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RESUMO. Nas anomalias de origem antropogénica, a contaminagdo de metais apresenta,
predominantemente, formas diferentes daquelas de origem natural. Os objetivos deste estudo foram
determinar os teores de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Fe, Mn, Mo e Zn, em condi¢gbes naturais, visando
proporcionar ferramentas para a distingdo entre a contribuicdo natural e a antropica e propor valores de
referéncia (VR) e limites de tolerancia (LT) na avaliagdo da contaminacao de solos oriundos de sedimentos
do Grupo Barreiras. A pesquisa foi desenvolvida em latossolos em Santo Anténio de Jesus, Cruz das
Almas, Conceicdo do Almeida e Amélia Rodrigues, Estado da Bahia. A abertura pseudo-total das amostras
ocorreu com ataque acido e a determinacdo dos analitos foi realizada por espectrometria em plasma de
acoplamento indutivo. As fungdes de classificacdo obtidas com o uso da analise discriminante possibilitam a
alocacgéo de novas amostras de solos dos Tabuleiros Costeiros nos grupos formados, sendo assim possivel
conhecer a concentragdo média (VR) e maxima (LT) dos elementos.

Palavras-chave: indice geoquimico; Valores orientadores; Teores naturais

ABSTRACT. Natural contents of heavy metals in soils derived from sediments of Barreiras Group. In
anthropogenic anomalies, the metal contamination presents, predominantly, forms different from the natural
one. The objective of this study was to determine the concentrations of Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Fe, Mn, Mo
and Zn, in natural conditions, in order to develop tools for distinction between anthropogenic and natural
contribution and to propose reference values and tolerance limits for assessment of soil contamination from
sediments of Barreiras Group. The research was carried out on Latosol, at Santo Antonio de Jesus, Cruz
das Almas, Conceicdo do Almeida and Amélia Rodrigues, municipalities of the Bahia State. Pseudo-total
metals were extracted by acid digestion and determined by inductively coupled plasma spectrometry.
Classificatory functions were obtained from discriminant analysis, what allowed to insert new soil samples
from the Costal Tableland into the formed group, and then to find the average (VR) and maximum
concentration (LT).

Key words: Geochemical index; reference values; baseline levels

INTRODUCAO

Na Bahia, o material de origem dos solos
amarelos dos Tabuleiros Costeiros esta
relacionado com os sedimentos da Formacéao
Barreiras. Esses sedimentos s&o constituidos por
materiais argilosos, argilo-arenosos ou arenosos,
porém sempre bastante meteorizados, tipicamente
cauliniticos e pobres em ferro (RIBEIRO, 1998),
cuja idade tem sido atribuida ao intervalo Mioceno-
inferior/médio- Plioceno (SUGUIO; NOGUEIRA
1999; ARAI, 2006). Eles repousam discordante-
mente sobre rochas metamorficas precambrianas
do embasamento cristalino e sobre rochas
sedimentares da bacia do Recdncavo (Cretaceo
inferior).

O baixo teor de elementos basicos do material
que deu origem aos sedimentos em minerais
ferromagnesianos (granito e gnaisse leuco e
mesocratico), a abundancia dessas rochas em
feldspatos, a possibilidade de transformacgao direta
desse mineral em caulinita sob clima tropical, o alto
grau de intemperismo sofrido antes da deposigao e
as condigdes Umidas dos sedimentos e dos
Tabuleiros Costeiros favoreceram a concentracao
de caulinita (PINHEIRO, 1974).

Para Oliveira e Costa (2004), o pH, a
temperatura, potencial redox, capacidade de troca
catibnica (CTC), competicdo por sitios de
adsorgdo, ligagdo com anions e composigdo e
forga ibnica da solugéo do solo tém influéncia direta
no grau de atividade, mobilidade e biodisponibi-
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lidade dos metais pesados. Chesworth (1991) e
Soares (2004) incluem, além destes fatores, a
quantidade de matéria organica e a quantidade e
tipo de fracdo argila (argilas silicatadas e 6xidos)
como propriedades do solo que afetam a retengao
e mobilidade de metais pesados.

A poluigdo do solo por metais esta ligada a
processos de acumulo e transporte dessas
espécies, que dependem de suas interagbes com o
solo (RAlJ; PEECH, 1972). Para Moura et al.
(2006), os elementos chumbo, cadmio, ferro, cobre,
manganés, zinco, cromo, cobalto e niquel s&o
normalmente estudados em solos, pois seus niveis
no ambiente podem ser traduzidos em indices
confiaveis de fertilidade ou poluicdo ambiental.
Metais como ferro, cobre, zinco e manganés sao
essenciais, isto €, sdo indispensaveis aos sistemas
biolégicos; cobalto e niquel sdo elementos que
colaboram com o desenvolvimento das plantas,
mas sua falta ndo é considerada um fator limitante,
enquanto que chumbo, cromo e cadmio sao
considerados nao essenciais € até mesmo toxicos
em quantidades-tragco (RAIlJ, 1991; KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001, MOURA et al., 2006).
Os metais essenciais podem também produzir
efeitos toxicos, quando sdo absorvidos em
quantidades elevadas.

Investigando a correlagao entre as
concentracbes de metais tracos em solos sobre
mineralizagdes hidrotermais, Goulart Junior (1987)
encontrou que a principal associagdo aconteceu
entre os metais com o ferro e o manganés,
refletindo assim o modo de ocorréncia comum nos
produtos de alteragao do ambiente superficial, com
excegdo do chumbo, que n&o apresentou
correlagdo com nenhum metal.

