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RESUMO

PAYE, Henrique de Sa, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, dezembro de 2008.
Valores de Referéncia de Qualidade para Metais Pesados em Solos no Estado
do Espirito Santo. Orientador: Jaime Wilson Vargas de Mello. Coorientadores:
Walter Antonio Pereira Abrahao e Elpidio Inacio Fernandes Filho.

O desenvolvimento equilibrado e sustentavel requer controle eficiente dos
efeitos ambientais dos processos produtivos. Para isso, os 6rgdos de monitoramento
ambiental necessitam de indicadores capazes de servir como referéncia para a avaliagdo
continuada dos impactos ambientais causados pelas atividades antropicas. Dessa forma,
¢ evidente a necessidade de estabelecer valores orientadores que permitam identificar
areas poluidas ou contaminadas e, concomitantemente, avaliar o potencial de risco ao
meio ambiente e a saude humana. O conhecimento dos teores naturais de uma
determinada substancia ¢ o mais simples e direto método para o estabelecimento de
valores orientadores. Dessa forma, a adocdo de valores de referéncia de qualidade
(VRQ) se impde no contexto como uma excelente ferramenta para identificar areas
contaminadas e contaminantes de interesse, em locais especificos, de modo a fornecer
uma orientacdo quantitativa em estudos de avaliacdo de risco, ¢ na tomada de decisdo
nas questdes de prevencdo, remediacao, reciclagem e disposi¢do de residuos em solos.
Nesse sentido, o presente estudo tratou de caracterizar geoquimicamente 56 amostras
representativas de solo, nas bacias hidrograficas Riacho, Reis Magos e Santa Maria da
Vitoria no Estado do Espirito Santo, com a finalidade de obter os teores naturais de
metais pesados e investigar os principais fatores envolvidos na distribuicdo desses
elementos nos solos. A partir dessas informacdes, foram estabelecidos os valores de
referéncia de qualidade (VRQ) utilizando-se para isso, técnicas de analise univariada e
multivariada. Para tanto, foram determinados os teores totais de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni, Pb, Ti, V e Zn, por ataque acido, com digestdo em forno microondas,
conforme o protocolo analitico SW-846 3052 da Environmental Protection Agency
(U.S.EPA). A dosagem dos elementos foi obtida por espectrofotometria de emissao
optica com plasma induzido (ICP OES). Os teores médios encontrados para a maioria
dos metais pesados estudados foram, em geral, inferiores aos reportados na literatura

A\



internacional. Os teores de cadmio ficaram abaixo do limite de deteccao (LD) do
método para todas as amostras. A partir das correlagdes de Pearson e da andlise de
componentes principais (ACP) foi possivel selecionar os atributos dos solos (Fe, areia
siltet+argila e carbono organico) que melhor se correlacionaram com os teores de metais
pesados e verificar a importancia dessas variaveis nos resultados. A analise de
agrupamento hierarquico (AAH) possibilitou a formagdo de grupos e indicou que a
distribui¢do de metais pesados nos solos do ES pode ser explicada principalmente pelo
tipo de relevo (geomorfologia) e pela geologia. A andlise discriminante (AD)
possibilitou avaliar o grau de acerto na distribuicdo das amostras entre os grupos, €
também permitiu alocar novas amostras nos grupos previamente formados, a partir das
funcdes de classificagdo. Os VRQ foram obtidos a partir do percentil 75 e 90 da
distribui¢do de freqiiéncia dos resultados analiticos se encontram proximos ou abaixo
daqueles obtidos para o Estado de S3ao Paulo e para solos brasileiros. Os valores
correspondentes aos percentis 75 ¢ 90 obtidos para o conjunto de 56 amostras de solo
podem ser considerados os VRQ’s ou backgroud. Os VRQ obtidos para solos do
Espirito Santo a partir do percentil 75 e 90 para os seguintes metais pesados em mg kg’
'sdo: As (< 12,83 — 14,28), Cd ( < 0,13), Co (10,21 — 14,56), Cr (54,13 — 68,81), Cu
(5,91 -10,78), Mn (137,80 — 253,01), Mo (1,74 — 3,36), Ni (9,17 — 17,22), Pb (< 4,54 —
8,92), Ti (8775,97 — 10188,89), V (109,96 — 129,35) e Zn (29,87 — 49,32). A adocdo de
VRQ’s obtidos para grupos de solos tem a vantagem de representar convenientemente
as situagdes anomalas. Obviamente, esses valores tornam menos complexa e laboriosa a
gestdo das areas contaminadas ou suspeitas de contaminacdo. Portanto, sugere-se que
os maiores € menores valores dos percentis 75 e 90 obtidos para os diferentes grupos
sejam considerados a flutua¢do do background ou a faixa de Valores de Referéncia de
Qualidade para metais pesados nos solos das Bacias Hidrograficas do Riacho, Reis

Magos e Santa Maria da Vitoria no Estado do Espirito Santo.
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ABSTRACT

PAYE, Henrique de Sa Paye, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, December, 2008.
Reference Quality Values for heavy metals in soils from Espirito Santo
State. Adviser: Jaime Wilson Vargas de Mello. Co-advisers: Walter Antdnio
Pereira Abrahdo and Elpidio Inacio Fernandes Filho.

Balanced and sustainable development requires efficient control of the
environmental effects of the productive process. For that reason, environmental
agencies demand indicators capable of referencing and assessing the environmental
impacts caused by anthropogenic activities. In that way, it is clear the necessity of
establishing of guiding values to identify polluted or contaminated areas and,
concomitantly, to assess the potential risks to the environment and to the human health.
The knowledge about natural concentrations of certain substance is the easier and more
direct method for the establishment of those guiding values. At the same time, the
adoption of references quality values (RQVs) figures as an excellent tool to identify
contaminated areas, provinding a quantitative orientation in studies which deal with risk
assessment and issues regarding the deposition of waste in soil. For that purpose the
present study comprised the geochemical characterization of 56 representative soil
samples collected at Riacho, Reis Magos, and Santa Maria da Vitoria drainage basins in
Espirito Santo State. In addition, it aimed to obtain the natural concentrations of heavy
metals and to investigate the main factors involved in their distribution in soils. Based
on these information, references quality values (RQVs) were established through
univariate and multivariate analyses. The total content of As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Mo, Ni, Pb, Ti, V, and Zn were determined by inductively coupled plasma optical
emission spectrometer (ICP OES), after microwave assisted acid digestion of soil
samples, according to SW-846 3052 of the Environmental Protection Agency (USEPA).
For the majority of the heavy metals, the average content were lower than those
reported in the international references. Cadmium content were lower than the detection
limit (DL) for all samples. By Pearson’s correlations and principal component analyses,
it was possible to select the most suitable soil attributes (e.g. silt+clay, sand, and carbon
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organic) which correlate to the heavy metals content and verify the importance of those
variables in the results. The cluster hierarchical analysis (CHA) allowed to group
formations which revealed that relief (geomorphology) and geology explained mostly
the distribution of heavy metals in soils from Espirito Santo state. Discriminant analysis
(DA) allowed to assess the degree of certainty in the distribution of the samples among
the groups, and to place new samples in the groups already formed, according to the
classification functions. The percentile 75 and 90 of the frequency distribution of the
analytical results, obtained from the group of 56 soil samples, were used to estimate the
RQVs or the background content. Those estimated values were lower than or similar to
those ones reported to Sao Paulo state’s and to the Brazilian’s soils. Thus, the RQVs for
the Espirito Santo’s soils, in mg kg'l, can be seen as follow: As (< 12.83; 14.28), Cd ( <
0.13), Co (10.21; 14.56), Cr (54.13; 68.81), Cu (5.91; 10.78), Mn (137.80; 253.01), Mo
(1.74; 3.36), Ni (9.17; 17.22), Pb (< 4.54; 8.92), Ti (8775.97; 10188.89), V (109.96;
129.35) and Zn (29.87; 49.32). Adoption of RQVs obtained for group of soils is
advantageous due to the representation of the anomalous situations. Therefore, it
suggests that the 75 and 90 percentiles would be considered as background fluctuations
or RQVs range for heavy metals in soils from Riacho, Reis Magos and Santa Maria da

Vitoria basins.
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1. INTRODUCAO

A administracdo e controle da qualidade ambiental revelam-se como um dos
maiores desafios da sociedade moderna. Como conseqiiéncias do desenvolvimento
tecnologico e do crescimento demografico mundial, nas tltimas décadas,
intensificaram-se as atividades industriais e agricolas, bem como o extrativismo mineral
e a urbanizacdo, os quais causaram consideravel aumento dos niveis de contaminantes
no ambiente, especialmente no solo.

Os contaminantes inorganicos de interesse ambiental que ocorrem naturalmente
em solos sdo genericamente conhecidos por “metais pesados”. Segundo Allowai (1990)
essa expressdo aplica-se a um conjunto muito heterogéneo de elementos, incluindo
metais, semi-metais e nio-metais com densidade atdmica maior ou igual a 6 g cm’ ou
que possuem numero atomico maior ou igual 20.

A distribuicdo de metais pesados nos solos, sob condi¢des naturais, ocorre de
forma generalizada. Entretanto, as atividades antropicas, podem adicionar materiais que
contém esses elementos nos solos, os quais podem atingir concentragdes muito altas,
que comprometem a qualidade dos ecossistemas (Davies & Wixson, 1987; Holmgren et
al., 1993; Chen et al., 1991).

Para atender plenamente os requisitos impostos pela legislacdo vigente, os
orgdos de monitoramento ambiental necessitam de indicadores capazes de servir como
referéncia para a avaliacdo continuada dos impactos ambientais causados pelas
atividades humanas. No presente caso tais indicadores revestem-se de grande
importancia, haja vista a influéncia direta ou indireta que os solos exercem nos rios,
lagos, ambientes costeiros, flora e fauna e saude publica. Nesse sentido, as agéncias de
prote¢do ambiental propdem o estabelecimento de valores orientadores que permitam
identificar areas poluidas ou contaminadas e, concomitantemente, avaliar o potencial de
risco ao meio ambiente e a saude humana (Soares, 2004; CETESB, 2001).

O emprego de listas com valores orientadores tem sido pratica usual em paises
que desenvolveram uma eficiente politica ambiental para prote¢ao dos recursos naturais.
No Brasil, com a crescente demanda social pela melhoria e manutencao da qualidade
ambiental, realizaram-se alguns estudos com vistas a estabelecer alguns valores
orientadores para metais pesados em solos (CETESB, 2001; Fadigas et al., 2002).
Entretanto, ainda ndo foram definidos e regulamentados valores orientadores para os
solos brasileiros. Vale ressaltar, que o uso de padrdes internacionais pode levar a

avaliagdes inadequadas, ja que existem diferencas nas condi¢des climaticas,



tecnologicas e pedogeomorfoldgicas de cada pais, justificando o desenvolvimento de
listas orientadoras proprias, compativeis com a caracteristica de cada um deles
(CETESB, 2001).

Nessas condi¢des a adogdo de valores orientadores proprios, incluindo valores
de referéncia de qualidade, valores de alerta e valores de intervencdo passam a ser Uteis
como instrumentos ou ferramentas para o estabelecimento de procedimentos, critérios e
padrdes de qualidade, ndo s6 visando a prote¢do da qualidade dos solos e das aguas
subterraneas, mas também o controle da polui¢do nas dreas j4 contaminadas e, ou,
suspeitas de contaminagao.

Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) ou de background representam a
medida da concentra¢do natural de elementos em solos sem influéncia humana (Gough
et al., 1994). Estes valores podem ser estabelecidos a partir da determinacdo dos teores
naturais desses elementos no solo, levando-se em consideracdo a variagao das classes ¢
das propriedades fisico-quimicas do solo (Chen et al., 1999). Ja os valores de alerta e de
interven¢do, geralmente, sdo derivados de modelos matematicos de avaliacdo de risco.
Esses modelos utilizam diferentes cendrios de uso e ocupagdo dos solos e consideram
diferentes vias de exposi¢@o para a derivacao desses valores (CETESB, 2001).

O conhecimento dos teores naturais de uma determinada substancia ¢ o mais
simples e direto método para o estabelecimento de valores orientadores. Neste sentido,
a adocdo de valores de referéncia de qualidade se impde no contexto como uma
excelente ferramenta para identificar areas contaminadas e contaminantes de interesse,
em locais especificos, de modo a fornecer uma orientagdo quantitativa em estudos de
avaliacdo de risco, € na tomada de decisao nas questdoes de remediagdo, reciclagem e
disposi¢do de residuos em solos. Dessa forma, varios estudos buscaram estabelecer os
teores naturais de metais pesados em solos de varias regides dos Estados Unidos, como
na Carolina do Sul (Gough et al., 1994), Washington (Ames & Prych, 1995), a
Califérnia (Bradford et al., 1996), Florida (Chen et al., 1999), e de outros paises, como
Gra-Bretanha (McGrath, 1986), China (Chen et al., 1991) e Polonia (Dudka , 1993).

Para o estabelecimento de valores de referéncia de qualidade, diferentes
metodologias analiticas e procedimentos estatisticos tém sido utilizados (Yu et al.,
2001; Loska & Wiechula, 2003; Yongming et al., 2005; Fadigas et al., 2006). Muito
embora os procedimentos para defini¢do desses valores tenham sido diferentes, eles
devem ser aplicaveis a estimativa de risco ambiental e a saude humana.

A selecdo correta do procedimento de preparo e decomposicao de amostras para
analises ambientais ¢ etapa critica dentro de um processo visando o diagnostico
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ambiental. As metodologias analiticas recomendadas por agéncias ambientais de
diferentes paises mostram-se ainda bastante incipientes. A determinagdo do total-
recuperavel (digestdo parcial ou semi-total) ao invés do total-total (digestdo total) tem
sido preferida, por considerar que a fracdo extraida, refletiria com maior aproximagdo a
biodisponibilidade dos metais pesados presentes no solo. Embora a biodisponibilidade
de metais pesados seja um importante € constante assunto em discussdo, a base
cientifica para o seu adequado uso na avaliacio de riscos ambientais ainda ¢é
controvertida.

Outra dificuldade encontrada quanto ao uso de metodologias de solubilizagdo
semi-total, € saber como lidar com as condig¢des especificas de cada amostra. Sabe-se
que, para o compartimento solo, a influéncia quantitativa dos seus constituintes sobre a
retencdo do contaminante ¢ alta. A fase solida do solo ¢ composta por diferentes
minerais, em quantidades varidveis, ¢ por componentes organicos cuja reatividade
dependera da natureza e do grau de decomposi¢ao da matéria organica (Soares, 2004).
Além disso, o acumulo de metais pesados na fase soélida do solo pode ocorrer por
diferentes mecanismos e niveis energéticos. Essa complexidade traz dificuldades para
obtermos resultados equivalentes pelo processo de digestao semi-total das amostras.

