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cabeca para o céu, enquanto que as cheias as
baixam para a terra, sua mae.

Leonardo Da Vinci



RESUMO

HUGEN, Camila. Valores de referéncia para teores de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos do
Estado de Santa Catarina. 2010. 70 f. Dissertagdo (Mestrado em Manejo do Solo) —
Universidade do Estado de Santa Catarina. Programa de Pés-graduacdo em Manejo do Solo,
Lages, 2010.

O monitoramento ambiental de processos de contaminagéo do solo necessita de indicadores
que sirvam como referéncia para a avaliagdo dos impactos causados. O levantamento da
concentracdo de base e a proposigdo de valores de referéncia para metais pesados no solo sdo
fundamentais para a identificacdo de &reas contaminadas e monitoramento do solo, e para
estabelecer critérios de uso e manejo sustentivel, prevenindo riscos ao meio e a saude
humana. Contudo, dada a grande extensdo territorial do Brasil, ha a necessidade de se
estabelecer valores de referéncia estaduais, considerando que os fatores de formagéo do solo
podem apresentar especificidades locais, e que o uso inadequado de valores genéricos pode
resultar em erros de julgamento quanto & concentra¢do andmala de metais no solo. Os metais
pesados séo liberados no solo, principalmente, através do intemperismo de rochas ricas nestes
elementos. Sua especiagdo, atividade e mobilidade na solugdo séo influenciadas por
propriedades como pH, potencial redox, CTC, competicdo por sitios de adsor¢do, ligagdo
anionica, for¢a ibnica, composicdo da solugdo, area superficial especifica, textura, densidade
do solo, quantidade de matéria organica, composicdo mineraldgica, quantidade e tipo de
metais, e caracteristicas fisico-quimicas do metal. Nesse sentido, o presente trabalho objetivou
caracterizar amostras representativas de solos ndo antropizados de Santa Catarina, com a
finalidade de obter a concentragdo de base para metais pesados, e relacionar a ocorréncia
desses elementos a diversidade litolégica do Estado, e estabelecer valores de referéncia de
qualidade. Os teores totais de Cr, Cu, Ni, Pb, e Zn foram extraidos com agua régia, com
digestédo em bloco digestor, e dosagem dos elementos por absorc¢éo atdomica de alta resolucéo
com atomizagdo em chama (HR-F-AAS) e fonte continua. Num primeiro momento avaliou-se
a concentragdo de base de Cu e Zn em 58 perfis modais, com o objetivo de verificar a
influéncia do material de origem na ocorréncia desses elementos no solo. Os dados foram
categorizados utilizando as variaveis teores de Cu e Zn, analisando o efeito de horizontes
genéticos A e B, de perfil, e de material de origem. Os resultados obtidos demonstraram que
h4 forte influéncia da litologia na distribuicdo desses elementos, sobretudo em relacéo as
rochas igneas extrusivas basicas de larga ocorréncia no Estado de Santa Catarina. Em seguida
foram estabelecidos valores de referéncia e valores maximos permitidos para as concentraces
de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. Foram utilizadas 93 amostras de solo para este segundo estudo. As
amostras foram reunidas por similaridade em 8 grupos de solos, a partir da correlagéo entre os
contetdos de silte e de argila, e pH e valor T entre si, e entre os teores de metais estudados.
Os valores de referéncia foram calculados a partir do quartil superior (QS), correspondente a



75% da distribuicéo da frequéncia dos dados. Os valores méximos permitidos para cada grupo
de solos formado foram obtidos pela expressdo antilog (m+2s), onde m = média e s = desvio
padrdo dos dados transformados em logaritmo natural. O material de origem mais
representativo para o Estado de Santa Catarina é o basalto, seguido do riodacito, e 0s solos
amostrados neste trabalho derivam, majoritariamente, desses materiais. Os teores medios
encontrados nos solos catarinenses para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn foram, em geral, semelhantes ou
superiores aos reportados na literatura nacional, o que reflete a influéncia da natureza
geoquimica dos materiais de origem predominantes no Estado.

Palavras—chave: 1 — Solos, 2 — Metais pesados, 3 — Concentragdo de base, 4 — Valores de
referéncia, 5 — Técnicas estatisticas.



ABSTRACT

HUGEN, Camila. Reference values to concentrations of Cr, Cu, Ni, Pb and Zn in soils of
the State of Santa Catarina. 2010. 70 f. Dissertation (Masters in Soil Management) -
University of Santa Catarina. Graduate Program in Soil Management, Lages, 2010.

Environmental monitoring of processes of soil contamination requires indicators that serve as
reference to the assessment of impacts. Removal of the base concentration and the proposal of
reference values to heavy metals in the soil are crucial to the identification of contaminated
soil and monitoring, and to establish criteria to sustainable use and management, preventing
risks to the environment and human health. However, given the large size of Brazil, there is a
need to establish reference state, whereas the factors of soil formation may have specific local
conditions, and that the inappropriate use of generic values can lead to misjudgments about
the anomalous concentration of metals in the soil. Heavy metals are released into the soil,
mainly through the weathering of rocks rich in these elements. Their speciation, mobility and
activity in the solution are influenced by properties such as pH, redox potential, cation
exchange capacity, competition to adsorption sites, anion binding, ionic strength, solution
composition, specific surface area, texture, density, amount of organic matter , mineralogical
composition, amount and type of metals, and physicochemical characteristics of the metal.
Accordingly, the present study is to characterize representative samples of soil does not
anthropogenic Santa Catarina, in order to obtain the concentration of base metals, and relate
the occurrence of these elements to the lithological diversity of the state, and establish
benchmarks of quality .Total concentrations of Cr, Cu, Ni, Pb, and Zn were extracted with
aqua regia, with digestion in a digester block, and dosage of elements by atomic absorption
with high resolution flame atomization (HR-F-AAS) and continuous source . At first
evaluated the baseline concentration of Cu and Zn in 58 modal profiles, in order to verify the
influence of original material in the occurrence of these elements in soil. The data variables
were categorized using Cu and Zn, analyzing the effect of genetic horizons A and B, profile,
and source material. The results showed that there is strong influence of lithology on the
distribution of these elements, particularly in relation to basic extrusive igneous rocks of wide
occurrence in the State of Santa Catarina.They were then established reference values and
maximum limits to concentrations of Cr, Cu, Ni, Pb and Zn. We used 93 soil samples to this
second study. The samples were grouped by similarity into 8 groups of soils, from the
correlation between the content of silt and clay, and pH and T value among themselves, and
between the levels of metals. The reference values were calculated from the upper quartile
(QS), representing 75% of the frequency distribution of data. The maximum permitted values
to each group of soils formed were obtained by expression antilog (m +2 s), where m = mean
s = standard deviation of data transformed into natural logarithm. The source material more



representative of the State of Santa Catarina is basalt, followed by rhyodacite, and soils
sampled in this study are derived mostly from these materials. The average levels found in
Brazilian soils to Cr, Cu, Ni, Pb and Zn were generally similar or higher than those reported
in national literature, which reflects the influence of the geochemical nature of source
materials prevalent in the state.

Keywords: 1 - Solos, 2 — Heavy metals, 3 — Baseline concentration, 4 — Reference values,
5 — Statistical techniques.
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1 INTRODUCAO GERAL

Os metais pesados, como Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, sdo elementos quimicos com densidade
acima de 6 g cm®, e que, historicamente, vém sendo associados a processos de contaminagéo
em diferentes sistemas.

No solo, os metais pesados tém origem litogénica, ocorrendo naturalmente como
componentes de minerais das rochas. Todavia, o crescimento populacional, o conseqiiente
aumento do consumo e a exploracdo de matérias primas, aliados ao desenvolvimento agricola
e industrial desordenado nas Gltimas décadas, tém gerado uma grande quantidade de residuos.
Muitos desses residuos podem conter metais pesados. Devido a isso, a contaminag¢do quimica
dos solos, decorrente da disposi¢do inadequada dos mais diversos tipos de residuos, tem sido
apontada como um problema crescente e responsavel por sérios danos ecoldgicos e
econdmicos.

Alguns desses metais pesados S&0 micronutrientes essenciais para 0S organismos
vivos, outros sdo poluentes prioritarios, sem funcdo bioldgica alguma (ALLOWAY, 1990;
CHEN et al., 1991). Em concentra¢des acima do normal, qualquer um desses elementos pode
causar desequilibrios ecoldgicos, devido ao seu cardter toxico e & capacidade de
bioacumulagdo e concentracdo ao longo da cadeia alimentar, processo esse chamado de
magnificacdo trofica (AMARAL SOBRINHO et al., 1992; ROSA; MESSIAS; AMBROZINI,
2003).

O solo é um dos maiores sistemas ambientais, e possui fun¢do tampé&o natural na
retencdo de metais pesados, desempenhando papel de controlador do transporte desses
elementos e outras substancias para outros compartimentos, como a atmosfera, hidrosfera e
biota (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

Dessa forma, o controle da contaminacdo no solo é fundamental, e é sempre realizado
com base na comparacéo dos teores de metais pesados encontrados em &reas sob suspeita de
contaminacdo com valores de referéncia (FADIGAS et al., 2006). O valor de referéncia é a

concentracdo determinada em solo limpo ou o mais proximo possivel de seu estado natural,
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servindo para prevencdo e monitoramento (CASARINI, 2000; CETESB, 2001; CROCK;
SEVERSON; GOUGH, 1992).

Embora o Brasil tenha definido alguns critérios e valores orientadores nacionais de
qualidade para o solo quanto a presenga de substancias quimicas (CONAMA, 420/09), dado
as dimensdes do pais, e considerando que 0s processos pedogenéticos podem sofrer
especificidades locais, se percebe a necessidade de explorar e estabelecer valores de
referéncia de acordo com as caracteristicas de cada estado ou regido.

Nesse sentido, o presente trabalho objetivou caracterizar a relacdo entre a
concentracdo de metais pesados no solo e a influéncia geoquimica das diferentes litologias
que compdem o Estado de Santa Catarina em ambientes naturais ndo antropizados, e
estabelecer valores de referéncia estaduais com o auxilio de técnicas estatisticas que melhor
representassem a complexidade da estrutura de dados e que contribuissem para a interpretacéo
desses resultados.