Para o diagnéstico de areas potencialmente
poluidas, bem como para o monitoramento de
areas agricolas é necessaria a identificagdo das
concentragdes naturalmente encontradas nos solos
para que, por meio do processo de comparagao
com valores referenciais, possa se avaliar se ha
risco de poluicdo (THEELEN, 1998). Para as
substancias inorganicas de interesse ambiental
(metais pesados) que ocorrem naturalmente no
solo, os valores de referéncia de qualidade podem
ser estabelecidos em fungdo das suas
concentragdes naturais, levando-se em
consideragao a variagao das propriedades do solo
(COUTO, 2006) que influenciam as condi¢des
microambientais, resultando em maior ou menor
adsorcao de metais (CETESB, 2001). Isso enfatiza
a importancia do conhecimento dos teores naturais
de elementos-trago em diferentes solos (FADIGAS
et al., 2002), para evitar que niveis irrealistas de

remediagdo  sejam impostos  em areas
contaminadas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS,
2001).

Considerando que na Bahia ainda nao foi
elaborado um sistema contendo padrées de
referéncia de metais pesados no solo para
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avaliagdo de areas em relagdo a contaminagao/
poluicdo de metais pesados (contaminagdo € a
introdugdo de um elemento no sistema
apresentando valor acima do background,
enquanto que a polui¢do ocorre quando ha efeitos
adversos na fisiologia da fauna/flora) e que o uso
de valores internacionais pode levar a avaliagbes
inadequadas, uma vez que existem diferencas nas
condic¢des climaticas e pedolégicas de cada regido,
a elaboragado de valores orientadores (referéncia e
tolerdncia) no ambito dos Tabuleiros Costeiros
possibilitara um julgamento preliminar de &areas
com suspeita de poluigdo, auxiliando a agdo dos
orgaos de fiscalizagdo e monitoramento ambiental.

Este trabalho teve como objetivo caracterizar as
principais classes de solos dos Tabuleiros
Costeiros quanto aos teores pseudo-totais de
cobalto, cromo, cobre, ferro, manganés, niquel,
chumbo, molibdénio e zinco, em condigcboes
naturais, visando proporcionar ferramentas para a
distingao entre a contribuicdo natural e a antropica;
propor valores de referéncia (VR) e limites de
tolerancia (LT) para os solos dos Tabuleiros
Costeiros € um modelo para a obtencao dos teores
naturais de metais pesados em solos nao
analisados, a partir do conhecimento de alguns
atributos fisicos e quimicos do solo.

MATERIAL E METODOS

Para realizar o estudo, foram utilizadas
amostras de solo localizadas nos horizontes A e B
de latossolos encontrados em quatro municipios
situados na area de dominio dos tabuleiros (Figura
1). As amostras foram coletadas em areas sob
vegetacdo nativa (mata secundaria), com minima
ou nenhuma atividade antrépica, em area protegida
da Estacdo Experimental da Empresa Baiana de
Desenvolvimento Agricola (EBDA) em Conceigao
do Almeida (Latossolo Amarelo Distrocoeso
argissolico), na mata de Cazuzinha, pertencente a
Geréncia Regional da EBDA em Cruz das Almas
(Latossolo Amarelo Distrocoeso tipico), em area
protegida da Estacdo Experimental da EBDA em
Amélia Rodrigues (Latossolo Amarelo Distrocoeso
tipico) e em area protegida da Estagdo
Experimental da EBDA em Santo Anténio de Jesus
(Latossolo Amarelo Distrocoeso argissolico).

Foram coletadas amostras de solo nas
profundidades de 0,0 - 0,2m (horizonte A) e 0,8 -
1,0m (horizonte B latossdlico), retirando-se 3
amostras simples, para cada profundidade, para
obtencdo de duas amostras compostas por parcela
(superficial e subsuperficial), em um total de 141
amostras em cada profundidade. Objetivou-se,
assim, obter uma avaliacdo referencial sobre as
concentragbes de metais no solo, incluindo as
variagbes decorrentes das alteragbes das
caracteristicas do solo em subsuperficie (CETESB,
2001).

Cadernos de Geociéncias, v. 10, n. 2, nov. 2013
www.cadernosdegeociencias.igeo.ufba.br
ISSN 2238-4960



CARVALHO; VILAS BOAS; FADIGAS, p. 97-107

99

Figura 1 - Areas protegidas das Estagdes Experimentais da EBDA utilizadas na Pesquisa: 1 — Amélia Rodrigues; 2 —
Conceigao do Almeida; 3 — Cruz das Almas e 4 — Santo Antonio de Jesus
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Apdés a coleta das amostras, o material foi
acondicionado em béqueres de polietileno
(previamente lavados com acido nitrico 10%),
lacrados com filme plastico e transportados para o
laboratorio. O material foi submetido a secagem a
temperatura ambiente (25 a 30°C), quarteados,
sendo duas partes separadas para as analises
quimicas, uma parte para a avaliagdo
granulométrica e a outra estocada como
contraprova.