Outro ponto importante para estabelecimento de valores de referéncia de
qualidade (VRQ) ¢ a escolha por procedimentos estatisticos mais adequados. A
interpretacdo dos resultados para o estabelecimento de VRQ tem sido um dos focos na
literatura especializada (Lemos, 2000).

Técnicas estatisticas univariadas, como testes de distribui¢do normal, analise de
variancia, correlacoes simples (Chen et al, 1999) e de estatistica multivariada, como
analise de componentes principais, analise de agrupamento e andlise discriminante,
apresentam potencial para o uso em estudos geoquimicos, de inter-relagdes entre
atributos de solo e no estabelecimento e proposi¢do de valores de referéncia de
qualidade para metais pesados em solos (Moura, 1985; Correia, 1993; Oliveira et al.,
1998; Fadigas et al., 2002). Segundo Demétrio (2002), as técnicas de andlises
multivariadas possibilitam a interpretagdo simultdnea de um grande numero de
variaveis, levando-se em consideragdo as correlagdes existentes entre elas. Isto porque,
tais técnicas permitem a redug¢do de dados sem comprometer a informacao inicial,
identificam grupos de varidveis semelhantes, além de verificarem as relagdes entre as
varidveis.

A andlise de componentes principais (ACP) ¢ uma técnica de analise
multivariada que tem como objetivo, principalmente, explicar a varidncia ou covariancia
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de uma base de dados muito extensa, reduzindo a base de dados para um ntimero menor
de componentes principais (novas variaveis) que contenha o maximo de informagdes da
base original, facilitando assim sua interpretacdo (Johnson & Wichern, 1998).

Cada componente agrupa varidveis que apresentam maior correlagdo. A matriz
de correlagdo ¢ determinada a partir da matriz padronizada, cujo objetivo é a
determinagdo dos autovalores e dos autovetores. Cada autovalor representa a variancia
das componentes principais, indicando o numero de varidveis que a componente
explica. A soma das variancias de todas as componentes resulta no nimero total de
varidveis. Para cada autovalor existe ainda um autovetor associado (“factor loading”) na
matriz de correlacdo, resultando na matriz de autovetores formada por vetores
correspondentes a cada componente principal (Mendonga, 2006). Para se obter uma
melhor interpretagdo, maximiza-se a variancia dos quadrados dos loadings, para cada
componente. Isto €, rotaciona-se as componentes de maneira a maximizar os loadings
dos autovetores para valores mais proximos de um. Este processo denomina-se Varimax
(Hopke, 1992).

A analise de agrupamento (AG) ¢ uma ferramenta exploratéria de analise de
dados para resolver problemas da classificagdo. Esta tem por finalidade reunir, por
algum critério de classificacao, as unidades amostrais (individuos, locais, objetos, etc.)
em varios grupos, de tal forma que exista homogeneidade dentro e heterogeneidade
entre os grupos (Yongming, 2006; Mardia et al. 1995). Geralmente, os resultados sdo
expressos por um dendograma que ¢ um grafico bidimensional, que identifica a
semelhanca ou ndo entre os grupos. Para que se possa identificar o quanto as variaveis
sao similares ou dissimilares sdo utilizados coeficientes ou medidas de semelhanca.
Existem varios coeficientes para medir a distdncia entre os objetos, porém, uma das
mais utilizadas ¢ a distancia Euclidiana. A distancia Euclidiana ¢ a distancia geométrica
em um espago multidimensional e seu calculo ¢ realizado a partir da raiz quadrada da
soma dos quadrados das diferengas de valores para cada variavel.

Outro ponto importante nesse tipo de andlise ¢ a escolha do processo de
aglomeragdo. Segundo Mardia et al. (1995), existem basicamente dois tipos de
processos de aglomera¢do, os hierdrquicos e nao-hierarquicos. A aglomeracao
hierarquica se caracteriza pelo estabelecimento de uma hierarquia ou estrutura em forma
de arvore, podendo ser aglomerativos ou divisivos. Enquanto a aglomera¢do ndo-
hierarquica, também chamada de “K-means clustering”, inicialmente, determina ou
assume um centro de conglomerado e em seguida agrupa todos os objetos que estdo a
menos de um valor pré-estabelecido do centro. Embora ndo existam regras para a
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escolha de um ou outro método de aglomeracdo, é importante que o método seja
compativel com a analise que se pretende realizar.

O agrupamento gerado deve ser validado por algum procedimento estatistico
confirmatorio. Geralmente isto € feito pelo uso da andlise discriminante (AD). A analise
discriminante ¢ uma técnica estatistica multivariada que busca a separagdo
(discriminagdo) de séries de individuos (observagdes) e, ou alocacao (classificacdo) de
novos individuos em grupos previamente definidos, com base em varidveis mensuradas
nos individuos que compdem cada um dos grupos (Johnson & Wichern, 1998). Essa
técnica permite avaliar a integridade dos agrupamentos, selecionar as varidveis com
poder real de discriminacdo dos grupos, determinar o nimero de fungdes discriminantes
necessario para descrever o modelo de agrupamento, construir regras para alocagdao de
individuos aos grupos, estimar a probabilidade de classificacdo correta e extrair
informagdes sobre o relacionamento entre as varidveis e os grupos (Mardia et al. 1995;
Johnson & Wichern, 1998).

Devido essas caracteristicas a andlise discriminante ¢ frequentemente utilizada
para definir regras de alocacdo de novos individuos aos grupos e para investigar
diferengas observadas, quando os relacionamentos casuais ndo sdo bem entendidos
(Johnson & Wichern, 1998)

Em vista do exposto, o presente estudo buscou caracterizar geoquimicamente os
solos de trés bacias hidrograficas do Espirito Santo, tendo em vista o estabelecimento de
valores de referéncia de qualidade (background) a partir de técnicas de andlise

univariada e multivariada.



2. MATERIAL E METODOS

2.1. Area de estudo

A 4rea de estudo foi estabelecida com base em aspectos geograficos,
geoquimicos, importadncia socioecondmica e ambiental. Dessa forma, foram
selecionadas as bacias hidrograficas Riacho, Reis Magos e Santa Maria da Vitoria no

Estado do Espirito Santo (Figura 1).

REIS MAGOS

SANTA MARIA

Figura 1. Localizagdo das bacias hidrograficas Riacho, Reis Magos e Santa Maria da
Vitéria no Estado do Espirito Santo.

A bacia hidrografica Riacho ¢ integrada por parte dos municipios de Aracruz,
Ibiragu Jodo Neiva e Santa Tereza. Com é4rea de aproximadamente 1.692 km?, a maior
parte do seu territorio encontra-se na regido norte do Estado. As principais atividades
econdmicas desenvolvidas nessa bacia sdo a agropecuaria, atividades florestais e
industrias quimicas e de celulose.

A bacia hidrografica Reis Magos ¢ integrada pelos municipios de Fundao e parte
dos municipios de Aracruz, Ibiragu, Santa Leopoldina e Santa Tereza. Possui uma area

de 914 km” e apresenta duas regides com caracteristica distintas de ocupagdo do solo.

6



Na por¢do mais baixa estdo sendo desenvolvidas atividades de rizicultura e atividades
industriais ligadas a siderurgia. Na parte mais alta desenvolvem-se atividades pastoris e
da cultura do café.

A bacia hidrografica Santa Maria da Vitdria, com uma 4rea de aproximadamente
1400 km?, estende-se pelos municipios de Santa Maria de Jetiba e parte dos municipios
de Cariacica, Santa Leopoldina, Serra, Viana e Vitoria. Essa bacia caracteriza-se pela
grande ocupacao populacional urbana e onde se encontram os complexos siderurgicos e
industriais do Estado. No municipio de Santa Maria de Jetib4 localiza-se o principal
po6lo hortifrutigranjeiro que abastece a capital. Outras atividades como pecuaria,
cafeicultura e também o turismo fazem parte das atividades economicas desenvolvidas

nessa bacia.

2.2. Selecdo e caracterizacdo das areas para amostragem de solos

Os locais amostrados foram escolhidos a partir de uma andlise conjunta dos
mapas de solos e de geologia do Espirito Santo em ambiente SIG (Sistema de
Informacao Geografica) (Figura 2). Foi construido um banco de dados constituido pela
base cartografica digital hidrografica, rodoviaria, politica; geologica e de solos, na
escala 1:750.000. Os dados utilizados para elaboracao das unidades de mapeamento
(UM) foram extraidos de fontes secundarias, tais como: mapa exploratério dos solos
(EMBRAPA, 1978; IBGE, 2007), mapa geoldgico (EMBRAPA, 1978; IEMA, 2007) e
mapa de bacias hidrograficas do Estado do Espirito Santo (IEMA, 2007). Entende-se
como unidade de mapeamento (UM), um recurso cartografico utilizado para evidenciar
diferencas de importancia pratica entre as areas. Neste estudo, a classe de solo e a
geologia foram consideradas determinantes para a elaboracdo das UM. Para efetuar o
processamento, as analises espaciais e elaborar as saidas graficas na forma de mapas e
tabelas, foi utilizado o aplicativo ArcView GIS®

A partir da elaboragdo, interpretagdo e selecao das unidades de mapeamento
foram definidos os pontos e o nimero de amostras de solos a serem coletadas. Para cada
ponto de amostragem foram retiradas 10 amostras simples que constituiram uma
amostra composta, totalizando 56 amostras. Estas foram coletadas em locais com
minima ou nenhuma intervencao antrdpica, tal como proposto por Singh & Steinnes,
(1994). Dessa forma, foram selecionadas para amostragem, dreas com vegetacao nativa
ou reflorestamento, minimizando a possibilidade de escolha de areas que tenham sido

passiveis de efeito antropogénico de, no minimo, 20 anos.
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2.3. Coleta, preparo e caracterizacdo das amostras de solo

Para cada ponto de coleta foram obtidas amostras compostas de
aproximadamente 2 kg de solo, retiradas com auxilio de trado holandé€s de ago inox, na
profundidade de 0-20 cm. As amostras foram acondicionadas em sacos de polietileno
devidamente identificados. Os locais de coleta foram georreferenciados com auxilio de
um GPS de navegacao GARMIN®. Apo6s coletadas, as amostras foram secas ao ar,
destorroadas, homogeneizadas e passadas em peneira de 2,0 mm de abertura de malha
(ABNT 50), obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA). Posteriormente, foram
quarteadas manualmente para a obtencdo de aliquotas representativas para as analises de
caracterizacdo dos solos e determinacdo dos metais pesados no laboratério de
Geoquimica da Universidade Federal de Vigosa - UFV.

As andlises de caracterizacao fisica e quimica realizada em todas as amostras
coletadas foram: granulometria, segundo manual da EMBRAPA (1997), pH em H,O,
Ca®’, Mg®", K*, Na" ¢ AI’" trocaveis, acidez potencial, calculo da saturacdo por bases
(V), soma de bases (SB), saturagdo por aluminio (m), e capacidade de troca de cations
efetiva (CTC,) e a pH 7,0 (T), de acordo com EMBRAPA (1999). O carbono organico
total (CO) foi determinado de acordo com Yeomans & Bremner (1988), adaptado por

Mendonga & Matos (2005). Todas as analises foram realizadas em duplicata.

2.4. Determinacao dos teores naturais de metais pesados nos solos

Aliquotas de aproximadamente 0,50 g de solo foram fragmentadas em almofariz
de 4gata, homogeneizadas, passadas em peneira de 0,149 mm de abertura de malha
(ABNT 100), secas em estufa de circulagdo forcada a 35°C por 24 h para
homogeneizagdo do teor de umidade entre as amostras e, posteriormente, foram
armazenadas em dissecador.

Para a determinacao dos teores totais de Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni,
Pb, Ti, V e Zn foram adotados procedimentos de ataque acido, com digestdo em forno
microondas, marca CEM, modelo MDS 2000, conforme método SW-846 3052 da
Environmental Protection Agency (U.S.EPA, 2007).

Foram pesadas fragdes de 0,250 g de solo e transferidas para os tubos de
digestao onde adicionou-se 9 mL de 4cido nitrico 65 % (v/v), 4 mL de acido fluoridrico
36 % (v/v) e 3 mL de 4cido cloridrico 37 % (v/v), todos de alto grau de pureza analitica

(Merck, Darmstadt, Alemanha). As amostras que apresentaram teores de carbono



organico (CO) acima de 10 dag kg ' foram previamente submetidas a oxidagdo com 2
ml de peroxido de hidrogénio 30 % (v/v) (Merck, Darmstadt, Alemanha).

A mistura foi introduzida em tubos fechados de Teflon” de 120 mL de alta pressio,
aquecidos por radiacdo microondas por 20 minutos a uma poténcia de 600 W e 150 PSI.
Este programa foi aplicado para um rotor com seis frascos reacionais. Apos resfriar, o
extrato foi vertido para baldes volumétricos de 50 mL, completando-se o volume com
solucdo de 4cido borico a 5 % (m/v) preparadas com agua destilada e desmineralizada
em sistema Milli-Q (Water System, Millipore, Berford, EUA). Em seguida o extrato foi
transferido para tubos de 50 mL tipo Falcon, centrifugados a 2.500 RPM por 15 minutos
e armazenados em recipientes de polietileno em geladeira. As andlises foram feitas em
duplicatas e, paralelamente, foram feitas provas em branco.

A medida dos elementos quimicos no extrato foi obtida por espectrofotometria
de emissao Optica com plasma induzido (ICP OES), marca PERKIN ELMER, modelo
Optima 3300 DV. As condigdes de operacdao do aparelho e alguns parametros
associados as determinagdes realizadas por ICP OES, estdo descritas nos Quadros 1 e 2.
O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo praticavel (LQP) foram
calculados a partir das seguintes expressoes:

LD =30 (tga)’ e LQP=LD.FD
Onde: o - desvio padrao de dez leituras do branco;

tg @ - inclinacdo da curva de calibragao;

FD - fator de diluicdo das amostras apds digestao.

Segundo Quinaglia (2006) o limite de detec¢dao (LD) ¢ definido como sendo a
menor quantidade de um analito que pode ser detectada, mas ndo quantificada,
utilizando um determinado procedimento experimental, em um nivel de confiancga
conhecido. Dessa forma, a [IUPAC ( The International Union of Pure and Apllied
Chemistry) recomenda o valor de 3 como constante na formula para se obter o LD. Ja, o
limite de quantificagdo praticavel (LQP) ¢ definido como sendo a menor quantidade de
um analito que pode ser determinada quantativamente, utilizando um determinado
procedimento experimental com um nivel aceitavel de incerteza.