Para melhor compreenséo destes objetivos, a presente dissertacéo foi dividida em duas
partes. A saber:

No Capitulo | séo testadas as hipdteses de que a natureza da rocha influencia o
comportamento geoquimico de metais pesados no solo, e que, portanto, podem ser utilizados
como indicativos do material formador. Para isso, foi avaliado a estrutura de dados de Cu e
Zn em 58 perfis modais de solos catarinenses, e apresentados os resultados da investigagéo da
relagdo entre teores desses metais e diferentes litologias.

No Capitulo Il € discutida a importancia do estabelecimento de valores de referéncia
para 0 monitoramento adequado de solos contaminados. Nesse capitulo sdo propostos valores
de referéncia e valores maximos permitidos de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para 93 amostras de solo

do Estado de Santa Catarina, com o auxilio de técnicas estatisticas multivariadas.
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2 CAPITULOI:
TEORES TOTAIS DE Cu E Zn EM 58 PERFIS MODAIS DE SOLOS DO ESTADO
DE SANTA CATARINA DERIVADOS DE DIFERENTES LITOLOGIAS

2.1 RESUMO

Os metais pesados tém origem no solo, principalmente, por meio do intemperismo de rochas
ricas nestes elementos. Objetivou-se neste trabalho avaliar os teores de Cu e Zn em 58 perfis
modais das principais classes de solo do Estado de Santa Catarina, coletados em ambientes
naturais ndo antropizados, e derivados de diferentes litologias. Foram utilizadas 111 amostras
de solo, considerando horizontes A e B. Os teores de Cu e Zn foram extraidos com &gua régia
e quantificados em absorcdo atdbmica. Para a andlise dos resultados, os dados foram
categorizados utilizando-se como variaveis teores de Cu e Zn, e avaliou-se o efeito de
horizonte genético, perfil, e material de origem na distribuicdo desses metais utilizando
técnicas de analise univariada. Os solos amostrados para este trabalho sdo, na sua maioria,
derivados de rochas igneas bésicas, o que reflete a quantidade expressiva de solos derivados
desses materiais no estado. Os resultados permitem estabelecer que a concentragdo de Cu e Zn
em solos catarinenses é relacionada & composicdo geoquimica do material de origem. Assim,
estes elementos podem ser usados na indicagdo da influéncia dos diferentes litologias. A
comparacdo univariada entre diferentes materiais de formagdo mostrou-se vidvel no estudo

das relagdes entre a litologia e o teor de Cu e Zn no solo.

Palavras—chave: 1 — Solos, 2 — Material de origem, 3 — Metais pesados.

2.2 ABSTRACT

The heavy metals come from the ground, mainly through the weathering of rocks rich in these
elements. The objective of this study was to evaluate the contents of Cu and Zn in 58 modal
profiles of the major soil types of the State of Santa Catarina, collected in natural

environments is not anthropogenic, and derived from different lithologies. We used 111 soil
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samples, considering the A and B. The Cu and Zn were extracted with aqua regia and
quantified by atomic absorption. For the analysis of results, data were categorized using as
variables the concentrations of Cu and Zn, and evaluated the effect of genetic horizon, profile,
and source material on the distribution of these metals using univariate techniques. The soils
sampled for this study are mostly derived from basic igneous rocks, which reflects the
significant amount of soil derived from these materials in the state. The results indicate that
the concentration of Cu and Zn in Brazilian soils is related to the geochemical composition of
the source material. Thus, these elements can be used in indicating the influence of different
lithologies. The univariate comparison between different training materials was feasible to

study the relationships between lithology and the content of Cu and Zn.

Keywords: 1 — Soils, 2 — Origin material, 3 — Heavy metals.

2.3 INTRODUCAO

Os metais pesados sdo elementos estaveis na natureza, conseqlientemente passiveis de
acumulacdo no solo ou em sistemas bioldgicos.

Nos Gltimos anos, a grande maioria dos estudos em torno desses elementos tém se
concentrado na avaliagdo dos efeitos da acumulagdo nos organismos nos diferentes
ecossistemas, principalmente pela adicdo antropica ao meio ambiente, a transferéncia na
cadeia alimentar e os meios alternativos de convivéncia com os problemas gerados pelos
excessos ocorridos, principalmente pela destinacdo inadequada de residuos (OLIVEIRA;
COSTA; CRUZ, 1999).

Os teores de metais pesados no solo refletem os teores do material de origem, com
excecdo dos casos de intensa deposicdo antropica. Conseqiientemente, esses elementos podem
ser indicativos das diferentes litologias e, em alguns casos, utilizados em estudos sistematicos
e pedogenéticos de solos (BERROW; MITCHELL, 1980; FURLANI; BATAGLIA;
VALADARES, 1977; MOURA, 1985; RESENDE; ALLAN; COEY, 1986; JING-SHENG et
al., 1993). Vale ressaltar que h4d uma tendéncia de variagdo das concentracfes de metais
pesados no solo conforme a localizagdo geografica do material de origem (RESENDE;
ALLAN; COEY, 1986; JING-SHENG et al., 1993). Dessa forma, é possivel caracterizar a
relacdo entre o material de origem e diferentes classes de solo (OLIVEIRA; COSTA; CRUZ,
1999).
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O objetivo deste trabalho foi avaliar teores totais de Cu e Zn em 58 perfis modais de
solo do Estado de Santa Catarina, provenientes de ambientes naturais ndo antropizados,
visando caracterizar a relacdo entre a ocorréncia de teores desses metais e o material de
origem. Para isso, foi investigado a influéncia dos horizontes genéticos (A e B), a influéncia
do perfil e a influéncia das diferentes litologias na ocorréncia de teores de Cu e Zn, e testado a
hipotese de que o material de origem influencia o comportamento geoquimico de metais no
solo, e que, portanto, esses elementos podem ser utilizados como indicativos da natureza do
material formador do solo.

A seguir é apresentada uma revisdo bibliogréafica tratando da defini¢cdo geoquimica de

metais pesados e de seu comportamento no solo.

2.4 GEOQUIMICA DE METAIS PESADOS

O termo “metais pesados” é usado para denominar um grupo heterogéneo de
elementos quimicos, que englobam metais, metal6ides e ndo-metais como a prata (Ag), 0
arsénio (As), o boro (B), o cadmio (Cd), o cloro (ClI), o cobalto (Co), o cobre (Cu), 0 cromo
(Cr), o ferro (Fe), o mercurio (Hg), o molibdénio (Mo), o niquel (Ni), o chumbo (Pb), o
selénio (Se), o uranio (U), o vanadio (V) e o zinco (Zn).

Historicamente, os metais pesados vém sendo associado a processos de contaminacao
em diferentes sistemas. Uma das acepgdes mais antigas para esse grupo é baseada na
densidade da forma elementar, classificando como “pesado” aquele elemento que possui
densidade superior a6 g cm™.

Os metais pesados ocorrem naturalmente como constituintes de minerais primarios nas
rochas igneas, incorporados por substituicdo isomorfica na estrutura cristalina (ALLOWAY,
1990).

Por conseguinte, os elementos quimicos mais abundantes na cristalizacdo do magma
formam os minerais nos quais os metais podem ser acomodados por substituicdo i6nica, em
posiges intersticiais da rede cristalina, ou como fases minerais no interior do mineral
(ALLEONI; BORBA; CAMARGO, 2005).

A substituicdo isomorfica € governada pela carga ibnica, raio idnico e
eletronegatividade do elemento substituido e do metal pesado que o esteja substituindo. Nas
rochas sedimentares, as concentracdes de metais pesados dependem da mineralogia e das

propriedades adsortivas do material sedimentar, da matriz e das concentragbes dos metais no
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agente transportador (ALLOWAYY, 1990). A Tabela 1 apresenta as concentragdes médias de

metais pesados em rochas igneas e sedimentares.

Tabela 1 — Concentracbes médias de metais pesados na crosta terrestre e nos principais

tipos de rochas igneas e sedimentares (ug g™)".

Rochas Igneas Rochas Sedimentares
Metais Crosta da e . . L. . .
Terra Ultramaficas Maficas Granito | Calcario Arenito Xistos
Ag 0,07 0,06 0,1 0,04 0,12 0,25 0,07
As 1,5 1 1,5 1,5 1 1 13
Au 0,004 0,003 0,003 0,002 0,002 0,003 0,0025
Cd 0,1 0,12 0,13 0,09 0,028 0,05 0,22
Co 20 110 35 1 0,1 0,3 19
Cr 100 2980 200 4 11 35 90
Cu 50 42 90 13 55 30 39
Hg 0,05 0,004 0,01 0,08 0,16 0,29 0,18
Mn 950 1040 1500 400 620 460 850
Mo 1,5 0,3 1 2 0,16 0,2 2,6
Ni 80 2000 150 0,5 7 9 68
Pb 14 14 3 24 57 10 23
Sb 0,2 0,1 0,2 0,2 0,3 0,05 1,5
Se 0,05 0,13 0,05 0,05 0,03 0,01 0,5
Sn 2.2 0,5 1,5 3,5 0,5 0,5 6
Ti 0,6 0,0005 0,08 1,1 0,14 0,36 1,2
] 2,4 0,03 0,43 4.4 2.2 0,45 3,7
\Y/ 160 40 250 72 45 20 130
w 1 0,1 0,36 1,5 0,56 1,6 1,9
Zn 75 58 100 52 20 30 120

! Fonte: adaptado de Alloway (1990).

Nas rochas, os metais ainda

outros minerais das rochas igneas.

2.5 METAIS PESADOS NO SOLO

podem ocorrer como

elementos-trago dos silicatos e

O principal fator de formagéo que influencia a concentracdo dos elementos na solugéo

do solo é o material de origem. Os teores naturais de metais pesados no solo variam com o

grau de intemperismo e a composi¢do quimica da rocha mée, e sua distribui¢do no perfil do

solo é dependente da capacidade de retencdo dos componentes das diversas camadas em

funcdo da diferente composicdo mineraldgica, e da afinidade entre os minerais da fragéo
argila e o metal (BERROW; MITCHELL, 1980; OLIVEIRA; COSTA; CRUZ, 1998;
CAMARGO; ALLEONI; CASAGRANDE, 2001). Sendo assim, a constituicdo mineral do

solo tem grande influéncia na sua composicdo, bem como pode afetar também a composicéo
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da &gua dos rios e lagos que drenam ions metélicos e pequenos sedimentos (TOREZANI;
BERNARDI, 2009).