As determinagdes do teor de carbono organico
(Corg), K', Ca'™, Mg™, AI", Na*, pH, acidez ativa
(pH em agua e KClI) e acidez potencial (AlI"*+H"), a
saturagdo por bases e por aluminio,a capacidade
de troca de cations (CTC) a pH 7,0 e a capacidade
de troca efetiva (CTCgrerva), foram realizadas no
laboratorio de Solos da EBDA e a analise
granulométrica (determinagao dos teores de areia,
silte e argila) foi realizada no laboratério de Fisico-
Quimica da Universidade Federal do Reconcavo da
Bahia (UFRB). Todos os procedimentos foram
realizados segundo EMBRAPA (1997) .

Foi utilizado um espectrémetro de emissao
Optica seqlencial com plasma indutivamente
acoplado (ICPOES) marca GBC, modelo integra
XL, equipado com camara de nebulizagado do tipo
cross-flow e nebulizador double-pass. Todas as

determinagdes foram realizadas utilizando-se as
seguintes condigcbes de operagdo: poténcia
incidente de 1200W; vaz&o do gas plasma, auxiliar
e de nebulizagdo de 10, 0,5 e 0,6 L min™,
respectivamente; linha de emissdo de Cd (228,802
nm), Co (308,2), Cr (267,7), Cu (324,8), Mo (202),
Pb (220,4), Zn (206,2), Mn (257,6) e Fe (259,9) e
altura de observagdo 10mm; vazédo de introdugao
da amostra de 2,8 mL min™.

Com os valores dos atributos fisicos e quimicos,
foram elaboradas matrizes de correlacdo entre as
variaveis (atributos e metais pesados). Apds a
devida transformagcao de dados para as variaveis
que ndo se apresentaram ajustadas a distribuigdo
normal (transformacéo log-normal), por
profundidade e por local de amostragem, realizou-
se a correlagéo linear de Pearson dos parametros
quimicos e fisicos com os teores de cobalto,
cromo, cobre, niquel, chumbo, ferro, manganés,
molibdénio e zinco, sendo utilizado o teste “t” para
avaliar a significancia do coeficiente de correlacao,
a um nivel de significancia de até 5% de
probabilidade. Para efeito comparativo, realizou-se
ainda uma correlagdo ndo-paramétrica (Correlagao
ordinal de Spearman) nas duas profundidades
estudadas.
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Para dar um carater de maior abrangéncia ao
banco de dados foram elaborados valores de
referéncia para o solo como um todo, conforme
metodologia aplicada por Cetesb (2001),
considerando como pressupostos os resultados
obtidos por Fadigas et al. (2002), que consideraram
mais adequada a ideia de se gerar os valores
orientadores a partir de agrupamentos obtidos do
estudo das relagdes entre os atributos do solo com
os teores de metais pesados, independente da
localizagdo das amostras do solo no perfil.

Andlise de componentes principais

A correlagdo foi utilizada para uma primeira
inspecgao dos dados com respeito a associagao das
variaveis e a ACP para a compressao do conjunto
de dados e a virtual associacdo das variaveis
estudadas.

Desta forma, as componentes foram extraidas a
partir da matriz de correlagdo, adotando-se o
critério de Kaiser (MINGOTTI, 2005; CORRAR et
al., 2007); assim, foram mantidas no sistema
apenas as componentes relacionadas aos
autovalores A, 21, ou seja, mantiveram-se as
combinagdes lineares que conseguem explicar pelo
menos a quantidade de variancia de uma variavel
original padronizada; aliado a isto, considerou-se
ainda a percentagem da variancia acumulada na
selecdo das componentes.

Utilizou-se a rotagdo normalizada Varimax
(CORRAR et al, 2007), que maximiza as
varidncias dos loadings (cargas fatoriais),
promovendo um rearranjo dos autovalores. Os
autovetores > 0,71 sdo considerados tipicamente
excelentes e < 0,32 sdo considerados muito
pobres.

A técnica de analise de componentes principais
(ACP) foi aplicada ao conjunto total de dados para
verificar qual(is) variavel(is) estavam respondendo
pela discriminagdo dos solos em grupos distintos
(SOARES, 2004).

Analise de agrupamento e analise discriminante
Para a analise de agrupamento, os dados foram
transformados e padronizados para evitar a
interferéncia das diferentes unidades de medida
nos calculos (PARKS, 1966; BROSCHAT, 1979).

O algoritmo aglomerativo utilizado foi o método
de Ward que utiliza a analise de variancia para
avaliar a distancia entre os grupos. Quanto a
medida de distancia utilizada, escolheu-se a
distancia euclidiana porque, além de apresentar
resultados bastante ajustados com o contexto da
pesquisa, segundo Corrar et al. (2007), é uma
medida recomendada para o método de Ward.

Apés o estabelecimento dos grupos, foi utilizada
a analise discriminante (AD) com o objetivo de
avaliar o grau de acerto na alocacdo das amostras
nos diferentes grupos e obter fungbes de
classificagdo que possibilitassem o enquadramento
de novas amostras. Na analise discriminante os
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dados ndo foram padronizados, pois nesta analise
a diferenca entre unidades de medida nao interfere
nos resultados. Além disso, por meio da analise
discriminante, gerou-se equacgdes que
proporcionaram uma avaliacdo dos grupos
formados a priori, como também fungcbes de
classificagdo para a inclusdo de novas unidades
amostrais.