O controle de qualidade da metodologia utilizada para analises dos teores totais
foi avaliado por meio das taxas de recuperag¢do de uma amostra de referéncia certificada
SRM 2710-NIST (Montana Soil Highly). Para estimar os niveis de recuperacdo na

amostra de referéncia certificada foi utilizada a seguinte expressao:
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% Recuperacao = 100.[(VM)/(VR)], onde:
VM = valores médios obtidos pela digestao total da amostra de referéncia.

VR = valores de referéncia certificados pelo fornecedor da amostra.

Quadro 1. Descrigao das condi¢des operacionais do espectrofotometro de emissao
6tica em plasma induzido — ICP OES Perkin Elmer Optima 3300 DV

Gerador de freqiiéncia (MHz) 1300

Modo de observagao axial

Sistema de difragao Policromador Echelle
Detector Dispositivo de carga acoplada (SCD)
Poténcia de radio freqiiéncia (kW) 1,3

Nebulizador Concéntrico

Camara de nebulizagao Ciclonica

Vazio do gas de geragio do plasma (L min) 15

Vazio do gés auxiliar (L min™) 0,7

Vazio do gés de nebuliza¢io (L min™) 0,5

Repetigdes 2

Tempo de leitura da repetigdo (s) 3

Tempo para estabilizagdo (s) 35

Tempo de integragdo (s) 5

" Condigdes operacionais otimizadas para a introdu¢io de amostras de solo em ICP OES, via
decomposic¢do acida, segundo método SW 846 EPA 3052.

Quadro 2. Comprimentos de onda selecionados, limites de detec¢do e quantificagdo
obtidos

Elemento A LD ® LQP @ LQP/2 ®
nm ng L mg kg mg kg™

Mn 259.37 0,32 0,06 0,03
Cr 267.71 2,34 0,47 0,23
Zn 213.85 3,24 0,65 0,32
Pb 220.35 22,68 4,54 2,27
Ni 231.60 4,62 0,92 0,46
Cd 214.44 0,64 0,13 0,06
Cu 324.75 0,13 0,02 0,01
Mo 202.03 1,02 0,20 0,10
Co 228.61 2,02 0,40 0,20
Fe 238.20 6,07 1,21 0,61
Al 396.15 31,11 6,22 3,11
As 193.69 64,14 12,83 6,41

v 290.88 4,62 0,92 0,46
Ti 334.94 1,22 0,24 0,12

) Limite de detecgdo (LD) =3 o (tg o ™)

@ Limite de quantificagdo praticavel (LQP) = LD x fator dilui¢do (FD).
FD =200.

) LQP/2 = metade do limite de quantificagdo praticavel.
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2.5. Andlise estatistica

Os resultados analiticos foram avaliados por analises de correlacdo de Pearson e
analise descritiva, considerando os parametros de posi¢do, média ¢ mediana e de
dispersdo, valores minimos e maximos, desvio padrdo, coeficiente de variacdo e
percentil 75 ¢ 90. A normalidade dos dados foi avaliada pelo teste de Jarque-Bera (p <
0,05). Foram também utilizados modelos multivariados como a anélise de componentes
principais (ACP), analise de agrupamento hierarquico (AAH) e andlise discriminante
(AD). A fim de evitar interferéncias das unidades de medida nas analises de
componentes principais e agrupamento a base de dados foi padronizada para obter
média zero (0) e varidncia um (1), permitindo assim, o uso de varidveis com unidades
diferentes.

Para analise de agrupamento adotou-se a distancia Euclidiana como medida de
similaridade e o método de Ward para ligar os casos entre si. A classificacdo das
amostras na AD foi processada, aplicando-se a distancia de Mahalanobis e a
probabilidade proporcional ao tamanho do grupo (Statsoft, 1999). Na analise de
componentes principais (ACP) os eixos fatoriais foram rotacionados pelo método
Varimax e estabeleceu-se para este estudo o valor de 0,65 para cargas fatoriais
significativas. Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) foram extraidos, a partir do

percentil 75 e 90 da distribuicdo de freqiiéncia dos resultados analiticos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliacdo da normalidade dos dados

A suposicdo de normalidade dos dados amostrais ou experimentais ¢ uma
condi¢do exigida para a realizagcdo de muitas inferéncias validas a respeito de
parametros populacionais. Sendo assim, aplicamos o teste de Jarque-Bera (p < 0,05), o
qual se baseia nas diferengas entre os coeficientes de assimetria e curtose da distribui¢@o
amostral, para verificar a normalidade dos resultados obtidos para os metais pesados
(Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Ti, V e Zn) e para os atributos de solo
(areia, siltet+argila, CO e CTCe).

Apenas os elementos Fe, Ti e V, e os atributos de solo apresentaram estar
normalmente distribuidos. Para os demais elementos foram realizadas transformagdes
nos dados, de modo a alcancar a normalidade da distribui¢cao. Os elementos As e Pb nao
puderam ser ajustados, pois muitas amostras apresentaram teores totais para esses
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elementos abaixo do limite de quantificacdo praticavel (LQP). Dessa forma, esses

elementos nao satisfizeram as condigdes de normalidade.

3.2. Caracterizacao dos atributos fisicos e quimicos dos solos

A caracterizagdo dos solos (Quadro 3), mostrou que as amostras coletadas
apresentavam caracteristicas tipicas de solos acidos, com pH variando entre 4,85 ¢ 5,21.
Tais condi¢des, de modo geral, favorecem a solubilizacio e mobilizagdo de metais
pesados na solugdo do solo e por extensdo, as perdas desses elementos por lixiviagdo.
Contrariamente, a argila e a matéria organica influenciam na retencao destes elementos
no solo (Alleoni et al., 2005; Guilherme et al., 2005). Os solos apresentaram em média
3,64 dag kg de CO total, 52,20 dag kg™ de areia e 49,40 dag kg™ de silte + argila, o
que os caracteriza como solos minerais de textura argilo-arenosa. Donagemma (2003) e
Ruiz (2005) citam os problemas na separagdo das fragdes granulométricas a partir dos
métodos de dispersao convencionais, sobretudo quando se trata de solos mais oxidicos
e, ou, que apresentam consideraveis teores de matéria organica. A baixa eficiéncia de
dispersdao dos solos durante as anélises pode conduzir a erros de interpretagdo (Melo et
al., 2000; Fadigas et al., 2002). Optou-se entdo, pela soma das fragdes silte e argila e a
introducao da variavel (siltetargila) em substituicdo aos valores individuais desses
atributos nos procedimentos estatisticos.

A CTC efetiva (CTC,) , que reflete a capacidade de troca de cations ao pH
natural do solo, mostrou-se diferenciada apenas para os Gleissolos, 0s quais
apresentaram os maiores valores médios em relacdo as demais ordens. Esse

comportamento diferenciado deve-se, principalmente, aos altos teores de CO e de argila.
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Quadro 3. Caracterizagao fisica ¢ quimica das amostras de solo

dcélgzs;zss o IEZHO Areia Silte+Argila CO CTCe
dag kg @ cmol, dm™
Argissolos (n = 14) ? 4,91 + 0,48 54,85 + 9,69 45,15+ 9,69 1,98 + 0,65 2,96 + 1,29
Cambissolos (n = 6) 4,92 +0,36 62,50+ 7,77 37,50+ 7,77 3,34+ 1,64 2,57+0,51
Espodossolos (n = 3) 4,85+0,22 56,67 £ 40,72 43,33 + 40,72 3,68 2,00 8,80 £ 10,00
Gleissolos (n =6) 521 +1,11 31,42 + 26,70 68,58 + 26,70 9,73 £ 7,42 8,37 +5,81
Latossolos (n = 23) 492 +0,51 52,96 + 11,76 47,04 £11,76 1,90 £ 0,80 2,89 £ 1,04
Neossolos (n = 4) 5,02+0,28 71,50 £17,93 28,50 + 15,53 1,22 £ 0,40 3,50+ 2,11
Todos os solos™ (n = 56)
Média 4,97 52,20 49.40 3,64 4,84
Mediana 4,92 54,85 46,08 2,66 3,23
Valor Maximo 5,21 62,50 68,57 9,73 8,80
Valor Minimo 4,85 31,42 37,50 1,22 2,57
Desvio padrao 0,12 10,70 10,94 3,12 2,91
CV (%) 2,59 20,49 22,16 85,80 60,08

() Classificagdo do 1° nivel taxonémico (Embrapa, 1999).
@ Numero de amostras coletadas para cada classe de solo.
) Média aritmética + desvio padrdo.

@ Parametros relativos ao conjunto de 56 amostras de solo.
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3.3. Teores naturais de metais pesados nos solos

No Estado do Espirito Santo, cerca de dois tercos da area ¢ ocupada por rochas
Cristalinas Pré-Cambrianas e o restante por um manto de sedimentos Terciarios e
Quaternarios (EMBRAPA, 1978). As rochas Pré-Cambrianas sdo classificadas, em sua
maioria como gnaisses dacidos. A pobreza em metais pesados nesses materiais
geologicos reflete, até certo ponto, os baixos teores naturais desses elementos
encontrados nos solos do Estado. Tal fato pode ser observado pelos resultados dos

teores totais médios para 11 metais pesados nas amostras de solo (Quadro 4).

Quadro 4. Teores totais de metais pesados para solos do Espirito Santo em
comparagdo com dados compilados da literatura internacional

Valores para o Espirito Santo Valores Internacionais "
Elementos
NS @ Média CV% China  USA  Australia WS
mg kg’ mg kg™

As 44 6,80 94,55 920 520 20,00  NAY
Cd 0 <LD - 0,07 1,60 1,00 0,40
Co 51 8,64 54,81 NA 20,00 NA 12,80
Cr 55 41,07 51,69 53,90 37,00 100,00 50,00
Cu 50 5,57 123,29 20,00 17,00 100 12,00
Mn 56 131,69 89,60 482,00 330,00 NA 450,00
Mo 56 1,43 137,57 1,20 0,59 NA 1,50
Ni 54 6,65 96,47 23,40 13,00 60,00 25,00
Pb 27 8,79 158,62 23,60 16,00 150,00 15,00
\% 55 91,53 12,12 NA NA NA NA
Zn 52 22,61 87,27 67,70 48,00 1.400,00 40,00

() Citados por Chen et al. (1998) e Guilherme et al. (2005).

@ Corresponde ao numero de amostras de solo que apresentaram valores acima de zero, em um total de
56 amostras. Apesar da incerteza, no calculo da média foram considerados valores positivos abaixo do
LQP do método para As (35 amostras < LQP > 0), Pb (13 amostras < LQP > 0), Mo (7 amostras < LQP
> () e Ni (4 amostras < LQP > 0).

® Solos do mundo.

® Dados néo avaliados.

Verifica-se no Quadro 4 que os teores totais para os metais pesados encontrados
nos solos do Espirito Santo, em geral sdo inferiores aqueles reportados para solos em
outros paises, com excec¢do do arsénio, cromo ¢ molibdénio que apresentaram teores
ligeiramente superiores aos valores reportados para os Estados Unidos. Campos et al.
(2003), trabalhando com 19 Latossolos brasileiros, encontraram teores de Cd (0,66 mg
kg™), Cu (65 mg kg™, Ni (18 mg kg™), Pb (22 mg kg™") ¢ Zn (39 mg kg") superiores
aos determinados para os solos do Espirito Santo. Vale esclarecer que no calculo das

médias apresentadas no Quadro 4, foram considerados valores abaixo do limite de
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quantificagdo do método (LQP) para os elementos As, Mo, Ni ¢ Pb, desprezando-se
apenas aqueles valores considerados nulos (apresentavam valor zero).

As diferencgas entre os teores naturais de metais pesados em solos sdo atribuidas,
principalmente a fatores geologicos e pedogenéticos (Moura, 1985; Davies & Wixson,
1987; Bradford et al., 1996; Oliveira et al., 1999; Guilherme et al., 2005, Alleoni et al.,
2005). A influéncia do material de origem sobre os teores de metais pesados ¢ apontada
por diversos pesquisadores (Nalovic, 1969; Pierce et al., 1982; Logan and Miller, 1983;
Ma et al., 1997) como sendo determinante para distribuicdo desses elementos nos solos.
Segundo Oliveira et al. (1999) deve-se esperar que, mesmo em condi¢des severas de
intemperismo (pedogénese), como as dos tropicos, o material parental ainda possa
exercer papel importante no contetido de grande parte dos metais pesados nos solos,
definindo niveis caracteristicos e representativos dos materiais que deram origem ao
solo. Essa influéncia deve ser mais perceptivel quando os solos tém sua origem em
rochas basicas, especialmente as maficas, que sdo naturalmente mais ricas em metais.
Rochas sedimentares e igneas acidas cristalinas, via de regra, apresentam teores bem
menores de metais pesados. Nestes casos, a relagdo solo-material de origem torna-se
menos expressiva, muito embora, ndo menos importante.

A constitui¢ao predominante do solo deve influenciar a presenga de um ou outro
elemento em maior ou menor intensidade, intimamente associado ao material de origem
e aos processos de formacao do solo (Ross, 1994). Tal fato pode ser observado para os
solos do Espirito Santo, pois em geral, os teores encontrados de Fe, Al e Ti expressam a
condicdo de relativa riqueza desses elementos nos materiais parentais. A maioria dos
gnaisses acidos do Estado apresenta predominantemente quartzo, feldspatos alcalinos e
biotita, fontes de Si, Al e Fe. Os minerais acessorios de ocorréncia mais comum nessas
rochas sdo zircdo, apatita e titanita (EMBRAPA, 1978), sendo que o ultimo constitui
importante fonte de Ti. Por outro lado, a influéncia da pedogénese nido ¢ Obvia,
considerando-se que os teores médios de metais pesados variaram amplamente entre
amostras de uma mesma classe para os solos das bacias estudadas, conforme se verifica

pelos valores do coeficiente de variagao (CV) para cada elemento estudado (Quadro 5).
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Quadro 5. Teores totais médios (mg kg') e coeficiente de variagio (%) para metais
pesados em seis classes de solo no Estado do Espirito Santo ).

