 (%) (.10)
Pbgoio X S0ilipgssa

Onde Pb,,, (mg L™?) é a concentragdo de Pb extraido, detectado no sobrenadante; V.
(L) é o volume de extracdo, Soil,,,ssq (Kg) € a massa de solo utilizada Pb,;, (mg kg?) é a
concentracdo de Pb no solo.

E, por fim, a Equacédo 5.11 pode ser utilizada para prever os dados de biodisponibilidade
relativa (RBA), a partir dos dados da IVBA (R2=0,924) (US EPA, 2017).

RBA = 0,878 * IVBA — 0,038 (%) (5.11)

O coeficiente de correlacdo de Pearson (r) foi utilizado para avaliar a relacdo entre a
concentracdo de Pb, as caracteristicas fisico-quimicas das amostras, e a IVBA. O valor de r
pode variar entre -1 e 1. O sinal indica o tipo de correlagdo (negativa ou positiva), enquanto o
valor indica a forca dessa correlacéo, onde 0 significa auséncia de correlacdo e 1 é a correlacdo
perfeita. Para valores de r < 0,3, a correlagdo ¢ insignificante. Entre 0,3 <r < 0,5, a correlacao
¢ baixa. Para valores iguais a 0,5 <r < 0,7, a correlacdo é moderada. Valores de 0,7 <r < 0,9

indicam correlagéo alta, e acima de 0,9, correlagdo muito alta (MUKAKA et al., 2012).

4.8 Indicadores de poluicédo

A seguir serdo apresentadas as equacdes utilizadas no célculo dos indicadores de

poluicdo, bem como as respectivas tabelas de classificaco.
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4.8.1 Indice de risco ecoldgico potencial (PERI)

O método de célculo do indice de risco ecoldgico potencial (PERI) esta indicado nas
Equacdes 5.12, 5.13 e 5.14 (HAKANSON, 1980).

c. = Gim (5.12)
1 Cp,i
Eri=TrixCy; (5.13)

e (5.14)
PERI = z Eg;
i=1

Onde C;,, € o valor médio de concentragdo do metal i em pelo menos 5 amostras da
area de estudo; Cp; € 0 valor de concentragdo do metal i na area de referéncia; Cy; € o fator de
contaminacéo referente ao metal i; Ty ; € o fator de resposta de toxicidade, referente ao metal
i); Eg ; € o fator de risco ecologico potencial para o metal i e PERI é o indice de risco ecol6gico
potencial. Para o Pb, Ty ; € igual a 5 (HAKANSON, 1980). A classifica¢éo do indice de risco

ecologico esta apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 — Classificacdo do indice de risco ecoldgico.

indice de risco ecolégico (Eg ;) Classificagdo
En <40 Baixo
40 ER <80 Moderado
80 < ER <160 Consideravel
160 < ER <320 Alto
Er >320 Muito alto

Fonte: adaptado de Hakanson (1980).

4.8.2 indice de geoacumulacio (lgeo)
O lgeo foi calculado a partir da Equacéo 5.15 (MULLER, 1979).

C. l (5.15)

1. =1 —t
geo 092 [1,5 X CB,i
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Onde C; € a concentragdo do metal i no solo e Cp; € a concentragéo de referéncia do metal i no
solo. A constante 1,5 € um fator de correlacdo da concentragéo de referéncia relacionado a suas
possiveis  variacbes (TUREKIAN; WEDEPOHL, 1961; MATONG; NYABA;
NOMNGONGO, 2016; MA et al., 2016). A classificacdo do risco de poluigdo esta apresentada

na Tabela 7.

Tabela 7 — Classificagéo do risco de poluicéo.

lgeo Grau Risco de poluicdo

lgeo <O 1 Praticamente néo poluido
0<lgo<1 2 N&o poluido a moderadamente poluido
1<lgeo<2 3 Moderadamente poluido
2<lgeo<3 4 Moderadamente a fortemente poluido
3< |geo <4 5 Poluido
4<lgo<5 6 Fortemente a extremamente poluido

lgeo > 5 7 Extremamente poluido

Fonte: adaptado de Miiller (1979).

4.8.3 Fator de contaminacao (CF)

O Fator de contaminacéo (CF) foi calculado a partir da Equacgéo 5.16.

C (5.16)

Onde C; € a concentracéo do metal i no solo e Cp ; € a concentracéo de referéncia do metal i no

solo (DINAKE et al., 2018). A classificacdo do nivel de contaminacdo esta apresentada na
Tabela 8.

Tabela 8 — Classificacdo do nivel de contaminagdo.

Fator de contaminacéo (CF) Nivel de contaminacgdo
CF<1 Baixa contaminacgdo
1<CF<3 Contaminagdo moderada
3<CF<6 Contaminagcdo consideravel
CF>6 Contaminagdo muito alta

Fonte: adaptado de Dinake et al. (2018).
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4.8.4 Fator de enriquecimento (EF)

O Fator de enriquecimento (EF) foi calculado de acordo com a Equacdo 5.17
(SUTHERLAND et al., 2000).

B » (5.17)
~ |(mediana Cg;) + (2 x MAD Cg)

EF

Onde C; e a concentragdo do metal i, median Cp; € a concentragdo mediana do metal i
na amostra de solo de referéncia e MAD Cp ; € 0 desvio absoluto da mediana, definido de acordo

com a Equacéo 5.18.

MAD = mediana (|Cz; — (mediana Cg;)|) (5.18)

As categorias de nivel de enriquecimento no solo estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Categorias de nivel de enriquecimento no solo.

EF Nivel de enriquecimento
EF<1 Sem enriquecimento
1 <EF<3 Pouco enriquecimento
3<EF<5 Enriquecimento moderado
5<EF <10 Enriquecimento moderado a severo
10 <EF <25 Enriguecimento severo
25 <EF <50 Enriquecimento muito severo

EF >50 Enriguecimento extremo
Fonte: adaptado de Sutherland et al. (2000).

5. Resultados e discussao

A sequir, sera apresentado o modelo conceitual da area, os resultados da caracterizagao
do solo e das analises de concentracdo de chumbo, bem como a avaliagdo da extensdo da
contaminagdo. Os célculos de bioacessibilidade do Pb e dos indicadores de polui¢do também

serdo discutidos.

5.1 Modelo conceitual da area

O modelo conceitual da area (MCA) esta apresentado no Tabela 10.



Tabela 10 — Modelo conceitual da area.
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Tema Informacdes sobre a area de estudo Referéncias
Uso e ocupagdo Area do antigo Clube Paulistano de Tiro: pratica de tiro ao alvo, em Autor e
do solo especial na modalidade Trap. Uso de municéo formada por projéteis de ENGEMA
chumbo (e outros elementos potencialmente toxicos, em concentracdes (2010)
menores, como arsénio e antiménio) e, como alvos, utilizavam pratos
composto por derivados do petréleo (asfalto prensado)
*» Concessdo da area para uso como clube de tiro: 1939
* Finalizacao das atividades: 2010
* Entorno: &rea residencial, comercial e mata nativa.
Substancias » Chumbo e outros elementos potencialmente toxicos em menor proporcdo, Autor e
guimicas de provenientes da municao utilizada. ENGEMA
interesse * Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, provenientes dos pratos. (2010)
Caracteristicas ~ Solo e relevo 1. Latossolo Vermelho-Amarelo, textura argilosa. Séo Paulo
do meio fisico 2. Associacdo de Latossolo Vermelho-Amarelo, textura (2012,p.5¢
argilosa; com Argissolo Vermelho-Amarelo, textura 140)
argilosa.
* Relevo colinoso, com declive suave ondulado a plano; e
ondulado a forte ondulado.
» Formacdo rochosa: Macico da Cantareira
Hidrogeologia < Nivel d'agua (NA): de aflorante a 2,5 m, na regido do ENGEMA
local vale. (2006a)
+ A drenagem na area desagua no Cérrego Amalia.
» Temperatura média mensal: méxima de 25,5°C e minima INMET
de 15,9°C. (2023),
» Umidade relativa do ar média mensal de 75,9%. LEAL etal.,
Outros * Precipitacdo total média mensal de 130,1 mm. (2004)
aspectos * Evaporagdo média mensal de 80,2 mm.
fisiograficos +Velocidade média mensal dos ventos: 2,56 m/s, direcao
nordeste.
* pH médio da agua da chuva na regido da grande Sao
Paulo: 5,19
Distribuicdo da  « Concentragdes elevadas (até 16440 mg kg™) de chumbo foram IPEN
contaminagéo encontradas no horizonte de solo de 0-10 cm e em um ponto situado na (2005);
parte baixa do terreno, préximo a uma nascente de fundo de vale (bica). ENGEMA
Infere-se que esta area proxima a bica pode ser uma regido de acimulo da  (2006a;
contaminacdo devido ao escoamento superficial por 4gua da chuva. 2010); Séo
* Decaimento das concentracdes de chumbo com o aumento da Paulo
profundidade (até 70 cm). (2012).
* Nao foi detectada contaminagao nas amostras de dgua subterranea
coletada em dois pogos de monitoramento na area (instalados entre 5me 7
m de profundidade) e na amostra de agua superficial coletada na bica.
Potenciais riscos A exposi¢do ao chumbo pode causar riscos por: Autor;
a salde humana e Ingestdo, contato dérmico e inalagdo de particulas de solo contaminado ENGEMA
pelos funcionarios que fazem a ronda no local e pessoas da comunidade (2010).

(catadores de chumbinho) que adentram a area; em caso de obras futuras,
aos trabalhadores da construgéo civil;

« Contato dérmico e ingestdo de agua subterranea contaminada caso
existam pocos de abastecimento na regiéo.

Fonte: elaborado pelo autor.
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A campanha 1 foi realizada em maio/2022, e as campanhas 2 e 3, em agosto/2022. Como
observado na Figura 29, que mostra o grafico de precipitacdo média mensal na area entre 2010
e 2023, ambas as campanhas ocorreram em meses com menos chuvas. No caso especifico dessa
area, o fato de as campanhas terem sido realizadas no periodo de seca ndo influencia de forma
significativa nas concentra¢des de Pb obtidas, uma vez que o Clube néo estad mais em operacao.
Se estivesse, meses mais secos poderiam apresentar concentragdes de Pb mais elevadas, se
comparado aos meses mais chuvosos, pois 0 escoamento da agua da chuva poderia carrear
particulas de solo contaminadas. Nessa situacdo, seria recomendado coletar amostras nos dois
periodos. Além disso, nos estudos de avaliacdo de risco, seria ideal utilizar concentragdes
médias de Pb no solo referentes aos meses mais secos, para uma analise mais conservadora do

Caso.

Figura 29 — Grafico de precipitacdo (mm) média mensal para o periodo de 2010 a 2023.
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Fonte: estagdo do Mirante de Santana (cédigo 83781), de acordo com INMET (2023).

Atualmente, a area onde era praticado tiro ao alvo tem acesso limitado e ndo ha outras
atividades no local. A parte de acesso ao publico (Polo Ecocultural, academia, parque infantil
e area das antigas churrasqueiras), apresentada na Figura 10, no tdpico 4, fica a montante da
area de estudo e é considerada como ndo contaminada. Entretanto, em conversa com
trabalhadores locais durante visita técnica, houve relatos de préatica anterior de tiro nos arredores
da atual area da academia.

Essa informagcéo pode justificar a concentragio média de Pb igual a 37 mg kg™, obtida

na analise por pXRF da amostra bruta coletada na area de referéncia, que é maior que o VRQ
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(17 mg kgt) (CETESB, 2021). Entretanto, como o VP é igual a 72 mg kg (CETESB, 2021),
deu-se sequéncia ao planejamento amostral da campanha 3, conforme subtopico 5.2.3,
utilizando esse valor como base para a concentracdo de referéncia na area.

Nos relatorios consultados para elaborar o MCA (Tabela 10), ndo ha registros de
qualquer investigacdo realizada anteriormente na area da churrasqueira, academia e parque
infantil, onde é permitido o acesso ao publico.

Buscou-se investigar se a dire¢do dos ventos poderia contribuir para a contaminagéo na
area de estudo. O resultado esta apresentado na Figura 30, que mostra a direcdo média mensal
(Figura 30 b) e maxima mensal (Figura 30 c¢) dos ventos na regido, para a area de estudo,
destacada na Figura 30 a. Os dados foram também coletados no site do INMET (2023),
referentes a estacdo do Mirante de Santana (cddigo 83781), no periodo de 31/01/1961 a
31/08/2023. A velocidade media foi de 2,56 m/s, com predominancia de dados na faixa de 0,5
e 2,1 m/s, na direcdo nordeste.

Pode-se inferir que, por ser uma velocidade relativamente baixa, sua contribui¢do para
o espalhamento da contaminacdo é considerada insignificante, comparado aos niveis de
concentracdo de Pb encontrados no solo da area. Entretanto, é questionavel se a concentracédo
de Pb no solo da area de referéncia foi aumentada devido ao espalhamento de Pb pelo vento,
quando o Clube estava em opera¢do. Dessa forma, a possibilidade de contaminagdo nessas areas
é considerada um ponto de incerteza no MCA apresentado, e deve ser investigada em estudos
futuros.

Além disso, ndo ha registros de contaminacdo na dgua subterranea e/ou superficial na
area, ou proxima a ela, nos relatérios e documentos consultados. Entretanto, diante das
caracteristicas dos contaminantes e das condi¢cGes do meio, a analise quimica de amostras de
agua subterranea, na bica e no cérrego Vila Amalia, que passa pela regido a jusante da area de
estudo, é recomendada. Assim, seria possivel verificar se hd contaminacdo proveniente do
escoamento superficial da dgua da chuva, que leva ao arraste de particulas, ou por lixiviagdo.
Além disso, ndo se tem conhecimento do consumo de 4gua subterranea na area.

