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PROCEDIMENTOs PARA O ESTABELECIMENTO DE VALORES DE REFERENCIA DE QUALIDADE DE SOLOS.

Os valores de referéncia de qualidade (VRQs) para as substancias organicas e inorganicas que naturalmente ocorrem
no solo devem ser estabelecidos a partir da dosagem de suas concentra¢des naturais, levando-se em consideragdo o
tipo e a variagdo das propriedades do solo. Devem ser obtidos a partir de analise estatistica descritiva univariada e
multivariada dos dados analiticos determinados em amostras dos principais tipos de solos de cada Estado, a serem
coletadas em areas sem interferéncia antropogénica ou com interferéncia antropogénica desprezivel. Os parametros
analisados devem ser as substancias organicas e inorganicas toxicologicamente preocupantes e também outros
parametros adicionais, que geralmente estdo relacionados com variacdes geoquimicas/pedoquimicas observadas em
um mesmo tipo de solo, tais como teor de carbono orgéanico, pH, CTC-capacidade de troca de céations e granulometria,
incluindo a proporc¢éo da fragdo argila (<0,002 mm). A equipe responsavel pelo estabelecimento dos VRQs deve possuir
conhecimento multidisciplinar adequado ao nivel requerido pelos procedimentos de identificagdo dos tipos de solo,
amostragem, andlise, interpretacao dos dados e demais tarefas inerentes aos objetivos deste Anexo.

Metodologia de Amostragem

Identificar os diferentes tipos de solo em cada Estado, com base em critérios tais como o material subjacente (litologia),
relevo, clima, etc., de modo a se obter um leque de tipos de solo que, a luz desses critérios e ao nivel dessa etapa inicial,
representem de forma satisfatéria os ambientes pedoldgicos/geoldgicos mais importantes do Estado, seja do ponto de
vista da area de ocorréncia geografica e também do uso e ocupac¢éo do solo por atividades antropogénicas. Para auxiliar
essa identificagdo, consultar mapas pedologicos e geologicos existentes. Na etapa de interpretacdo dos dados para
definicdo dos VRQs (abaixo), alguns dos tipos identificados nessa etapa inicial poderdo se revelar como
pedoquimicamente/geoquimicamente similares, podendo portanto ser reunidos em um mesmo tipo, de modo que o
namero final de tipos de solo (para os quais serdo definidas os respectivos VRQs) podera ser inferior ao nimero inicial.

Para cada tipo de solo, escolher pelo menos 20 estacdes de amostragem (idealmente pelo menos 30), as quais serédo
amostradas em duas profundidades. A primeira situa-se no intervalo de 0 a 20 cm e a segunda deve se situar a uma
profundidade a ser definida para cada tipo de solo, em funcdo da profundidade onde comec¢a a ocorrer o material
correspondente ao horizonte C. Nesse caso, a segunda profundidade deve se situar na parte superior do horizonte C ou,
se este for muito profundo, se situar na profundidade de 35 a 55 cm. No caso de niveis pedologicos/litolégicos que sejam
impenetraveis aos instrumentos rotineiros de amostragem (trados, etc.), a amostragem da segunda profundidade deve
se restringir aos 20 cm imediatamente superior a esse nivel.

A escolha das esta¢cfes pode ser feita previamente, com auxilio de fotografias aéreas e imagens de satélite. Porém, a
equipe de amostragem deve ser suficientemente preparada para mudar localmente a posicdo das estacdes de
amostragem e, em cada local, escolher o ponto do terreno que se mostre 0 mais adequado para a coleta, levando em
consideracéo fatores tais como condi¢cbes de ndo perturbacdo do solo por animais silvestres e distanciamento entre o
ponto exato de coleta e a presenca/proximidade de arbustos e de arvores, os quais demandem o reposicionamento local
do ponto de coleta.

Em cada estacdo de amostragem (e para cada profundidade), o local de coleta deve ser devidamente protegido (evitar
pisar, etc.). Antes da coleta, a vegetacdo no ponto deve ser cuidadosamente removida, mas apenas no limite em que a
amostra ndo venha a incluir gramineas e raizes que possam ser facilmente removidas.



Evitar a coleta de amostras compostas, devido as dificuldades de campo ligadas ao rigor de se respeitar a igualdade de
peso das diferentes por¢des na composicdo de uma amostra composta e também as dificuldade de se obter uma
amostra composta verdadeiramente homogénea quanto ao conjunto de suas diferentes porgdes. E entretanto necessaria
a amostragem em duplicata (ou mesmo em triplicata) em parte das esta¢fes de amostragem de cada tipo de solo (pelo
menos 10 esta¢cBes por cada tipo), coletadas numa distdncia de um metro em relacdo ao ponto de coleta da primeira
amostra.