Argissolo Cambissolo Gleissolo
Elementos
Média CV Média CvV Média CV
As 7,32 78,70 3,13 139,04 6,77 70,53
Cd <LD® - <LD - <LD -
Co 9,80 29,36 4,45 35,88 6,50 45,81
Cr 39,65 43,22 51,33 52,97 51,89 46,95
Cu 2,77 105,76 5,13 71,64 16,61 97,68
Mn 100,31 51,14 119,56 57,67 87,51 84,48
Mo 2,48 109,00 0,50 80,16 2,47 72,26
Ni 4,35 84,67 7,97 119,12 11,19 88,91
Pb 6,22 82,30 <LD - 7,08 65,12
A% 90,10 21,06 102,51 13,51 77,97 33,24
Zn 17,91 90,51 13,60 70,81 15,56 60,12
Espodossolo © Neossolo Latossolo

As 1,38 100,47 17,51 50,19 5,68 91,58
Cd <LD - <LD - <LD -

Co 17,56 0 10,70 68,30 9,06 61,98
Cr 34,68 59,41 15,68 84,87 40,58 50,49
Cu 5,18 111,67 2,99 72,13 5,08 75,56
Mn 69,92 107,36 276,76 89,98 148,30 85,63
Mo 3,46 120,12 0,40 41,72 0,69 106,01
Ni 8,75 124,54 4,24 57,13 6,46 79,81
Pb 1,14 0 14,64 104,79 10,81 196,04
v 57,60 102,74 55,29 71,63 102,25 33,96
Zn 47,87 117,21 37,32 80,61 25,84 74,22

() Classificagio do 1° nivel taxondmico (Embrapa, 1999).

@ Teores obtidos pelo método abaixo do limite de detec¢io do método.

@ Para o elemento Pb e Co, o valor apresentado foi obtido a partir de uma amostra. As demais amostras
apresentaram teroes < LD.

Variagdes nos teores de metais pesados entre solos de classes diferentes e
também entre solos pertencentes a uma mesma classe foram observadas por Amaral
Sobrinho et al. (1997) e por Fadigas et al. (2006). Segundo esses autores isso se deve,
principalmente, as variagdes nas propriedades quimicas e fisicas dos mesmos. Portanto,
os processos de formacdo do solo, que se traduzem no intemperismo, parecem ser
determinantes para a variacdo das caracteristicas e dos teores de metais pesados em
solos mais desenvolvidos. Neste contexto, apesar de alguma influéncia do material de
origem nos teores de Al, Fe e Ti, percebe-se que a distribui¢do natural de metais
pesados nos solos do Espirito Santo, dentro de certos limites, reflete mais o grau de

intemperismo e a intensidade da lixiviagdo, do que propriamente a composi¢do quimica
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do material de origem. Essa afirmagdo corrobora os resultados de Marques et al. (2004)
que relataram que os solos do Cerrado apresentam teores totais de metais pesados
equivalentes a metade do valor da média mundial. Eles atribuem esse fato ao longo e
intenso processo de intemperismo ocorrido nessa regido.

Os teores de cadmio ficaram abaixo do limite de deteccdo (LD) do método para
todas as amostras de solos (Quadro 4). O mesmo foi observado pela CETESB (2001)
para solos do Estado de Sao Paulo. Este fato esta relacionado a abundancia desse
elemento na natureza. O teor médio de cadmio na crosta terrestre ¢ de aproximadamente
0,15 mg kg'l (Bowen, 1979; Heinrichs et al., 1980) e nos solos, a média ¢ de 0,06 mg
kg (EPA, 1992). Ross (1994) verificou que a disponibilidade deste elemento é maior
para os solos que tenham sua origem associada as rochas maéficas, e restrita para os
solos originados de gnaisse e arenito + sedimentos do Tercidrio. Além disso, o pH afeta
diretamente a dinamica do Cd no solo (Naidu et al., 1994). Sob condi¢des acidas, ha
aumento na solubilidade do cadmio que ¢ pouco adsorvido pelos coloides organicos e
minerais do solo, principalmente devido a sua baixa afinidade com 6xidos de Fe e Mn
(Ross, 1994; Kabata-Pendias & Pendias, 2000). Todos esses fatores contribuem para os
baixos teores de cadmio nos solos do Espirito Santo em condi¢des naturais.

Os elementos Pb e As apresentaram 75% e 84%, respectivamente, dos resultados
analiticos abaixo do limite de quantificacao praticavel (LQP) do método. Apesar disso,
os teores médios desses elementos nas amostras de solo com valores acima de zero
(incluindo-se ai varias amostras de solos com valores < LQP) ficaram bem préximos
dos teores médios reportados em EPA (1992) para Pb (10 mg kg™') e para As (5 mg kg’
1. Os demais elementos tiveram resultados analiticos abaixo do LD inferiores a 10%.

Em aten¢do a proposta de resolugdo do CONAMA (CONAMA, 2008) as
varidveis Cd, As e Pb foram excluidas dos procedimentos estatisticos de agrupamento,
analise discriminante e analise de componente principal, por apresentarem mais de 40%
dos seus resultados analiticos abaixo do LQP. A inclusdo destas variaveis poderia
comprometer os resultados das andlises multivariadas. Para os metais pesados que
apresentaram parte dos seus resultados analiticos abaixo do LQP, os valores foram

substituidos pelos seus respectivos LQP/2 e mantidos na matriz dos dados.

18



3.4. Recuperacdo obtida para material de referéncia certificado

Os valores de recuperacdo de metais pesados para solubilizagdo total das
amostras do material de referéncia certificado variaram de 81 a 108% (Quadro 6), o que
se encontra dentro da faixa recomendada para maioria dos elementos estudados (U.S
EPA, 1996). Portanto, os resultados de recuperacdo dos analitos na amostra certificada

atestam a qualidade das analises.

Quadro 6. Teores totais recuperados para o material de referéncia certificado
(SRM 2710 - NIST) pelo método SW 846 EPA 3052

Elemento Teores totais Recuperacao
mg kg @ %
As 612,31 +29,76 97,81
Cd 23,57 £ 0,03 108,13
Co 10,05 + 0,39 100,54
Cr 36,23 £ 0,21 92,88
Cu 3034,91 + 38,93 102,87
Mn 8846,09 + 190,91 87,59
Mo 19,55 +0,20 102,90
Ni 11,68 +1,03 81,67
Pb 5243,75 £ 101,66 94,79
\% 75,17+ 1,97 98,13
7n 6755,04 + 45,79 97,17

Mog R = (valor recuperado/valor certificado) x 100.
@ Média aritmética + desvio padrio.

3.5. Correlagdes entre as concentracdes de metais pesados e as propriedades do
solo

A exemplo do que fez Fadigas et al. (2006), os estudos de correlagdes simples e
de analise por componentes principais (ACP) foram aplicados no conjunto total de solos
para verificar as correlagdes entre as variaveis em estudo e identificar e eliminar aquelas
que pouco contribuiram para a variacdo geral. A correlacdo de Pearson (p < 0,05) foi
aplicada para 18 varidveis em um conjunto de 56 amostras de solos. Os coeficientes de
correlacdo entre os teores de metais pesados (Mn, Cr, Zn, Pb, Ni, Cu, Mo, Co, As, V e
Ti) e os atributos de solo (Al, Fe, pH, CO, areia, silte+argila ¢ CTC,) sdo apresentados

no Quadro 7.
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Quadro 7. Coeficientes de correlag@o linear simples (r) entre os teores totais de metais
pesados e atributos de solo

Metais Fe Al pH CO Ar Sil+Arg CTC.
Ti 0,31* -0,13 -0,10 -0,03 -0,26 0,26 -0,14
Mn 0,21 -0,01 0,37* -0,20 0,08 -0,08 0,08
Cr 0,35* 0,06 -0,04 0,20 -0,37* 0,37* -0,15
Zn 0,27* 0,14 0,28* -0,08 -0,24 0,25 0,00
Pb -0,02 0,04 0,16 -0,09 0,00 0,00 -0,04
Ni 0,22 0,16 -0,02 0,28%* -0,55%* 0,55* 0,00
Cu -0,03 0,19 -0,08 0,49* -0,55%* 0,55* 0,07
Mo -0,50*  -0,01 -0,05 0,11 -0,09 0,09 0,39*
Co 0,40* -0,15 0,14 -0,12 -0,30%* 0,30* -0,11
As -0,33*  -0,25 -0,02 -0,08 0,10 -0,10 -0,10
A% 0,85* -0,07 -0,14 -0,03 -0,41%* 0,41* -0,40*

"Significativo a 5% de probabilidade.

As correlagdes entre Al e os metais pesados ndo foram significativas. O Fe
correlacionou-se positivamente com Ti, Cr, Zn, Co e V, e negativamente com Mo e As.
Dudka (1992) também observou correlagdes significativas entre os teores de Fe e de
metais pesados. O pH correlacionou-se significativamente apenas com Mn e Zn, porém
com coeficientes relativamente baixos. A CTC. correlacionou-se inversamente com V e
positivamente com Mo. O fato do pH e da CTC, ndo terem se correlacionado com a
maioria dos metais pesados se deve, possivelmente a metodologia de extracdo. Neste
caso, foram extraidos teores totais em meio fortemente acido e as correlacdes
significativas com pH e CTC s3o mais evidentes quando se consideram os teores
disponiveis. O CO apresentou correlagdes significativas apenas para Ni e Cu. Esses dois
elementos apresentam grande afinidade pelos grupos carboxilicos e fendlicos da matéria
organica e, por isso, geralmente apresentam-se associados a fracdo organica dos solos.
Os teores de areia nesses solos mostraram-se inversamente correlacionados com Cr, Ni,
Cu, Co e V. Conseqiientemente os teores de argila+silte apresentaram correlagdo direta
com estes metais. Estes resultados obviamente decorrem da maior capacidade sortiva
das fragdes silte e argila em relagdo a fracdo areia. A fragdo siltetargila também foi
considerada por Li et al. (1997) como sendo a caracteristica que mais influencia na
distribuicdo de metais pesados no perfil dos solos.

Os baixos coeficientes de correlagdo dos atributos Al, pH e CTC. com os metais
pesados indicaram que essas variaveis poderiam ser excluidas das analises
multivariadas, por apresentaram fraca, pouca ou nenhuma correlacdo significativa.
Apesar do CO ndo apresentar boas correlacdes com a maioria dos metais pesados,
optou-se por ndo eliminar esta variavel das andlises multivariadas, por reconhecer a

importancia da matéria organica nos processos de adsor¢do e complexagdo de alguns
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metais pesados. As baixas correlagdes observadas, provavelmente, se devem as
pequenas variagdes nos teores de CO na maioria das amostras (Argissolos, Latossolos e
Neossolos). No entanto, no conjunto total de solos, havia algumas classes de solos
(Gleissolos, Espodossolos e Cambissolos) com teores médios e coeficientes de variagdo

relativamente altos para CO nos horizontes superficiais.

3.6. Analise das componentes principais (ACP)

A ACP foi realizada sobre a matriz de dados composta de 12 varidveis e 56

amostras de solos, sendo estabelecidas quatro componentes principais. (Quadro 8).

Quadro 8. Componentes principais para atributos de solos ¢ metais pesados ¢ suas
respectivas cargas fatoriais, autovalores, variancia total e acumulada e comunalidade

M

Varidveis Componentes
1 2 3 4 Comunalidade
— Cargas fatoriais @

Fe 0,03 0,90 0,18 0,19 0,88
Ti 0,03 0,22 -0,10 0,91 0,81
Mn -0,13 0,08 0,88 -0,07 0,60
Cr 0,52 0,52 -0,47 0,07 0,79
Zn 0,22 0,10 0,89 0,02 0,80
Ni 0,77 0,32 0,03 -0,14 0,78
Cu 0,82 0,05 0,01 -0,27 0,65
Mo 0,20 -0,63 -0,26 0,31 0,42
Co 0,12 0,22 0,61 0,67 0,87
A% 0,26 0,81 0,00 0,44 0,91
CO 0,68 -0,23 -0,16 -0,07 0,46
Ar -0,87 -0,06 -0,09 -0,30 1,00
Sil+Arg 0,87 0,06 0,09 0,30 1,00

Autovalores 4,24 2,78 1,89 1,39 -

% da variancia total 32,58 21,40 14,58 10,72

% variancia acumulada 32,58 53,98 68,57 79,29 -

() Eixos fatoriais rotacionados pelo método Varimax.
@) Cargas fatoriais > 0,65 sdo significativos.

A proporcao acumulada das quatro componentes conseguiu explicar cerca de
80% da varia¢do geral. A primeira componente foi influenciada, principalmente pela
textura dos solos, além de Cu, Ni e CO. Os maiores pesos positivos foram encontrados
para as fracdes mais finas (silte+argila) e para Cu, Ni e CO, e negativos para a fracao
mais grosseira (areia). Esses resultados indicam que o teor de metais pesados nas
amostras pode variar, principalmente em fun¢ido do complexo sortivo.

A distribuicdo dos metais pesados em perfis de solos ¢ variavel, devido
principalmente as diferencas na capacidade de retencdo dos componentes nos diversos
horizontes. Tanto o carbono organico como os teores de argila do solo sio componentes
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envolvidos na sor¢dao de metais pesados e estdo intimamente relacionados ao complexo
sortivo em solos. Além disso, estudos conduzidos por Vendrame et al. (2007)
verificaram, através da ACP, que a fracdo mais fina, principalmente a argila, ¢
influenciada pela mineralogia. Isto foi demonstrado pela aproximacgdo dos autovetores
(cargas fatoriais) da fragdo argila com os da caulinita (Ct), gibsita (Gb) e Fe extraido por
ditionito/citrato/bicarbonato (DCB). Araujo et al. (2002) demonstraram de forma
inequivoca, a importancia da caulinita e da gibbsita na adsor¢do especifica de metais
pesados. Segundo esses autores o grupo funcional hidroxila presente na superficie da
caulinita e gibbsita exerce papel importante na adsor¢do de metais pesados pela
formacgdo de complexos de esfera interna. Neste sentido, espera-se igual influéncia do
Fe, j4 que os oxidos de Fe também exercem papel semelhante a gibbsita na adsor¢do
especifica de metais pesados, dai o alto peso positivo para Fe na segunda componente
(Quadro ).

Os resultados sugerem que a composi¢ao mineraldgica da fracao argila e o CO
estdo intimamente relacionados aos processos de sor¢do da maioria dos metais pesados,
mas ndo necessariamente refletem efeitos do complexo de troca cationica, razdo pela
qual a CTC nio se revelou como variavel importante na ACP. Tal influéncia da CTC
seria mais provavel se considerados os teores disponiveis destes metais pesados. Sendo
assim, pode-se inferir que tanto a fragdo argila como o CO total estariam envolvidos na
sor¢dao de metais pesados nos solos. Nao obstante também se pode vislumbrar alguma
relacdo da fracdo areia com alguns metais pesados como conseqiiéncia direta da
influéncia do material de origem dos solos, principalmente devido a presenga de metais
pesados em minerais primarios altamente resistentes ao intemperismo, tais como a
titanita.