Fotografias aéreas ndo foram analisadas neste trabalho porque, diante do objetivo do
estudo e da caracteristica da contaminacao, principalmente na regido do vale, considerou-se que
ndo contribuiriam de forma significativa para as analises. Porém, caso o interesse de estudos
futuros seja verificar se hd contaminacdo nas areas da academia, do parque infantil e das
churrasqueiras, ou ainda avaliar de forma mais especifica as areas das canchas do antigo Clube

Paulistano de Tiro, é recomendado recorrer a essa ferramenta.
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Figura 30 — (a) Area de estudo e direcdo (b) média mensal e(c) maxima mensal dos ventos.
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Fonte: imagem do autor.
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Por fim, este estudo avaliou concentragdes de Pb no solo até 40 cm, na cancha 1, e até
25 cm, no vale. A presenca de Pb no solo em cerca de 2 m de profundidade foi detectada em
estudos anteriores (IPEN, 2005). Nas canchas, as concentracdes nao ultrapassaram o VP atual
para 0 Pb no solo, igual a 72 mg kg* CETESB, (2021). No vale, IPEN (2005) analisou 8
amostras, e 2 delas ficaram acima do VP. Um dos pontos de coleta estava localizado no sopé
da cancha 1 (96,83 mg kg™) e o outro, mais ao sul da area (125,70 mg kg™). Portanto, outro

ponto de incerteza no MCA refere-se a possivel contaminacao por Pb em subsuperficie.

5.2 Caracterizagdo do solo

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos nas anélises de caracterizacdo das amostras de

solo coletadas na area de referéncia.

Tabela 11 — Caracterizagéo do solo.

pH (CaCl, 0,01 mol L?) 4,38 £ 0,36
Umidade total (%) 22,44 * 2,65
Teor de matéria organica (MO) (g dm™) 22,15+1,83
Capacidade de troca de cations (CTC) (mmolc dm=) 74,70 £ 6,65
Condutividade elétrica (CE) (uS cm™)? 48,54 + 0,12
Analise granulométrica (%)

Areia 35,2
Silte 11,1
Argila 53,7

aT=258°Cek=1.
Fonte: autor.

O resultado de pH igual a 4,38 + 0,36 obtido para a area de estudo indica a possibilidade
de transformacdo quimica do Pb metalico proveniente dos projéteis em espécies dissolvidas,
potencialmente mais toxicas (ITRC 2005, US EPA, 2005). O valor de pH obtido na area de
estudo € maior que o identificado na regido do Parque Estadual Alberto Lofgren (Horto
Florestal) para a profundidade de 0-20 cm, que foi igual a 3,6 (SAO PAULO, 2012, p.141). O
pH ideal para solos de areas de tiro € entre 6,5 e 8,5 (ITRC, 2005; US EPA, 2005) porque,
nessas condicdes, ha reducdo do risco de mobilizacdo do Pb. A umidade total do solo foi de
22,44%. Os resultados indicaram CTC igual a 74,70 + 6,65 mmolc dm=, e teor de matéria
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organica igual a 22,15 + 1,83 g.dm™. Em relacdo a condutividade elétrica (CE), o valor
observado foi de 48,54 + 0,12 uS cm™.

A partir da anélise granulométrica, o solo na area foi caracterizado como argilo-arenoso.
Esse resultado esta de acordo com o apresentado no Plano de Manejo do Parque para a area de
estudo (SAO PAULO, 2012, p. 141). Devido & maior capacidade de absorcdo do Pb por solos
argilosos e sua baixa permeabilidade, o escoamento superficial da agua pode carrear particulas
de solo contaminadas (ITRC 2005, US EPA, 2005).

5.3 Analises de chumbo no solo

A seguir, serdo apresentados os resultados referentes as analises de chumbo (Pb) das
amostras coletadas nas campanhas 1, 2 e 3.

5.3.1 Andlises iniciais por ICP-OES

Inicialmente, algumas amostras tratadas das campanhas 1 e 2 foram selecionadas para
serem analisadas por ICP-OES, a fim de verificar o erro associado ao tratamento empregado e
comparar os seus resultados com os valores obtidos por pXRF. Para isso, utilizou-se o
coeficiente de variacdo (CV).

O CV, também conhecido como desvio padrdo relativo, permite comparar a dispersao
de varidveis com diferentes unidades ou variaveis de diferentes magnitudes. Quanto maior o
CV, maior a dispersdo de determinada variavel. Em amostras de solo, o CV indica o grau de
variabilidade relativa da concentragdo dos contaminantes. Se CV < 20%, a variabilidade ¢
baixa; 20 < CV < 50, variabilidade moderada; 50 < CV < 100, variabilidade elevada; ¢ CV >
100, variabilidade excepcionalmente elevada (KESHAVARZI et al., 2019). Além disso, 0 CV
pode ser utilizado, ainda, para avaliacGes de repetitividade e reprodutibilidade de um ensaio.
Portanto, quanto maior o CV, maior a incerteza quanto a representatividade da amostra
(CAMPOS-MANAS et al., 2017).

Na Tabela 12, por exemplo, para a condigdo de “réplica”, verifica-se que, com excecao
da Ref 1, todos os CV sdo menores que 2%. A condi¢do de “réplica” consiste na analise em
replicata de uma amostra tratada a partir do mesmo recipiente. Ou seja, 0 erro, nesse caso, esta
associado a heterogeneidade da amostra e a propria analise. Ja as amostras analisadas em
duplicata sdo aquelas que passaram por todo o processo de tratamento para amostras discretas,

descrito no subtopico 5.3 deste trabalho, a partir de uma mesma amostra bruta. O erro associado
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a essa analise é uma combinacdo dos erros embutidos no tratamento da amostra, da sua
heterogeneidade e do erro da prépria analise. Este ultimo é infimo, comparado aos outros dois,
dado os limites de deteccéo e quantificacdo do equipamento e as altas concentracdes de Pb nas
amostras. O CV para a condicdo de duplicata é consideravelmente maior do que o CV para a
condigdo de réplica. Entretanto, para essas analises, valores abaixo de 20% sdo aceitaveis, e
indicam baixa variabilidade dos dados (CAMPOS-MANAS, et al., 2017; KESHAVARZ| et al.,
2019). Por isso, observou-se que o tratamento aplicado pbde ser reproduzido de forma

adequada.

Tabela 12 — Amostras de solo das campanhas 1 e 2 analisadas por pXRF e ICP-OES e erro

associado ao tratamento.

Anadlise por ICP-OES?

(amostras tratadas)
Campanha Ponto Condicéo

[Pb]media (Mg kg)  Desvio padrdo  CVP (%)

1 e OF_{:; im) 66,612 4,88 7,32 Réplica
1 ( O_F;%ffm) 35,632 0,57 16 Réplica
1 (22?2:)0;1) 918,729 2,47 027 Réplica
2 Ponto 2 5595,494 8,86 0,16 Réplica
(0-5cm)
2 (F;C_’:éocif) 471,0815 8,15 1,73 Réplica
1 ( E_Z%ti;) 16440,6015 583,59 3,55 Duplicata
2 ?g_’;t‘; is 1604,292 22851 14,24 Duplicata
2 (g_olrgi:q) 65,3525 10,91 16,69 Duplicata

dLimite de detec¢do (LD) = 0,2294 mg kg*; Limite de quantificacdo (LQ) = 0,6882 mg kg™
bCoeficiente de variagio = (desvio padrdo/média *100%).
Fonte: autor.

5.3.2 Campanhal

Na campanha 1, foram coletadas amostras na area de referéncia e na area da cancha 1.
Os resultados das amostras brutas para a concentracdo de Pb, analisadas por pXRF, estdo

apresentados na Tabela 13 para ambas as profundidades de coleta (0-20 cm e 20-40 cm).
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O valor médio de referéncia (amostras coletadas na area de referéncia) para a
concentracéo de Pb na érea foi de 39 mg kg, para o solo de 0-20 cm, e de 34 mg kg™ para o
solo coletado em 20-40 cm. Para as amostras coletadas na cancha 1, o valor médio encontrado
foi de 4335 mg kg™ para o solo de 0-20 cm, e 2155 mg kg™ para o solo de 20-40 cm. Com
excecdo da amostra 6, para a profundidade de 20-40 cm, todos os coeficientes de variagcdo estéo
abaixo de 20%, variabilidade considerada aceitavel para o caso em estudo neste trabalho
(CAMPOS-MANAS, et al., 2017).

Tabela 13 — Resultados da andlise por pXRF das amostras brutas de solo coletadas na
campanha 1 para a concentragio de chumbo (mg kg™?), tanto na area de referéncia (pontos Ref

1 - Ref 3) quanto na cancha 1 (pontos 1-8), em duas profundidades: 0-20 cm e 20-40 cm.

Profundidade 0-20 cm Profundidade 20-40 cm

a
Amostra ([In:z]lrz;dlf) Desvio Padrdo  CV® (%) ([:S]l:;d'f) Desvio Padrdo  CV® (%)
Ref 1 64 0 0 51 1 3
Ref 2 33 1 2 25 1 3
Ref 3 21 1 3 25 1 6
1 6787 641 9 2794 74 3
2 5705 171 3 2365 269 11
3 6700 672 10 2174 310 14
4 1851 292 16 516 25 5
5 1347 121 9 828 88 11
6 2913 524 18 2677 1049 39
7 4000 286 7 2573 117 5
8 5380 139 3 3317 602 18

4Amostra bruta.
bCoeficiente de variacdo = (desvio padrdo/média*100%).
Fonte: autor.

Os resultados da analise de pXRF para as amostras tratadas estdo apresentados na Tabela
14. O valor médio de referéncia para a concentracio de Pb na area foi de 149 mg kg, para o
solo de 0-20 cm, e de 170 mg kg™ para o solo coletado em 20-40 cm. Para as amostras coletadas
na cancha 1, o valor médio encontrado foi de 11711 mg kg para o solo de 0-20 cm, e 3957 mg
kg para o solo de 20-40 cm. Os resultados obtidos nesse estudo corroboram com o que foi
observado em estudos anteriores na area da cancha 1, em especial referente aos dados
apresentados por CETESB (2013).

Analisando o resultado de concentragdo de Pb na cancha 1 para as amostras brutas

(Tabela 13), o solo coletado em 0-20 cm de profundidade apresenta cerca de 2 vezes mais
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contaminagdo que o solo em 20-40 cm de profundidade. Ja os resultados das amostras tratadas
(Tabela 14) mostram que esse valor pode dobrar, ou seja, a contaminagao superficial pode ser

4 vezes maior que a contaminacao subsuperficial.

Tabela 14 — Resultados da analise por pXRF das amostras de solo tratadas coletadas na
campanha 1 para a concentragio de chumbo (mg kg™), tanto na area de referéncia (pontos Ref
1 - Ref 3) quanto na cancha 1 (pontos 1-8), em duas profundidades: 0-20 cm e 20-40 cm.

Profundidade 0-20 cm Profundidade 20-40 cm
a
Amostra ([In:z]lrz;dlf) Desvio Padrdo  CVP (%) ([:S]l:;d'f) Desvio Padrdo  CV® (%)
Ref 1 186 9 5 179 6 3
Ref 2 183 1 1 111 1 1
Ref 3 79 3 4 189 11 6
1 20307 408 2 3912 90 2
2 14085 302 2 5344 14 0
3 16284 1265 8 4185 232 6
4 4342 625 14 1463 52 4
5 3822 217 6 1815 249 14
6 8164 579 7 7063 112 2
7 9942 604 6 3532 53 2
8 16740 1161 7 4344 324 7
4Amostra tratada.

bCoeficiente de variagdo = (desvio padrdo/média*100%).
Fonte: autor.

De acordo com a literatura, a concentracao dos elementos na camada superficial de até
20 cm é, de fato, mais elevada em &reas de clubes de tiros, e reduz a medida que a profundidade
aumenta (REIGOSA-ALONSO et al., 2021). Varios autores relatam a ocorréncia de
concentracdes mais elevadas de Pb na porcao superficial do solo, em comparacdo com a por¢édo
subsuperficial. Mariussen, Johnsen e Stromseng (2017) observaram um répido decaimento das
concentracdes de Pb verticalmente no solo de uma éarea de tiro abandonada na Noruega, que
operou por 80 anos, até 1997. Cerca de 90-99% da contaminag&o estava no solo superficial. Ja
Okkenhaug et al. (2018) encontraram elevada contaminagéo por Pb no solo superficial de uma
antiga area de tiro. Na profundidade de 0-15 cm, a concentracdo média de Pb foi igual a 1400
mg kg. Ja no solo subsuperficial (profundidade 15-30 cm), a concentragio média foi igual a
82 mg kg*. Reigosa-Alonso et al. (2021), por sua vez, coletaram amostras de solo em uma area

onde havia préatica de tiro ao alvo, nas profundidades de 0-15 cm e 15-30 cm. No solo
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superficial, as concentragGes variaram de 83 a 725 mg kg, enquanto no solo subsuperficial, a
variagdo foi de 40 a 504 mg kg™.

Além do tipo de atividade praticada na area, que implica em uma deposic¢éo superficial
do contaminante, as interacdes das particulas de Pb com o solo contribuem para sua
imobilizacdo. O destino do Pb dependera das propriedades fisico-quimicas do solo e fatores
como clima e precipitacdo na area (SOLOMONS; STIGLIANI, 1995; ITRC, 2005).

Neste estudo, as amostras coletadas na campanha 1, em ambas as profundidades,
possuem a mesma massa. Dessa forma, comparando os valores médios de concentracdo, é
possivel inferir que o solo superficial da area (0-20 cm) é capaz de reter as particulas de Pb,
imobilizando-as. Reforcando essa observagdo, IPEN (2005) relatou a ocorréncia de baixas
concentracdes de Pb (entre 6 e 10 mg kg™) na profundidade de 2,0-2,1 m, em trés amostras
coletadas na cancha 1. A imobilizacdo do Pb reduz os riscos de espalhamento da contaminacéo
através do arraste de particulas pela agua que percola no solo, verticalmente, durante o processo

de lixiviacao.