Para avaliar as fungdes discriminantes obtidas,
foi aplicado o teste de Lachembruch, em que uma
fungdo é gerada a partir de (n — 1) elementos de
toda a amostra, para testar se esses elementos
estao corretamente classificados (CORRAR et al.,

2007).
Os métodos estatisticos de analise de
agrupamento (em modo “R”), analise de

componentes principais e analise discriminante
foram aplicados, utilizando os softwares Statistica
7.1° (data analysis software system) e SPSS
Statistics 17.0% para interpretacdo dos dados
experimentais gerados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Proposicédo de valores orientadores

Estrutura e extracdo de novas variaveis

A avaliagdo por meio da andlise de
componentes principais foi realizada depois da
selegdo apropriada das varidveis originais, a partir
da interpretacdo estatistica dos resultados da
andlise de correlagdao, que foi aplicada em
diferentes atributos quimicos e metais pesados no
solo. Os atributos pré-selecionados foram: ferro,
aluminio, titdnio, manganés, carbono organico,
argila, silte, CTC e a concentragdo dos metais
pesados (cromo, cobre, cobalto, chumbo, niquel,
zinco). Vale considerar que estas variaveis foram
ratificadas por uma estimacgao “stepwise” preliminar
realizada por Analise Discriminante, com excegao
para o carbono, por efeito de multicolinearidade.
Ferro, aluminio e, de certa forma, o manganés
encontram-se presentes em altas e constantes
concentragbes e ndo sdo afetadas por atividades
antropogéncias (SIMEONOV et al., 2003); o titanio
foi selecionado pela sua importante correlagdo com
0s metais, além de geralmente ser usado como
elemento indice na caracterizagcdo da homoge-
neidade do material em perfis de solo (MOREIRA;
BOAVENTURA, 2003; MEURER, 2006); a argila
esta diretamente relacionada a adsorgao de metais
e a CTC que, além de ser um bom indicador da
capacidade de armazenamento de cations no solo,
estd diretamente relacionada com a matéria
organica, associada assim a importantes processos
de complexagdo de metais pesados por mecanis-
mos de esfera interna, principalmente em relagao
ao cobre e chumbo. Como a soma da porcentagem
de areia, silte e argila no solo é igual a 100, existe
uma combinagao linear perfeita entre estas trés
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variaveis e, assim, para que fosse possivel obter
uma matriz de covaridncia amostral positiva
definida (MINGOTTI, 2005), foi necessario eliminar
uma das trés fragdes granulométricas da pesquisa.
Desta forma, excluiu-se a variavel areia, por
apresentar menor quantidade d e sitios de ligagao,
0 que esta relacionado a uma menor afinidade
adsortiva com os metais.

A andlise de componentes principais foi
realizada sobre a matriz de dados composta de 13
variaveis e 282 amostras de solo, sendo que os
dados foram previamente padronizados, uma vez
que existe uma grande variagdo em ordem de
grandeza de seus valores dimensionais. Desta
analise extrairam-se quatro componentes
denominadas: Fragéo Argila, Grupo do Mn, Matriz
organica e Fracao Silte.

Dentre as 13 componentes geradas, o modelo
apresentado com o espago dimensional reduzido a
quatro componentes, extraidas pelo critério Kaiser,
conforme Tabela 1, responde por um total de 79%
da capacidade de explicagdo da variagao total do
conjunto de amostras; além disso, as
comunalidades, que representam o percentual de
explicagdo que uma variavel obteve pela analise de
componentes principais, estao entre 0,600 e 0,888.

A matriz antimagem indica o poder de
explicagédo dos fatores em cada variavel analisada.
Assim, os valores de MSA (Measures of Sampling
Adequacy) individuais revelados pela diagonal
principal da matriz antimagem estao todos acima
de 0,500, considerados, assim, adequados para a
analise, sendo que o titanio apresentou o menor
valor e a argila o maior valor.

O resultado obtido utilizando o teste de
adequacao da medida da amostra — KMO — Kaiser
Meyer Olkin Measure of Sampling Adequacy
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(0,709), indica que os fatores encontrados
conseguem  descrever satisfatoriamente as
variagbes dos dados originais. O teste de
esfericidade de Bartlett também apresentou um
valor de significancia igual a zero, logo, a redugao
do espago dimensional foi adequada. Em suma,
vale considerar que todos os indices obtidos para a
analise por componentes principais podem ser
considerados bastante satisfatorios. Isto indica a
consisténcia entre as variaveis envolvidas para a
aplicagédo da Analise de Componentes Principais.

Classificacdo das amostras em grupos

Foram utilizadas como variaveis o contetdo de
silte, as concentragdes de titdnio, aluminio, ferro,
manganés e os valores relativos a CTC, pré-
selecionados pela correlagao linear e pela anélise
de componentes principais, processada em modo
“R”. Apesar de nao terem sido incluidas na analise
de agrupamento, as variaveis carbono e argila, que
apresentam um importante papel funcional no
armazenamento de metais pesados no solo, foram
inseridas na tabela de caracterizagdo dos grupos
para auxiliar na interpretagdo de cada composigao.

Em cada grupo formado foram calculadas as
médias geométricas e o intervalo correspondente
ao antilog (m £ s), onde m é a média e s o desvio
das concentragdes transformadas em logq,. Esta
transformacgéo se fez necessaria porque os dados
de concentracdo de metais pesados no solo
apresentam, em sua maioria, distribuigdo
assimétrica positiva (DAVIES, 1995; MOURA et al.,
2006). Para Martins (2005), a porcentagem das
amostras compreendidas no intervalo (m £ s), em
cada grupo, pode chegar a 90% para distribuicdes
fortemente assimétricas.