A influéncia da fragdo mais grosseira (areia) ¢ exatamente o contrario da
variavel siltet+argila, conforme se pode verificar pelas suas respectivas cargas fatoriais
com valores iguais, porém sinais opostos (Quadro 8). Isso decorre pelo fato dessas
variaveis serem inter-relacionadas, o que pode resultar em uma matriz mal
condicionada, ndo podendo ser invertida (Fadigas, 2002). Para reduzir a redundancia de
informagdo entre essas varidveis, a areia serd excluida da matriz dos dados para analises
posteriores.

A segunda componente apresentou os maiores pesos para Fe e V. Observou-se
que na terceira componente 0os maiores pesos positivos foram para Mn e Zn. Na quarta
componente o Ti e o Co se destacaram com 0s maiores pesos positivos. A obtengdo das
componentes 2, 3 ¢ 4 ressalta a associacdo de varios metais pesados com o6xidos de
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ferro, manganés, titanio, ou ainda, as afinidades geoquimicas entre os elementos
conforme classificagdo proposta por Goldschimidt (1958).

A comunalidade mostra quanto da variancia, para cada varidvel que esta sendo
estudada, ¢ explicada pelas quatro componentes que foram extraidas. Dessa forma,
observa-se que os maiores valores foram obtidos para Areia, SiltetArgila, V, e Fe.
Apesar do Fe e do V terem apresentado fatores de carga apenas na segunda
componente, seus valores de comunalidade foram superiores aqueles apresentados para
CO, Cu e Ni, mostrando a importancia daqueles elementos nas quatro componentes. Por
outro lado, o valor da comunalidade para CO foi baixa, embora o fator de carga para
essa variavel no primeiro componente tenha sido alto. Segundo Cruz & Regazzi (2001)
variaveis com alta correlagdo com as componentes de grande importincia sdo muito
expressivas, enquanto que aquelas que apresentam alta correlagdo com componentes de
pouca importancia sdo pouco expressivas. Sendo assim, pode-se considerar o CO como
uma varidvel importante para os procedimentos estatisticos posteriores. Portanto, entre
as variaveis consideradas atributos dos solos, Fe, CO, siltetargila foram mantidos na

matriz dos dados para andlises posteriores.

3.7. Classificacdo das amostras em grupos

Para classificagdo das amostras em grupos foi aplicada a analise de agrupamento
hierdrquico (AAH) para 56 amostras de solo, levando-se em consideragdo a
contribuicdo dos atributos de solo (Fe, siltet+argila, e carbono organico) e dos teores
totais de Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Ti, V e Zn.

A interpretacdo do dendograma, atribuindo-se o valor 12 para a distancia de
ligagdo, permitiu identificar quatro grupos de solos (Figura 3). A delimitagao feita no
dendograma para distancia de ligacdo foi estabelecida com base na analise visual do
mesmo, na qual se avaliou os pontos de alta mudanca de nivel, conforme sugere Cruz e

Regazzi (2001).
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Figura 3. Dendograma de classificagdo das cinqiienta e seis amostras de solo em quatro grupos
em funcao de treze varidveis fisicas e quimicas
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A primeira constatacdo que se pode fazer a respeito é com relacio a
variabilidade do agrupamento. Analisando a composicao dos grupos (Quadro 8),

verifica-se que todos reuniram solos de varias classes e materiais de origem distintos.

Quadro 8. Classes taxondmicas ¢ materiais de origem dos solos dentro dos diferentes
grupos

Grupo N°de Classe de

Material de origem
W amostras solo @ g
I 7 E,L,Re fgneo, Metamorfico (charnokito, gnaisses e granito) e
P Sedimentar (sedimentos inconsolidados).
2 30 L,P,Ce fgneo, Metamorfico (charnokito, ederbito, granitos e
G gnaisses), e Sedimentares (coluvio-aluvionares, sedimentos
inconsolidados).
3 5 GeP Sedimentar (sedimentos inconsolidados, argilito arenoso e
arenito conglomeratico).
4 14 P,N,L,

Sedimentar  (sedimentos inconsolidados), fgneo e
G, Ee R Metamorfico (charnokito, gnaisses, marmore)

) Grupos obtidos a partir da analise de agrupamento.
@ Simbologia para classe de solo no primeiro nivel categérico, segundo EMBRAPA (1999). Argissolo
(P), Cambissolo (C), Espodossolo (E), Gleissolo (G), Latossolo (L) e Neossolo (R).

O Grupo 1 se caracteriza por reunir solos com altos teores de Fe, Mn, Zn, Co e
V, e com os menores teores de As e Mo. Os teores de areia e siltet+argila sdo variaveis
neste grupo, mas, em média, é o segundo grupo mais argiloso (Quadro 9). Esse grupo
apresenta amostras, predominantemente de Latossolos originarios de regides
acidentadas e litotipos gnaissico e charnokitico com intercalagdes carbondticas. Fazem
parte desse grupo, ainda, amostras de um Espodossolo de origem sedimentar (depdsitos
flavio-lagunares), um Neossolo originado de materiais, igneos (granito, charnokito) e
um Argissolo e de materiais igneos € metamorficos (granito, charnokito e gnaisse). Uma
caracteristica comum das amostras de solo da pertencentes as classes Neossolo e
Espodossolo estd em sua proximidade geografica com os Latossolos e o Argissolo que
apresenta-se, em gera, em cotas mais elevadas. O Neossolo situa-se em dareas
acidentadas proximas ao litoral e o Espodossolo na baixada, sugerindo que os
sedimentos que deram origem ao Espodossolo sdo provenientes das areas adjacentes

mais acidentadas.
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Quadro 9. Teores médios de variaveis fisicas e quimicas para os grupos formados a
partir da andlise de agrupamento

Grupos pH crc, ! Areia Silte Argila Sile+Argila co®

cmol. dm™ dag kg!
1 5,35 4,39 44,43 13,71 41,86 55,57 2,09
2 4,86 2,73 55,10 7,33 37,57 44,90 2,26
3 4,84 6,02 17,20 19,80 63,00 82,80 11,21
4 4,94 5,80 66,71 6,86 26,43 33,29 1,97

() CTC efetiva obtida de acordo com EMBRAPA 1999.
@ Carbono orgéanico total extraido de acordo com Yeomans & Bremner (1988), adaptado por Mendonga
& Matos (2005).

O Grupo 2 se destaca por ser constituido por uma variedade de classes de solos e
litotipos (geologia). Este grupo ¢ composto por amostras de Latossolos, Argissolos,
Cambissolos e uma amostra de Gleissolo (Quadro 8). Esses solos sdo originados,
predominantemente, de materiais igneos (charnokito, granito e enderbito), metamorficos
(gnaisse, metatonalito, marmore e intercalacdes carbondticas) e sedimentares
(sedimentos inconsolidados, depodsitos coluvio-aluvionares e sedimentos do grupo
barreiras). O mesmo apresenta os maiores teores de Ti e os menores teores de Zn
(Quadro 10). Este grupo reune solos de regides distintas, mas predominam os
Latossolos de regides de relevo mais movimentado e ondulados, e Cambissolos de
regioes altas do Estado. Porém ha também um grande nimero de Argissolos e alguns
Latossolos que se desenvolveram sobre rochas sedimentares das regides mais baixas,

principalmente sedimentos terciarios do grupo Barreiras.

Quadro 10. Teores médios (mg kg') para 14 metais pesados nos quatro grupos
formados a partir da andlise de agrupamento

Grupos Mn Cr Zn Pb Ni Cd Cu
1 52,39 61,72 16,89 5,05 1496 <LQP 17,01
2 333,17 28,33 56,22 2,64 8,52 <LQP 7,24
3 97,08 47,33 13,17 3,35 590 <LQP 3,53
4 133,43 23,74 21,72 11,24 3,54 <LQP 2,64
Mo Co Fe Al As \Y Ti
1 4,08 6,42 18514,23  18673,98 10,18 82,48  6671,67
2 0,39 17,50  35922,51 16012,00 6,41 117,22 7954,33
3 0,94 7,32 30314,10 16626,53 6,88 102,36  7900,44

4 2,07 4,85 19532,72  17900,61 10,98 5224  4613,83
) Teores totais extraidos conforme SW 846 EPA 3052 (HNO;+HCL + HF).
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O Grupo 3 ¢é o mais uniforme, compreendendo Gleissolos himicos originarios
do mesmo litotipo, sedimentos inconsolidados e, uma amostra de Argissolo proveniente
do Grupo Barreiras. Este grupo se destaca por apresentar os solos com os maiores teores
de argila, CO total, Al, Cr, Ni, Cu e Mo (Quadros 9 e 10). Este grupo reune os solos
com cotas mais proximas ao nivel do mar.

O grupo 4 se diferencia dos demais, especialmente pelos aspectos fisicos. Esse
grupo apresenta os maiores teores de areia (Quadro 9) e ainda os menores teores da
maioria dos metais pesados como Cr, Ni, Cu, Co, V e Ti (Quadro 10). Apenas Pb e As
se destacam neste grupo de solos, com os maiores teores. O fato desse grupo apresentar
os menores teores da maioria dos metais pesados deve-se principalmente aos baixos
teores de argila e aos altos teores de areia. A fragdo argila estd intimamente ligada a
presenga e aos contetidos de Al e 6xidos de Fe e Mn que, por sua vez, estdo associados
a varios metais pesados. Ma et al. (1997) atribuiram os baixos teores de metais pesados
em solos da Florida aos altos teores de areia dos solos. A abundancia de areia nos solos
os torna vulnerdveis a erosdo e muito permedveis, 0 que tem como conseqiiéncias
problemas ligado ao assoreamento e a polui¢do por metais pesados de mananciais e
aguas subterraneas pelo processo de lixiviagao e percolagdo.

Pertencem a esse grupo amostras de Latossolos, Argissolos, Neossolos,
Espodossolos € um solo de mangue (Gleissolo). Os solos pertencentes a classe dos
Epodossolos nesse grupo estdo associados aos sedimentos do grupo Barreiras e a
depdsitos fluvio lagunares, proximos a areas de restinga. Foi agrupada também uma
amostra pertencente aos antigos corddes arenosos costeiros, classificados atualmente
como Neossolos quartzarénicos. Geralmente esses solos apresentam a camada
superficial mais escurecida, devido a deposicdo de materiais organicos, mas em sub-
superficie o material ¢ de coloragdo clara, com aspecto de uma areia quartzosa
desferrificada. Assim como os Espodossolos, estes solos sdo comuns nas areas de
restinga. Quanto as amostras de Latossolos, essas se apresentam bastante diversificadas
quanto ao aspecto geoldgico, originados por materiais igneos, metamorficos e
sedimentares. Esse grupo de solos apresenta baixos teores para Fe e Ti, que geralmente
estdo associados a fragdo argila e a varios metais pesados, o que é coerente com 0s
teores relativamente baixos para a maioria dos metais pesados em relagdo aos demais
grupos (Quadro 10). As excecdes foram o Pb e o As, cujos altos teores se devem
especificamente a dois solos: um Latossolo, mais rico em Pb e um Neossolo, mais rico
em As, ambos origindrios de depositos flavio-lagunares. Além destes, mais dois
Neossolos deste grupo apresentaram enriquecimento com Pb e As, sendo um deles
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derivado de sedimentos marinhos, o que sugere importante contribui¢do marinha e

fluvial nos teores destes elementos na regido.

3.8. Anédlise Discriminante (AD)

A partir do conhecimento prévio dos quatro grupos de solos que foram obtidos
pela anélise de agrupamento, aplicou-se o modelo discriminante, utilizando-se para isso
as mesmas variaveis utilizadas no agrupamento. Os resultados obtidos para os grupos, a

partir da andlise discriminante se encontram no Quadro 11.

Quadro 11. Classificagdo das amostras nos grupos definidos previamente pela analise
de agrupamento (AG)

Grupos Total de amostras ) Acerto @
%
1 7 100
2 30 93,33
3 5 100
4 14 92,86
Média geral - 94,64

™ Grupos obtidos pela analise de agrupamento.

@ Corresponde ao niimero de amostras de solos que compdem cada grupo previamente definido pela
analise de agrupamento (AG).

@ Percentual de amostras classificadas corretamente em cada grupo, de acordo com a anélise
discriminante (AD).

Verificou-se que, em média, 95% das amostras foram corretamente agrupadas,
indicando que aproximadamente 5% dos solos deveriam pertencer a grupos diferentes
daqueles em que foram inicialmente alocados (Quadro 11). Os Grupo 1 e 3
apresentaram 100% de acerto, enquanto os Grupos 2 e 4 apresentaram, respectivamente
93,3 € 92,9% de acerto. Os Grupos 2 e 4 possuem, respectivamente, 30 e 14 amostras de
solos, das quais apenas uma amostra do Grupo 4 e duas amostras do Grupo 2
apresentavam-se mal agrupadas. A AD demonstrou que uma amostra de Latossolo
Vermelho Amarelo (amostra n® 54), alocada no grupo 4, deveria pertencer ao grupo 2.
O mesmo ocorreu com uma amostra de Latossolo Vermelho Amarelo (amostra n° 38) e
uma de Latossolo Amarelo (amostra n° 6), alocadas no grupo 2, deveriam pertencer aos
grupos 1 e 4 respectivamente.

Verifica-se pelas alteracdes sugeridas pela analise discriminante, que o Grupo 1
receberia uma amostra de Latossolo, permanecendo com oito amostras no total. O
Grupo 2 perderia duas amostras de Latossolo, provenientes de regides mais altas e

movimentadas e ainda receberia uma amostra de Latossolo da regido mais baixa,
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desenvolvido sobre sedimentos , permanecendo com 29 amostras no total. Esse grupo
passa a compreender praticamente todos os Argissolos e Latossolos do Grupo Barreiras.
O Grupo 4 recebe um Latossolo Amarelo, proveniente do Grupo 2. Com estas
alteracdes, os agrupamentos de solos anteriormente apresentados no quadro 8
apresentam, ainda assim, as mesmas caracteristicas quanto a geologia, alterando apenas
o numero de solos alocados nos Grupos 1, 2 e 4, que passariam a apresentar 8, 29 ¢ 14
amostras, respectivamente. Houve também pequenas alteracdes nas médias para as
caracteristicas fisicas e quimicas e a para os teores de metais pesados estudados,

conforme pode ser visto nos Quadros 12 e 13.

Quadro 12. Teores médios das variaveis fisicas e quimicas, obtidos pela realocagdo dos
solos dos grupos, a partir da analise discriminante (AD)

Grupos pH CTC. " Areia Silte Argila  Sil+Arg CO®
cmol. dm™ dag kg™!