5.3.3 Campanha 2

Para que seja possivel fazer inferéncias a respeito de uma determinada populacéo (por
exemplo, o solo do antigo Clube Paulistano de Tiro), a partir de um conjunto amostral
representativo, considera-se uma quantidade ideal de 30 amostras. Além de definir uma
quantidade amostral ideal, deve-se garantir uma retirada de amostras de forma absolutamente
aleatdria (ITRC, 2012).

Na campanha 2, foram coletadas 31 amostras em duas profundidades, totalizando 62
amostras. Os resultados para a concentracdo de Pb obtidos a partir da analise das amostras
brutas e tratadas por pXRF estdo apresentados nas Tabelas 15 e 16, respectivamente. A coleta
das amostras ocorreu de forma aleatoria, segundo a coluna “Ordem de coleta”, que mostra a
sequéncia em que as amostras foram coletadas (Tabelas 15 e 16).

O valor médio de concentragdo de Pb para as amostras brutas de solo coletadas na
profundidade de 0-5 cm foi de aproximadamente 2160 mg kg, enquanto para o solo de 5-10
cm, foi de 1547 mg kg™. Ja para as amostras tratadas, o valor médio de concentragéo de Pb para
as amostras coletadas na profundidade de 0-5 cm foi de aproximadamente 4830 mg kg*,

enquanto para o solo de 5-10 cm, foi de 3699 mg kg™.
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Tabela 15 — Resultados da concentragdo de chumbo (mg kg™) pela anélise por pXRF das

amostras de solo brutas coletadas na campanha 2, em duas profundidades: 0-5 cm e 5-10 cm.

Ordem Profundidade 0-5 cm Profundiade 5-10 cm
Amostra®  [Pb]media Desvio CV [Pb]media Desvio  CVP
de coleta 1 « 1 <
(mg kg™) padréo (%) (mg kg™) padrao (%)
11 1 948 218 23 689 28 4
20 2 3505 6 0 3815 187 5
17 3 156 54 35 121 47 39
15 4 160 13 8 103 15 14
30 5 6818 435 6 3980 418 11
21 6 2947 515 17 1008 363 36
25 7 4997 503 10 4207 1193 28
8 8 193 15 8 217 37 17
6 9 552 55 10 486 57 12
10 10 218 57 26 155 6 4
22 11 4321 252 6 3949 43 1
28 12 3923 454 12 1835 388 21
13 13 216 5 2 172 25 14
27 14 2292 319 14 1816 223 12
5 15 556 56 10 337 30 9
7 16 757 28 4 480 25 5
18 17 4494 351 8 2430 395 16
24 18 1264 81 6 1450 1 0
31 19 2779 692 25 3313 165 5
1 20 473 28 6 443 1 0
9 21 662 29 4 47 10 21
29 22 5052 478 9 4938 634 13
3 23 1116 115 10 229 16 7
16 24 363 45 12 252 25 10
4 25 432 11 3 456 27 6
19 26 2671 312 12 1701 11 1
26 27 5200 47 1 1546 69 4
14 28 252 50 20 1073 52 5
23 29 2777 148 5 1353 28 2
2 30 1075 78 7 601 34 6
12 31 5797 120 2 4769 791 17

4Amostra bruta.
bCoeficiente de variacao = (desvio padrdo/média*100%).
Fonte: autor.
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Tabela 16 — Resultados da concentragdo de chumbo (mg kg™) pela anélise por pXRF das

amostras de solo tratadas coletadas na campanha 2, em duas profundidades: 0-5 cm e 5-10 cm.

Profundidade 0-5 cm

Profundiade 5-10 cm

Ordem 1 mostra? [Pblmesia  Desvio  CVP [Pb]media Desvio  CVP
de coleta 4 « 1 <
(mg kg™ padréo (%) (mg kg™) padrdo (%)
11 1 2673 341 13 1619 69 4
20 2 8342 533 6 7858 26 0
17 3 326 64 20 367 67 18
15 4 260 34 13 174 17 10
30 5 18448° NA NA 12095 2482 21
21 6 7299 539 7 2632 405 15
25 7 8490 441 5 6191 1682 27
8 8 697 159 23 449 36 8
6 9 1469 52 4 1112 1 0
10 10 346 45 13 474 51 11
22 11 9734 1069 11 9237 443 5
28 12 7168 955 13 3861 128 3
13 13 612 97 16 493 3 1
27 14 5063 311 6 4129 240 6
5 15 1334 179 13 587 14 2
7 16 2387 12 1 1326 209 16
18 17 10803 854 8 6111 385 6
24 18 2402 386 16 2664 257 10
31 19 5619 697 12 9291 455 5
1 20 1314 28 2 953 62 7
9 21 1560 210 13 257 31 12
29 22 13446 1440 11 13927 2372 17
3 23 2810° NA NA 721 165 23
16 24 878° NA NA 791° NA NA
4 25 1127 104 9 1190 140 12
19 26 6065 629 10 3270 69 2
26 27 8503 20 0 4383 389 9
14 28 793 73 9 2698 395 15
23 29 5495 129 2 3475 129 4
2 30 1970 109 6 1194°¢ NA NA
12 31 12301 236 2 11125 996 9
aAmostra tratada.

bCoeficiente de variagio = (desvio padrdo/média*100%).

“Valores individuais

NA: néo aplicavel

Fonte: autor.

Observou-se que, em alguns pontos, a concentracdo de Pb no solo subsuperficial foi

maior do que a concentracéo no solo superficial (0-5 cm), por exemplo nas amostras 2, 18 e 28

(Tabela 15) e nas amostras 18 e 19 (Tabela 16). Isso pode ter acontecido devido a menor
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profundidade total de solo coletado na campanha 2, se comparado a campanha 1. Enquanto a
campanha 1 avaliou solo até 40 cm, na campanha 2 as coletas ocorreram até 10 cm. Entretanto,
os valores médios de concentracdo de Pb obtidos para o solo superficial (0-5 cm) foram maiores
do que os valores no solo subsuperficial (5-10 cm), como esperado.

A partir dos resultados de concentracdo media de Pb obtidos para as amostras coletadas
na campanha 2, foi realizada a interpolacdo pelo método de krigagem ordinéria. Esse método
utiliza a dependéncia espacial entre amostras vizinhas para estimar valores em locais nao
amostrados, com variancia minima (MATHERON, 1963). Entéo, a interpolacéo foi feita para
estimar a concentracdo de Pb em toda a area de estudo da campanha 2, tanto para os resultados
de concentragdo de Pb das amostras brutas quanto das amostras tratadas, em ambas as
profundidades de coleta (0-5 e 5-10 cm). Os graficos Q-Q (Q-Q Plot), também indicados em
cada caso apresentado na Figura 31, compara os quartis das distribuicdes das concentracdes
reais e estimadas em um mesmo ponto. De forma geral, os modelos se mostraram adequados
para representar as curvas de isoconcentracao de Pb e os graficos Q-Q indicaram que, em todos
0S casos, 0S pontos se encontraram mais agrupados em torno dos valores intermediarios de
concentracdo de Pb.

Nas imagens da Figura 31, observa-se que a concentragcdo de Pb na regido préxima a
cancha 1 esta entre aos valores inferiores de concentracdo obtidos para o conjunto de dados,
(representados pela cor lilas), em ambas as profundidades, tanto para os resultados das amostras
brutas (Figuras 31 a e ¢) quanto das amostras tratadas (Figuras 31 b e d). Ao avancar na area,
na direcdo sul, as concentracdes de Pb aumentam e duas regifes de concentracdo intermediaria
(cor verde) aparecem: a esquerda (em torno da amostra 31) e a direita (em torno da amostra 19),
atingindo o valor maximo obtido nas amostras dessa campanha a sudeste (cor vermelho-

alaranjada) (ponto 5).
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Figura 31— Concentracdo de Pb estimada por interpolacdo com krigagem ordinéaria em a) 0-5 cm, amostras brutas; b) 0-5 cm, amostras tratadas; c)

5-10 cm, amostras brutas; d) 5-10 cm, amostras tratadas e os respectivos graficos Q-Q.
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Entdo, a partir da Figura 31 b, elaborou-se a Figura 32, para avaliar a distribuicdo das
concentracOes na area. As curvas destacadas em preto mostram a distancia do ponto S, que é a
posicdo do atirador. As concentracfes mais elevadas foram observadas entre 90 e 105 m,
aproximadamente, o que esta em conformidade com outros estudos da literatura. Por exemplo,
dados obtidos por IPEN (2005) mostram alcance médio do tiro variando entre 50 e 100.
Edwards (2002) afirma que valores méaximos de concentracdo de Pb foram observados em 80
m e 180 m de distancia em relacédo a posicédo do atirador. Ja ITRC (2005) relata que a maior
concentracdo de queda pode estar entre 115 e 183 m, a partir da posicdo do atirador, e que 0
chumbo proveniente da munig&o utilizada na modalidade Trap de tiro ao alvo estara presente

até cerca de 214 m de distancia.

Figura 32 — Distancias observadas em relacdo a posicédo do atirador (ponto S) para valores de

concentracdo relativa baixa, intermediaria e alta.
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Fonte: Google Earth Pro (imagem de 2021), com marcacdes do autor.

Nesse sentido, ha dois motivos possiveis para a elevada concentracdo de Pb observada
na regido do ponto 5. O primeiro seria que a regido de maxima concentragdo ainda pode estar
além da area que foi selecionada para a campanha 2, corroborando com o indicado por ITRC
(2005). O segundo seria que, devido a topografia da area (Figura 17, subtopico 4.2.2), o
escoamento da dgua da chuva contribuiu para o acumulo de projéteis de Pb e particulas de solo

contaminado nessa regido. Além disso, por ser uma area de declive, as pessoas que costumavam
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coletar os chumbinhos no solo enquanto o Clube estava em funcionamento ndo tinham fécil
acesso a essa parte da area, o que também pode ter contribuido para o acimulo de Pb.

Outro ponto observado a partir da topografia da area (Figura 17, subtopico 4.2.2) é que
tanto a regido a esquerda (em torno do ponto 31) quanto a regido a direita (em torno do ponto
11) da posicéo do atirador (S), na Figura 32, estdo em uma porcdo mais baixa do terreno, i.e.,
ha declividade em relacéo a regido de menores concentragdes (cor lil&s), o que também pode

contribuir para o acimulo de Pb nessas areas.

5.3.4 Campanhas 1 e 2: avaliacdo do tratamento aplicado

Os resultados de pXRF para a concentracdo de Pb nas amostras discretas das campanhas
1 e 2 foram apresentados em graficos box-plot, conforme Figura 33. A andlise através dos box-
plots permite comparar graficamente mais de um conjunto de medidas com respeito a média, a

dispersdo e a distribuicéo.

Figura 33 — Gréficos box-plot para cada conjunto de dados comparando amostras tratadas
versus brutas, nas seguintes profundidades: a) campanha 1, 0-20 cm; b) campanha 1, 20-40 cm;

¢) campanha 2, 0-5 cm e d) campanha 2, 5-10 cm.
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Fonte: imagem do autor.
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No geral, os valores de concentracdo de Pb para as amostras tratadas € maior em relacdo
as amostras brutas e, em todos 0s casos, as amostras tratadas apresentam maior disperséo. O
valor da mediana esta proximo ao valor da média para todos os casos da campanha 1, Figuras
33 aeb. Japara as amostras tratadas da campanha 2, apresentadas nas Figuras 33 c e d, o valor
da média foi consideravelmente superior ao da mediana, se comparado as amostras brutas.

Além disso, para o caso da campanha 2 (Figuras 33 c e d), com exce¢do do conjunto de
dados das amostras brutas, profundidade de 0-5 cm (Figura 33 c), as amostras apresentaram
outliers, o que pode indicar a presenca de hot-spots na area de estudo (NEZHAD et al., 2015).
Ainda, a distribuicdo neste caso foi mais assimétrica.

A partir das analises realizadas por pXRF para avaliar a concentracdo de Pb nas amostras
discretas das campanhas 1 e 2, buscou-se verificar se o tratamento aplicado resultou em valores
médios de concentracdo significativamente diferentes para os conjuntos de dados das amostras
brutas e das amostras tratadas. O teste de hipdteses (Tabela 17), entdo, indicou que a hipdtese
nula (Ho: X = x;) pode ser rejeitada, para todos os casos, ao nivel de 5% de significancia. Isto
mostra que ha evidéncias para afirmar que as médias sdo diferentes, ou seja, os resultados de
concentracdo de Pb encontrados para as amostras tratadas sdo superiores aos obtidos para as

amostras brutas.

Tabela 17 — Dados dos testes de hipoteses referentes aos conjuntos de amostras de solo

coletados nas campanhas 1 e 2, em ambas as profundidades.

Campanha 1 Campanha 2
0-20 cm 0-5cm
Média (mg kg?) 7376 | Média (mg kg?) 2566
Desvio padrdo 3937 | Desvio padréo 2489
Graus de liberdade 15 Graus de liberdade 59
o 0,05 |« 0,05
t de Student 1,753 | t de Student 1,6701
X 920 |x. 141
20-40 cm 5-10 cm
Média (mg kg 2118 | Média (mg kg™) 2194
Desvio padrdo 1316 | Desvio padrdo 2511
Graus de liberdade 15 Graus de liberdade 60
o 0,05 |« 0,05
t de Student 1,753 | t de Student 1,6701
X 308 | x, 140

o nivel de significancia.
x.: valor critico.
Fonte: autor.
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Os resultados de concentracdo de Pb para as amostras tratadas foram, em média, 1,3
(campanha 1) e 1,4 (campanha 2) vezes maiores do que os resultados para as respectivas
amostras brutas (dados detalhados no Apéndice 4). Fatores que podem interferir na analise por
pXRF sdo teor de umidade e tamanho de particula da amostra (RIBEIRO et al., 2017). Weindorf
et al. (2014) e Sahraoui e Hachicha (2017) também obtiveram resultados subestimados ao
analisar, por pXRF, a concentracdo de varios elementos (célcio, enxofre, Cd, Pb, Zn, entre
outros metais) em amostras de solo Umidas. Nesse caso, a agua absorve parte dos raios X que
incidem sobre a amostra ou espalham os raios X primarios (STOCKMANN et al., 2016).