Tabela 1- Extragdo de componentes principais para o conjunto de variaveis de solos e metais pesados com seus
respectivos coeficientes fatoriais, autovalores e varidncia acumulada

Variave COMPONENTES
anavers Fragdo Argila Grupo do Mn  Matriz organica Fracéo Silte Comunalidades
Coeficientes fatoriais (autovetores)

CTC -0,492 -0,311 0,605 0,047 0,708
Carbono -0,669 -0,010 0,502 -0,197 0,739
Silte 0,100 -0,113 0,081 0,924 0,882
Argila 0,810 -0,267 -0,296 0,249 0,878
Ferro 0,878 -0,106 -0,154 -0,251 0,868
Manganés -0,196 0,814 0,192 -0,382 0,883
Titanio -0,007 0,893 -0,111 0,019 0,810
Aluminio pr 0,819 -0,162 -0,160 0,159 0,748
Chumbo 0,017 -0,023 0,797 0,018 0,636
Cobalto -0,048 0,939 -0,060 -0,001 0,888
Zinco 0,765 0,279 0,279 -0,262 0,810
Cobre -0,140 0,061 0,759 0,040 0,600
Cromo 0,869 -0,049 -0,028 0,245 0,818
Autovalor 4,778 2,754 1,648 1,088

% da variancia total 36,754 21,187 12,679 8,372

% acumulada 36,754 57,941 70,620 78,992

Método de Rotagdo: Varimax com Kaiser Normalization
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Grupos de amostras obtidos para o perfil

A interpretacdo do dendrograma, conside-
rando-se um valor de 28 para o coeficiente de
distancia (Figura 2), permitiu identificar sete grupos
(G1 a G7) de amostras mais proximas entre si
(Tabela 2). As delimitagdes foram estabelecidas
com base na andlise visual do dendrograma, na
qual foram avaliados os pontos de alta mudancga de
nivel (CRUZ; REGAZZI, 2001; MANLY, 2008).
Analisando a composigéo dos grupos, constatou-se
que a maioria era composta tanto por amostras da
camada superficial, quanto da camada subsuper-
ficial, em proporg¢des variadas. Para Fadigas et al.
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(2002), isto indica a coeréncia de utilizar os
atributos do solo que tém relagdo com o teor de
metais pesados na formagdo dos grupos, sem
considerar a qual horizonte do solo cada amostra
pertence.

A anadlise das médias obtidas para os atributos
e para os metais presentes na Tabela 3 permite
identificar as variaveis que melhor caracterizam
cada grupo. Os grupos, de certa forma, refletem a
procedéncia das amostras, havendo uma maior
concentracdo daquelas oriundas de um mesmo
local.

Figura 2 - Dendrograma de distribuicdo dos casos determinados nas amostras de solo coletadas no perfil de solos dos
Tabuleiros Costeiros, com indicacdo dos grupos identificados para a altura de corte considerada

200 prerrrenm———e—————e———e—-—

100

Distancia de Ligacao

Tabela 2 - Caracterizagédo dos grupos ™ formados pelas amostras de solo com base nos teores médios e intervalos de

concentragdo de Cu, Zn, Pb, Co, Nie Cr

Elemento
Grupo Cu Zn Pb Co Ni Cr
mg kg™
1 Média ' 7,0 28,6 11,6 11,2 12,4 26,5
Intervalo® 6,4-7,8 27,9-29,5 11,1-12,1 10,7-11,6 11,2-13,8 25,4-27,6
2 Média 7,2 23,2 10,1 7,7 10,2 30,8
Intervalo 6,4-8,1 21,8-24,7 9,3-11,0 7,2-8,3 9,0-11,6 27,4-34,5
3 Média 11,1 26,3 19,8 6,5 9,6 32,2
Intervalo 9,2-13,5 24,3-28,4 17,5-22,5 5,7-7,5 7,9-11,7 29,7-34,8
4 Média 4,4 26,1 10,4 6,7 13,6 46,3
Intervalo 3,7-5,2 24,6-27,7 9,6-11,1 6,4-7,0 11,6-16,0 44,2-48,5
5 Média 6,2 33,2 12,2 8,8 15,5 57,0
Intervalo 5,5-6,9 32,2-34,2 11,5-12,9 8,5-9,2 13,7-17,6 55,0-59,2
6 Média 6,2 39,2 11,9 7,5 15,9 56,0
Intervalo 5,4-7,1 37,5-41,0 11,0-13,0 7,2-7,9 13,5-18,9 52,4-59,8
7 Média 71 30,9 11,4 6,2 9,9 34,8
Intervalo 6,1-8,2 28,5-33,4 10,7-12,2 5,8-6,7 8,3-11,8 31,9-38,0

"Média geométrica ” Intervalo de confianga

(1) Grupos obtidos pela analise de cluster, utilizando o método de Ward e a distancia Euclidiana — Figura 2.
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O uso da analise de agrupamento possibilitou a
separagao de grupos mais ou menos uniformes e
indica que, com base nas caracteristicas dos solos
presentes em cada grupo (silte, manganés, ferro,
CTC, titanio e aluminio) e que possuem relagao
com a concentragdo dos metais pesados no solo,
sera possivel obter as concentragdes naturais de
Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para os latossolos no
ambiente dos Tabuleiros Costeiros.