1o 5,26 4,28 45,75 13,38 40,88 54,25 2,06

26 4,89 2,72 55,21 7,28 37,52 44,79 2,27

49 4,90 5,78 66,50 6,71 26,79 33,50 1,97

) CTC efetiva obtida de acordo com EMBRAPA 1999,
@ Carbono orgénico total extraido de acordo com Yeomans & Bremner (1988), adaptado por Mendonga
& Matos (2005).

Quadro 13. Teores médios (mg kg™) para 14 metais pesados nos quatro grupos obtidos
a partir da analise de agrupamento (AG) e corrigidos pela anélise discriminante (AD) ‘"

Grupos Mn Cr 7/n Pb Ni Cd Cu
1 314,73 30,63 54,61 2,59 9,52 <LQP 6,96
2 93,72 48,64 11,54 5,75 5,84 <LQP 3,66
4 134,07 21,07 22,95 6,35 2,89 <LQP 2,27

Mo Co Fe Al As Vv Ti

1 0,37 16,87 36701,31 16189,85 6,41 117,58  7739,62
2 0,93 6,96  30428,02 16542,16 6,90 103,29  8003,96
4 2,14 524  18451,11 18017,65 10,98 49,05 451823

M Teores totais extraidos conforme o método SW 846 EPA 3052 (HNO; + HCL + HF).

3.9. Funcdes de classificacao
O uso da andlise discriminante além de avaliar o grau de acerto na distribui¢ao
das amostras entre os grupos permite também obter as fungdes de classificagdo para os

diferentes grupos (Quadro 14).
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Quadro 14. Fungdes de classificagdo obtidas pela analise discriminante (AD) para a
introdugdo de novas amostras nos grupos previamente formados

Yai= (3,1532 x CO) + (0,5804 x Co) + (- 0,0008 x Ti) + (3,6961 x Mo) + (0,6015 x
Sil+Arg) + (- 0,0284 x V) + (0,0573 x Mn) + (0,2377 x Cr) + (- 0,2723 x Zn) — 57,0948
Yoo = (0,8651 x CO) + (0,9512 x Co) + (- 0,0002 x Ti) + (1,0630 x Mo) + (0,2327 x
Sil+Arg) + (0,1385 x V) + (0,0615 x Mn) + (0,0105 x Cr) + (- 0,0410 x Zn) — 34,3868
Yas = (0,5759 x CO) + (- 0,5700 x Co) + (0,0014 x Ti) + (0,7646 x Mo) + (0,2058 x
Sil+Arg) + (0,0977 x V) + (0,0377 x Mn) + (0,0644 x Cr) + (- 0,0227 x Zn) — 17,8669
Yaa = (0,6735x CO) + (- 0,4849 x Co) + (0,0008 x Ti) + (1,3310 x Mo) + (0,1796 x
Sil+Arg) + (0,0522 x V) + (0,0331x Mn) + (0,0306 x Cr) + (0,0322 x Zn) — 11,4661

o) Yg1= Grupo 1; Yg= Grupo 2; Ygz= Grupo 3; Ygs= Grupo 4.

Com estas fungdes € possivel alocar novas amostras nos grupos ja formados. Os
novos casos sao classificados no grupo para o qual a funcdo de classificacdo resulta no
maior valor (Statsoft, 1999, citado por Fadigas et al., 2006). Para se exemplificar o uso
das fungdes de classificagdo tomaremos como exemplo uma amostra de solo,
pertencente a classe dos Gleissolos, cujos atributos considerados estdo descritos no

Quadro 15.

Quadro 15. Caracteristicas quimicas ¢ fisicas da amostra utilizada para avaliar a
eficiéncia das fungdes discriminantes na alocacdo de novas amostras nos grupos
formados.

Cr Co Mn Mo Ti \Y Zn Sil+Arg CO

mg kg’ dag kg '—

86,18 5,74 43,11 5,50  6550,76 75,69 29,25 99 7,56

Os valores obtidos para cada funcdo (Yg1= 57,55; Y= 18,03; Y= 30,87; Yga
= 30,14) sdo resultantes da substituicao das variaveis (CO, Co,Ti, Mo, Sil+Arg, V, Mn,
Cr e Zn) pelos teores determinados para cada varidvel, na amostra. Comparando os
resultados entre si, observa-se que o maior valor entre as fun¢des, foi para a funcio Ygj,

indicando que essa amostra tem maior possibilidade de pertencer ao Grupol.

3.10. Estabelecimento de Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ)

A tendéncia mundial sugere a ado¢do dos VRQ para metais pesados em solos
como uma primeira etapa nas a¢des de monitoramento da qualidade ambiental. Dai a
importancia desses valores serem estabelecidos, sempre que possivel com base em

dados locais ou em areas com caracteristicas pedogeoquimicas semelhantes aquelas em
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estudo (CETESB, 2001; Borges Jr. et al., 2002). No Quadro 16 sdo apresentados os
VRQ para solos do Estado do Espirito Santo, obtidos a partir dos percentis 75 (quartil

superior) e 90 dos teores totais para doze metais pesados.

Quadro 16. Valores de Referéncia de Qualidade (mg kg') para solos do Estado do
Espirito Santo.

Mn Cr /n Pb Ni Cd
Média 131,69 40,34 21,02 5,39 6,44 <LQ
Maximo 602,38 103,97 87,54 70,69 25,60 <LQ
Minimo 5,56 0,23 0,32 2,27 0,46 <LQ
P75 13780 54,13 29,87 <454 9,17 <0,13
P 90 253,01 68,81 4932 8,92 17,22 <0,13
Mo Co Cu Ti As Vv
Média 1,44 7,90 4,98 6975,81 8,14 89,91
Maximo 10,23 25,39 40,05 13933,46 28,31 163,64
Minimo 0,10 0,20 0,01 245,52 6,41 0,46
p75® 1,74 10,21 5,91 8775,97 <12,83 109,96
P 90 3,36 14,56 10,78 10188,89 14,28 129,35

" Sugerido como valor de referéncia de qualidade (VRQ) pela proposta de resolugio do CONAMA
(2008) para o gerenciamento de areas contaminadas.

De modo geral, os VRQ obtidos pelo quartil superior (Quadro 16) foram
semelhantes aos valores reportados por Su & Yang (2007) para solos da Asia em
relagdo a Cr (55,8 mg kg '), Zn (33,7 mg kg ') e Cu (5,1 mg kg "). Os valores obtidos
por esses autores para Mn (404.8 mg kg '), Ni (17,7 mg kg™') e Pb (15,5 mg kg )
foram superiores e para As (5,2 mg kg™') e Co (5,7 mg kg ') foram inferiores aos
resultados obtidos para os solos do ES. Estudos conduzidos por Bradford et al. (1996)
para solos da California, por Ma et al. (1997) e Chen et al. (1999) para solos da Florida,
mostram que os VRQ obtidos para os solos do Espirito Santo se encontram dentro do
intervalo de confianca estabelecidos por estes autores, para a maioria dos metais
pesados analisados. Em relacdo aos VRQ propostos por Fadigas et al. (2006) para solos
brasileiros, observou-se que os valores do quartil superior médio (P 75) entre os grupos
para Cr (41 mg kg ') e Co (8 mg kg ') estdo ligeiramente abaixo dos estabelecidos para
o ES (Quadro 16). Os valores obtidos por Fadigas et al. (2006) para Ni (17 mg kgfl), Cu
(25 mg kg '), Cd (0,8 mg kg ) e Pb (20 mg kg ') apresentam-se acima e para o Zn (30
mg kg ') aproxima-se muito do valor obtido para o ES. Essas diferengas nos teores
médios e nos valores de referéncia de qualidade para metais pesados s3o comuns nesse
tipo de estudo dadas as diferencas de composicdo mineralogica do material de origem
dos solos e das influéncias climaticas nos processos pedogenéticos (Tack et al., 1997;

De Temmerman et al., 2003). Caracteristicas dos solos como teor ¢ composi¢cdo da
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fragdo argila e conteido de matéria organica, as condi¢des fisicas e quimicas e
diferencas entre técnicas analiticas empregadas nas determinagdes também contribuem
para a variabilidade dos resultados.

A despeito das diferencas metodologicas e das condigdes geoclimdticas e
geomorfologicas, os VRQ’s obtidos neste estudo estdo bem proximos ou abaixo
daqueles obtidos por CETESB (2001), Fadigas et al. (2006) e também em relacdo a
valores internacionais. Vale salientar que os valores obtidos para o Estado de Sdo Paulo
(CETESB, 2001) ndo representam os teores totais, posto que foram extraidos com agua
régia. Também os resultados de Fadigas et al. (2006) reunem dados obtidos a partir de
extracdo com agua régia e digestdo nitro-percldrica, considerados teores “semi-totais”.
Ainda assim, os teores totais obtidos para os solos do Estado do Espirito Santo ndo
produziram valores de referéncia substancialmente superiores aos obtidos por esses
autores. Tais resultados sugerem valores comparaveis entre teores totais e semi-totais.
Provavelmente as diferencas entre os teores totais, obtidos por digestdo fluoridrica, € os
teores semi-totais, obtidos por dgua régia, ndo sdo relevantes em solos mais argilosos e
bastante intemperizados como os Latossolos e Argissolos, que s3o as classes
dominantes no Brasil. Isto porque, nestas condi¢des a fragdo areia dos solos ¢ dominada
por quartzo e ja ndo restam muitos metais dentro das estruturas dos silicatos. A
tendéncia ¢ de acimulo de metais na fragao argila, associados as fases mais oxidicas ou
orgénicas dos solos. J4, em solos mais jovens, de textura mais grosseira, pode-se esperar
maiores diferengas entre teores totais e semi-totais, a depender da mineralogia das
fragdes areia e silte.

A proposta de resolugdo do CONAMA (CONAMA, 2008) sugere que valores
discrepantes (“outliers”) devem ser eliminados da matriz de dados para estabelecimento
dos valores de referéncia. De modo geral, ndo foram encontrados valores que possam
ser considerados discrepantes nas amostras de solos das bacias estudadas. Apenas o Pb
poderia ser considerado suspeito, j& que o maior valor supera a média em mais de dez
vezes (Quadro 16). Nao obstante, o teor maximo encontrado para Pb encontra-se dentro
da faixa de variagdo considerada normal na literatura consultada (CETESB, 2001).
Além disso, os VRQ obtidos, mesmo considerando o percentil 90 (Quadro 16), em
geral, sdao inferiores aos reportados na literatura nacional (Fadigas et al. 2002, 2006;
CETESB, 2001).

Verifica-se que ao considerar o percentil 90 (P 90) para o estabelecimento do
VRQ, o valor praticamente dobra em relacao ao quartil superior (P 75), para a maioria
dos metais pesados analisados, com excecdes para Cr, Co ¢ V (Quadro 15). Isto
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significa que, ao ser mais restritivo tendo em vista maior seguranca ambiental, o numero
de casos de solos suspeitos de contaminacdo aumenta o que obviamente traz
desvantagens para o gerenciamento das dreas contaminadas por parte dos Orgdos
ambientais. Isto, porém, nem sempre se traduz em maior qualidade ambiental, posto que
os dados para obtencdo dos VRQ s3o obtidos a partir de areas preservadas ou
minimamente impactadas por efeito antropico. Em conseqiiéncia, a grande maioria dos
valores que extrapolam o quartil superior, provavelmente nio representa deterioragdo da
qualidade ambiental dos solos. Por esta razdo ¢ mais razoavel adotar o valor menos
restritivo (P 90) ou adotar varios valores dentro de um mesmo Estado, a partir de grupos
de solos compativeis quanto as suas propriedades, agrupados por critérios, de
preferéncia pedogeoclimaticos e pedogeomorfolégicos, com base em métodos

estatisticos adequados, conforme seré discutido a seguir.

3.11. Estabelecimento de VRQ a partir de grupos de solos

Comparando os grupos entre si, percebe-se grande variabilidade dos teores
médios (Quadro 10) e dos VRQ’s obtidos (Quadro 17) para a maioria dos metais
pesados em solos. Deve-se ter em mente que a alocacdo das amostras em um mesmo
grupo, a partir da andlise de agrupamento, ¢ uma questdo numérica decorrente das
semelhancgas de teores totais de metais pesados e de caracteristicas fisicas e quimicas
correlacionadas. Nao obstante, revela-se a necessidade de interpretar a composi¢do dos
grupos em relacdo a outros fatores ambientais, em especial aspectos geoclimaticos e
geomorfologicos. Neste aspecto, verifica-se que aparentemente, ndo ha uma relagdo
direta dos diferentes grupos com o material de origem. A relacdo dos diferentes solos
em um mesmo grupo com o material de origem ndo ¢ Obvia e pode ser mais bem
estabelecida quando se leva em considerag@o o relevo.

Isso significa que, ao contrario do que se pensava, a distribuicdo de metais
pesados nos solos do Espirito Santo estd mais intimamente relacionada com o relevo
(geomorfologia) do que propriamente com o material de origem e, ou, com as classes de
solo. As razdes para este fato decorrem, até certo ponto, de certa homogeneidade dos
litotipos na regido Serrana, dominada por rochas igneas ou metamorficas, em geral
acidas, de natureza granitica e gnaissica. As rochas sedimentares que ocorrem nas cotas
mais altas do Estado provavelmente sdo produtos de alteracdo do embasamento
cristalino e, portanto, ndo diferem substancialmente do corpo igneo/metamorfico
original. Por outro lado, os sedimentos depositados que ocorrem em cotas mais baixas,
proximas ao nivel do mar, provavelmente exerceram um papel de “filtro”, retendo e
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concentrando os elementos que migram nas solucdes lixiviadas do continente para os
oceanos. Dai a razdo da tendéncia de maiores teores de metais pesados em solos
argilosos e mais ricos em matéria organica desenvolvidos sobre os sedimentos finos
proximos ao Litoral (Grupo 3). O mesmo ndo ocorre com os sedimentos do grupo
Barreiras, cujos solos encontram-se predominantemente no Grupo 2, ou com
sedimentos mais arenosos depositados proximos ao litoral formando as regides de
restinga (predominantemente no Grupo 4). Esses solos sdo essencialmente vulneraveis a
lixiviagdo devido a sua alta condutividade hidraulica e sua baixa reatividade o que se
reflete em baixa capacidade de retengdo de metais pesados.

As relagdes dos valores de referéncia com a geomorfologia do Estado ficam
mais evidentes quando se examina a composi¢do dos Grupos 1 e 3. O Grupo 1 ¢
formado por amostras de solos de regides de relevo movimentado (ondulado a forte
ondulado), proximas a regido serrana (Figura 4). Nesse grupo apenas um solo,
pertencente a classe dos Espodossolos, ¢ proveniente da regido mais baixa do Estado e
de origem sedimentar. Os demais solos s3o oriundos de materiais igneos e
metamorficos. O Grupo 3 ¢ constituido em sua totalidade por amostras de solo das
regides mais planas e menos movimentadas, localizadas proximas ao litoral. O Grupo 3
reune solos com maiores teores de argila e matéria organica, conforme discutido
anteriormente. Todos os solos pertencentes ao Grupo 3 sdao derivados de sedimentos
finos da regido litoranea do Estado.