Ao analisar particulas com tamanhos menores, a intensidade da fluorescéncia de raios
X aumenta devido aos menores angulos de incidéncia entre os gréos. Para particulas de solo
mais finas, é esperado maior concentracao. Portanto, os dados obtidos em condi¢fes de campo,
principalmente no caso de analises diretas do solo, pode ter diferencas significativas em relacéo
aos resultados obtidos a partir de amostras deformadas em laboratorio (RIBEIRO et al., 2017).
Horta et al. (2021) tambeém fizeram analises com pXRF e observaram um aumento dos valores
de concentracdes nas amostras que passaram por um processamento em laboratério, a fim de
remover efeito da matriz e teor de umidade.

Outro fator que deve ser considerado é que, neste estudo, as amostras apresentaram
elevadas concentragdes de chumbo. Entretanto, em areas onde ndo se tem conhecimento prévio
a respeito da contaminacéo, ou se os valores de concentracdo do contaminante estdo proximos
do valor de intervencéo estipulado pelas agéncias ambientais reguladoras, o tratamento permite
avaliar de forma mais criteriosa a real situacdo da contaminacédo na area. Por exemplo, para as
amostras de referéncia, a concentracdo na amostra tratada aumentou, em média 3,6 vezes
(Apéndice 4) e os resultados se aproximaram e até passaram um pouco do valor de intervencdo
agricola para o Pb, igual a 140 mg kg (CETESB, 2021).

Portanto, ao realizar o tratamento das amostras durante o estudo da area, é possivel
estimar a concentragdo média mais proxima possivel da real, 0 que permitird construir um
modelo conceitual da area mais preciso. Conhecer a contaminacgédo na area resulta em tomadas
de decisdo mais acertadas e, consequentemente, na definicdo e execucdo de um projeto de

remediacdo mais eficiente.

5.3.5 Campanha 3

Considerando a atividade de tiro ao alvo na modalidade Trap praticada na area e 0s

aspectos teoricos que envolvem a distribuicdo da contaminagdo nesse caso, sera exposto a
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seguir um esquema representativo dessa pratica em conjunto com a &rea abrangida na campanha

3 de amostragem.

5.3.5.1 A prética de tiro ao alvo (modalidade Trap) na area de estudo

A partir das regras e informacdes expostas no subtopico 3.1 deste trabalho, referentes a
pratica de tiro ao alvo na modalidade Trap, foi possivel delimitar a regido esperada de queda
dos projéteis de Pb.

Na Figura 34, o ponto G indica a distancia maxima estimada para o alcance dos projéteis
e o poligono formado pelos pontos 1-2-3-4-1 é a regido estimada de maxima concentracdo dos
projéteis de Pb. Em relacdo ao langamento dos pratos, a trajetoria T-1 indica a distancia de queda
dos fragmentos dos pratos atingidos e a trajetéria T-H, a distdncia maxima de queda dos pratos
que ndo foram atingidos. Ainda, na Figura 34 esta destacada a area de amostragem abrangida

na campanha 3.
Figura 34 — Esquema representativo da area de estudo com foco na regido de queda dos

projéteis e distancias alcancadas pelos pratos; destaque sombreado para a area de coleta das

amostras na campanha 3.

100 m

S ¢ a posigdo do atirador; T é a posi¢do da maquina de langamento dos pratos; o poligono formado pelos pontos 1-2-3-4-1 é
a regido estimada de maxima concentragdo dos projéteis de chumbo; o ponto G ¢ a distancia maxima estimada para o
alcance dos projéteis; o espagamento entre os pontos A, B, C, D, E e F ¢ igual ao angulo normal de voo dos pratos, de 11° a
trajetoria T-I indica a distancia de queda dos fragmentos dos pratos e a trajetoria T-H, a distancia maxima de queda dos
pratos que ndo foram atingidos.

Fonte: Google Earth Pro (imagem de 2021), com marcacdes do autor.
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5.3.5.2 Ajuste do equipamento de analise de campo (pXRF)

A analise com o equipamento de campo pode trazer incertezas para as medicdes, uma
vez que fatores como a matriz do solo, tamanho das particulas e teor de umidade podem
interferir no sinal do equipamento (HORTA et al., 2021). Portanto, é recomendado que seja
realizado o ajuste do equipamento de campo antes das analises, para reduzir essas incertezas.
Esse ajuste pode ser feito de duas formas: 1) através da contaminacéo artificial do solo da area
de referéncia com o contaminante de estudo em solucdo padrdo ou 2) por meio da coleta de
amostras na area de estudo, que sdo entdo analisadas por um método padrdo definido e, em
seguida, analisadas também no equipamento de campo. A segunda opc¢do foi aplicada neste
trabalho.

Dessa forma, para as analises das amostras da campanha 3 com o pXRF, foi feito,
inicialmente, o ajuste do equipamento. As amostras utilizadas para o ajuste ja haviam passado
pelo tratamento (e digestdo, no caso do ICP-OES) e, portanto, possuiam diametro de particula
< 0,106 mm, conforme procedimento apresentado no subtépico 5.3. Optou-se por realizar o
ajuste do equipamento neste caso porque, no periodo em que as analises no pXRF foram feitas,
os resultados de concentracao de Pb obtidos por ICP-OES, para as mesmas amostras, ja estavam
disponiveis. Entretanto, é ideal que o equipamento seja ajustado antes das analises de todas as
amostras. Nesse caso, ha um maior custo relacionado a ida ao campo para coleta inicial dessas
amostras, e também devido a analise inicial em laboratério, mas, a longo prazo, (1) os resultados
representardo melhor a contaminacdo na area, (2) tornando o MCA mais robusto, além de (3)
contribuir para tomadas de decisédo mais acertadas. Consequentemente, a melhor caracterizagdo
da area contribuira para reducéo de custos na etapa de remediacéo.

Os resultados das amostras tratadas analisadas por ICP-OES e os resultados das mesmas
amostras analisadas no pXRF estdo indicados na Tabela 18, e a curva de regressao obtida esta
apresentada na Figura 35, com coeficiente de determinacdo R?=0,989.

Tabela 18 — Dados para célculo da curva de regressao para ajuste do equipamento de campo

(pXRF), a partir dos valores de referéncia (amostras de solo analisadas por ICP-OES).

Valor de referéncia Resultado medido
Amostra? ICP-OESP pXRF
(mg kg™) (mg kg™)
L7 130,21 307
L7S 508,49 809

C5 1857,41 2968
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Valor de referéncia Resultado medido
Amostra? ICP-OES® pXRF
(mg kg™) (mg kg™)
C3 2455,54 4158
C6 3029,71 5041
L4 4384,31 5982
C7S 5019,58 7991
C5S 6314,32 9333
L5S 6772,59 11000
C4S 8074,51 12000

aAmostra analisada ap6s tratamento, com didmetro de particula < 0,206 mm.
bLimite de detecgdo (LD) = 0,2294 mg kg™; Limite de quantificagdo (LQ) = 0,6882 mg kg™

Fonte: autor.

Figura 35 - Curva de regressdo para ajuste do equipamento de campo (pXRF).
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m do autor.

5.3.5.3 Andlise das amostras multi-incremento

As concentracdes médias de Pb obtidas a partir da analise por ICP-OES das amostras

multi-incremento (MI) coletadas na campanha 3 estdo apresentads nas Tabelas 19 e 20, para o

solo coletado nas duas profundidades (0-5 cm e 5-25 cm, respectivamente). Esses resultados

referem-se a valores médios, a partir do preparo das amostras em triplicata e das suas analises

também em triplicata, conforme apresentado nos subtdpicos 5.3, 5.5 e 5.6 deste trabalho.

Os resultados das amostras na porgdo superficial do solo (0-5 cm) apresentam

concentracdo mais elevada do que as amostras na porg¢éo subsuperficial (5-25 cm). Entretanto,

essas amostras, que foram coletadas em diferentes profundidades, possuem um volume
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diferente, 0 que ndo permite uma comparacdo direta dos seus resultados de concentragéo.
Apesar disso, destaca-se que o valor maximo obtido para o solo superficial foi de 8074,51 +
592,13 mg kg, enquanto para o solo subsuperficial foi de 4384,31 + 111,78 mg kg™. Ja os
menores valores de concentracio de Pb obtidos foram 508,49 + 28,84 mg kg*e 130,21 + 1,46
mg kg2, respectivamente. De forma geral, porém, é esperado que a porcao superficial do solo
apresente maior concentracdo de Pb, e essa concentracdo tende a diminuir, a medida que a
profundidade do solo aumenta (FAYIGA; SAHA, 2016; YAN et al., 2019).

Tabela 19 — Resultados das analises por ICP-OES para a concentracdo de Pb nas amostras Ml
da campanha 3, solo coletado na profundidade 0-5 cm.

Amostra MI? [Pb]media (Mg kg™)¢  Desvio Padrdo CV (%)P
L1S 4869,34 431,71 8,87
L2S 5999,77 268,89 4,48
L3S 6582,75 513,47 7,80
L4S 6694,88 601,16 8,98
L5S 6772,59 638,66 9,43
L6S 6072,73 491,63 8,10
L7S 508,49 28,84 5,67
C1S 2111,53 147,56 6,99
C2s 3985,70 227,42 571
C3S 3310,78 568,97 17,19
C4S 8074,51 592,13 7,33
C5S 6314,32 970,27 15,37
C6S 6088,55 305,74 5,02
C7S 5019,58 236,47 4,71

aTratada, com tamanho de particula <0,106 mm.

bCoeficiente de variagio = (desvio padrdo/média*100%).

°Limite de detecgdo (LD) = 0,2294 mg kg™*; Limite de quantificagdo (LQ) = 0,6882 mg kg™.
Fonte: autor

Tabela 20 — Resultados das andlises por ICP-OES para a concentracdo de Pb nas amostras Ml

da campanha 3, solo coletado na profundidade 5-25 cm.

[Pb]media

Amostra MI? (mg kg™)e Desvio Padréo CV (%)°
L1 1814,66 162,71 8,97
L2 3403,00 296,91 8,73
L3 4178,40 48,71 1,17
L4 4384,31 111,78 2,55
L5 2598,80 92,24 3,55
L6 3782,22 120,61 3,19

L7 130,21 1,46 1,12
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(Continuacéo)

Amostra MI® (E:;];gedl';c Desvio Padréo CV (%)°
C1 1014,94 43,93 4,33
C2 2532,05 160,09 6,32
C3 2455,54 275,84 11,23
C4 2919,01 140,38 4,81
C5 1857,41 27,10 1,46
C6 3029,71 205,69 6,79
c7 1592,68 157,39 9,88

Tratada, com tamanho de particula <0,106 mm.

bCoeficiente de variacio = (desvio padrao/média*100%).

‘Limite de detecgdo (LD) = 0,2294 mg kg™!; Limite de quantificagdo (LQ) = 0,6882 mg kg™.
Fonte: autor

As Tabelas 21 e 22 apresentam os resultados das analises por pXRF para as amostras
MI tratadas, nas profundidades 0-5 e 5-25 cm, respectivamente. As analises foram feitas em
triplicata. O valor maximo obtido para o solo superficial foi de 8078 + 811 mg kg™ e o valor
minimo foi igual a 444 + 20 mg kg*. Ja para o solo subsuperficial, os valores foram 4579 + 117

e 100 + 24 mg kg, respectivamente.

Tabela 21 — Resultados das analises por pXRF para a concentracdo de Pb nas amostras M| da
campanha 3, solo coletado na profundidade 0-5 cm.

Amostra MI? [Pb]media (Mg kg™?) Desvio Padrdo CV (%)°
L1S 5399 427 8
L2S 6111 465
L3S 6384 379 6
L4S 6315 494 8
L5S 7283 368 5
L6S 5622 115 2
L7S 444 20 5
C1S 2503 194 8
C2S 4301 354 8
C3S 3814 444 12
C4Ss 8079 812 10
C5S 6752 729 11
C6S 5905 1073 18
C7S 4963 169 3

aTratada, com tamanho de particula <0,106 mm.
bCoeficiente de variagio = (desvio padrdo/média*100%).
Fonte: autor
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Tabela 22 — Resultados das andlises por pXRF para a concentragdo de Pb nas amostras Ml da

campanha 3, solo coletado na profundidade 5-25 cm.

Amostra MI? [Pb]media (Mg kg™) Desvio Padrao CV (%)P
L1 1837 95 5
L2 3537 368 10
L3 4270 288 7
L4 4579 117 3
L5 2841 207 7
L6 3750 446 12
L7 100 24 24
C1 1005 70 7
C2 2682 175 7
C3 2669 352 13
C4 3328 179 5
C5 1936 59 3
C6 3212 135 4
C7 1531 32 2

aTratada, com tamanho de particula <0,106 mm.

bCoeficiente de variagio = (desvio padrdo/média*100%).

Fonte: autor

A Tabela 23 resume os valores minimos, maximos, medios e o desvio padrdo para cada
tipo de analise (ICP-OES e pXRF) e profundidade de coleta (0-5 e 5-25 cm), da campanha 3.