Para a amostragem, utilizar equipamentos de perfuracdo que ndo causem contaminacdo da amostra por abrasdo do
equipamento em atrito com o material do solo. Em situac8es extremas desse tipo, considerar a possibilidade de abrir
cavas, de modo que a amostra possa ser obtida na parede das cavas.

Seja por motivo de atrito ou por qualquer outro motivo, durante o processo de obtencdo das amostras tomar cuidados
que garantam a integridade da amostra em termos de contaminac¢do, de modo que as propriedades de interesse a serem
medidas nas amostras ndo sejam alteradas em relacdo ao material do solo de onde elas foram extraidas. Por exemplo,
deve-se evitar que a amostra de uma profundidade seja contaminada por materiais de outras profundidades ou por
material do solo no entrono do ponto de coleta.

Para o material extraido de cada profundidade, coletar primeiramente (e imediatamente) as aliquotas correspondentes a
analise de substancias organicas, antes mesmo de qualquer acdo de homogeneizacao do material, mas tendo o cuidado
de formar essa aliquota a partir da reunido de véarias por¢Bes retiradas do material extraido. A seguir, realizar a
homogeneizacéo e o destorroamento (se necessario) do material restante, para entéo retirar as aliquotas necessarias as
demais analises (elementos quimicos, granulometria, pH, CTC, etc.).

Acondicionar e preservar as aliquotas de acordo com os procedimentos internacionalmente recomendados para tais fins.
Por exemplo, no caso das aliquotas para andlise de substancias organicas, acondicionar o material em frascos de vidro
de boca larga, com tampa rosqueavel que pode ser de plastico mas que tenha revestimento interno de teflon ou outro
material inerte a contaminacao por substéncias organicas. No caso dos demais parametros, acondicionar em frascos de
polietileno de boca larga, com tampa rosqueavel de polietileno. Todos os recipientes citados devem estar perfeitamente
descontaminados em relacdo aos parametros a serem analisados. Ainda no préprio local de coleta, preservar
imediatamente as aliquotas em temperatura de aproximadamente 4 graus C, até a entrega no laboratdrio analitico.
Observar os prazos de validade estabelecidos internacionalmente entre a data da coleta e a data do inicio das analises.

Entre as coletas das diferentes amostras (isto é, entre prontos de coleta diferentes e também entre as duas
profundidades em cada ponto), os instrumentos de amostragem devem inicialmente ser lavados abundantemente com
agua natural de boa qualidade (ou dgua mineral) e sabdo neutro e depois abundantemente rinsados com agua destilada
e deionizada (ou de qualidade similar), sendo a seguir secados com papel-toalha de cor branca.

Em cada estacdo de amostragem, antes de iniciar os procedimentos de coleta, anotar a data e hora da coleta, as
condi¢Ges de tempo (estio, chuva, etc.) e as caracteristicas da estacdo (relevo, vegetacao, rochas aflorantes, etc.) e do
material amostrado (cor, proporcao de finos, proporcao de matéria organica, umidade, etc.).

Metodologias Analiticas

As aliquotas para analise de elementos quimicos, granulometria e parametros pedoquimicos (pH, CTC, etc.) devem ser
secadas a temperatura inferior a 40 graus C (ou por processo de liofilizacdo) e peneiradas em peneira com tela de nylon
e aro de aco inoxidavel (ou outro material rigido ndo contaminante). Para a determinacdo dos elementos quimicos, a
fracdo analitica é a fragdo granulométrica <2 mm. As amostras devem ser analisadas para Ag, Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Hg, K, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sh, Se, Sn, Ti, V, Zn e Zr. Essa lista inclui elementos considerados
como toxicologicamente preocupantes, elementos da mineralogia de suporte do solo e elementos que possam dar
subsidios para a identificacado de processo antropogénicos especificos (industriais, rurais, etc.), devendo por isso terem
seus VRQs também definidos.