O Grupo 2 reune solos das regides mais altas (serrana) do Estado apresentando
relevo ondulado a forte ondulado, até solos da regido dos tabuleiros costeiros (Figura
4). Porém os solos das regides litoraneas pertencentes ao Grupo 2 sdao, de modo geral,
mais arenosos que os solos do Grupo 1 e mais argilosos que os solos do Grupo 4.
Portanto, para a formacdo do Grupo 2 ndo fica claro o controle geomorfolégico ou
geografico, porém a influéncia do material de origem foi determinante, pois retine
materiais relativamente pobres em metais pesados, apesar de diversos. No Grupo 4
também nao € clara a influéncia geomorfoldgica, entretanto a influéncia do material de
origem ¢ mais evidente. Cerca da metade dos solos deste grupo pertencem a regido de
relevo suave ondulado a ondulado, na transicdo entre a baixada litoranea e a regido
serrana, desenvolvidos sobre rochas igneas e metamorficas da unidade geoldgica
Paraiba do Sul. A outra metade retne solos da regido mais baixa do Estado

desenvolvida sobre sedimentos terciarios do grupo barreiras ou fluvio-lagunares.
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A proposi¢ao de listas orientadoras € uma ferramenta que apresenta uma série de
vantagens em relagdo a outras medidas conservativas pela sua agilidade e facilidade de
entendimento e implementagdo. Deste ponto de vista, ndo seria conveniente apresentar
muitos VRQ’s para grupos distintos de solos em um mesmo Estado. Por outro lado, a
ado¢do de um unico VRQ geral tem a desvantagem de ndo representar
convenientemente as situacdes anomalas. No presente caso, alguns solos dos Grupos 1,
3 e 4 seriam considerados situagcdes anomalas para varios metais em relagdo aos VRQ’s
gerais (Quadro 16). Isto poderia sugerir a necessidade de investigacdes mais detalhadas
e suspeita de contaminagdo antropica para situagdes normais a julgar pelos VRQ’s
especificos dos grupos (Quadro 17). Obviamente tal situacdo tornaria mais complexa e
laboriosa a gestdo das areas contaminadas no Estado. Portanto, sugere-se que os
maiores e os menores valores dos percentis 75 e 90 obtidos para os diferentes grupos
sejam considerados a flutua¢do do background ou a faixa de Valores de Referéncia de
Qualidade para metais pesados nos solos das Bacias Hidrograficas do Riacho, Reis
Magos e Santa Maria da Vitoria no Estado do Espirito Santo. Estes valores também
poderiam ser considerados para outras areas do Estado, sempre que os solos
apresentarem caracteristicas semelhantes aos considerados neste trabalho. Para tanto
basta classificar as novas amostras dentro dos grupos por meio das fungdes de

classificagdo, obtidas pela analise discriminante.
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Quadro 17. Percentis 75 e 90 estabelecidos a partir de grupos de solos "

Elemento o o o o
P75 P90 P75 P90 P75 P90 P75 P90
Mn 408,33 550,41 97,67 119,05 51,80 71,57 192,53 243,68
Cr 42,41 50,10 58,65 73,98 70,00 79,71 28,76 30,13
Zn 70,02 79,04 13,83 19,25 20,49 25,75 35,05 49,21
Pb 2,27 3,05 2,27 8,44 9,01 9,26 6,19 14,32
Ni 17,18 19,79 7,86 12,35 18,92 21,54 3,72 6,52
Cd <0,13 <0,13 <0,13 <0,13 <0,13 <0,13 <0,13 <0,13
Mo 0,40 0,66 1,05 1,91 5,50 8,34 3,05 3,43
Co 18,52 22,59 8,30 10,18 7,64 10,12 8,21 11,27
Cu 8,15 12,63 7,05 9,47 22,54 33,05 3,34 5,06
Ti 10009,87 10301,76 8798,35 10582,74 9166,14 9722,78 5282,24 8006,20
As 6,41 6,41 6,41 6,41 14,23 16,14 14,59 19,55
A% 130,03 148,88 115,35 131,91 79,81 94,31 67,75 90,06

@ Grupos estabelecidos pela analise de agrupamento e corrigidos através da analise discriminante.
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4. CONCLUSOES

Os teores extraidos para os elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Ti, V
e Zn nos solos das Bacias Hidrograficas do Riacho, Reis Magos ¢ Santa Maria da
Vitéria sdo relativamente baixos e influenciados pela geologia e geomorfologia do
Estado. Em conseqiiéncia os Valores de Referéncia de Qualidade obtidos para metais
pesados no Estado do Espirito Santo foram semelhantes ou inferiores aos obtidos para
outras Regides do Brasil e do mundo.

A técnica de andlise multivariada possibilitou identificar a importancia das
variaveis na variagdo geral dos resultados e a obtenc¢do dos valores de referéncia de
qualidade (VRQ), estabelecendo correlacdo estatistica entre os parametros do solo e as
concentragdes de metais pesados.

A partir da analise da correlacdo de Pearson e da analise de componentes
principais foi possivel verificar a importincia das varidveis na variacdo geral dos
resultados e selecionar aquelas que melhor se correlacionaram com os teores de metais
pesados.

A andlise discriminante permitiu obter equagdes lineares de correlagcao, com um
nimero expressivo de varidveis, as quais possibilitam a introducdo de novas amostras
nos grupos previamente definidos para a obtencdo dos respectivos Valores de
Referéncia de Qualidade (VRQ).

Os Valores de Referéncia de Qualidade para metais pesados nos solos do
Espirito Santo podem ser determinados considerando-se grupos de solos mais
homogéneos. Os valores assim obtidos variam amplamente entre os grupos. Por essa
razdo a obten¢do dos VRQ’s para todos os solos em conjunto tem a desvantagem de
subestimar ou superestimar os valores para um grande niimero de solos.

A adocao de VRQ's obtidos para grupos de solos tem a vantagem de representar
convenientemente as situacdes anOmalas. Portanto, sugere-se que os maiores € 0S
menores valores dos percentis 75 e 90 obtidos para os diferentes grupos sejam
considerados a faixa de Valores de Referéncia de Qualidade para metais pesados nos
solos das Bacias Hidrograficas do Riacho, Reis Magos e Santa Maria da Vitoria no

Estado do Espirito Santo.
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ANEXO A

Quadro 1 A. Resultados da analise fisica para 56 amostras de solo.

Ref. Unid.Map. Areia Grossa Areia Fina Silte Argila

Classe textural

dag kg™!
Argissolos
29 PAal 27 11 6 56 Argila
30 PAal 38 9 13 40 Argilo-Arenosa
1 PAad3 40 17 4 39 Argilo-Arenosa
3 PAad3 50 12 5 33 Franco-Argilo-Arenosa
9 PAad3 58 16 4 22 Franco-Argilo-Arenosa
12 PAad3 40 14 7 39 Argilo-Arenosa
56 PAad3 43 9 10 38 Argilo-Arenosa
13 PAad4 41 20 9 30  Franco-Argilo-Arenosa
14 PAad4 55 14 5 26  Franco-Argilo-Arenosa
15 PAad4 34 19 6 41 Argilo-Arenosa
45 PAad4 33 11 4 52 Argila
43 PAad4 34 15 4 47 Argilo-Arenosa
7 PEel4 48 11 10 31 Franco-Argilo-Arenosa
44 PEe9 40 9 14 37 Argilo-Arenosa
Cambissolos
52 Cal 59 7 10 24 Franco-Argilo-Arenosa
20 Ca3 45 16 9 30  Franco-Argilo-Arenosa
21 Ca3 40 9 10 41 Argilo-Arenosa
34 Ca3 49 12 11 28  Franco-Argilo-Arenosa
35 Ca3 61 11 7 21 Franco-Argilo-Arenosa
36 Ca3 59 7 7 27  Franco-Argilo-Arenosa
Gleissolos
17 Gad2 20 2 24 54 Argila
18 Gad2 14 2 14 70 Muito Argilosa
16 Gad2 8 1 26 65 Muito Argilosa
25 Gd 32 12 3 53 Argila
26 SKS 0 1 29 70 Muito Argilosa
10 SM 49 26 14 11 Franco-Arenosa
Espodossolos
27 HPa2 69 6 6 19 Franco-Arenosa
28 HPa2 84 1 1 14 Areia-Franca
31 HPa2 1 9 36 54 Argila
Neossolos
2 AMa2 90 7 0 3 Areia
47 Rdel 64 7 8 21 Franco-Argilo-Arenosa
48 Rdel 46 14 10 30  Franco-Argilo-Arenosa
49 Rdel 45 13 10 32 Franco-Argilo-Arenosa
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Quadro 1 A, Cont.

Ref Unid.Map. Areia Grossa Areia Fina Silte Argila Classe textural
dag kg™ -
Latossolos
4 LAa3 39 12 3 46 Argilo-Arenosa
5 LAa3 73 6 5 16 Franco-Arenosa
6 LAa3 36 12 6 46 Argilo-Arenosa
11 LAa3 42 14 7 37 Argilo-Arenosa
55 LAa3 33 9 5 53 Argila
19  LVal7 45 20 9 26 Franco-Argilo-
Arenosa
8 LVal9 34 6 7 53 Argila
38 Lval9 49 6 11 34 Franco-Argilo-
Arenosa
22 LVa2 49 12 11 28 Franco-Argilo-
Arenosa
23 Lva 55 7 6 3R Franco-Argilo-
Arenosa
24 LVa2 48 9 8 35 Argilo-Arenosa
37 LVa2 35 6 6 53 Argila
39 Lva2 54 14 8 24 Franco-Argilo-
Arenosa
40 LVa2 40 7 6 47 Argilo-Arenosa
47 LVa2 29 9 11 51 Argila
32 LVad2 38 13 7 42 Argilo-Arenosa
33 LVad2 44 13 7 36 Argilo-Arenosa
53 LVad3 61 8 6 25 Franco-Argilo-
Arenosa
54 LVad3 44 7 8 41 Argilo-Arenosa
50 LVdel 33 9 9 49 Argila
51 LVdel 31 8 8 53 Argila
42 LVPA 21 13 11 55 Argila
43 LVPA 51 14 10 25 Franco-Argilo-
Arenosa
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Quadro 2 A. Resultados da analise quimica para 56 amostras de solo de acordo com EMBRAPA (1999).

Unid.

Ident. Map 1_1;2% Ca® Mg” K" Na* AP H+Al  SB T m \Y% Cco
cmol, dm ~ % dag kg
1 PAad3 4,97 052 0,31 0,08 0,05 1 7,67 096 863 51,02 11,12 1,43
2 AMa2 478 038 021 0,10 0,05 0,6 734 0,74 8,08 44,78 9,16 0,69
3 PAad3 4,50 044 039 0,16 0,03 1,47 9,57 1,02 10,59 5898 9,63 2,25
4 LAa3 481 0,68 030 0,1 0,05 1,03 8,58 1,14 9,72 4755 11,73 1,83
5 LAa3 592 1,90 090 027 002 020 470 309 779 6,08 39,67 1,82
6 LAa3 458 0,61 039 0,16 0,02 1,07 9,32 1,18 10,5 4748 11,24 1,94
7 PEel4 583 344 1,75 055 0,03 020 7,00 577 12,87 3,35 4483 1,64
8 Lval9 463 050 027 0,116 0,03 1,33 8,50 096 946 58,14 10,15 2,05
9 PAad3 4,550 039 026 0,00 0,03 093 924 078 10,02 5447 7,78 1,90
10 SM 503 959 9,03 000 0,00 - 833 18,62 2695 0,00 69,09 2,63
11 LAa3 544 1,13 0,65 0,07 003 053 743 1,88 931 22,10 20,19 1,55
12 PAad3 530 094 032 005 003 050 7,92 1,34 926 27,17 14,47 1,37
13 PAad4 501 1,17 0552 023 006 050 842 1,98 104 20,16 19,04 1,70
14 PAad4 521 047 044 0,08 0,10 080 7,84 1,09 893 4233 1221 1,18
15 PAad4 436 039 034 0,12 0,06 1,33 965 091 10,56 59,44 8,62 2,59
16 Gad2 425 121 0,51 0,09 0,17 347 2516 198 27,14 63,65 7,30 10,34
17 Gad2 440 198 061 0,06 0,11 3,63 36,55 2,76 3931 56,83 7,02 21,97
18 Gad2 433 148 040 0,03 014 250 2351 205 2556 5495 8,02 13,61
19 Lval7 45 002 004 0,08 0,03 1,33 15,76 0,17 1593 88,69 1,07 3,64
20 Ca3 4,69 0,74 041 0,18 0,02 090 10,97 135 12,32 40,00 10,96 1,69
21 Ca3 491 18 064 019 003 057 1064 272 1336 1724 2036 2,65
22 LVa/Ca 4,55 044 038 0,119 003 1,97 13,12 1,04 1416 6541 734 3,01
23 LVa2 482 1,14 060 0,19 006 063 932 1,99 11,31 24,14 17,60 3,05
24 LVa2 483 049 037 0,15 0,07 1,03 10,07 1,08 11,15 4890 9,69 1,37
25 Gd 518 1,63 1,31 0,11 0,13 020 800 3,18 11,18 592 2844 2,28
26 SKS 679 474 237 014 450 0,00 470 11,75 1645 084 7143 7,56
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Quadro 2 A, Cont.