A presenga de metais pesados no solo pode ser litogénica ou antropogénica. Vale
ressaltar que as atividades antropogénicas, como as atividades agricolas e industriais, a
mineracdo, juntamente com o despejo inadequado de residuos, representam fontes de aumento
da quantidade de metais pesados no solo (ALLOWAY, 1990).

A disponibilidade quimica de um metal pesado € dependente do elemento em questéo,
das suas propriedades fisico-quimicas, e das caracteristicas do meio, e esta sujeita as variacdes
de pH, potencial de oxi-redugdo, presenca de cétions competidores, e concentracdo de ligantes
orgénicos e inorganicos aos quais o metal pode ser complexado ou adsorvido. A adsorgéo
favorece a permanéncia do componente na matriz, e, consequentemente, reduz a
disponibilidade. Quanto maior a quantidade disponivel do elemento na solugdo passivel de
acesso pelos sistemas bioldgicos, maior serd o potencial toxico (CAMARGO; ALLEONI;
CASAGRANDE, 2001; CHASIN; PEDROZO, 2003).

No solo, especificamente, a disponibilidade e/ou contaminagdo por metais pesados
esté relacionada aos processos de acimulo e transporte desses elementos com a fracdo argila,
responsavel pelas interacdes das interfaces solidas e liquidas (CHAVES, 2008). Esta interacéo
envolve reagdes de adsorgdo/dessorcdo, precipitagdo/dissolucédo, complexagdo e oxirreducéo,
na fase inorganica e na fase orgénica dos componentes da fracdo argila (Figura 1)
(ALLOWAY, 1990; AMARAL SOBRINHO, 1993).

Metais -
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AA——{soLo —ov—
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‘ ) adsorcao — Super ﬁCIe’de

| < — <€— argila e himus

com compostos -

orginicos e outros —> complexacio
__Pl‘ecl[lltaan .
transformacao T ‘!:
formacio de
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para outro elementos
contaminante mobilizacao /
[ aguas de

t> drenagens e rios

Figura 1 — Dinamica dos metais pesados no solo (Adaptado de Chaves, 2008).
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A atividade e a mobilidade de metais pesados no solo sdo relativamente baixas, e se
devem principalmente & possibilidade de sua interacdo com a fase s6lida em diversos niveis
energéticos, e que estabelecem maior ou menor reversibilidade de reacbes (CAMARGO;
ALLEONI; CASAGRANDE, 2001; CHAVES, 2008).

A atividade e a mobilidade metais pesados na solugdo depende de vérias propriedades,
como o pH do solo, o potencial redox, a CTC, a competi¢do por sitios de adsorgéo, a ligacdo
anidnica, a forca idnica e composigdo da solugdo do solo, e caracteristicas fisico-quimicas do
metal (OLIVEIRA; COSTA; CRUZ, 1998). A mobilidade, por sua vez, é influenciada pela
area superficial especifica, pela textura e densidade do solo, pela quantidade de matéria
organica, pela composicdo mineraldgica, e pela quantidade e tipo de metais presentes
(MATOS et al., 1994).

2.6 MATERIAL E METODOS

O Estado de Santa Catarina possui uma érea territorial de 95.913 km? o que
corresponde a 16,61% da Regido Sul e 1,11% da &rea total do Brasil.

Em virtude do grande nimero de unidades litoestratigraficas, a referéncia adotada pela
EMBRAPA (2004) para o levantamento de solos é o mapa geoldgico do Estado de Santa
Catarina (1:500.000) elaborado pelo 11° Distrito do Departamento Nacional de Produgéo
Mineral (DNPM, 1986).

Assim, de leste para oeste é possivel observar o afloramento de sedimentos recentes do
litoral, em seguida uma faixa de rochas magmaticas e metamaorficas mais antigas, logo apés a
sucessdo das rochas sedimentares gondwanicas, e por ultimo, os derrames de lavas basicas,
intermediérias e acidas da Formac&o Serra Geral (EMBRAPA, 2004).

E importante destacar que a maior parte da area do Estado é ocupada por rochas
béasicas e intermedirias, o que reflete a riqgueza em metais pesados encontrados nos solos
originados desses materiais geoldgicos.

As amostras de solo foram selecionadas das classes de solos mais representativas para
0 Estado de Santa Catarina. Os solos selecionados nesse estudo sé@o predominantemente de
origem ignea extrusiva, sendo 38% formados de basalto e 17% de riodacito do Cretéaceo, 6%
de igneas ultrabasicas, 3% de sedimentos Quaternarios, 12% de rochas sedimentares, 10% de

rochas metamorficas, 6% de granito e 8 % derivados de outros materiais.



25

As amostras foram coletadas em &reas sob minima ou nenhuma atividade antrdpica
tendo, portanto, a concentragdo de base dos teores de Cu e Zn. A concentracdo de base de um
determinado metal pesado, utilizada para definir um valor de referéncia, é a concentracéo
encontrada em um tempo particular, durante um estudo (CETESB, 2001). O tempo da
amostragem desse estudo € considerado como sendo o tempo zero para fins de
monitoramento, pois qualquer incremento ao teor total do elemento ap6s a determinacéo da
concentragdo de base serd antropogénico e ndo litogénico ou pedogenético.

Utilizaram-se 111 amostras, considerando horizontes A e B de 58 perfis modais
(Figura 2), previamente descritos por Almeida; Torrent; Barron (2003); Paes Sobrinho (2005);
Corréa (2004); Embrapa (2004); VIII RCC (2008); Almeida; Cararo; Uberti (2009);
Bringhenti (2010); Ferreira (2010); Teske (2010).

As classes de solos e o nimero de perfis coletados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Classes de solos e nimero de perfis representados pelas amostras.

Solos * NUmero de perfis
Argissolo 16
Cambissolo 10
Chernossolo 3
Latossolo 4
Neossolo 6
Nitossolo 12
Néo classificados 7

: %Iggzi)ﬁcagéo do 1° Nivel categérico — Ordens, segundo o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solo (Embrapa,

As varidveis estudadas constituem-se nos teores totais de Cu e Zn nos horizontes A e
B dos solos analisados, sendo considerada a relagéo entre os teores e o material de origem dos
solos estudados.

As andlises quimicas dos teores totais de Cu e Zn no solo foram todas conduzidas no
Departamento de Solos e Recursos Naturais do CAV — UDESC.

Para a abertura das amostras foi utilizado o método Agua Régia (HCI+HNO3) numa
proporcdo de 3:1, protocolo de Ure (1990) modificado por PIERANGELI (1999). A fracéo
terra fina seca ao ar (TFSA) das amostras foi submetida a trituragdo e homogeneizada em
almofariz de 4gata até p6 fino com dimensdes inferiores a 145 mm. Foram utilizadas
subamostras de 0,75 g de solo triturado e moido, com digestdo em 0,5 mL de H,O e 7 mL da

solucdo de agua régia. As amostras permaneceram por duas horas em bloco digestor, em uma
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temperatura de 90 £ 5°C. Ap0s o resfriamento das amostras, foram adicionados 10 mL de

H,O destilada, e procedida a filtragem.
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Figura 2 — Distribui¢do dos perfis modais de solo amostrados no estado de Santa Catarina.

As determinacfes nas aliquotas foram feitas por espectrofotometria de absorcédo
atbmica. Todas as analises foram conduzidas em duplicata.

A andlise dos resultados foi efetuada em duas etapas, sendo a primeira delas uma
descrigdo geral dos dados, com o objetivo de identificar tendéncias e pontos discrepantes; e a
segunda, a aplicagéo da andlise univariada a partir de um modelo linear hierarquico de efeitos
fixos em trés niveis com base nos modelos lineares classicos (LITTEL; FREUND;
SPECTOR, 1991). Foram considerados os horizontes no primeiro nivel, os perfis no segundo
nivel e o material de origem no terceiro nivel. As comparacdes foram testadas através dos
testes F, Scott-Knott e t de Student. Para este Gltimo teste, com o objetivo de minimizar o
risco de ocorréncia de erro tipo I, os valores de probabilidade foram ajustados por simulacéo
(STEEL; TORRIE; DICKEY, 1997; LITTEL et al., 2006; SAS® - Statistical Analysis
System, 2003). Para contemplar as pressuposi¢Oes teodricas implicitas nos referidos testes
houve necessidade de se transformar as varidveis estudadas, somando-se uma unidade aos

seus valores e a seguir-se extrair o logaritmo natural (transformacéo logaritmica), conforme
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sugerido pela analise descritiva dos dados. Porém, os resultados sdo apresentados na escala
original destas variaveis.

Todas as analises foram conduzidas usando-se o software SAS® (Statistical Analysis
System, 2003). Para todos os testes efetuados foi considerado o nivel minimo de significancia
de 5%.

2.7 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados analiticos dos teores de Cu e Zn para as diferentes litologias amostradas,
encontram-se, respectivamente, nas tabelas 3 e 4. As concentragdes de Cu variaram entre 0s

diferentes materiais formadores (Tabela 3).

Tabela 3— Teores de Cu em solos derivados de diferentes litologias do Estado de Santa

Catarina.
Litologia Teor médio de Cu Grupo*
______ mg kg'l ———

Andesito basalto 213,2835 A
Basalto 149,0997 B
Olivina melilitito 48,9689 C
Riodacito 66,9111 C
Horblendito 12,4516 D
Siltito 15,9167 D
Granulito méafico 5,9317 E
Granito e granulito 6,0203 E
Micaxisto 8,312 E
Siltito e arenito 7,4579 E
Aurgilito e siltito 3,6838 F
Fonolito 3,2114 F
Fonolito porfiritico 3,957 F
Migmatito 3,5118 F
Sienito porfiritico 4,1562 F
Arenito e siltito 2,4349 G
Granito 2,0392 G
Metaarenito 1,9955 G
Sedimentos arenosos 0,2967 H
Concentragdo média 29,4547

! Letras iguais categorizam o mesmo grupo de materiais de origem de acordo com o teste Scott-Knott (P>0,05).

Os solos derivados de andesito basalto e de basalto apresentaram concentragdes
médias superiores de Cu em relagdo as demais litologias (213,2835 mg kg™ e 149,0997 mg
kg™, respectivamente), sequidos daqueles originados de olivina melilitito (48,9689 mg kg'*) e

riodacito (66,9111 mg kg™). E conforme era esperado, os solos desenvolvidos sobre
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sedimentos arenosos apresentaram as menores concentragdes médias de Cu (0,2967 mg kg™),
j& que sdo materiais com predominancia da fragdo areia, na maioria quartzoza, e naturalmente
pobres em metais pesados.