Tabela 23 — Resumo dos valores de concentracdo de Pb nas amostras de solo a partir das
analises de ICP-OES e pXRF.

[Pb] (mg kg?) - ICP-OES

Valor

Solo superficial

Solo subsuperficial

[Pb] (mg kg?) - pXRF

Solo superficial ~ Solo subsuperficial

(0-5 cm) (5-25 cm) (0-5cm) (5-25 cm)
Minimo 508,49 130,21 444 100
Maximo 8074,51 4384,31 8079 4579
Médio 5183,53 2549,49 5277 2663
Desvio padréo 2141,13 1202,21 1996 1264

Fonte: autor.

Fazendo a comparagcdo dos resultados entre os solos coletados em cada uma das

profundidades, percebe-se que os dados obtidos com o equipamento de campo foram

ligeiramente superiores aos dados obtidos em laboratério, com uma diferenca de 1,8% para o

solo superficial e 4,45% para o solo subsuperficial (Tabela 23). E importante ressaltar que todas

as amostras foram tratadas previamente em laboratério e, das 28 amostras Ml analisadas (14

para solo superficial e 14 para solo subsuperficial), 10 delas foram utilizadas para o ajuste do
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equipamento. Esses dois fatores podem ter contribuido para essa semelhancga. Entretanto, isso
ndo invalida a anélise de campo, mas sim reafirma a sua utilizacdo como método eficaz para
caracterizacdo da area de estudo, uma vez que é capaz de reproduzir, de forma aproximada, 0s
resultados obtidos em laboratorio.

Rouillon, Taylor e Dong (2017) também fizeram a comparacdo entre as técnicas de
andlise por pXRF e por ICP-MS (espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente).
Ao contrario do que foi feito neste trabalho, as amostras analisadas em seu estudo, por ICP-
MS, néo foram tratadas previamente, nem em laboratorio e nem em campo, a fim de refletir os
padrbes de analises comerciais. Os autores afirmaram que o tratamento prévio das amostras

teria permitido uma melhor comparacdo entre as técnicas analiticas estudadas.

5.4 A extensdo da contaminacdo na area de estudo da campanha 3

A partir do planejamento amostral elaborado na campanha 3 e da formacéo e anéalise por
ICP-OES e pXRF das amostras MI, conforme especificado nos subtépicos 5.2.3,5.3,5.5¢e 5.6
deste trabalho, obtém-se um panorama geral da extensdo da contaminacao na area de estudo, e
as areas de elevada concentracdo (hot-spots) podem ser identificadas.

As Figuras 36 e 37 trazem, respectivamente, os resultados da extensdo da contaminacgéo
para o solo superficial (0-5 cm) e subsuperficial (5-25 cm), plotados em cima do esquema
apresentado no topico 6.3.5.1. Para recapitular, 0 esquema refere-se as principais caracteristicas
da pratica de tiro ao alvo na modalidade Trap, no que diz respeito a contaminacdo ambiental.
Os valores apresentados em cada célula do grid do planejamento amostral referem-se as
concentracfes médias calculadas a partir do valor das amostras M| de cada linha e de cada
coluna, conforme explicado no subtdpico 5.2.3.

Quanto a contaminacdo na porcdo superficial do solo, percebe-se que a regido de
concentracdo mais elevada (hot-spot) esta levemente deslocada para a direita, comparando-se
com o poligono formado pelos nimeros 1-2-3-4-1, no esquema. Esse poligono indica a regido
estimada de maxima concentracdo de Pb (Figuras 36 e 37). A justificativa para esse
deslocamento se deve, provavelmente, a pratica que se iniciou nos anos 90, quando catadores
de chumbinho adentravam a area para a coleta dos projéteis de Pb no solo, visando a revenda
desse material (ENGEMA, 2010). Além disso, a regido com concentragdo mais elevada
apresenta um terreno acidentado, com declive forte ondulado. Essa caracteristica do relevo,
além de dificultar o processo de garimpagem do Pb, contribui para o arraste e acimulo dos

projéteis.
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Figura 36 — Extensdo da contaminacéo de Pb para o solo superficial (0-5 cm), a partir da analise
por (a) ICP-OES e (b) pXRF. VI Residencial: 240 mg kg* (CETESB, 2021).
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espagamento entre os pontos A, B, C, D, E e F ¢ igual ao angulo normal de voo dos pratos, de 11° a trajetoria T-I indica a distancia de
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Fonte: Google Earth Pro (imagem de 2021), com marcagdes do autor.
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Figura 37 — Extensdo da contaminagéo de Pb para o solo subsuperficial (5-25 cm), a partir da
andlise por (a) ICP-OES e (b) pXRF. VI Residencial: 240 mg kg™ (CETESB, 2021).
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Em relagdo a contaminacdo do solo subsuperficial (Figura 37), concentracdes mais
elevadas de Pb aparecem na regido indicada pelo poligono 1-2-3-4-1. Também se observam
regides de maior concentracdo (hot-spots) nas colunas 2 a 4, linha 6; e linhas 2 a 4, coluna 6.
Ambos o0s casos estdo em regides de declive forte ondulado, o que favorece o acimulo de Pb.

Quanto ao resultado do teste de hipoteses, pode-se concluir com 95% de confianga que
pelo menos uma area de hot-spot existe na area de estudo, a partir dos valores de desvio padréo
de valores de referéncia para as concentracdes de Pb assumidos. Essa afirmacéo vale para
ambas as profundidades, a partir das amostras M1 analisadas tanto por ICP-OES quanto pelo
PXRF.

De forma geral, os resultados do equipamento de campo (pXRF) mostram a viabilidade
da sua aplicacdo para analisar a extensao da contaminacdo da area, uma vez que os dados se
equiparam aqueles obtidos a partir do equipamento de laboratério (ICP-OES). Entretanto, é
importante ressaltar que houve o tratamento prévio das amostras Ml, e que o pXRF foi ajustado
antes das analises, conforme explicado anteriormente (subtépico 6.3.5.2). Ainda assim, 0 uso
do pXRF, principalmente em estudos ambientais, apresenta grandes vantagens, em especial no
que diz respeito ao conhecimento da area. Destaca-se (1) a analise de um volume maior de
amostras, o que reflete em uma caracterizacdo mais representativa da area, (2) a obtencdo de
uma melhor resolucdo do mapeamento da extensdo da contaminacéo e (3) reducéo da incerteza
ao redor do valor de concentracdo média do contaminante, bem como redugdo nas incertezas
relacionadas a amostragem (RIBEIRO et al., 2017; ROUILLON; TAYLOR; DONG, 2017,
SAHRAOUI; HACHICHA, 2017; KIM et al., 2019; HORTA et al., 2021).

5.4.1 Bioacessibilidade do Pb

A Tabela 24 apresenta os resultados de bioacessibilidade in vitro (IVBA) (Tabela 24 a)
e os dados referentes ao pH, teor de matéria organica (MO), capacidade de troca de cations
(CTC) e condutividade elétrica (CE) (Tabela 24 b) para cada amostra.

Nas discussoes a seguir, a expressao “concentracdo de chumbo” sera representada por

[Pb].
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Tabela 24 — (a) Resultados dos ensaios de bioacessibilidade in vitro (IVBA) e (b) dados de

caracterizacdo das amostras de solo.

Profundidade [Pb] [Pb]media” . CVc IVBA RBA
Amostra em)  (mgkgl) (mgLH  OF %) ) (%)
Referéncia 1 20-40 35,63 0,0907 0,0015 168 16,48 14,45
Referéncia 2 0-20 6661 03770 00139 368 3078 26,99
MI 1 5.25 253205 337300 02152 064 5328 46,76
MI 2 5.25 438431 70,0133 24008 343 6388 56,06
MI 3 0-5 501958 64,6367 47638 737 5151 4520
()
Profundidade MQO¢ CTC® CEPmedia . CVe
Amostra (cm) PH  (gdm®) (mmoledm?) (uscmy PP (%)
Referéncia 1 20-40 41 19,7 81,5 4854 012 025
Referéncia 2 0-20 4,09 23,4 79.1 9621 7,01 728
MI 1 5-25 4,51 21,8 67,6 6101 012 020
MI 2 5-25 4,23 237 70,6 7032 168 238
MI 3 0-5 4,95 38 1066 102,60 035 0,34
(b)

aDesvio padrao.

Condutividade elétrica.

¢Coeficiente de variacdo = (desvio padrdo/média*100%).

dMatéria organica.

¢Capacidade de troca de cétions.

fLimite de deteccdo (LD) = 0,2294 mg kg'*; Limite de quantificacdo (LQ) = 0,6882 mg kg™
Fonte: autor.

Segundo a Tabela 24 a, a IVBA para as trés amostras M1 foi considerada semelhante,
com um valor médio de 56,22 + 6,69% e CV = 12%. Analisando as amostras Ml 1 e Ml 2
(coleta em profundidade de 5-25 cm), percebe-se que o aumento de 73% na [Pb] provocou um
aumento de 31% na IVBA. A CTC de ambas as amostras foi semelhante (67,6 e 70,6 mmol.
dm®), assim como o teor de MO (21,8 e 23,7 g dm?®). Ja a amostra MI 3, que possui
aproximadamente o dobro da [Pb] em relacdo a Ml 1, apresentou IVBA proxima a da Ml 1.
Entretanto, o teor de MO da M1 3 foi mais elevado (38 g dm), bem como a CTC (106,6 mmol.
dm) e a CE (102,60 uS cm™), provavelmente devido & profundidade de coleta da Ml 3 (0-5
cm).

Além disso, os valores das amostras MI na Tabela 24 b indicaram um aumento da CE
com o aumento da [Pb]. Em solos com pH entre 4 e 6, complexos organicos de Pb podem se
tornar soliveis (FORTUNATO, 2009) e a presenca de ions dissolvidos influenciam na CE
(HEATH, 2004). Entretanto, outros fatores como a salinidade do solo, umidade, quantidade de

argila e matéria organica podem alterar a CE (RABELLO, 2009). Esses fatores podem justificar
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o valor mais elevado de CE na amostra Referéncia 2 (Tabela 24 b), que apresentou o menor pH
dentre as amostras e teor de MO proximo ao valor maximo obtido.

Yan et al. (2019) observaram correlacao significativa entre EC, CTC, [Pb] e IVBA. Das
31 amostras analisadas em seu estudo, 3 eram de areas de tiro. A bioacessibilidade foi igual a
84,9 £ 7,48% para o solo n.25, com pH igual a 5.86 e 76,8 £ 1,22% para o solo n.26, com pH
igual a 9,01. O valor mais alto de bioacessibilidade (94,9 + 4,04%) foi obtido no solo n.27, com
pH neutro (7,85). Entretanto, a CTC para o solo n.26 foi a mais elevada (4,25 cmol kg?), assim
como o percentual de argila (7,60%), o que pode ter contribuido para reduzir a bioacessibilidade
do Pb nessa amostra. CAO et al. (2003) afirmam que, quanto maior a CTC, maior a capacidade
de ligagcdo do Pb com o solo. Assim, ha reducdo em sua mobilidade e, consequentemente, na
sua biodisponibilidade.

A [Pb] e a IVBA apresentaram correlacdo positiva alta (r = 0,87), assim como a [Pb] e
o pH (r = 0,75). A IVBA e o pH, por sua vez, apresentaram correlagdo positiva moderada
(r=0,505). Assim, para o solo da &rea de estudo, quanto maior [Pb], ha tendéncia de apresentar
maior bioacessibilidade. Esse comportamento é esperado para solos com pH mais acido, que
facilitam a dissolucdo do Pb, o que também foi observado pelos resultados de correlagédo
positiva com o pH. Sehube et al. (2017), por exemplo, observaram bioacessibilidade de Pb
média igual a 93 + 2%. Em seu estudo, 48 amostras de solo de uma area de tiro foram analisadas.
A [Pb] na érea foi igual a 13992 mg kg e o pH do solo foi igual a 4.4 (SEHUBE et al., 2017).

Os dados deste estudo ndo indicaram correlacdo entre a IVBA e CTC (r = -0,107). Da
mesma forma, ndo houve correlacdo entre IVBA e CE (r = 0,246). A [Pb] parece ter pouca
influéncia nos valores de CTC e CE, dada a correlagéo positiva baixa que foi obtida entre esses
parametros (r = 0,33 e r = 0,34, respectivamente). Yan et al. (2019), por sua vez, apresentaram
dados de correlacdo positiva moderada entre IVBA e CTC (r = 0,324), indicando que um
aumento da CTC pode influenciar na mobilidade do Pb como céation trocavel e,
consequentemente, aumentar sua biodisponibilidade no meio. Ja em relacdo a CE, os autores
notaram correlacdo negativa moderada (r = -0,309), possivelmente porque o aumento da CE
produz formas insolUveis de Pb, principalmente nas fragGes de carbonatos e 6xidos de Mn-Fe,
0 que reduziria a bioacessibilidade do Pb no solo (YAN et al., 2019).

A matéria organica do solo também é capaz de se ligar fortemente ao Pb, reduzindo sua
biodisponibilidade (BOOTH et al., 2003; Nezhad et al., 2015). A correlacéo entre a [Pb] e 0
teor de MO foi moderada (r = 0,69), mas a correlacdo foi baixa entre a IVBA e o teor de MO (r
=0,378).
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Percebe-se a importancia de uma analise multifatorial para avaliar a bioacessibilidade
do Pb no solo, uma vez que todos os parametros que influenciam na sua mobilidade devem ser
levados em consideracdo, por exemplo pH, matéria organica, CTC, CE, [Pb], e textura do solo.
Entretanto, a baixa correlacdo observada entre alguns dos parametros analisados neste trabalho
pode ter ocorrido devido ao pequeno nimero de amostras testadas nos ensaios de
bioacessibilidade. Em estudos futuros, recomenda-se aumentar o numero de amostras do
ensaio, para ter um conjunto de dados mais representativo e que possibilite avaliar melhor a
relacdo entre os parametros de bioacessibilidade e as caracteristicas fisico-quimicas do solo da

area de estudo.