Valores propostos como referéncia
Foi estabelecido como valor de referéncia
(Tabela 3) o valor sugerido como sendo a concen-
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tragdo normalmente encontrada nos solos dos
Tabuleiros Costeiros, sendo este representado
estatisticamente como o quartil superior (75%) da
distribuicdo de freqiiéncias dos dados de cada
grupo formado (CETESB, 2001, FADIGAS et al.,
2002). Nao serdo apresentados valores de
referéncia para aluminio, ferro, titinio e manganés,
uma vez que estes elementos encontram-se
naturalmente nos solos tropicais em alta
concentragdo (CETESB, 2001), assim, ndo sendo
influenciados pela acao antropogénica
(FORSTNER; WITTMAN, 1979).

Tabela 3 - Valores considerados normais para o teor de Cr, Co, Ni, Cu, Zn e Pb em solos nao poluidos, propostos para

uso como valores de referéncia (VR)

Grupo Elemento

Cr Co Ni Cu Zn Pb
Concentragéo no solo’ (mg kg'1)

1 28,2 12,4 15,7 9,2 30,8 12,8
2 440 9,0 13,4 9,2 26,4 12,1
3 37,1 8,3 13,9 14,5 30,0 231
4 50,4 7,3 18,2 6,5 29,6 12,1
5 61,1 9,5 23,7 8,2 36,4 14,1
6 58,9 8,1 22,6 7,7 434 13,5
7 40,5 71 12,2 8,3 34,7 12,5
QSm? 47 9 18 9 33 14
ZTd(igggze)t 41,0 8,0 17,0 25,0 30,0 20,0
?;ng? 40 13 13 35 60 17

T Concentragdo considerada como normal para os solos pertencentes a cada grupo e que correspondem ao valor do
quartil superior (QS) (75%) da distribuicéo de frequiéncias dos dados amostrais, em cada grupo.

2 Quartil superior médio ponderado entre os grupos.

Para efeito de comparacao, relacionou-se os
resultados deste trabalho com os obtidos por
Fadigas et al. (2002), que estudou um conjunto
bastante diversificado de solos brasileiros, a
profundidades distintas ao longo do perfil, e os
resultados obtidos por Cetesb (2005), em solos do
estado de Sao Paulo em profundidades fixas (0,0 —
0,2m e 0,8 — 1,0m), semelhantes aquelas utilizadas
nesta pesquisa. Os metais cobalto, niquel e zinco
apresentaram valores mais similares aqueles
obtidos por Fadigas et al. (2002), enquanto que o
chumbo apresentou um resultado mais préximo ao
valor obtido por Cetesb (2005). Destaca-se que,
enquanto o cromo apresentou um valor do QSm
pouco acima dos dois ensaios citados, o cobre foi
encontrado em concentragdes bem menores.

As concentragbes correspondentes ao QS
podem ser consideradas como valores normais
para solos que apresentam caracteristicas
similares as dos grupos formados e sao propostos
para adogdo como VR para concentra¢des naturais
de latossolos dos Tabuleiros Costeiros.

Para apoiar/validar as a¢des de monitoramento
ambiental, utilizou-se os dados referentes as
concentragbes dos metais analisados para propor
um limite maximo, até o qual a concentragao do
elemento ainda fosse considerada como possivel
de ser encontrada em cada grupo formado
(Tabela 4). Assim, de acordo com Fadigas et al.
(2002), concentragdes superiores a este limite
seriam indicativas de que uma dada amostra nao
apresenta mais a concentragdo normal nem o valor
maximo que seria possivel encontrar para
amostras semelhantes as do grupo em que se
enquadra. Estes limites foram chamados de limites
de tolerancia (LT) e correspondem ao valor obtido
pela expressao antilog (m + 2s), onde m é média e
s o desvio dos dados transformados em logyo
(CROCK et al., 1992; TOBIAS et al., 1997). De
acordo com Martins (2005), o limite de tolerancia
contém aproximadamente 95% das observagdes
amostrais para distribuicdbes simétricas e,
praticamente, 100% para distribuicdes com
assimetria elevada.
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Tabela 4 - Limite maximo (LT)1 proposto para que uma nova amostra seja considerada dentro da faixa de concentragao

esperada para os solos do grupo em que se enquadra

Grupo Elemento
Cr Co Ni Cu Zn Pb
Concentragéo no solo® (mg kg™)
1 36,0 15,3 26,6 14,8 35,3 15,9
2 66,6 12,4 24,5 16,6 35,6 17,4
3 47,8 12,8 25,3 28,5 38,9 36,8
4 60,4 8,9 34,1 12,0 36,7 15,8
5 77,4 11,9 441 15,4 42,6 19,2
6 80,5 9,6 40,8 13,2 50,3 18,9
7 50,7 8,6 21,1 13,4 43,4 15,0
LTm? 61 12 33 16 40 19

"LT = limite de tolerancia

2 antilogio (M + 2s), sendo m a média e s o desvio dos dados transformados em log+.

%limite médio ponderado de tolerancia

Como o objetivo deste trabalho é sugerir valores
para caracterizacdo das concentragoes de metais
em solos, que sejam Uteis para interpretagdes do
ponto de vista da poluicdo ambiental, somente o
limite superior foi apresentado.