Os métodos analiticos para a dosagem dos elementos quimicos sdo o EPA 3051A (fracdo "ambientalmente disponivel"
dos elementos, digestao por microondas - usar a op¢ao acido nitrico:4cido cloridrico na proporgéo 3:1) ou 3050B (fracao
"ambientalmente disponivel" dos elementos, digestdo por aguecimento convencional), em combinacdo com o EPA
6010C (espectrometria de emissao por plasma, ICP OES) ou com o0 EPA 6020C (espectrometria de massa com plasma
acoplado indutivamente, ICP-MS), ou suas versées mais recentes. Outros métodos que produzam resultados
equivalentes, como aqueles que utilizem a técnica de absor¢do atdmica com chama ou forno de grafite, com acessorios
de geracdo de hidretos (para arsénio e selénio) ou geracao de vapor frio (para mercurio) podem ser usados, desde que
feitas as adequacdes necessérias. O controle de qualidade analitico deve ser realizado ou pelo acompanhamento das
recuperacfes dos elementos, obtidas por fortificacdo da matriz com os elementos de interesse, ou pela verificagdo do
resultado das analises por mais de um método ou técnica analitica. Deve ser empregado também o controle de
gualidade dos resultados através da analise de materiais de referéncia de solos certificados por 6rgaos
internacionalmente reconhecidos.

As analises dos hidrocarbonetos monoaromaticos (benzeno, etilbenzeno, tolueno e xilenos) devem seguir os
procedimentos EPA 5021 (separacédo de volateis por equilibrio em “headspace”) ou EPA 5035 (separacédo de volateis por
“purge and trap”), em combinacdo com o EPA 8021B (cromatografia gasosa com detecc¢éo por fotoionizacdo, GC-PID)
ou EPA 8260 (cromatografia gasosa com deteccdo por espectrometria de massa, GC-MS), ou suas vers@es mais
recentes. As analises de hidrocarbonetos poliarométicos (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
dibenzo[a,h]antraceno, indeno[123-cd]pireno, benzo[ghi]perileno) devem seguir os procedimentos EPA 3540C (extragédo
em sistema Soxhlet) ou EPA 3550B (extracdo por ultra-som) ou EPA 3546 (extracdo por microondas), em combinacgéo
com o método EPA 8270D (cromatografia gasosa com deteccao por espectrometria de massa), ou suas versdes mais
recentes. O controle de qualidade analitico deve ser realizado observando-se as recomendacdes dos métodos-base
relativos a cada procedimento utilizado: EPA 3500, EPA 5000 e EPA 8000. Essas recomendacgdes incluem a analise de
um branco do método, de uma matriz fortificada com padrdes e de uma amostra controle em cada batelada analitica, a
adicdo de “surrogates” para realizacdo de testes de recuperacéo e a utilizacdo de materiais de referéncia certificados por
Orgdaos internacionalmente reconhecidos.

As andlises granulométricas devem determinar a propor¢do das fra¢des areia (<2 mm e >0,063 mm e suas sub-fracdes:
areia muito grossa, grossa, média, fina e muito fina), silte (<0,063 mm e >0,002 mm) e argila (<0,002 mm), podendo ser
realizadas por métodos baseados em peneiramento combinado com pipetagem ou combinado com métodos
instrumentais (disperséo a laser, etc.). O teor de carbono organico pode ser determinado por combustdo a seco ou por
oxidagdo Umida. As determina¢des pedoquimicas (pH em agua, CTC total, etc.) devem seguir as metodologias
recomendadas pela EMBRAPA, em suas vers@es mais recentes.

Para todos os parametros analisados, os resultados analiticos devem ser reportados em base seca. Os limites de
deteccao/quantificacdo dos métodos devem ser aqueles para as condiges do melhor desempenho das rotinas
analiticas. Os procedimentos regulares de controle de qualidade e de garantia de qualidade devem ser adotados para a
confiabilidade na obtencgédo dos resultados analiticos.

Interpretacéo dos Dados e Obtencéo dos VRQs

Avaliar inicialmente a qualidade dos resultados analiticos através da comparacao dos dados das duplicatas de campo,
de duplicatas de laboratério e da andlise de materiais de referéncia incluidos nos lotes analiticos, além dos demais
procedimentos especificos para tal fim. Com base nessas avaliacfes, repetir as determinagGes laboratoriais quando
julgadas necessarias.

Para o caso de parametros analiticos com todos os seus resultados abaixo do limite de quantificacdo do respectivo
método analitico (LQ), eleger o limite de quantificacdo como sendo o VRQ do parametro e excluir o parametro dos
demais procedimentos de interpretacdo abaixo. Para par&metros com mais de 30% de seus resultados abaixo dos
respectivos LQs, substituir cada LQ pela metade deste, obter os VRQs a partir dos dados ordenados (vide abaixo) e



excluir esses parametros dos demais procedimentos estatisticos descritos abaixo. Para parametros com até 30% de
seus resultados abaixo dos respectivos LQs, substituir cada LQ pela metade deste, definir os VRQs a partir dos dados
ordenados (vide abaixo) e manté-los na matriz dos dados para os demais tratamentos estatisticos descritos abaixo, sem
restrigdes.