5.4.2 Relacdo entre As e Sb com o Pb na area da campanha 3

Para avaliar a presenca de As e Sb na area da campanha 3, suas concentracdes foram
analisadas nas amostras coletadas na area de referéncia, por ICP-OES. Para o As, o valor foi
igual a 2,04 + 0,56 mg kg™ e para o Sb, foi igual a 0,60 + 0,08 mg kgX. O CV foi igual a 3,81%
e 12,88%, respectivamente. Nota-se que, para o Sb, o valor encontra-se acima do VRQ (<0,5
mg kg?) estipulado pela CETESB (2021), porém, o limite de quantificacdo (LQ) do
equipamento é igual a 0,6627 mg kg?, que estd dentro da variagdo observada para essa
substancia.

A Tabela 25 traz os dados de concentracdo média de As para as amostras de solo
coletadas nas profundidades de 0-5 cm e 5-25 cm. Avaliar a correlacdo entre os metais permite
prever a relacdo entre sua presenca no solo. Se ha correlacdo positiva, € provavel que tenham
sido depositados a partir da mesma fonte de contaminacéo, ou de uma fonte proveniente de
mesma direcdo (BASUNIA; LANDSBERGER, 2001). Os dados de concentracao de As (Tabela
25) e Pb (Tabelas 19 e 20, subtopico 6.3.5.3) foram plotados em um gréfico de dispersdo para
avaliar o coeficiente de correlacdo de Pearson (r) (Figura 38). Tanto para as amostras de solo
superficial, coletadas em 0-5 cm, quanto para as amostras de solo subsuperficial, coletadas em
5-25 cm, a correlacdo foi positiva alta, segundo escala apresentada por Mukaka et al. (2012),
com ro-scm = 0,802 e rsoscm = 0,797, respectivamente. Esse resultado indica que o As presente
no solo esta possivelmente relacionado a préatica de tiro ao alvo, sendo proveniente, portanto,
da municéo utilizada, assim como o Pb (BASUNIA; LANDSBERGER, 2001).
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Tabela 25 — Resultados de concentracdo de arsénio (As) no solo a partir de analises por ICP-

OES nas amostras M| da campanha 3.

0-5 cm de profundidade

5-25 cm de profundidade

Amostra®  [AS]medic’, Desvio C\® Amostra®  [As]media®,  Desvio Cwe
mg kg™ Padrdo (%) mg kg™ Padrdo (%)

L1S 15,45 0,48 3,11 L1 3,76 0,10 2,72
L2S 22,64 9,21 40,69 L2 10,77 1,54 14,30
L3S 22,24 8,64 38,82 L3 13,54 1,21 8,90
L4S 12,92 2,45 18,96 L4 11,79 0,07 0,60
L5S 17,60 2,50 14,22 L5 9,41 0,84 8,96
L6S 10,86 1,77 16,31 L6 1,27 0,50 6,86
L7S 0,86¢ 0,85 98,92 L7 1,47 0,73 49,71
C1S 4,78 0,73 15,22 C1 1,47 0,21 14,36
C2S 9,01 2,72 30,21 C2 7,24 0,89 12,26
C3S 6,03 1,36 22,63 C3 8,75 1,31 14,92
C4S 21,87 3,05 13,96 C4 3,70 0,30 8,17
C5S 16,23 4,73 29,14 C5 6,32 1,38 21,85
C6S 11,49 0,71 6,19 C6 14,33 2,92 20,35
C7S 21,93 1,74 7,92 Cc7 4,67 1,06 22,68

aTratada, com tamanho de particula <0,106 mm.
bCoeficiente de variagio = (desvio padrdo/média*100%).
°Limite de detecgdo (LD) = 0,3746 mg kg™*; Limite de quantificagdo (LQ) = 1,1237 mg kg™*.

YResultado abaixo do LQ.
Fonte: autor.

As barras de erro na Figura 38 mostram que variacGes maiores foram obtidas para as

amostras do solo superficial, em relacdo ao solo subsuperficial. Além de menor massa de solo

superficial ter sido coletada (100 g) em relacdo ao solo subsuperficial (250 g), as amostras Ml

do solo superficial foram formadas a partir de 5g de cada incremento, enquanto as amostras de

solo subsuperficial, com 30 g de cada incremento. Esses fatores estdo relacionados a

representatividade da amostra, uma vez que o seu tamanho reflete a variacdo da presenca e

concentracdo do contaminante na area de estudo. E ainda, o tamanho da amostra interfere nos

resultados analiticos devido a heterogeneidade em microescala, ou seja, dentro da propria

amostra, pois uma concentracdo elevada do contaminante se torna acentuada em amostras de

menor tamanho.
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Figura 38 — Dados de concentracdo de arsénio (As) versus concentracdo de chumbo (Pb) para
as profundidades de coleta em 0-5 cm e 5-25 cm, com as barras de erro referentes as analises

de As. VP: valor de prevencdo; VRQ: valor de referéncias de qualidade.
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Com base em CETESB (2021), 0 VRQ para 0 As é igual a 3,5 mg kgte o VP é igual a
15 mg kg*. Esses dois valores orientadores estdo indicados na Figura 38, e € possivel notar que,
no caso das amostras coletadas em subsuperficie, a concentracdo de As esta abaixo do VP, mas
acima do VRQ, em sua maioria. J& no solo superficial, a concentracdo de As € superior ao VP
para 50% das amostras analisadas (amostras L1S, L2S, L3S, L5S, C4S, C5S e C7S, conforme
Tabela 25). E importante ressaltar que o VP indica a concentragio acima da qual podem ocorrer
alteracdes prejudiciais do solo. Ou seja, caso haja presenca da substancia em concentracdo a
partir desse valor, é provavel que o solo ndo conseguird manter suas principais funcoes,
relacionadas a protecdo da biota, da &gua e da salde humana. Caso o VP seja ultrapassado, 0s
responsaveis pela introducdo das cargas poluentes devem fazer o monitoramento dos impactos
decorrentes (CETESB, 2005a). Os valores de intervencdo para o As, considerando solo agricola
(35 mg kg™?), residencial (55 mg kg™t) e industrial (150 mg kg*) ndo foram excedidos.

A Tabela 26 traz os dados de concentracdo média de Sb para as amostras de solo
coletadas nas profundidades 0-5 cm e 5-25 cm. Em relacdo as concentragdes médias de Sb
(Tabela 26) e Pb (Tabelas 19 e 20, subtopico 6.3.5.3) no solo, os dados apresentaram correlacéo
positiva baixa para as amostras de solo superficial (ro-scm = 0,406), ou néo tiveram correlacao,
no caso do solo subsuperficial (rs-2sem = 0,280). Esse resultado ndo necessariamente indica que
a presenca de Sb ndo esta relacionada a pratica de tiro ao alvo. Por exemplo, Okkenhaug et al.
(2018) relataram altas concentracGes de Sb a jusante da area de tiro em seu estudo, quando

comparado a concentracdo de Pb. Os autores observaram baixa associagdo de Sb com a matéria
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organica do meio, mas afirmam que o Sb possui alta associa¢do com (hidr)éxidos de ferro, o
que pode contribuir para sua mobilidade (OKKENHAUG et al., 2018).

Tabela 26 — Resultados de concentracdo de antiménio (Sb) no solo a partir de analises por ICP-

OES nas amostras M| da campanha 3.

0-5 cm de profundidade 5-25 cm de profundidade
Amostra®  [Sb]medis’, Desvio Cwe Amostra®  [Sb]medic, ~ Desvio Cw®
mg kg Padrédo (%) mg kg Padréo (%)
L1S 1,22 0,41 33,17 L1 1,03 0,42 40,37
L2S 1,61 0,28 17,31 L2 0,72 0,44 61,27
L3S 2,51 0,67 26,67 L3 1,21 0,38 31,13
L4S 1,20 0,13 10,41 L4 0,37¢ 0,14 37,36
L5S 1,58 0,77 48,50 L5 0,52¢ 0,39 75,15
L6S 1,03 0,12 12,03 L6 0,35¢ 0,22 63,07
L7S 0,28¢ 0,10 35,97 L7 0,22¢ 0,00 0,00
C1S 0,97 0,17 17,51 C1 0,34¢ 0,20 60,02
C2S 1,43 0,51 35,85 C2 0,77 0,33 43,00
C3S 0,38¢ 0,14 37,70 C3 0,75 0,54 72,27
C4s 1,51 0,26 17,08 c4 0,30¢ 0,09 29,36
C5S 2,09 0,38 17,94 C5 0,37¢ 0,15 40,77
C6S 1,05 0,15 14,40 Cé6 0,40¢ 0,18 45,31
C7S 3,53 1,33 37,76 Cc7 0,60¢ 0,19 31,50

aTratada, com tamanho de particula <0,106 mm.

bCoeficiente de variagdo = (desvio padrdo/média*100%).

‘Limite de detecgdo (LD) = 0,2209 mg kg™!; Limite de quantificagdo (LQ) = 0,6627 mg kg™.

INas trés amostras desse ponto, analisadas em triplicata, a concentracdo de Sb foi menor que o LD do
equipamento. De forma conservativa, optou-se por adotar o valor de LD para a concentracdo média de Sb nessa
amostra.

®Resultado abaixo do LQ.

Fonte: autor.

Dessa forma, as propriedades fisico-quimicas do Sb e sua interacdo com as particulas
de solo podem ter influenciado no seu deslocamento, e, portanto, na dispersdo da sua
concentracdo no meio. Basunia e Landsberger (2001), por sua vez, observaram correlagdo
positiva, através de regressao linear, entre Pb e Sh, detectadas em amostras de solo retiradas do
acostamento de terra de uma area de tiro (na frente: r2 = 0,59; atras: r2 = 0,69). Os autores
afirmaram que as concentracGes de Sb poderiam ser provenientes de pequenas particulas dos
fragmentos de bala, espalhadas pela area, que resultaram na deteccdo do Sh em pontos dispersos
(BASUNIA; LANDSBERGER, 2001).
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Conforme indicado na Figura 39, as concentracdes de Sb no solo subsuperficial ficaram
abaixo do VP (2 mg kg), mas parte delas estd acima do VRQ (< 0,5 mg kg™?). Ainda, trés
amostras de solo superficial excederam o VP (amostras L3S, C5S, C7S, conforme Tabela 26).
Os valores de intervencéo para o Sh, em solo agricola (5 mg kg™), residencial (10 mg kg?) e

industrial (25 mg kg™) ndo foram excedidos.

Figura 39 — Dados de concentracdo de antiménio (Sb) versus concentracdo de chumbo (Pb)
para as profundidades de coleta em 0-5 cm e 5-25 cm, com as barras de erro referentes as

andlises de Sh. VP: valor de prevencdo; VRQ: valor de referéncia de qualidade.
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Fonte: imagem do autor.

Os dados de concentracdo de Sb apresentaram desvios relativamente elevados (Figura
39) tanto na porcao superficial quanto subsuperficial do solo, se comparado aos resultados para
o As (Figura 38). Além da contribuicdo da heterogeneidade em microescala, explicada
anteriormente, baixas concentracfes do analito podem justificar essas variagdes. Ou seja, nesse
caso, fatores relacionados a coleta e manuseio das amostras, bem como as etapas do tratamento
e o procedimento analitico, podem contribuir de forma pronunciada para o erro associado ao
resultado. Para efeito comparativo, a Tabela 27 traz os valores médios de concentracdo de Sb e
As em ambas as profundidades. Para o solo superficial, a concentracdo de As foi 9,5 vezes

maior que a concentracdo do Sh. Para o solo subsuperficial, esse valor sobe para 13 vezes.
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Tabela 27 — Valores médios de concentracdo de As e Sb nas amostras de solo coletadas em 0-
5cme 5-25 cm.

0-5 cm de profundidade 5-25 cm de profundidade
As (mg kg?) Sb (mg kg™) As (mg kg) Sb (mg kg™)
13,85 1,46 7,46 0,57

Fonte: autor.

Outro ponto que deve ser destacado € o valor do coeficiente de variacdo (CV),
apresentado nas Tabelas 25 e 26. De forma geral, os dados de concentragdo obtidos para o As
e 0 Sb apresentaram valores de CV relativamente altos, se comparado com os dados obtidos
para o Pb, que foram de até 20%, indicando que a concentracdo dos metais nas amostras de solo
apresentam variabilidade moderada a alta (KESHAVARZI et al., 2019). Essa variabilidade
acentuada pode estar relacionada as baixas concentracdes desses dois analitos, As e Sbh, nas
amostras, quando comparado ao Pb. Além disso, deve ser observado que as amostras que
apresentam maior CV sdo também aquelas cujos valores sdo menores ou proximos ao limite de
guantificacdo (LQ), o que também acarreta incertezas, uma vez que o LQ é a menor
concentracdo do analito que pode ser determinada com nivel aceitavel de precisdo e exatiddo.
De maneira geral, a concentracdo de Pb foi cerca de 500 vezes maior do que a concentracéo de
As e, para o Sh, cerca de 6000 vezes maior.

A Figura 40 apresenta a estimativa da extensdo da contaminacao tanto por As (Figuras
40 a e b) quanto por Sb (Figuras 40 c e d) na area de estudo da campanha 3, e foram elaboradas
da mesma forma que apresentado no subtopico 5.2.3, para o Pb. E necessario ressaltar que as
variacdes de concentracdo em cada imagem devem ser analisadas individualmente, a partir da
legenda de cores indicada. Por exemplo, para o As no solo superficial (Figura 40 a), a variacao
de concentracdo média (em mg kg) vai de 4 (verde) a 22 (vermelho), enquanto para o Sb em
solo subsuperficial (Figura 40 d), vai de 0,3 (verde) a 0,95 (vermelho).