Para os solos derivados do fonolito e do fonolito porfiritico as concentragfes médias
de Cu foram relativamente baixas (3,2114 mg kg™ e 3,9570 mg kg™, respectivamente).
Considerando a natureza do magma que da origem & esses materiais era esperado
concentragdo maiores. No entanto, um dos solos derivados de fonolito € um Neossolo, o que
pode explicar as baixas concentragdes deste elemento.

Outro fator que pode ter contribuido para as baixas concentracdes gerais de Cu
encontradas nesse estudo, € fato que, conforme McBride (1994), os metais mais
eletronegativos tendem a formar ligagdes covalentes mais intensas com 0s oxigénios presentes
nas superficies minerais. Para espécies quimicas divalentes, as energias das liga¢des, as quais
refletem o seu carater covalente, decrescem na seguinte ordem: Cu > Ni > Co > Pb > Cd > Zn
> Mg > Sr. Dentre os metais divalentes, o0 Cu é o que tem carater covalente mais forte, e,
portanto, o que pode ser retido mais fortemente na matriz do solo, podendo ndo ser acessado
totalmente pelo método de extragéo.

As concentragdes de Zn apresentaram comportamento mais uniforme entre os

materiais de origem quando comparado as concentragdes de Cu (Tabela 4).

Tabela 4 — Teores de Zn em solos derivados de diferentes litologias do Estado de Santa

Catarina.
Litologia Teor médio de Zn Grupo*
______ mg kg'l ———-

Andesito basalto 81,5579 A
Basalto 71,5953 A
Olivina melilitito 89,0712 A
Riodacito 85,6 A
Horblendito 68,11 A
Siltito 43,1636 B
Granulito méafico 49,2847 B
Granito e granulito 50,1161 B
Micaxisto 20,6174 C
Siltito e arenito 31,8056 C
Anrgilito e siltito 23,1673 C
Fonolito 19,2469 C
Fonolito porfiritico 18,3753 C
Migmatito 13,7331 D
Sienito porfiritico 16,5947 D
Arenito e siltito 14,8141 D
Granito 15,6349 D
Metaarenito 11,077 E
Sedimentos arenosos 8,692 E
Concentragdo média 38,5398

! Letras iguais categorizam o mesmo grupo de materiais de origem de acordo com o teste Scott-Knott (P>0,05).



29

Para as concentracdes médias de Zn, dois materiais se destacam: as rochas igneas
extrusivas basicas da Formacdo Serra Geral e as rochas ultrabasicas e ultraméficas
pertencentes a0 Domo Vulcanico de Lages. De fato, os solos derivados desses materiais
apresentaram as maiores concentracfes médias de Zn, sendo agrupados em um Unico grupo.
Os teores mais altos de Zn foram obtidos nos solos derivados de andesito basalto (89,0712 mg
kg™) e de olivina melilitito (85,600 mg kg™). Os solos derivados de sedimentos arenosos
apresentaram as menores concentragdes médias também para o elemento Zn (8,6920 mg kg™).

Na Tabela 5 sdo apresentadas as concentracdes médias de Cu e Zn para o conjunto das
111 amostras deste estudo. As concentracbes medias gerais estiveram dentro dos intervalos
citados como normais para solos do Canadad (McKEAGUE; WOLYNETZ, 1980). Em relacéo
aos teores médios de Cu em solos dos EUA, a média geral dos solos catarinenses foi superior,
e em relacdo aos teores medios de Zn, a média geral deste estudo foi inferior.

Em relacdo as médias nacionais, as médias catarinenses foram maiores aos valores
informados por Fadigas (2002). Embora o autor também utilize 0 método agua régia, deve-se
considerar a diversidade de materiais de origem utilizadas. Enquanto para os solos amostrados
para este estudo sdo, predominantemente, derivados de basalto, material naturalmente rico em

metais pesados.

Tabela 5 — Teores normais de Cu e Zn para solos internacionais e nacionais em
comparagdo com a média geral obtida para as amostras de solos do
Estado de Santa Catarina.

Localidade
Elemento o L - _
Canada EUA Brasil Santa Catarina
------------------------ concentracdo em mg kgt --------------------—-
Cu 5-50 25 16 29
Zn 10-200 54 24 39

! Faixa e média de teores em solos destes paises (McKeague & Wolynetz, 1980).
2 \alores obtidos a partir de 256 amostras de solos procedentes de varios estados brasileiros (Fadigas, 2002).
% Obtidos a partir de 111 amostras de solos procedentes de varios locais do Estado de Santa Catarina.

Quando comparado o efeito do perfil dentro do material basalto (Tabelas 6 e 7),
observa-se que os solos pertencentes as encostas basélticas do Estado de Santa Catarina
apresentaram as maiores concentragdes médias para Cu e Zn, embora para o elemento Zn ndo

tenha havido diferenca significativa para o efeito de perfis dentro de basalto, com excegéo do
perfil 58.
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Tabela 6 - Teores de Cu para solos do Estado de Santa Catarina nos diferentes perfis em
cada material de origem.

Litologia Perfil Classe * Localizagdo Teor médio de Cu Grupo ?
Basalto P1 Nitossolo Painel 77,8936 B
Basalto P2 Nitossolo Lebon Regis 94,3639 B
Basalto P5 Nitossolo Campos Novos 91,7678 B
Basalto P12 Néo classificado Lages 94,7078 B
Basalto P15 Cambissolo Bom Jardim 106,1682 B
Basalto P23 Nitossolo Lages 118,5578 B
Basalto P24 Nitossolo Lages 157,6975 B
Basalto P34 Latossolo Faxinal dos Guedes 79,1180 B
Basalto P35 Latossolo Campos Novos 117,8664 B
Basalto P36 Latossolo Curitibanos 106,6516 B
Basalto P45 Cambissolo Descanso 321,3378 A
Basalto P46 Chernossolo Descanso 301,7780 A
Basalto P47 Chernossolo Descanso 238,4633 A
Basalto P48 Nitossolo Descanso 298,8853 A
Basalto P49 Nitossolo Ipira 222,0732 A
Basalto P50 Chernossolo Ipira 141,0672 B
Basalto P51 Argissolo Ipira 126,6765 B
Basalto P52 Neossolo Ipira 225,3087 A
Basalto P55 Nitossolo Luzerna 159,4047 B
Basalto P56 Cambissolo Luzerna 157,9516 B
Basalto P57 Nitossolo Luzerna 147,6211 B
Basalto P58 Nao classificado Erval Velho 223,1914 A
Riodacito P4 Nitossolo Ponte Serrada 27,6341 B
Riodacito P11 Néo classificado Lages 94,2114 A
Riodacito P20 Cambissolo Lages 59,4369 A
Riodacito P21 Cambissolo Lages 66,4374 A
Riodacito P22 Cambissolo Lages 54,5343 A
Riodacito P25 Cambissolo Lages 72,8178 A
Riodacito P26 Cambissolo Lages 68,0686 A
Riodacito P43 Neossolo Séo Joaquim 38,7337 A
Riodacito P53 Nitossolo Luzerna 106,2433 A
Riodacito P54 Nitossolo Luzerna 154,7107 A
Granito P29 Neossolo Sangéo 0,2504 B
Granito P30 Cambissolo Séo Sebastido 4,1510 A
Granito P31 Argissolo Sao Gabriel 3,3579 A
Siltito e arenito P17 Argissolo Icara 6,6057 A
Siltito e arenito P32 Argissolo Icara 8,3652 A
Siltito e arenito P37 Argissolo Icara 7,4926 A
Arenito e siltito P19 Argissolo Lauro Miller 1,7665 A
Arenito e siltito P33 Argissolo Lauro Miiller 3,2644 A
Fonolito P6 Neossolo Lages 5,7040 A
Fonolito P7 Néo classificado Lages 1,6456 A
Granulito méfico P39 Argissolo Luis Alves 15,8593 A
Granulito méfico P42 Argissolo Blumenau 1,8499 B
Migmatito p27 Argissolo Aguas Mornas 1,8780 B
Migmatito P28 Argissolo Séo Bonifacio 6,0731 A
Sedimentos arenosos P16 Neossolo Imbituba 0,0000 A
Sedimentos arenosos P18 Neossolo Ararangud 0,6814 A
Andesito basalto P3 Nitossolo Agua Doce 213,2835 -
Argilito e siltito P13 Argissolo Alfredo Wagner 3,6838 -
Fonolito porfiritico P10 Néo classificado Lages 3,9570 -
Granito e granulito P14 Argissolo Rancho Queimado 6,0203 -
Horblendito P38 Argissolo Pomerode 12,4516 -
Metaarenito P41 Argissolo Gaspar 1,9955 -
Micaxisto P40 Argissolo Botuvera 8,3120 -
Olivina melilitito P9 Néo classificado Lages 48,9689 -
Siltito P44 Cambissolo Otacilio Costa 15,9167 -
Sienito porfiritico P8 Ndo classificado Lages 4,1562 -

! Classificagéo do 1° Nivel categérico — Ordens, segundo o Sistema Brasileiro de Classificagéo de Solo (Embrapa, 2006).
2 etras iguais categorizam o mesmo grupo de perfis dentro de cada material de origem de acordo com o teste t (P>0.05).

Nota: Sinal utilizado:

- Perfil Ginico, ndo se aplica comparagao.
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Tabela 7 - Teores de Zn para solos do Estado de Santa Catarina nos diferentes perfis em
cada material de origem.