Andlise discriminante

Analise dos grupos formados

Na analise discriminante, a comparacdo do
elemento amostral em relacdo aos grupos
candidatos é, em geral, feita pela construgdo de
uma regra matematica de classificagdo, ou
discriminagdo, fundamentada na teoria das
probabilidades (MINGOTTI 2005). Nesta pesquisa,
os diversos grupos identificados no dendrograma
da analise de agrupamento em “modo Q” foram
usados como uma classificagdo prévia dos grupos
possiveis, para, em seguida, serem estabelecidas
as funcdes discriminantes de cada grupo, com o
uso da Analise Discriminante Multipla. No presente
estudo, como nao havia um conhecimento prévio
dos grupos que provavelmente se formariam,
admitiu-se que os grupos obtidos por semelhanca
sdo aqueles que ocorreriam naturalmente,
representando ambientes edaficos comuns nos
Tabuleiros Costeiros.

Inicialmente foi realizada uma analise preliminar
das variaveis independentes, por meio do teste de
igualdade de médias dos grupos (Tabela 5),

verificando-se assim quais as variaveis que melhor
discriminam os grupos formados. O elemento ferro
apresentou o melhor poder de discriminagao entre
os grupos, em fungdo do menor valor apresentado
para a estatistica Lambda de Wilks, enquanto que
o titAnio apresentou o menor poder discriminador.
A tabela também apresenta o teste F-ANOVA que
auxilia na interpretacdo e avaliagao da estatistica
Lambda de Wilks. De acordo com este teste, todas
as variaveis rejeitam a hipétese nula (H,: as
médias dos grupos sao iguais), apresentando o
grau de significAncia menor que o nivel de
significancia.

A estimagdo Stepwise, utilizada nesta pesquisa,
envolve a inclusao das variaveis independentes na
fungéo discriminante, uma por vez, com base em
seu poder discriminatério. Assim, o ferro, que
apresentou o melhor poder explicativo, foi a
variavel que iniciou a abordagem Stepwise. Por
outro lado, o carbono que apresentou baixo poder
discriminatorio, foi removido durante uma analise
discriminante preliminar, provavelmente pelo efeito
de multicolinearidade com outras variaveis
independentes, uma vez que o teste F-ANOVA
(p<0,05) indicou diferenca significativa entre as
médias dos grupos também para este atributo.
Desta forma, devido a multicolinearidade, a variavel
carbono ndo contribuiu efetivamente para
evidenciar as diferengas entre os grupos formados,
deixando de participar da etapa de agrupamento.

Tabela 5 - Teste de igualdade de médias dos grupos formados pelas variaveis

p
(significancia)

Variavel Lambda de Wilks F gll gl2
Aluminio 0,351 70,873 6 230 0,000
Ferro 0,162 197,904 6 230 0,000
Silte 0,530 34,006 6 230 0,000
Titanio 0,702 16,300 6 230 0,000
Manganés 0,574 28,450 6 230 0,000
CTC 0,396 58,590 6 230 0,000
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Alocacéo de amostras nos grupos

Para a classificacdo de cada amostra em um
determinado grupo foram geradas as fungdes de
classificagdo, denominadas funcdes discriminantes
lineares de Fisher. Estas fungbes, apresentadas na
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Tabela 6, permitem que uma observagéo (amostra)
seja alocada no grupo apos a substituicdo do valor
das variaveis preditivas em cada fungdo. O maior
escore obtido indica a que grupo pertence
determinada amostra em analise.

Tabela 6 - Fungbes de classificagdo obtidas pela analise discriminante para a alocagdo das amostras nos grupos

previamente formados

Ye1= 5,638.CTC + 3,249E-03.Ti + 0,222.Mn + 0,267.Sil + 0,985.Fe + 4,194E-02.Al- 70,159
Y2 =6,303.CTC + 2,297E-03.Ti + 0,198.Mn + 0,293.Sil + 1,082.Fe + 7,149E-02.Al - 72,011
Ya3 = 8,344.CTC + 1,539E-03.Ti + 0,216.Mn + 0,266.Sil + 0,895.Fe + 0,113.Al- 88,433
Yes = 5,330.CTC + 9,145E-05.Ti + 0,179.Mn + 0,293.Sil + 1,605.Fe + 0,178.Al— 73,380
Yas =5,740.CTC + 1,151E-03.Ti + 0,205.Mn + 0,339.Sil + 1,922.Fe + 0,155.Al - 93,808
Yee = 6,033.CTC - 1,98E-03.Ti + 0,245.Mn + 0,200.Sil + 2,524.Fe + 0,192.Al- 96,915
Ye7 = 8,307.CTC — 1,70E-03.Ti + 0,257.Mn + 0,179.Sil + 2,318.Fe + 0,200.Al- 108,986

Unidades utilizadas: CTC — cmolc dm?; silte, Fee Al—gkg"; Mn e Ti—mg kg~

Validacdo do uso das funcdes de classificacédo

Quando se constroi matrizes de classificacéo, a
amostra original € dividida aleatoriamente em dois
grupos, um para estimagao do modelo (a amostra
de analise) e o outro para validar a fungao
discriminante (a amostra de teste), ou seja, para
estimar a precisao da previsao.