Na Figura 40 a, é possivel ver que a regido em vermelho apresenta valores de
concentragéo de As estimadas acima do VP (15 mg kg™), principalmente entre as colunas 4 a
7. Ja para o solo subsuperficial, as estimativas de concentracdo de As ndo excederam o VP
(Figura 40 b), mas a maior parte do solo subsuperficial apresenta concentracao de As acima do
VRQ (3,5 mg kg™).

Da mesma forma, a regido em vermelho na Figura 40 c indica as concentragdes de Sb
estimadas que estdo acima do VP (2 mg kg™). No solo subsuperficial, o0 VP n&o foi excedido
(Figura 40 d), somente 0 VRQ (<0,5 mg kg™).
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Figura 40 - Concentracdo no solo para a) e b) arsénio (As) e c) e d) antimonio (Sb).
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S é a posi¢do do atirador; T € a posi¢do da maquina de langamento dos pratos; o poligono formado pelos pontos 1-2-3-4-1 é a regido estimada de maxima concentragdo dos projéteis de chumbo;
o ponto G é a distancia maxima estimada para o alcance dos projéteis; o espagamento entre os pontos A, B, C, D, E e F é igual ao angulo normal de voo dos pratos, de 11°; a trajetéria T-1 indica
a distancia de queda dos fragmentos dos pratos e a trajetdria T-H, a distancia maxima de queda dos pratos que ndo foram atingidos.
Fonte: imagem do autor.
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5.5 Indicadores de poluigéo

A Tabela 28 apresenta os indicadores de poluicdo pelo Pb e as respectivas classificagdes
para a area de estudo da campanha 3 desde trabalho. InformacGes detalhadas dos calculos desses
indicadores encontram-se no Apéndice 5. Dados do As e do Sb ndo foram utilizados para
calcular os indicadores de poluicdo porque as concentracdes no solo nao ultrapassaram 0s
valores de intervengdo. Ainda, considerou-se que sua contribuicdo seria minima, frente as

elevadas concentracdes de Pb no solo da area de estudo.

Tabela 28 — Indicadores de poluicdo por Pb a partir das amostras de solo da campanha 3.

. Resultado . -
Indicador 05 cm 595 cm Nivel Classificagédo
PERI 699 345 Er>320 Muito alto
lgeo 6 55 lgeo > 5 Grau 7, extremamente poluido
CF 140 69 CF>6 Contaminagdo muito alta
EF 126 62 EF>50 Enriguecimento extremo

Fonte: autor.

O indice de risco ecoldgico potencial (PERI) foi de 699 para o solo superficial e 345
para o solo subsuperficial, e esta no nivel Er > 320, classificado como muito alto. Islam et al
(2016) obtiveram um resultado igualmente elevado para duas areas de estudo onde houve
pratica de tiro ao alvo, nos valores de 725 e 3446. Outros autores também observaram
contaminacgéo por Pb, como Sabir et al. (2022), cuja variacéo do valor de PERI foi de 91,31 —
195,84 no solo. Vale ressaltar que o PERI avalia a sensibilidade relativa da biota ao Pb toxico
e fornece uma medida do risco potencial causado pelo elemento no meio (DINAKE et al.,
2018). Este resultado reforca a necessidade de serem tomadas decisdes imediatas a respeito da
remediagdo da area. Medidas restritivas de acesso a area ja existem, mas eliminar o Pb do meio,
ou diminuir sua concentracao para niveis aceitaveis, contribuird para reduzir o risco ecologico
potencial na &rea, que esta inserida em uma unidade de conservacao de protecéo integral.

O indice de geoacumulacao (lgeo) calculado foi igual a 6 e a 5,5 para os solos superficial
e subsuperficial, respectivamente, e aponta 0 meio como extremamente poluido (nivel lgeo > 5).
Esse resultado reflete o impacto das atividades do antigo Clube Paulistano de Tiro na area do
vale, que contribuiram fortemente para a presenca de Pb no solo, em relagdo ao Pb natural do
meio. Urrutia-Goeyes et al. (2017) também identificaram que o solo estava extremamente

poluido a partir da anélise do lgeo, com valores até 6,31 para o Pb. Islam et al. (2016)
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encontraram valores iguais a 6,6 e 8,8 para 0 lgeo do Pb, nas duas &reas de tiro onde realizaram
seus estudos.

O fator de contaminacdo (CF) foi 140 para o solo superficial e 69 para o solo
subsuperficial. CF maior que 6 ja indica contaminacdo muito alta. Dinake et al (2018)
observaram valores de até 11255, considerando 7 areas de tiro estudadas. O fator de
enriquecimento (EF), por sua vez, mostra que ha enriquecimento extremo de Pb no solo devido
a acdo antropogénica, tanto superficial quanto subsuperficial (igual a 126 e 62,
respectivamente), encontrando- se no nivel EF > 50. Basunia e Landsberger (2001) calcularam
valores de EF de até 277 em uma area de treinamento de tiro, no Texas, enquanto Urrutia-
Goeyes et al. (2017) reportou valor de EF igual a 115.

De modo geral, é possivel perceber que esse cenario de contaminacdo extrema nao é
incomum em areas onde ha pratica de tiro ao alvo. E urgente a aplicacio de acdes mais efetivas
de controle durante esse tipo de atividade, nos casos de éareas de tiro ativas, de modo a evitar ou
reduzir contaminacdes no futuro. Para o caso de areas de tiro desativadas, ha preocupacdo com
0 espalhamento da contaminacdo e o impacto em outros ecossistemas. Dai a importancia do
desenvolvimento de estudos visando avaliar a extensdo da contaminacdo. Esses estudos podem
contribuir para direcionar a¢bes de remediacdo, evitando que tais areas se tornem obsoletas,
pois a contaminacao presente representa um obstaculo para sua reutilizacao.

Uma estratégia que tem sido adotada para viabilizar boas préaticas de tiro ao alvo é o uso
de municao livre de Pb. Porém, sdo necessarios mais estudos para avaliar como a presenca de
outras impurezas (por exemplo, Ni, Bi e Cr) pode afetar o meio ambiente (SANDERSON et al.,
2012; LI et al., 2015; RODRIGUEZ-SEIJO et al., 2016; MARIUSSEN; JOHNSEN;
STROMSENG, 2017). Mecanismos para o0 recolhimento das muni¢bes e sistemas de
reciclagem continua na area, além da implementacdo de legislacdo que regulamente acdes
preventivas de contaminacdo durante a pratica de tiro ao alvo, podem ser alternativas para
controlar a propagacao da contaminacao.

Quanto as a¢des corretivas para a area impactada pelo antigo Clube Paulistano de Tiro,
um estudo técnico mais aprofundado a respeito das técnicas de remediacdo efetivas para a
diminuicdo ou eliminag&o dos riscos é recomendado. Entretanto, a partir dos resultados deste
trabalho, pode-se considerar que, na regido do vale (campanha 3), € importante ter maior
atencdo para a camada superficial do solo (0-5 cm), cuja contaminacdo chega a ser 50% maior
do que na porcéo subsuperficial (5-25 cm). Para essa etapa, a remogao da porgao superficial por
raspagem, nas areas de maior concentracdo de Pb (hot-spots), poderia ser uma opgéo viavel,

visto que os niveis de contaminagdo sdo muito elevados. Recomenda-se, ainda, a analise das
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plantas na area, que podem agir como acumuladoras de metais (fitoacumulacdo). Caso
contréario, avaliar a aplicagdo da fitorremediacdo (KHAN et al., 2021; SANCHEZ-CASTRO et
al., 2023). Para a regido da cancha 1, além da remocédo da porcdo superficial, poderia ser
avaliada a aplicabilidade da estabilizacdo quimica (MANNINEN; TANSKANEN, 1993; WU
et al., 2006; LIU; ZHAO, 2007; PART et al, 2011; AHMAD et al., 2012; SANDERSON;
NAIDU; BOLAN, 2013, 2014) Entretanto, é necessario investigar a concentracdo da
contaminacdo em profundidades maiores que 40 cm.

Medidas de controle institucional, como limitar o acesso a area, ja sdo realizadas.
Entretanto, foi observado que pessoas desavisadas ou curiosas, da comunidade e do bairro,
ainda tem acesso ao local, em pontos onde a cerca estd rompida. Recomenda-se o conserto da
cerca e sinalizacdo no local, alertando do risco de contaminacdo. E ainda, aumentar a

fiscalizacdo e a orientacdo da populacdo quanto aos motivos da restrigéo.

6. Conclusdes

As atividades de tiro praticadas no antigo Clube Paulistano de Tiro, em especial na
modalidade Trap, resultaram na degradacdo de uma extensa por¢cdo de solo, para além das
canchas onde aconteciam as atividades (no vale). Estudos de investigacdo ambiental que
aconteceram entre 2004 e 2010 deram inicio ao processo de gerenciamento da area
contaminada, mas como ndo houve sequéncia desses estudos, até 0 momento essa area
encontra-se isolada.

O MCA, elaborado neste trabalho, resumiu as principais informacdes referentes ao uso
e ocupacdo do solo, caracteristicas do meio fisico, distribui¢cdo da contaminacéo e potenciais
riscos a saude humana. Constatou-se a necessidade de uma investigacdo que permitisse avaliar
a extensdo superficial da contaminacdo na area do vale, uma vez que as investigacdes anteriores
a delimitaram somente por amostragens discretas.

A caracterizagdo do solo, realizada com as amostras coletadas na area de referéncia
durante a campanha 1, demonstrou que o solo tem caréater acido (pH igual a 4,38 + 0,36) e
argilo-arenoso (35,2% de areia; 11,1% de silte e 53,7% de argila). O teor de matéria organica e
de umidade total foi igual a 22,15 + 1,83 g dm™ e 22,44 + 2,65%, respectivamente. A CTC foi
de 74,70 + 6,65 mmolc. dm3e a CE, igual a 48,54 + 0,12 uS cm™.

O planejamento amostral elaborado para campanha 3, baseado em uma amostragem

multi-incremento, resultou na identificacdo de areas de elevada concentracéo (hot-spots) de Pb
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em uma regido de 43000 m?, no vale. O tratamento aplicado as amostras antes das anélises
mostrou-se adequado e permitiu inferir, a partir de um teste de hipdteses, que o valor médio de
concentracdo obtido para as amostras tratadas € maior do que para as amostras brutas.
Entretanto, dado o tempo e 0s custos investidos, € mais indicado realizar o tratamento no caso
de amostras com concentrag¢des proximas aos valores de intervencdo, ou quando a variagao de
concentracdo do contaminante no meio é desconhecida, pois permite uma avaliagdo mais
criteriosa da area de estudo.

A concentracdo maxima de Pb obtida para o solo superficial (0-5 cm) na area do vale,
na campanha 3, foi de 8074,51 + 592,13 mg kg%, enquanto para o solo subsuperficial (5-25 cm)
foi de 4384,31 + 111,78 mg kg*. Ja os menores valores de concentracdo de Pb obtidos foram
508,49 + 28,84 mg kg! e 130,2 + 1,46 mg kg! para os solos de 0-5 cm e 5-25 cm,
respectivamente, nas analises por ICP-OES. A comparacgdo feita com os dados gerados no
equipamento de campo (pXRF) mostrou que os resultados foram semelhantes, com uma
diferenca de 1,8% para o solo superficial e 4,45% para o solo subsuperficial, indicando que o
pXRF é uma ferramenta eficaz para caracterizar a area de estudo, em especial quando hé ajuste
prévio desse equipamento.

A IVBA do Pb apresentou valor médio de 56,22 + 6,69% e percebeu-se que 0 aumento
de 73% na concentracdo de Pb provocou um aumento de 31% na IVBA. O As quantificado nas
amostras de solo da campanha 3 apresentou correlacdo positiva alta com o Pb nas duas
profundidades de analise, com valores iguais a ro-scm = 0,802 € rs.25cm = 0,797. Ja para o Sb, 0s
dados apresentaram correlacdo positiva baixa para as amostras de solo superficial (ro-scm =
0,406), ou nao tiveram correlacdo, no caso do solo subsuperficial (rs-2scm = 0,280). Concluiu-se
que o As presente no solo esta possivelmente relacionado a pratica de tiro ao alvo, sendo
proveniente, portanto, da munic¢do utilizada, assim como o Pb. Ja para os dados de Sb, seria
necessario realizar um ensaio com mais amostras para que fosse confirmado se de fato ndo ha
correlacdo com o Pb. Entretanto, com base em dados da literatura, € muito provavel que a baixa
(ou ausente) correlacdo se deva ao comportamento do Sb no meio e a baixa concentragdo no
meio.

Os indicadores de poluicdo foram analisados com base na concentragdo de Pb das
amostras da campanha 3, e indicaram um nivel de contaminacdo muito alto (Er > 320). Isto
significa que, em ambas as profundidades de coleta (0-5 cm e 5-25 c¢cm), foi verificado um
enriquecimento extremo (EF > 50) de Pb no solo da area.

Portanto, este trabalho traz resultados relevantes no contexto de investigagdo de areas

contaminadas por atividades de tiro. Ainda, contribui diretamente com a analise da
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contaminacgdo na area do antigo Clube Paulistano de Tiro, hoje pertencente ao Horto Florestal,
no municipio de S&o Paulo, e localizada em uma unidade de conservacao de protecdo integral.
Além disso, contribui com a literatura no que diz respeito as técnicas aplicadas, ao planejamento
amostral estudado e ao uso do equipamento de campo (pXRF), que ndo é comumente utilizado
no gerenciamento de &reas contaminadas no Brasil, em especial em &reas que investigam a

contaminag&o por uso de municao.