Para cada uma das duas profundidades amostradas em cada tipo de solo e para cada um dos parametros analisados
(elementos quimicos e substancias organicas), usar o teste estatistico ndo paramétrico de Mann-Whitney para verificar
diferencas significativas de composicdo entre as duas profundidades. Caso 20% ou mais dos parametros apresentem
diferencas significativas entre as duas profundidades, os VRQs serdo definidos separadamente para cada uma das duas
profundidades (vide abaixo). Opostamente, se menos de 20% dos parametros evidenciarem diferencas significativas
entre as duas profundidades amostradas, os VRQs podem ser definidos para o conjunto dos dados das duas
profundidades, a partir daqui tratados para cada parametro como um conjunto Unico, correspondente ao tipo de solo em
questéo.

A seguir, para cada tipo de solo inicialmente definido (e para cada uma das duas profundidades separadamente ou para
as duas profundidades em conjunto, a depender do teste de Mann-Whitney), ordenar os dados de cada parametro do
menor para 0 maior e eleger o percentil 95 como o limite superior da flutuacdo do background, o qual vem a ser o VRQ
de cada parametro analisado para cada profundidade em cada tipo de solo (ou para o conjunto das duas profundidades).
Embora o passo seguinte (abaixo) venha a resultar no agrupamento dos tipos iniciais de solo em um ndmero menor de
tipos geoquimicamente/pedoquimicamente mais justificavel, esses VRQs para os tipos iniciais de solo devem ser mesmo
assim calculados e devem fazer parte da lista de VRQs a ser produzida.

Na sequiéncia, comparar entre si a composicdo dos diferentes tipos de solo inicialmente definidos, com o objetivo de
aglomerar tipos semelhantes em um mesmo tipo. Para isso, e para cada uma das duas profundidades separadamente
ou para as duas profundidades em conjunto (a depender do teste de Mann-Whitney acima), usar o teste ndo paramétrico
de Kruskal-Wallis (caso das duas profundidades combinadas) ou o teste ndo paramétrico de Friedman (caso das duas
profundidades consideradas separadamente). Como acima, caso 20% ou mais dos pardmetros apresentem diferencas
significativas entre os tipos de solo, os diferentes tipos de solo inicialmente definidos ndo serdo agrupados em tipos
maiores, ndo havendo portanto necessidade de se definir VRQs além daqueles ja definidos no paragrafo anterior.
Entretanto, no caso dos tipos iniciais de solo serem agrupados em novos tipos maiores, os VRQs devem ser definidos
para esses novos tipos maiores, de acordo com o procedimento citado acima para obtencdo do pecentil 95 de cada
parametro analitico.

Prosseguindo, para cada tipo de solo (inicial ou agrupado) e para cada profundidade ou para o conjunto das duas (a
depender dos resultados dos testes acima), avaliar para cada pardmetro a normalidade das distribuicbes de frequéncia
e, onde necessario, realizar transformacbes dos dados (logaritmo, raiz quadrada, etc.) de modo a alcancar a
normalidade das distribuicbes ou, pelo menos, trazer a assimetria e a curtose para préximo de zero. A seguir, para 0s
dados de cada parametro (transformados ou ndo, a depender), excluir os valores extremos com base em graficos do tipo
Box plot e realizar andlise de regressao mudltipla seqiienciada usando como independentes as variaveis CTC, pH e os
teores de argila, carbono orgéanico, Fe, Mn e Al (além de outros parametros pedoquimicos que vierem a ser analisados
nas amostras). Para os demais parametros, produzir entdo equacbes de regressdo para cada um deles, as quais
poderdo ser usadas na tentativa de justificar como possivelmente de background a ocorréncia de teores anormalmente
elevados (isto €, acima dos respectivos VRQs), mas que poderiam resultar da acdo de processos
geoquimicos/pedoquimicos inerentes a natureza do background em cada tipo de solo e em cada profundidade. Como
resultado da analise de regressao, intervalos estatisticos de confianca estardo associados ao julgamento desses valores
anormalmente elevados, quanto as suas chances probabilisticas de pertencerem a populacdo de background. Do
contrario, tais valores elevados serdo declarados como suspeitos de representarem alteracdo antropogénica da condi¢éo
natural do solo, merecendo portanto investigagéo detalhada subseqiiente quanto a essa hipotese.