Em relagdo as amostras de andlise, a
percentagem de acertos para a classificacéo
anteriormente obtida na analise de agrupamento é
apresentada na Tabela 7. A precisado de classifica-
cao de 87,3% é considerada muito alta (CORRAR

Tabela 7 - Avaliagdo do grau de acerto na alocagao
classificacdo da andlise discriminante multipla

et al.,, 2007); assim, uma média de 87,3% das
amostras foram agrupadas em conjuntos que de
fato sado distintos entre si, em fungéo dos teores de
silte, CTC, ferro, titdnio, aluminio e manganés;
apenas uma pequena percentagem, em média
5,2%, poderia estar compondo grupos diferentes
daqueles onde foram inicialmente alocadas. Apesar
de as proporgdes de sucesso serem altas, para
Hair et al. (2005), elas devem ser comparadas com
os critérios de chance maxima (Cyax) € de chance
proporcional (Cpro) para avaliar sua verdadeira
efetividade.

das amostras nos sete grupos por meio das fungdes de

Grupo Total de Casos classificados % de acerto®
amostras® corretamente?
Amostras de analise 1,00 48 43 23,5
2,00 38 27 71,1
3,00 21 17 81,0
4,00 27 21 77,8
5,00 58 54 93,1
6,00 28 27 96,4
7,00 19 18 94,7
Média Geral 87,3
Validagéo cruzada 1,00 46 42 91,3
2,00 38 25 65,8
3,00 21 17 81,0
4,00 27 17 63,0
5,00 58 52 89,7
6,00 28 26 92,9
7,00 19 17 89,5
Média Geral 82,7
1,00 9 9 100,0
Amostras de teste 2,00 8 7 875
3,00 5 5 100,0
4,00 7 5 71,4
5,00 11 9 81,8
6,00 4 4 100,0
7,00 1 1 100,0
Média Geral 88,9

"Nutmero de amostras classificadas em cada grupo, de acordo com a analise de agrupamento.
2 Numero de casos classificados corretamente em cada grupo, segundo a analise discriminante.

8 Percentagem de acertos em cada grupo.
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A proporcdo de sucesso (87,3%) excede em
muito aos valores Cyax (31 %) e Cpro (21%),
evidenciando niveis adequados de significancia
estatistica e pratica para os resultados elaborados.
Pode-se, assim, considerar que a formacao dos
grupos possui consisténcia suficiente para a
validagédo dos valores obtidos para a concentragao
normal dos metais pesados em cada grupo nas
duas situacoes estudadas.

As amostras referentes a validagdo cruzada
correspondem ao teste de Lachembruch, em que
cada caso das amostras originais é retirado da
amostra e uma nova fungéo é gerada e aplicada
sobre ela para verificar a capacidade de
classificagédo. Este teste mostra um grau de acerto
82,7%.

Quanto as amostras de teste, as funcgdes
conseguiram classificar 88,9%. Pode-se, entao,
considerar que os modelos obtidos tém capacidade
para realizar, em um 6timo nivel, a classificagao de
novas amostras, isto €, que nao contribuiram para
a sua composicdo. Tal procedimento foi
fundamental uma vez que, para Hair et al. (2005), o
objetivo n&o é determinar o melhor “ajuste” apenas
para os dados da amostra, mas desenvolver um
modelo que melhor descreva a populagdo como
um todo.

Alocacéo de novas amostras

Além de avaliar o grau de acerto na distribui¢cao
das amostras entre os grupos formados, as
fungdes de classificagdo de Fisher também podem
ser usadas para determinar a que grupo uma nova
amostra tem maior probabilidade de pertencer
(HAIR et al. 2005, CORRAR et al. 2007). Para
Fadigas et al. (2002), este procedimento pode ser
de grande utilidade na avaliagdo de areas
suspeitas de estarem poluidas e para o
monitoramento de dareas onde se desenvolvem
atividades agricolas ou industriais. Desta forma,
novas amostras de solo podem ser vinculadas a
cada um dos grupos formados e, assim, procede-
se a comparagdo com o respectivo valor de
referéncia para cada elemento (Tabela 3), como
também com o limite de tolerancia (Tabela 4) de
cada grupo. A comparacao direta entre o valor de
concentragéo obtido pela analise da nova amostra
e 0 VR e LT do grupo em que foi alocada indicara
se ha ou ndo motivos para se suspeitar que a area
em questdo contenha concentragdes do elemento
além daquela que normalmente teria, em fungao
das variaveis de solo consideradas para a alocagao
da amostra no grupo.

CONCLUSOES

As funcodes de classificacdo obtidas com o uso da
analise discriminante possibilitam a alocagdo de
novas amostras de solos dos Tabuleiros Costeiros
nos grupos formados, sendo assim possivel
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conhecer a concentragdo média (VR) e maxima
(LT) dos elementos Cu, Zn, Co, Cr, Ni e Pb.

Os limites de tolerancia (LT) obtidos, em mg kg'1,
(Co: 12; Cr: 61; Cu: 16; Ni: 33; Pb: 19; Zn: 40)
podem ser considerados como referenciais para
latossolos dos Tabuleiros Costeiros do Recdncavo
Baiano.

A determinacao da concentragao de Cu, Zn, Co,
Cr, Ni e Pb em uma amostra e sua comparacgao
com o VR e o LT permite avaliar se ha motivos
para suspeitar que uma determinada area esteja
com a concentragdo de metais acima do que seria
esperado, o que pode ser util no monitoramento
ambiental.
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