7. Recomendaces

Para os proximos estudos na area, recomenda-se:

e Utilizar um ndmero maior de amostras para 0s ensaios de bioacessibilidade, a fim de
melhor avaliar as correlacGes entre a IVBA e parametros como CTC, CE e pH.

e Estudar a especiacao do Pb através de etapas sequenciais de extracao, bem como de ensaios
de lixiviacao, a fim de verificar sua capacidade de percolacdo no solo da area de estudo.

e Analisar a concentracdo de Pb nas raizes das plantas da area, que podem agir como
acumuladoras de metais (fitoacumulacéo).

e Realizar um estudo técnico a respeito das opcdes de remediacdo efetivas para diminuir ou
eliminar os riscos na area impactada pelo antigo Clube Paulistano de Tiro.

e Instalar novos pogos de monitoramento para verificar se ha aporte de Pb para a agua
subterranea e monitora-los periodicamente, além de analisar a gua superficial na bica e do
Corrego Vila Amadlia.

e Verificar a concentracdo média de Pb no solo da area de acesso ao publico (academia,
churrasqueiras e parque infantil), a partir de um planejamento amostral como o indicado

neste trabalho.

Para outros casos de contaminacdo em areas de tiro, recomenda-se utilizar o pXRF em
campo para analise dos incrementos, o que podera direcionar a tomada de decisdo em tempo

real, otimizar a caraterizacdo da area e, consequentemente, reduzir o tempo do estudo.
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A Tabela 1.1 apresenta informacdes obtidas a partir de pesquisa na plataforma Neoway

(https://www.neoway.com.br/), em agosto de 2021, com a pesquisa: Clube de Tiro (nome
fantasia/razédo social) / CNAE 9312-3/00 (atividade: clube de tiro esportivo)

Tabela 1.1 — Informag0es sobre as empresas que possuem relagcdo com tiro ao alvo no Brasil,
referente a: a) situacdo da empresa, b) estado, c) regido, d) nivel de atividade.

Total

1253

Empresas ativas
Empresas baixadas
Empresas inaptas

1112
72
69

(a)

Informacdes por estado

Acre
Alagoas
Amazonas
Amapa
Bahia
Ceara
Distrito Federal
Espirito Santo
Goias
Maranhao
Mato Grosso
Mato Grosso do Sul
Minas Gerais
Para
Paraiba
Parana
Pernambuco
Piaui
Rio de Janeiro
Rio Grande do Norte
Rio Grande do Sul
Rondbnia
Roraima
Santa Catarina
Séo Paulo
Sergipe
Tocantins
Total

23

78

25

34

26
106
21

60

30
149
41

24
138
35

16

40

17

78

34

109
122

26
1253

(b)
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Informacdes por regido

Sul 325
Sudeste 337
Centro-oeste 230
Nordeste 244
Norte 117
Total 1253

(©)

Nivel de atividade
Alto 135
Médio 544
Baixo 307
Muito baixo 117
Inativo 147
Sem informacao 3
(d)

Fonte: autor.
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APENDICE 2

A Tabela 2.1 indica as coordenadas Zona UTM 23K, dos 3 pontos da area de referéncia

e 8 pontos coletados na cancha 1, durante a campanha 1.

Tabela 2.1 — Coordenadas dos pontos coletados na Campanha 1, zona 23, da area de

referéncia (pontos Ref1-Ref3) e da cancha 1 (pontos 1-8).

Ponto Coordenada UTM X Coordenada UTM Y
Refl 331894 7404607
Ref2 331876 7404627
Ref3 331845 7404647
1 331924 7404527
2 331907 7404520
3 331913 7404518
4 331903 7404538
5 331920 7404539
6 331925 7404523
7 331914 7404531
8 331920 7404516

Fonte: autor.

A Tabela 2.2 indica as coordenadas Zona UTM 23K, dos 31 pontos coletados na

campanha 2.
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Tabela 2.2 — Coordenadas Zona UTM 23K dos pontos coletados na campanha 2, e a ordem

em que foram coletados.

Ordem de coleta  Ponto Coordenada UTM X Coordenada UTM X

11 1 331848 7404477
20 2 331855 7404448
17 3 331863 7404462
15 4 331869 7404478
30 5 331872 7404439
21 6 331874 7404461
25 7 331880 7404441
8 8 331885 7404484

9 331891 7404501
10 10 331896 7404439
22 11 331902 7404486
28 12 331905 7404446
13 13 331910 7404476
27 14 331913 7404456
5 15 331914 7404469

16 331918 7404480
18 17 331921 7404437
24 18 331924 7404497
31 19 331936 7404510

20 331938 7404457
9 21 331946 7404452
29 22 331949 7404502
3 23 331951 7404495
16 24 331957 7404512
4 25 331962 7404494
19 26 331962 7404458
26 27 331968 7404475
14 28 331973 7404518
23 29 331976 7404465
2 30 331984 7404473
12 31 332002 74045031

Fonte: autor.
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APENDICE 3

A Figura 3.1 mostra a selecéo do objetivo do planejamento amostral da campanha 3, que
consistiu em localizar uma &rea de concentracdo elevada (hot-spot) através de amostragem

multi-incremento.

Figura 3.1 — Imagem ilustrativa do objetivo do planejamento amostral.

4 Visual Sample Plan - X
Eil M Il I
) fie Mop Edi | Sampling Gosls Compare Average to Fixed Threshold ..

D[ E| @] XX |ds] ©  Compare Average to Reference Average .
Layer Control « =
# settings
=il Background Images
[ image Tie Server
[¥] i ClubedeTro_Teste
=) 4P Map Lines (Meters)

Estimate the Mean

Construct Confidence Interval on Mean >

Locate Hot Spots (Contiguous Areas of Contamination) > Assume no false negative errors ...
Show That at Least Some High % of the Sampling Area is Acceptable > Account for false negative errors ...

=[] 8 Defauit Map Discover Unacceptable Areas With High Confidence .. Using existing locations ...
P IR Defauit Layer Combined Average and Individual Measurement Criteria ... Using multiple increment sampling (beta) ...
= g© Sample Areas
= 16 Default Mao Detect a Trend Delineate hot spots
<
Properties
Property Value

Compare Proportion to Fixed Threshold ...
Compare Proportion to Reference Proportion ...
Construct Confidence Interval on Proportion ...

Estimate the Proportion

Establish Boundary of Contamination

UXO Guide to VSP Designs and Analysis...

Remedial Investigation (UXO) >

Find Impact Areas (UXO)
Analyze Spatial Anomaly Data (UXO) >

Post Remediation Verification Sampling (UXO)

Sampling Within a Building
Radiological Transect Surveying

Item Sampling ...

Non-Statistical Sampling Approach

Fonte: Imagem do software Visual Sample Plan (https://www.pnnl.gov/projects/visual-sample-plan).

> ¥
|=7404456.40 Meters

A Figura 3.2 apresenta os parametros utilizados para o planejamento amostral da campanha

3, utilizados como informagdo de entrada no software Visual Sample Plan (VSP).
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Figura 3.2 — Imagem ilustrativa do procedimento para realizar o planejamento amostral do tipo
multi-incremento no software Visual Sample Plan (VSP), com os pardmetros especificados na

campanha 3.

oDg ' Detecting Elevated Contamination Using Multiple Increment Sampling (beta) — X

MI Sampling | Increment Placement and Ordering | Data Entry and Analysis | Analytes |

Null Hypothesis: Blevated constituent concentration does not exist in an area within a cell.
Altemative Hypothesis: An elevated constituent concentration exists in an area represented by a cell.

These design parametes appy o -

Specify Parameter to Calculate:

| want to calculate:

% the minimum size elevated area that can be detected and the maximum permissible number of cells.
" the probability of detecting an elevated concentration given a specified number of cells.

Specify Design Parameters:

| want at least 99.0 % probability of detecting {power) an area

with contamination levels greater than |150 [ppm ~|

| expect my site to have a background standard deviation between increments of |15 ppm

and a background mean of |37 ppm.

¥ no elevated areas exist, then | only want a  |5.0 % chance (alpha) of identifying an area as elevated.

Amaxdimum® of |7 rows and columns can be used to meet the prescribed detection objectives.

Thus, the smallest detectable elevated area wil be |277.534 square meters v|

“f fewer rows and columns are used a higher detection power can be achieved but each increment location
will represent a larger region.

Each cell in the grid of 7 rows and 7 columns will have 2 total increments placed within it, with 1to be combined
into columns and 1to be combined into rows. A total of 98 increments will be taken, to be combined a total of 14 MI
samples to be analyzed. The probability of detecting an elevated area that is more than 150 ppm, or more than
7.53333 standard deviations above the background mean will be at least 99.00%.

(al's I M amealar | Arlimar I B |

Fonte: Imagem do software Visual Sample Plan (https://www.pnnl.gov/projects/visual-sample-plan), com
parametros indicados pelo autor.
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APENDICE 4

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam uma analise do aumento de concentracéo percentual de Pb em
relacdo as amostras brutas e tratadas das campanhas 1 e 2, respectivamente, para ambas as
profundidades de coleta.

Tabela 4.1 — Analise do aumento de concentracdo percentual de Pb em relacdo as amostras

brutas e tratadas da companha 1 (amostras de referéncia e da cancha 1), nas respectivas
profundidades de coleta.

Profundidade 0-20 cm Profundidade 20-40 cm
Diferenca entre as Diferenca entre as
Ponto concentragdes (ppm) . concentragdes (ppm) .
de amostras brutas e Aumento de: de amostras brutas e Aumento de:
pré-tratadas pré-tratadas
Refl 122 190% 128 250%
Ref2 150 456% 86 345%
Ref3 58 277% 164 656%
Média 308% 417%
1 13521 199% 1118 40%
2 8381 147% 2979 126%
3 9584 143% 2011 93%
4 2491 135% 947 183%
5 2476 184% 988 119%
6 5251 180% 4387 164%
7 5942 149% 958 37%
8 11360 211% 1027 31%
Média 168% 99%

Fonte: autor.

Tabela 4.2 — Analise do aumento de concentracdo percentual de Pb em relacdo as amostras
brutas e tratadas da companha 2, nas respectivas profundidades de coleta.

Profundidade 0-5 cm Profundidade 5-10 cm
Diferenca entre as Diferenca entre as
Ponto  concentragGes (ppm) Aumento de concentracdes (ppm) Aumento de:
de amostras brutas e de amostras brutas e
pré-tratadas pré-tratadas
1 1725 182% 930 135%
2 4837 138% 4043 106%
3 170 109% 245 202%
4 100 63% 71 70%
5 11631 171% 8116 204%
6 4352 148% 1624 161%
7 3493 70% 1985 47%
8 504 262% 232 107%
9 917 166% 626 129%
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
Media

128
5413
3245
397
2772
779
1630
6309
1139
2840
842
898
8394
1694
516
695
3395
3303
541
2718
896
6504

59%
125%
83%
184%
121%
140%
216%
140%
90%
102%
178%
136%
166%
152%
142%
161%
127%
64%
215%
98%
83%
112%
136%

320
5288
2027

322
2313

250

847
3681
1214
5978

510

210
8989

493

539

734
1569
2837
1625
2122

593
6356

207%
134%
110%
188%
127%
74%
177%
152%
84%
180%
115%
448%
182%
216%
214%
161%
92%
184%
151%
157%
99%
133%
153%

Fonte: autor.
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APENDICE 5

A Tabelas 5.1 apresenta os dados da campanha 3 e das amostras de referéncia, utilizados para

o célculo dos indicadores de poluicéo.

Tabela 5.1 — Valores de concentracdo de chumbo (Pb) para as amostras da campanha 3, solo superficial
(indice S) (Cjo—5cm) € solo subsuperficial (C; s_5¢m), € amostras de referéncia (Cp;), que foram

utilizados para o célculo dos indicadores de poluicéo.

Dados

Amostra  Cio_scm Amostra  Cis_pscm Amostra  Cp

L1S 4869,34 L1 1814,66 Refl 21
L2S 5999,77 L2 3403,00 Ref2 25
L3S 6582,75 L3 4178,40 Ref3 25
L4S 6694,88 L4 4384,31 Refd 33
L5S 6772,59 L5 2598,80 Ref5 51
L6S 6072,73 L6 3782,22 Ref6 64
L7S 508,49 L7 130,21 Coim 37
C1S 2111,53 c1 1014,94
c2s 3985,7 C2 2532,05
C3S 3310,78 C3 245554
C4s 8074,51 c4 2919,01
C5S 6314,32 c5 1857,41
C6S 6088,55 C6 3029,71
C7s 5019,58 c7 1592,68
Cim 5171,8 Cim 254949438

Fonte: autor.
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A Tabela 5.2 apresenta os parametros utilizados para obter os valores dos indicadores, de acordo com as equagfes apresentadas no topico

5.8 deste trabalho.

Tabela 5.2 — Parametros utilizados para o céalculo dos indicadores de poluicao PERI, Igeo, CF e EF no solo superficial (0-5 cm).

PERI Igeo CF EF
Cri Er; Tr; X = % Log,(x) mediana Cg ; |Cp; — (mediana Cg;)|  Ordem crescente MAD
5% Cpim
139,7 699 5 93,2 6 29 8 4 6
4 4
4 4
4 8
22 22
35 35
699 6 140 126

Fonte: autor.

Tabela 5.3 — Pardmetros utilizados para o célculo dos indicadores de poluicdo PERI, Igeo, CF e EF no solo subsuperficial (5-25 cm).

PERI Igeo CF EF
Cri Er; Tr; X = 15Cl—m Log,(x) mediana Cg ; |Cp; — (mediana Cg;)|  Ordem crescente MAD
X CBi,m
68,9 345 5 45,9 55 29 8 4 6
4 4
4 4
4 8
22 22
35 35
345 55 69 62

Fonte: autor.