Unid.

pH

Ident. Map  H,0 Ca®* Mg K Na" AP H+tAl  SB T m \Y% CO
cmol, dm™ % dag kg
27 HPa2 460 3,72 1042 141 470 0,03 11,72 2025 3197 0,16 6334 2,17
28 HPa2 497 040 0,10 005 0,09 123 11,88 0,64 12,52 6584 5,11 2,91
29 PAal 443 1,17 048 0,18 0,06 1,43 11,63 1,89 13,52 43,13 1398 2,57
30 PAal 449 0,05 015 009 0,09 1,93 1345 038 1383 8357 275 3,36
31 HPa2 499 2,09 1,LJo 036 0,110 060 1040 3,65 1405 14,12 2598 5095
32 LVad2 446 021 024 009 0,04 1,70 10,64 0,58 1122 7456 517 2,17
33 Lvad2 415 029 0,12 018 003 2,70 1815 062 1877 81,33 3,30 3,69
34 Ca3 5,12 1,69 033 0,15 008 08 1518 225 1743 2623 1291 6,05
35 Ca3 4,81 0,74 026 0,13 0,05 1,17 1271 1,18 13,89 49,72 8,50 4,59
36 Ca3 449 038 0,14 0,11 0,02 127 12,46 0,65 13,11 66,09 4,96 2,34
37 LvVa2 430 025 020 0,17 0,04 1,90 11,14 0,66 11,8 7422 559 2,12
38 Lval9 464 060 051 040 004 200 11,06 1,55 12,61 5634 1229 1,87
39 LVa2 5,56 1,05 049 024 0,07 033 7,51 1,85 936 1527 19,76 0,25
40 Lva2 503 08 053 0,19 0,05 1,17 10,48 1,65 12,13 4142 13,60 2,05
41 LVa2 4,88 1,63 077 0,21 0,03 040 883 264 1147 13,16 23,02 1,24
42 LVPA 567 3,73 1,94 033 0,07 020 842 607 1449 3,19 4189 183
43  LVPA 583 342 1,08 053 0,08 023 743 511 12,54 437 40,75 141
44 PEe9 5,79 281 1,96 027 006 0,17 7,59 5,1 12,69 3,16 40,19 131
45  PAad4 497 1,16 061 0,12 004 087 8091 1,93 10,84 30,99 17,80 1,63
46  PAadd 4,76 1,32 057 0,16 0,07 1,17 1081 2,12 12,93 3550 1640 1,94
47 Rdel 5,55 1,72 044 0,11 0,05 023 619 232 85l 9,14 2726 1,19
48 Rdel 4,96 1,76 093 0,21 0,04 087 916 29 12,1 2277 2430 1,64
49 Rdel 533 428 133 046 004 017 817 6,11 1428 2,66 42,79 1,34
50 LVdel 503 08 03I 0,11 0,03 1,03 9,08 1,31 10,39 44,10 12,61 1,37
51 LVdel 438 058 037 021 0,03 1,63 10,97 1,19 12,16 5785 979 1,25
52 Cal 5,51 144 028 012 004 067 1378 1,88 1566 26,18 12,01 274
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Quadro 2 A, Cont.

Unid.

dent. \io }1;2% Ca Mg K Na  AP*  H+Al  SB T m v Co
cmol, dm™ % dag kg

53 Lvad3 553 146 043 012 002 043 677 203 88 1759 2307 116

54 Lvadd 518 133 043 012 002 070 883 19 1073 2692 1771 172

55 LAa3 445 063 045 023 004 153 11,63 135 1298 5318 1040 149

56 PAad3 468 138 053 025 005 160 1386 221 1607 4199 1375 282
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ANEXO B

Quadro 1 B. Teores totais médios (mg kg ') para 14 metais pesados determinados por espectrofotometria de emissdo Optica com plasma induzido
(ICP OES)

Identificag¢do U.M. Mn Cr Zn Pb Ni Cd Cu

1 PAad3 63,3528 28,8076 7,0940 17,5744 3,9110 0,1276 5,2500
2 AMa2 17,2981 0,2343 0,3239 2,2682 0,4619 0,1276 0,1136
3 PAad3 91,9208 39,3972 9,2135 5,9443 2,0351 0,0021 0,9169
4 LAa3 40,3830 51,7775 3,6118 8,8299 3,2820 0,1276 0,0126
5 LAa3 201,3480 21,6812 43,4126 2,2682 1,2061 0,1276 1,5018
6 LAa3 99,9056 28,6183 33,2985 2,2682 2,9246 0,1276 1,8769
7 PEel4 45,5587 51,0833 5,8176 8,3367 3,7413 0,1276 0,0126
8 LVval9 248,5783 22,3317 51,6983 2,2682 0,9641 0,1276 5,1557
9 PAad3 111,5986 29,8961 31,7416 2,2682 3,1357 0,1276 0,7942
10 SM 232,2407 14,1351 19,7991 2,2682 0,4619 0,1276 1,0349
11 LAa3 260,4778 25,8854 50,8791 2,2682 3,5036 0,1276 2,0461
12 PAad3 92,8507 72,7114 13,6398 2,2682 4,3232 0,1276 0,4001
13 PAad4 87,6270 30,2192 13,2770 2,2682 1,6189 0,1276 0,7068
14 PAad4 97,6689 31,3999 2,2768 2,2682 0,4619 0,1276 0,0126
15 PAad4 100,8784 32,0623 13,6984 2,2682 1,0545 0,1276 1,2041
16 Gad2 51,8015 58,4876 20,4939 2,2682 23,2871 0,1276 22,5447
17 Gad2 84,7438 36,2572 4,5429 2,2682 2,5100 0,1276 0,0126
18 Gad2 31,9940 57,6484 12,4499 2,2682 17,9063 0,1276 40,0518
19 LVval7 81,9544 90,7558 0,3239 2,2682 1,9656 0,1276 10,1106
20 Ca3 114,4741 103,9720 16,0626 2,2682 25,6009 0,1276 7,0514
21 Ca3 257,4426 53,2411 31,8153 2,2682 11,8743 0,1276 3,9018
22 LVa/Ca 71,4002 30,2372 19,6960 5,4891 8,8599 0,1276 3,5900
23 LVa2 97,1734 79,0795 7,9059 2,2682 12,8703 0,1276 9,1865
24 LVa2 46,2713 17,0008 0,3239 2,2682 0,4619 0,1276 0,0126
25 Gd 81,1436 58,6536 6,8076 12,4291 4,2726 0,1276 1,6163
26 SKS 43,1112 86,1842 29,2502 9,4274 18,9214 0,1276 17,8253
27 HPa2 51,8140 19,3579 8,1957 2,2682 1,9267 0,1276 2,1312

28 HPa2 5,5627 26,5809 0,3239 2,2682 3,0040 0,1276 1,5607
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Quadro 1 B, Cont.

Identificac¢do U.M. Mn Cr Zn Pb Ni Cd Cu
29 PAal 50,2776 70,0002 17,7315 9,0123 12,1604 0,1276 4,6398
30 PAal 54,0064 59,1465 11,6169 2,2682 12,3045 0,1276 9,3086
31 HPa2 152,3873 58,1071 87,5353 2,2682 21,3098 0,1276 11,8605
32 LVad2 75,8840 45,6629 13,8283 8,2487 6,0988 0,1276 8,6275
33 LVad2 73,2597 56,7769 8,8519 2,2682 10,0956 0,1276 10,6090
34 Ca3 93,7609 39,1706 10,0625 2,2682 4,0763 0,1276 10,9598
35 Ca3 93,6713 32,6132 8,2029 2,2682 2,9976 0,1276 3,0378
36 Ca3 71,4454 47,9846 4,9647 2,2682 3,1488 0,1276 5,5766
37 LVa2 100,4333 20,1116 13,7988 2,2682 2,7894 0,1276 0,1464
38 Lval9 185,6253 46,6745 43,3583 2,2682 16,5334 0,1276 4,9977
39 LVa2 132,9361 35,0399 17,3595 2,2682 4,9260 0,1276 1,2486
40 LVa2 59,5175 33,8968 3,7683 2,2682 2,5171 0,1276 0,2584
41 LVa2 95,9628 37,4244 10,5497 2,2682 4,6851 0,1276 3,2733
42 LVPA 368,3986 40,9865 47,1537 2,2682 19,1377 0,1276 14,4300
43 LVPA 602,3822 17,8590 75,4051 2,2682 5,8265 0,1276 5,5657
44 PEe9 241,0233 18,0088 40,8781 2,2682 3,1063 0,1276 5,3696
45 PAad4 82,6375 34,0741 8,8120 2,2682 3,5140 0,1276 0,0126
46 PAad4 118,8638 37,7748 13,2783 2,2682 3,0663 0,1276 0,5806
47 Rdel 447,3673 4,9460 8,1151 32,3241 0,4619 0,1276 2,5715
48 Rdel 114,2246 30,5703 35,6359 6,7315 5,9592 0,1276 4,8267
49 Rdel 528,1369 11,5265 68,2210 4,8668 2,5297 0,1276 4,4564
50 LVdel 88,0004 21,5552 19,2355 2,2682 3,2251 0,1276 1,4616
51 LVdel 179,3729 25,9576 22,8851 2,2682 4,1927 0,1276 60,9174
52 Cal 86,5856 31,0108 10,4969 2,2682 0,4619 0,1276 0,2546
53 LVad3 91,0980 67,6256 19,9204 2,2682 12,5285 0,1276 4,6337
54 LVad3 90,8386 66,0658 16,0367 70,6913 12,0035 0,1276 7,0936
55 LAa3 119,7872 50,3174 19,3144 2,2682 7,8633 0,1276 3,9953
56 PAad3 166,0778 20,5805 61,6407 6,4269 06,7611 0,1276 1,2937
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Quadro 1 B, Cont.

Identificagdo U.M. Mo Co Fe Al As \Y Ti

1 PAad3 3,183836 8,362944 13980,62 21846,75 6,414399 52,43119 7709,078
2 AMa2 0,102449 0,202462 1464,955 6436,266 19,8516 0,461674 245,5168
3 PAad3 0,486171 10,63368 29455,46 18038,97 6,414399 86,97238 8151,143
4 LAa3 1,052001 7,3148 20108,08 17130,6 13,64054 79,84606 9025,774
5 LAa3 0,340733 6,825085 2248291 18790,29 6,414399 41,46116 4150,444
6 LAa3 1,176292 12,17305 23628,98 17907,72 6,414399 91,91784 5494,005
7 PEc14 0,416196 6,705267 21229.,82 15612,57 6,414399 75,50234 8697,386
8 LVval9 2,140991 6,945544 22616,57 14993,38 14,68327 40,74099 4062,341
9 PAad3 3,53919 12,21134 26233,98 15059,24 18,85794 94,24238 8133,543
10 SM 2,7918 9,164956 13915,13 17752,12 6,414399 38,88441 9822,822
11 LAa3 0,225582 21,38611 38723,02 16679,18 6,414399 121,9165 10005,57
12 PAad3 0,705691 6,193552 42716,28 17230,59 6,414399 130,7274 8228,693
13 PAad4 4,960613 10,07178 19253,97 16436,85 6,414399 72,55164 10456,46
14 PAad4 0,999442 9,132877 30315,79 17365 6,414399 88,05772 9886,011
15 PAad4 2,121919 11,29474 20509 16435,42 6,414399 70,06469 13574,61
16 Gad2 0,336104 5,49469 18730,93 21745,81 6,414399 74,0787 4131,76
17 Gad2 1,283911 7,64431 25322,08 18775.,8 6,414399 79,81023 9166,142
18 Gad2 3,072746 1,462726 14413,32 20731,64 6,414399 78,86158 3415,814
19 LVval7 0,102449 4,65372 4353297 18507,29 6,414399 155,0075 7993,217
20 Ca3 0,102449 5,178475 40253,09 18223 6,414399 118,9855 6253,923
21 Ca3 0,371676 6,739172 41603,54 17792,48 6,414399 115,3461 6256,1
22 LVa/Ca 0,392367 3,313408 28405,55 23209,1 6,414399 69,07807 4646,949
23 LVa2 0,102449 2,368246 36042,09 17491,83 6,414399 105,9819 5684,161
24 LVa2 3,135884 0,202462 21833,89 17551,78 6,414399 48,94228 3061,052
25 Gd 1,858268 9,49323 29171,88 11798,03 6,414399 120,4772 10283.9
26 SKS 5,499076 5,739539 17670,48 17619,99 14,22705 75,68733 6550,76
27 HPa2 1,701742 0,202462 12559,64 18752.,3 6,414399 20,80028 2863,811
28 HPa2 8,203724 0,202462 5793,248 16787,11 6,414399 26,13621 2623,222

54



Quadro 1 B, Cont.

Identificagdo U.M. Mo Co Fe Al As \Y Ti
29 PAal 10,22716 11,76987 16434,31 14496,64 17,4192 103,9835 10093,88
30 PAal 4,01175 8,296391 17407,42 16186,23 6,414399 96,63721 11087,88
31 HPa2 0,4714 17,56461 32546,86 17914,46 6,414399 125,8625 7447,208
32 LVad2 0,953819 9,074774 29403,1 17379,53 6,414399 96,93611 8798,351
33 LVad2 0,517104 8,112669 35797,01 16759,96 13,16704 127,9709 8768,515
34 Ca3 0,466879 5,536484 24917,23 17228,86 6,414399 97,7176 6238,214
35 Ca3 1,215269 2,947809 23637,77 16810,67 6,414399 81,65026 4823,671
36 Ca3 0,642494 2,924752 34443,64 16779,61 6,414399 106,0483 5692,571
37 LVa2 0,229978 4,700953 34167,63 20348,21 6,414399 108,3602 6035,978
38 LVal9 0,250253 12,50228 42152,94 174348 6,414399 120,0909 6236,66
39 LVa2 0,475151 5,460661 21853,77 17610,4 6,414399 64,73157 5880,108
40 LVa2 0,631308 5,149033 22867,27 8736,754 6,414399 108,5663 6637,755
41 LVa2 0,48024 8,284438 21846,82 9724,762 6,414399 114,1409 8423,678
42 LVPA 1,096038 25,38732 37890,37 12387,14 6,414399 142,5487 10022,79
43 LVPA 0,33857 11,97383 30732,63 16315,15 6,414399 75,71066 4638,362
44 PEe9 0,102449 15,03983 34491,27 14868,65 6,414399 100,8796 7241,219
45 PAad4 1,275105 5,597911 362359 17595,48 6,414399 104,0421 6752,844
46 PAad4 0,524497 14,07691 26411,18 17603,9 6,414399 99,64133 13933,46
47 Rdel 0,554235 0,202462 9697,987 18840,49 14,32975 12,12852 1821,102
48 Rdel 0,473532 5,530931 23871,02 17481,58 28,30627 63,7751 4292,196
49 Rdel 0,381285 15,8622 30471,09 16654,31 6,414399 89,96496 5372,462
50 LVdel 0,102449 6,751594 35266,81 17174,38 6,414399 107,7099 7163,944
51 LVdel 0,102449 15,27511 46602,31 17265,11 6,414399 163,6449 109527
52 Cal 0,21015 3,355229 32371,32 17936,81 6,414399 95,2994 5973,529
53 LVad3 0,48123 6,762956 30742,19 17433,71 6,414399 91,98264 6429,469
54 LVad3 0,226251 6,744866 38771,47 16269,26 6,414399 136,6219 6832,43
55 LAa3 1,314474 8,185372 42080,11 16081,58 6,414399 137,7357 8151,064
56 PAad3 2,207088 7,768758 31831,05 26838,88 6,414399 85,71993 4329,077
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