Litologia Perfil Classe * Localizagdo Teor médio de Zn Grupo ?
Basalto P1 Nitossolo Painel 42,6586 B
Basalto P2 Nitossolo Lebon Regis 52,8876 B
Basalto P5 Nitossolo Campos Novos 34,9202 B
Basalto P12 Néo classificado Lages 53,3313 B
Basalto P15 Cambissolo Bom Jardim 53,9267 B
Basalto P23 Nitossolo Lages 73,3810 B
Basalto P24 Nitossolo Lages 85,2284 B
Basalto P34 Latossolo Faxinal dos Guedes 54,7624 B
Basalto P35 Latossolo Campos Novos 54,6621 B
Basalto P36 Latossolo Curitibanos 45,1917 B
Basalto P45 Cambissolo Descanso 105,8045 B
Basalto P46 Chernossolo Descanso 76,4862 B
Basalto P47 Chernossolo Descanso 94,6122 B
Basalto P48 Nitossolo Descanso 94,1353 B
Basalto P49 Nitossolo Ipira 83,8258 B
Basalto P50 Chernossolo Ipira 95,4476 B
Basalto P51 Argissolo Ipira 107,7009 B
Basalto P52 Neossolo Ipira 91,5362 B
Basalto P55 Nitossolo Luzerna 78,9499 B
Basalto P56 Cambissolo Luzerna 93,1793 B
Basalto P57 Nitossolo Luzerna 61,8845 B
Basalto P58 Nao classificado Erval Velho 127,1242 A
Riodacito P4 Nitossolo Ponte Serrada 65,6197 B
Riodacito P11 Néo classificado Lages 56,7140 B
Riodacito P20 Cambissolo Lages 31,9668 B
Riodacito P21 Cambissolo Lages 51,2479 B
Riodacito P22 Cambissolo Lages 43,8131 B
Riodacito P25 Cambissolo Lages 59,7642 B
Riodacito P26 Cambissolo Lages 41,4701 B
Riodacito P43 Neossolo Séo Joaquim 63,3219 B
Riodacito P53 Nitossolo Luzerna 28,2886 B
Riodacito P54 Nitossolo Luzerna 83,3606 A
Granito P29 Neossolo Sangéo 29,8736 A
Granito P30 Cambissolo Séo Sebastido 50,8420 A
Granito P31 Argissolo Sao Gabriel 21,0541 B
Siltito e arenito P17 Argissolo Icara 20,1449 A
Siltito e arenito P32 Argissolo Icara 23,3614 A
Siltito e arenito P37 Argissolo Icara 15,1126 A
Arenito e siltito P19 Argissolo Lauro Miller 11,1545 A
Arenito e siltito P33 Argissolo Lauro Miiller 16,8589 A
Fonolito P6 Neossolo Lages 34,9777 A
Fonolito P7 Néo classificado Lages 53,2119 A
Granulito méfico P39 Argissolo Luis Alves 21,2468 A
Granulito méfico P42 Argissolo Blumenau 20,0058 A
Migmatito p27 Argissolo Aguas Mornas 17,0745 B
Migmatito P28 Argissolo Séo Bonifacio 31,3172 A
Sedimentos arenosos P16 Neossolo Imbituba 9,0352 A
Sedimentos arenosos P18 Neossolo Ararangud 8,3605 A
Andesito basalto P3 Nitossolo Agua Doce 81,5579 -
Argilito e siltito P13 Argissolo Alfredo Wagner 11,0770 -
Fonolito porfiritico P10 Néo classificado Lages 89,0712 -
Granito e granulito P14 Argissolo Rancho Queimado 16,5947 -
Horblendito P38 Argissolo Pomerode 49,2847 -
Metaarenito P41 Argissolo Gaspar 14,8141 -
Micaxisto P40 Argissolo Botuvera 15,6349 -
Olivina melilitito P9 Néo classificado Lages 85,6000 -
Siltito P44 Cambissolo Otacilio Costa 18,3753 -
Sienito porfiritico P8 Ndo classificado Lages 68,1100 -

! Classificagéo do 1° Nivel categérico — Ordens, segundo o Sistema Brasileiro de Classificacéo de Solo (Embrapa, 2006).
2 etras iguais categorizam o mesmo grupo de perfis dentro de cada material de origem de acordo com o teste t (P>0.05).
Nota: Sinal utilizado:
- Perfil Ginico, ndo se aplica comparagao.
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As diferencas observadas para teores de metais pesados no solo podem ser atribuidas
também a fatores geoldgicos e pedogenéticos (OLIVEIRA; COSTA; CRUZ, 1998;
ALLEONI; BORBA; CAMARGO, 2005). Assim, a influéncia do material rochoso sobre a
concentragdo de metais pesados é determinante da concentracéo e distribuicéo no solo.

No caso do Zn, foi observada menor variagdo de grupos, principalmente para o
material basalto, o que denota, nesse caso, maior influencia da composicdo quimica do
material rochoso do que das propriedades das classes de solos.

Mesmo em condigdes rigorosas de intemperismo durante a pedogénese, a exemplo do
que ocorre com solos tropicais, a rocha mée ainda exerce influéncia no conteddo de metais
pesados no solo. Essa influéncia € mais representativa quando o solo tem como material
formador rochas bésicas, em particular as méficas. 1sso porque esse material, devido & origem
do magma, é naturalmente mais rico em metais. Rochas sedimentares e igneas &cidas
cristalinas apresentam concentragdes bem menores de metais pesados. Dessa forma, pode-se
considerar que a relagdo entre o solo e seu material de origem ndo é tdo expressivo, todavia,
ndo menos importante (OLIVEIRA; COSTA; CRUZ, 1998).

Pesquisadores tém observado variacBes nos teores de metais pesados ndo so entre
classes de solo diferentes como também entre solos pertencentes a uma mesma classe
(MOURA, 1985; AMARAL SOBRINHO et al.,1992; FADIGAS et al., 2006; PAYE, 2008).
De fato, considerando que as condigdes de formagdo podem apresentar peculiaridades locais,
essas variacbes podem ser atribuidas as propriedades quimicas e fisicas, ndo apenas da classe
do solo, mas de cada perfil de solo.

Assim, 0s processos pedogenéticos, que expressam o0 grau de intemperismo de
formacdo, podem ser determinantes para a variagdo ndo so das caracteristicas em solos mais

desenvolvidos, bem como dos teores de metais pesados (PAYE, 2008).

2.8 CONCLUSOES

Os teores Cu e Zn sdo indicativos do material de origem, podendo ser usados na
determinacdo da influéncia de diferentes litologias.

Os teores de Cu apresentam maior variagdo tanto para o fator material de origem,
quanto para o fator perfil.

Os teores de Zn relacionaram-se diretamente com as caracteristicas do material de

origem, principalmente para o fator perfil dentro de material de origem.
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A comparacdo entre materiais de formagdo mostrou-se um procedimento bastante

promissor no estudo das relagdes entre o material de origem, o perfil e o teor de Cu e Zn.
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3 CAPITULO II:
PROPOSICAO DE VALORES DE REFERENCIA PARA TEORES TOTAIS DE Cr,
Cu, Ni, Pb E Zn EM SOLOS DO ESTADO DE SANTA CATARINA

3.1 RESUMO

A avaliacdo da contaminacdo de uma &rea por metais pesados é realizada a partir do estudo
comparativo dos teores totais de metais pesados encontrados no solo com suspeita de
contaminagdo com valores de referéncia de qualidade. O presente estudo teve como objetivo
estabelecer valores de referéncia e valores maximos permitidos de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para
solos do Estado de Santa Catarina. Para isso, é proposto o agrupamentos de 94 amostras de
solo, obtidas em &reas sem entrada antropogénica, a partir dos teores de silte, argila, pH e
valor T. As concentracdes propostas como valores de referéncia e valores maximo em solos
catarinenses reuniram as amostras de solo por similaridade em 8 grupos. Os valores de
referéncia para cada grupo foram calculados a partir do quartil superior (QS) dos dados, e 0s
valores maximos foram obtidos pela expressdo antilog (m+2s), onde m = média e s = desvio
padréo dos dados transformados em logaritmo natural. As concentra¢des medias encontradas
no Estado de Santa Catarina para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn foram, em geral, superiores ou
semelhantes ao reportado na literatura nacional, o que reflete a influéncia das litologias
predominantes no estado como material de origem. Os resultados obtidos permitem
estabelecer que o uso de técnicas multivariadas para construgdo de grupos de solos se mostrou
uma ferramenta adequada para a obtenco de valores de referéncia utilizando as variaveis teor

de argila, teor de silte, pH e valor T.

Palavras-chave: 1 — Valores de referéncia, 2 — Metais pesados, 3 — Analise multivariada.
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3.2 ABSTRACT

The heavy metals come from the ground in soil, mainly through the weathering of rocks rich
in these elements. The objective of this study was to evaluate the contents of Cu and Zn in 58
modal profiles of the major soil types of the State of Santa Catarina, collected in natural
environments is not anthropogenic, and derived from different lithologies. We used 111
samples of soil, considering the A and B. The Cu and Zn were extracted with aqua regia and
quantified by atomic absorption. The data were categorized using as variables the
concentrations of Cu and Zn, and evaluated the effect of genetic horizon, profile, and source
material on the distribution of these metals using univariate techniques. The soils sampled to
this study are mostly derived from basic igneous rocks, which reflects the significant amount
of soil derived from these materials in the state. The results indicate that the concentration of
Cu and Zn in Brazilian soils is related to the geochemical composition of the source material.
Thus, these elements can be used in indicating the influence of different lithologies. The
univariate comparison between different training materials was feasible to study the

relationships between lithology and the content of Cu and Zn.

Keywords: 1 — Reference values, 2 — Heavy metals, 3 — Multivariate analysis.

3.3 INTRODUCAO

Considerando as necessidades tecnolégicas da sociedade moderna, e seu padrdo
consumista de desenvolvimento, resultando em alta geragdo de residuos, a contaminacdo do
solo por metais pesados se apresenta como um problema mundial.

A avaliacdo preliminar de um local contaminado é o primeiro passo para o
gerenciamento adequado de areas degradadas (BORGES JUNIOR, 2008), e é realizada
sempre com base em valores de referéncia (CETESB, 2001).

O estabelecimento de valores de referéncia auxilia no monitoramento de solos
contaminados por comparacdo dos valores obtidos ao de referéncia, e desempenha papel
fundamental na regulacéo e controle de processos de contaminagdo. Contudo, valores de
referéncia devem ser utilizados de forma criteriosa e em concordéancia com as especificidades

ambientais regionais.
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Diante disso, o presente trabalho objetivou estabelecer valores de referéncia e valores
maximos permitidos de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para solos do Estado de Santa Catarina, com 0
auxilio de técnicas estatisticas multivariadas que melhor representassem a estrutura de dados,

visando a interpretagdo adequada desses resultados para usos posteriores.

3.4 TOXICIDADE DE METAIS PESADOS

Ha uma tendéncia em assumir que todos os metais pesados sejam altamente tdxicos ou
apresentem propriedades ecotdxicas (CHAVES, 2008). Essa tendéncia se deve ao fato de que
metais pesados sdo elementos relativamente estaveis e persistentes no ambiente, além de
serem ndo-degradaveis, teratogénicos, mutagénicos e carcinogénicos (ALLOWAY, 1990;
CHEN et al.,, 1991). A resolugdo 357/05 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), por exemplo, especifica uma série de efeitos possiveis que esses elementos
podem causar.

No solo, metais pesados se acumulam frequentemente na camada superior, podendo
tornar-se assim, mais acessiveis as raizes das plantas e microorganismos e, portanto, passiveis
de absor¢do (TOREZANI; BERNARDI, 2009).

Alguns dos metais pesados, como As, Cd?*, Cr®*, Hg** e Pb** ndo possuem fungéo
biolégica alguma. Outros metais, como B, Cl, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se e Zn sdo
micronutrientes essenciais para 0s seres vivos, ou seja, embora sejam requeridos em pequena
quantidade s&o fundamentais ao desempenho de diversas fungfes (ALLOWAY, 1990;
MCcBRIDE, 1994; CHEN et al., 1991). Desses, o Cu**, o Fe**, o Mn?* e o Zn?* séo
micronutrientes essenciais para plantas, porém, em excesso sao toxicos, assim como o0s metais
ndo essenciais. Outro micronutriente essencial ao metabolismo das plantas é o Ni, pois tem
um importante papel na assimilagédo do nitrogénio (N), uma vez que interfere na atividade e
estrutura da urease das plantas (DUARTE; DELGADO; CACADOR, 2007). Vale ressaltar
que o0 excesso de metais no ambiente resulta, na maioria das vezes, de atividades antropicas.

E importante considerar que, devido a tendéncia de acimulo em solos e sedimentos, e
a capacidade de bioacumulacdo e biomagnificacdo, em concentracbes acima do normal,
metais pesados, mesmo que sejam micronutrientes, podem alcancar niveis toxicos e causar
efeitos deletérios, comprometendo a qualidade de sistemas ambientais e o equilibrio ecoldgico
(AMARAL SOBRINHO et al., 1992; McBRIDE, 1994; ROSA; MESSIAS; AMBROZINI,
2003).
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Se um metal pesado pode representar uma ameaga ao equilibrio da cadeia alimentar,
entdo é necessario avaliar seus teores disponiveis ou solUveis, e investigar se pode estar
ocorrendo mobilidade e/ou absor¢do pelas plantas e organismos. Dessa forma, o
conhecimento da composicéo elementar total desse elemento no solo tem pouca aplicabilidade
por si s0, todavia, ele é de fundamental importancia tanto para fins de comparagdo em estudos
de contaminagdo quanto em estudos pedoldgicos (CAMARGO; ALLEONI; CASAGRANDE,
2001).

A toxicidade dos metais pesados depende de varios fatores: a dose ou o tempo de
exposicao, forma fisico-quimica do metal, e via de absor¢do e administracdo (CHAVES,
2008). Do mesmo modo, a toxicidade também depende das espécies quimicas com que 0s
metais se apresentam ao meio, que podem ser potencialmente, ou mesmo efetivamente,
nocivas (OLIVER, 1997).

O carater toxico se acentua conforme a interagdo com o organismo, que pode ser
sumarizado em trés estagios: a) estagio de entrada e absor¢do; b) estigio no organismo, onde
ocorrem transporte, a distribuicdo, acumulacdo, biotransformacéo e efeito; e, c) estagio de
saida do organismo (DINARDI et al., 2003), Nesses estagios 0s elementos encontram-se em
formas quimicas e fisicas diferentes, tendo em vista que as caracteristicas anatdmicas e as
propriedades fisiologicas do sistema devem ser apropriadas para as interacdes que podem
ocorrer entre metal/organismos vivos (CHAVES, 2008). Dessa forma, os metais pesados
podem ser classificados de acordo com sua toxicidade em niveis desde ndo criticos até muito

toxicos (Quadro 1).

Quadro 1 - Classificagéo de alguns elementos de acordo com a toxicidade bioldgica.

Toxidade Elementos

sodio (Na), potassio (K), magnésio (Mg), calcio (Ca), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio
Né&o critico (N), carbono (C), fésforo (P), ferro (Fe), enxofre (S), cloro (CI), bromo (Br), fltor (F), litio (Li),
rubidio (Rb), estroncio (Sr), silicio (Si)

titanio (Ti), hafnio (Hf), zirconio (Zr), tungsténio (W), nidbio (Nb), tantalo (Ta), rénio (Re), galio
(Ga), lantanio (La), 6smio (Os), rédio (Rh), iridio (Ir), ruténio (Ru), bario (Ba), aluminio (Al)

Téxico

berilio (Be), cobalto (Co), niquel (Ni), zinco (Zn), cobre (Cu), estanho (Sn), arsénio (As), selénio
Muito toxico (Se), telurio (Te), paladio (Pd), prata (Ag), cadmio (Cd), platina (Pt), ouro (Au), mercurio (Hg),
talio (TI), chumbo (Pb), bismuto (Bi)

Fonte: Adaptado de Chaves (2008).
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Os mecanismos de destino e transporte ambiental de determinado contaminante
devem-se, basicamente, a volatilizacdo, a erosdo, a deposicdo seca e Umida, a lixiviacdo, a
ressuspensdo e deposito em sedimentos, e a bioacumulagdo (Figura 3). E, como consequiéncia
da acdo desses mecanismos, 0s principais processos de transformacdo sdo as reacOes de
hidrélise e fotélise, oxidacdo e reducéo, e biodegradagdo (CHASIN; PEDROZO, 2003).

Mecanismos de destino e transporte

Ar
-Fotolises
-Reacoes com OH-
-Reacdes comozona
- Qutras reagoes j
Solo Agua
-Fotolises - Hidrélises
- Hidrolises - Fotolises
- Biodegradacao - Oxidacao/reducao
- Oxidagao/reducao - Biodegradacao
Biota Sedimento
- Bioacumulagao - Hidrélises
- Metabolismo <> | - Degrac¢ao microbiana
H A - Oxidacaolreduca/o\/v\

Figura 3 — Mecanismos de destino e transporte de contaminantes. Fonte: USEPA, 1996.

A disponibilidade quimica de uma substancia, ou seja, a concentragdo no ambiente
passivel de interacdo com sistemas bioldgicos, depende dos mecanismos de destino e
transporte, sendo que estes devem ser considerados numa avaliacdo de risco da exposicao
para determinado contaminante (CHASIN; PEDROZO, 2003).

3.5 VALORES DE REFERENCIA DE METAIS PESADOS NO SOLO

Quando comparado aos outros compartimentos ambientais, o solo apresenta

caracteristicas Unicas, atuando como um “dreno” para contaminantes, além de apresentar uma
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funcdo tampéo natural que controla o transporte de elementos e outras substancias tdxicas
para a atmosfera, hidrosfera e biota (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

O controle da entrada de metais pesados nos solos de uma regido é realizado a partir
da comparacgéo dos teores de metais encontrados com valores de referéncia desses elementos,
0 que permite avaliar a extensdo da contaminacdo da &rea (FADIGAS et al., 2006). Valores de
referéncia de metais pesados em solos sdo obtidos a partir de amostras coletadas em areas
reconhecidamente sem entrada intencional (CASARINI, 2000; CROCK; SEVERSON;
GOUGH, 1992).

Conforme definida pela CETESB (2001), uma éarea é considerada contaminada se as
concentracOes de metais pesados estiverem acima de certo limite considerado “natural”,
indica risco potencial & saude publica. Esse valor € definido a partir da concentracdo de base
da &rea, que € a concentracdo encontrada em um tempo particular, durante um estudo, sendo
mais apropriada para definir o termo valor de referéncia do que a concentragéo natural.

A determinagdo de concentragbes naturais, ou seja, em regibes sem nenhuma
influéncia antropogénica, é praticamente impossivel (CHEN et al., 1991), considerando que
0s processos biogeoquimicos séo sistémicos (ROSA; MESSIAS; AMBROZINI, 2003) e que a
atividade humana j afetou, direta ou indiretamente, praticamente toda a superficie da terra
(RICE, 1999). Dessa forma, utilizam-se valores maximos permitidos de metais pesados para
solos que, se ultrapassados, indicariam um possivel incremento das concentracOes
consideradas “naturais”.

Kabata-Pendias e Pendias (2001) apresentam os valores mé&ximos permitidos para
alguns metais para solos da Austria, da Poldnia, da Alemanha, e dos Estados Unidos (Tabela

8). O valor mé&ximo permitido é a concentra¢éo que ndo deve ser ultrapassada.

Tabela 8 — Valores méximos permitidos para metais pesados em solos do mundo.

Elemento Austria Poldnia Alemanha EUA EUA
1977 1977-1993 1992 1988 1993
------------------------------- T R —

As 50 30 - 14 -

Cd 5 1-3 1,5 1,6 20
Cr 100 50-80 100 120 1.500
Cu 100 30-70 60 100 750

Hg 5 5 1 05 8
Ni 100 30-75 50 32 210
Pb 100 70-150 100 60 150
Zn 300 100-300 200 220 1.400

Fonte: Kabata-Pendias e Pendias, 2001.
Nota: Sinal convencional utilizado:
- Dado numeérico igual a zero ndo resultante de arredondamento.
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A resolucéo 420/09 do CONAMA dispde sobre critérios e valores orientadores de
qualidade nacionais do solo quanto & presenca de substancias quimicas, e estabelece diretrizes
para 0 monitoramento de locais contaminadas em decorréncia de atividades antropicas. No
entanto, a mesma resolucdo recomenda que cada estado pode estabelecer valores de
referéncia, para cada tipo de substancia, ou para cada tipo de solo. O valor de referéncia deve
ser estabelecido utilizando o tratamento estatistico aplicavel.

Antes de o Conselho Nacional do Meio Ambiente estabelecer esses critérios e valores
orientadores, alguns trabalhos j& propunham concentraces de base de metais pesados para
classes de solos brasileiras (FADIGAS et al., 2002; CAMPOS et al., 2003). Da mesma forma,
alguns autores também estudaram valores de referéncia a nivel estadual (SOUZA et al., 1996;
CASARINI, 2000; PAYE, 2008; PELOZATO, 2008; CAIRES, 2009).

3.6 NORMAS LEGAIS E MONITORAMENTO PARA METAIS PESADOS NO SOLO

A preocupacdo com a questdo ambiental foi crescente no Brasil na Ultima década.
Aumentaram também as pesquisas para o estabelecimento de critérios de qualidade que
sirvam como referéncia para a fiscalizacdo legal e para o monitoramento adequado de
atividades desenvolvidas sobre o solo.

A obtencdo da concentragdo de base para as concentragdes de metais pesados no solo é
fundamental para o estabelecimento de critérios de uso e manejo adequados (FADIGAS,
2002). O desenvolvimento de politicas e de legislacdo que direcionem a pesquisa e 0
estabelecimento de critérios de qualidade é a base para o controle da contaminagéo do solo.

A definicdo de critérios de qualidade do solo e de &guas subterraneas, segundo a
CETESB (2001), pode ser apontada em trés niveis (Quadro 2).

A resolucdo 420 do CONAMA, regulamentada em 2009, define alguns critérios e
valores orientadores para metais no solo. No entanto, é importante considerar que, num pais
de dimens@es continentais como o Brasil, critérios de qualidade ndo podem ser generalizados,
e que o gerenciamento ambiental de areas contaminadas necessita de valores orientadores
regionais. Isso se justifica pelo fato de que os atributos do solo, independentemente do
material de origem ou da classe pedoldgica, podem apresentar peculiaridades ambientais

locais, 0 que se reflete na necessidade do estabelecimento de critérios de qualidade estaduais.
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Quadro 2 — Definigdo de valores de qualidade do solo para concentragdes de metais
pesados e outras substancias toxicas.

Nivel Definicdo

Indica o nivel de qualidade, ou seja, a concentracdo considerada normal para
solos sem entrada antropogénica de metais.

Valor de referéncia

Esse valor tem carater preventivo ao de intervencdo, e indica possivel alteracdo
Valor de alerta da concentracdo considerada normal no solo. Quando excedido necessita de
monitoramento e identificacdo das fontes de contaminacao.

Refere-se ao limite de contaminagdo acima do qual ha risco de efeito deletério a
salde humana, com necessidade de investigacdo detalhada e adogdo de medidas
emergenciais. A partir desse limite deve-se restringir o acesso a area
contaminada.

Valor de Intervencdo

Fonte: CETESB, 2001.

As legislacBes e normas internacionais apresentam tendéncias proprias dentro de cada
pais, e os critérios e procedimentos adotados sdo discrepantes de um pais para outro
(CETESB, 2001). Dessa forma, € importante considerar também, além do estabelecimento de
valores estaduais e/ou regionais a necessidade de uma padronizagdo da técnica de andlise para

a elaboracéo de critérios de qualidade para solos.

3.7 ANALISE MULTIVARIADA NO ESTUDO DE VALORES DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS NO SOLO

Estudos envolvendo a determinagdo e o comportamento de metais pesados no solo tém
sido realizados por diferentes técnicas estatisticas (FADIGAS, 2002), utilizando desde a
apresentacdo de andlise exploratoria (CAIRES et al., 2007), até as técnicas de anélise
multivariada. Estas Gltimas tém se mostrado bastante promissoras por considerarem a
estrutura de correlagdo entre as varidveis (MANLY, 2008) e, portanto, representarem melhor
0 comportamento dos dados referentes aos metais no solo.

Alguns trabalhos tém utilizado a analise de agrupamentos (MOURA, 1985;
OLIVEIRA et al., 1998; FADIGAS, 2002; FADIGAS et. al., 2002; FADIGAS et. al., 2006;
PAYE, 2008), a analise de componentes principais (FADIGAS, 2002; FADIGAS ET. AL.,
2002; FADIGAS ET. AL., 2006; PAYE, 2008), e a analise discriminante (MOURA, 1985;
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OLIVEIRA et al., 1998; FADIGAS, 2002; FADIGAS ET. AL., 2002; FADIGAS ET. AL.,
2006; PAYE, 2008).

A utilizacdo de andlises multivariadas baseia-se na suposi¢do da existéncia de uma
distribuicdo de probabilidade multivariada geradora dos dados. Todo vetor aleatorio x p-
variado tem seus valores gerados por um mecanismo probabilistico (ANDERSON, 2003) e,
a admissdo da distribuicdo de probabilidades do vetor x possibilita a proposicéo de testes
estatisticos e a estimagdo de pardmetros desta distribuicdo. Dentre as varias distribuicdes
de probabilidades multivariadas, a mais frequentemente usada é a normal p-variada
(MINGOTI, 2005). Muitos dos métodos inferenciais utilizados atualmente requerem a
suposicdo de que os dados analisados sigam essa distribuicao.

A densidade normal multivariada € uma generalizacdo da densidade normal
univariada para p > 2 dimensdes (JOHNSON; WICHERN, 2002). A fungdo densidade

normal univariada, com média e variancia ¢°, é dada por:

F(X) = g T2 o< X< )
2710
No termo,
2
X— _
[ G”j ~ (X 1)(0?) (- ) )

0 expoente da funcdo densidade normal univariada mede o quadrado da distancia de x até u
em unidades de desvio padrdo. Isto pode ser generalizado para um vetor Xpx; das
observag@es sobre p variaveis, como

(X = p) 27 (x - p) ©)

O vetor upx1 representa o valor esperado do vetor aleatorio X = (X1, Xz ... Xp)', e a
matriz X px, € a matriz de variancia-covariancia de X. Assume-se que a matriz simétrica =
é positiva definida, de modo que a expressdo (3) é o quadrado da distncia generalizada de
x até u. Assim, a densidade normal p-variada para o vetor aleatério X tem a forma,

1
f(x) 72

== e WTWZ onde_o<x<o0;i=12,..,p (4)
(27)""? |Z|

Denota-se a densidade normal de dimenséo p, por Ny(u, X).
A quantidade (x — u)' ¥ (x — u) é denominada de distancia padronizada ou

distancia estatistica e constitui-se na distancia generalizada de Mahalanobis (1936) do

vetor x ao vetor de medias u. A distribuicdo normal multivariada, portanto, é
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completamente especificada pelo vetor de medias u e pela matriz de variancia e
covariancias 2.

Quando a suposi¢do de normalidade multivariada ndo é valida, como no caso de
uma distribuicéo assimétrica de uma ou mais das variaveis estudadas, pode ser feita uma
transformacdo de escala apropriada. Para dados que, mesmo apés a transformacdo, ndo
sigam a distribuicdo normal, pode-se utilizar algum método néo paramétrico (MADEJO et al.,
2009).

Paye (2008), trabalhando com dados geoquimicos em solos, avaliou a normalidade
pelo teste de Jarque-Bera. Os elementos Fe, Ti e V apresentaram distribuicdo normal; para
Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn os dados tiveram que ser transformados, e
destes, As e Pb ndo puderam ser ajustados em virtude de a maioria das amostras apresentarem
teores totais abaixo do limite de quantificagéo.

Tendo disponiveis as informacBes sobre médias, varidncias e covariancias
populacionais, ou seus valores estimados a partir de amostras, ou ainda a simples distancia
métrica, pode-se medir a similaridade ou dissimilaridade entre objetos, através do uso de um
coeficiente de distancia.

Essa similaridade ou dissimilaridade entre duas amostras, pode ser definida como uma
funcdo da distancia entre os dois pontos representativos das amostras no espago n-
dimensional (SILVA, 2008).

De acordo com Manly (2008), em 1953 Penrose prop0s a seguinte medida para a
distancia entre duas populagdes, i € j:

Pi= Z;,(uki — )" 1 (pV,) (13)
em que ux € u Sdo as médias da varidvel X¢ na i-ésima e j-ésima populagdo,
respectivamente, Vi € a variancia de X nas duas populagdes, suposta constante e p € o nimero
de variaveis consideradas.

No entanto, esta medida ndo considera as correlagBes entre as p varidveis. Este fato
traduz-se numa desvantagem, pois no caso de duas variaveis medirem o mesmo atributo e,
portanto, serem altamente correlacionadas, elas ainda contribuem individualmente com a
mesma quantidade para as distancias populacionais, como uma terceira variavel que néo é
relacionada com todas as outras variaveis. Nesse caso, a distancia de Mahalanobis, por
considerar as correlagfes entre variaveis, € a mais indicada.

Outra forma de se medir a similaridade entre dois objetos é através da distancia

euclidiana. Esta medida, no caso de apenas duas variaveis, pode ser vista como uma aplicacdo
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do teorema de Pitdgoras. Embora a distancia euclidiana possa distorcer a estimativa da
distincia geométrica entre dois objetos num espaco multidimensional quando s&o
consideradas muitas variaveis (CRUZ; REGAZZI, 2001), essa é a medida que vem sendo
mais comumente utilizada para calcular a distancia entre dois pontos a e b no espago n
dimensional, principalmente em casos em que ndo se pode utilizar a distancia de
Mahalanobis.

De maneira geral, os métodos multivariados sdo utilizados com o objetivo de
simplificar ou facilitar a interpretacdo do fenémeno estudado. Possibilitam a classificagdo “a
priori” de objetos similares em grupos, a discriminacdo dos objetos de acordo com grupos
previamente existentes na populacéo, a investigacdo das relagbes de dependéncia entre as
varigveis, e a comparacdo de populagdes ou validacdo de suposicdes através de testes de
hipoteses (MINGOTI, 2005).

A investigacdo das relacOes de dependéncia, classificacdo e a discriminagdo podem
ser obtidas através da analise fatorial (factorial analysis), analise de agrupamentos (cluster
analysis) e da analise discriminante (discriminant analysis), respectivamente (SILVA, 2008).

A analise fatorial tem por objetivo descrever a estrutura de dependéncia de um
conjunto de variaveis através da criacdo de fatores, que sdo varidveis artificiais que
supostamente medem aspectos comuns. Trata-se de uma técnica estatistica que, a partir da
matriz de correlagdes ou de covariancias das varidveis originais, permite a criagdo de um
conjunto menor de variaveis (fatores). Também permite saber o quanto cada fator esta
associado a cada variavel e o quanto o conjunto de fatores explica da variabilidade total
dos dados originais (BARROSO; ARTES, 2003).

Andlise de agrupamentos € como sdo denominadas uma série de procedimentos
utilizados na identificacdo de padrdes de comportamento através da formacéo de grupos
homogéneos de objetos (MINGOT]I, 2005).

A técnica andlise de agrupamentos liga os objetos por seu grau de semelhanga e o
objetivo principal € a identificacdo de grupos de objetos que apresentem comportamentos
similares (SILVA, 2008). Utiliza, principalmente, métodos hierarquicos de aglomeragdo a
partir de uma matriz de similaridade entre objetos. O algoritmo inicia reunindo os objetos
mais proximos, com maior similaridade, e prossegue até a formagdo de um Unico grupo
composto por todos os objetos analisados. Pode ser conduzida com base na distancia
euclidiana, distancia de Mahalanobis ou qualquer outro indice de distancia e resulta na

formacéo de estratos homogéneos em relagio aos atributos medidos. E representada através
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de um diagrama de arvore (dendrograma), no qual menores distancias entre objetos indicam
maior grau de similaridade entre eles (MOITA NETO; MOITA, 1998).

A formagéo de agrupamentos no processo de analise de metais pesados no solo pode
facilitar a visualizacdo da distribuicdo desses elementos numa area, em termos estruturais, a
qual poderd ser aplicada no estabelecimento de valores de referéncia.

Fadigas et al. (2006) apresentaram valores de referéncia e limites de tolerancia para
teores naturais de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em grupos de solos formados com base nos
teores de silte, argila, Mn, Fe e CTC. Aos dados havia sido aplicada transformacéo
logaritmica e padronizagdo, antes de serem submetidos a técnica de analise de agrupamentos.
Como medida de similaridade foi adotada a distancia euclidiana.

A anélise discriminante é utilizada para diferenciar grupos distintos e/ou classificar
objetos (MINGOTI, 2005). Comparativamente & analise de agrupamento, esta técnica é
considerada diferente porque se refere a um numero restrito de grupos ou classes
homogéneas conhecidos, em que o objetivo principal é alocar uma nova observacdo em um
dos grupos (SCHEEREN et al., 2000).

Na analise discriminante, os principais objetivos sdo:

a) Encontrar funcdes (combinacdes lineares) das varidveis originais para avaliar o
quanto é possivel separar dois ou mais grupos de individuos;

b) determinar fung¢Ges (combinages lineares) que possibilitem classificar diferentes
individuos em um dos grupos previamente definidos (MANLY, 2008).

Os dados para a anélise discriminante ndo necessitam ser padronizados e o resultado
também néo ¢ afetado pelo escalonamento das varidveis individuais.

A aplicacdo da analise discriminante para variaveis métricas é baseada na distancia
generalizada de Mahalanobis. Os vetores das médias amostrais podem ser considerados
como estimativas dos verdadeiros vetores de médias dos grupos, possibilitando o célculo
das distancias de Mahalanobis dos casos individuais aos centros dos grupos, e permitindo a
alocagdo de cada individuo ao grupo ao qual ele estad mais proximo (MANLY, 2008). A
porcentagem de alocacOes corretas é uma indicacdo de qudo bem podem ser separados
grupos, com base nas varidveis medidas.

Fadigas et al. (2006) utilizaram a analise discriminante para avaliar o grau de acerto na
alocacdo das amostras nos grupos de solos, previamente definidos pela aplicacdo da técnica
de andlise de agrupamentos e obter as funcdes que possibilitassem a classificacdo de novas
amostras dentro desses mesmos grupos. Nesta etapa as amostras foram classificadas a partir

da distancia generalizada de Mahalanobis.
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3.8 MATERIAL E METODOS

As avaliages foram realizadas em perfis modais das classes mais representativas para
cada regido do Estado de Santa Catarina, na sua maioria Argissolos, Nitossolos e
Cambissolos. Com o objetivo de obter concentragdes de metais proximas aos valores
naturalmente encontrados foram selecionados solos de areas sujeitas a minima atividade
antropica ou sob vegetacdo natural nativa.

Foram obtidas 93 amostras, provenientes dos horizontes A e B de 48 perfis modais
previamente descritos e classificados (Quadro 3). Os perfis foram descritos por Almeida;
Torrent; Barron (2003); Paes Sobrinho (2005); Corréa (2004); Embrapa (2004); VIII RCC
(2008); Almeida; Cararo; Uberti (2009); Bringhenti (2010) e Teske (2010).

As variaveis analisadas constituem-se nos teores de Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, argila, silte,
areia, C organico (Corg), pH (em &gua) e valor T.

Os teores totais dos metais foram extraidos com Agua Régia (HCI+HNO3), protocolo
de Ure (1990) modificado por PIERANGELI (1999). Os procedimentos analiticos foram
conduzidos no Departamento de Solos e Recursos Naturais do CAV - UDESC, e as
determinagdes foram feitas por espectrometria de absorgdo atdmica de alta resolugdo com
atomizacdo em chama (HR-F-AAS) e fonte continua.

Os resultados das analises do teor de Coq, acidez ativa (pH em &gua), valor T, bem
como as analises granulométricas (conteudos de areia, silte e argila) foram obtidos dos autores
Almeida; Torrent; Barron (2003); Paes Sobrinho (2005); Corréa (2004); Embrapa (2004);
VII1 RCC (2008); Almeida; Cararo; Uberti (2009); Bringhenti (2010) e Teske (2010).

A analise dos resultados foi efetuada em duas etapas: primeiro uma descri¢do geral
dos dados, com o objetivo de identificar tendéncias e pontos discrepantes; e segundo, a
aplicacdo de técnicas de sintetizagdo da estrutura de variabilidade dos dados.

Os resultados obtidos foram avaliados por meio da anélise de correlagdo de Pearson,
analise fatorial, analise de agrupamento e analise discriminante, utilizando o software SAS®
(STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, 2003).

Para a analise fatorial e para a analise de agrupamento os dados foram padronizados
(média = 0 e variancia = 1), para evitar a interferéncia das diferentes unidades de medida nos

célculos.
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Quadro 3 — Perfis amostrados em Santa Catarina, classes pedoldgicas, material de origem

e localizagéo no estado.

Perfil Classe de solo Litologia Localizagéo
P1 Nitossolo Bruno Distréfico tipico Basalto Painel
P2 Nitossolo Bruno Distréfico ribrico Basalto Lebon Regis
P3 Nitossolo Bruno Distroférrico tipico Andesito basalto Agua Doce
P4 Nitossolo Bruno Distréfico hiimico latossélico rabrico Riodacito Ponte Serrada
P5 Latossolo Vermelho Distréfico retratico imbrico Basalto Campos Novos
P6 Argissolo Bruno-Acinzentado Alitico himico nitossélico (sdmbrico)  Argilitos e siltitos Alfredo Wagner
P7 Argissolo Vermelho-Amarelo (sdmbrico) Granito e granulito ~ Rancho Queimado
P8 Cambissolo Himico Distréfico organossélico (sdmbrico) Basalto Bom Jardim da Serra
P9 Argissolo Vermelho Distroéfico (sdmbrico) Siltito e arenito Icara
P10 Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico latossélico Arenito e siltito Lauro Muller
P11 Cambissolo Haplico Alitico tipico Riodacito Lages
P12 Cambissolo Haplico Aluminico imbrico Riodacito Lages
P13 Cambissolo Himico Distréfico tipico Riodacito Lages
P14 Nitossolo Vermelho Distroférrico tipico Basalto Lages
P15 Nitossolo Vermelho Alitico tipico Basalto Lages
P16 Cambissolo Haplico Alitico tipico Riodacito Lages
P17 Cambissolo Haplico Alitico tipico Riodacito Lages
P18 Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico latossélico Migmatito Aguas Mornas
P19 Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico latossélico Migmatito Sédo Bonifacio
P20 Neossolo Regolitico Eutréfico tipico Granito Sangéo
P21 Cambissolo Haplico Distréfico tipico Granito Sédo Sebastido
P22 Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico Granito Sédo Gabriel
P23 Argissolo Vermelho Distroéfico (sdmbrico) Siltito e arenito Icara
P24 Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico latossélico Arenito e siltito Lauro Muller
P25 Latossolo Vermelho férrico Basalto Faxinal dos Guedes
P26 Latossolo Bruno Vermelho férrico Basalto Campos Novos
P27 Latossolo Bruno Basalto Curitibanos
P28 Argissolo Vermelho Distroéfico (sdmbrico) Siltito e arenito Icara
P29 Argissolo Amarelo Distrofico tipico Horblendito Pomerode
P30 Argissolo Vermelho-Amarelo Alitico tipico Granulito méafico Luis Alves
P31 Argissolo Amarelo Alitico tipico Micaxisto Botuvera
P32 Argissolo Vermelho-Amarelo Aluminico tipico Metaarenito Gaspar
P33 Argissolo Vermelho-Amarelo Aluminico tipico Granulito méafico Blumenau
P34 Neossolo Litélico Alico hiimico Riodacito Sdo Joaquim
P35 Cambissolo histico Siltito Otacilio Costa
P36 Cambissolo Haplico Eutréfico tipico Basalto Descanso
P37 Chernossolo Argillvico Férrico tipico Basalto Descanso
P38 Chernossolo Haplico Férrico tipico Basalto Descanso
P39 Nitossolo Vermelho Eutr6férrico chernossdlico Basalto Descanso
P40 Nitossolo Vermelho Eutréférrico tipico Basalto Ipira
P41 Chernossolo Argillvico Férrico tipico Basalto Ipira
P42 Argissolo Amarelo Eutrofico tipico Basalto Ipira
P43 Neossolo Litélico Eutréfico chernossélico Basalto Ipira
P44 Nitossolo Haplico Distréfico tipico Riodacito Luzerna
P45 Nitossolo Bruno Estruturada alica (nitossolo) Riodacito Luzerna
P46 Nitossolo Haplico Distréfico tipico Basalto Luzerna
P47 Cambissolo Haplico Eutréfico tipico Basalto Luzerna
P48 Nitossolo Vermelho Eutréfico tipico Basalto Luzerna

Na andlise de agrupamento foram utilizadas as variaveis, teor de argila, de silte, de

areia e de carbono orgénico, pH e valor T e como medida de similaridade a distancia

euclidiana entre os perfis. Como algoritmo de aglomeracéo foi adotado o método hierarquico
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de Ward (minimizacdo da soma de quadrados (SQ) dentro dos grupos de maneira a formar
grupos mais homogéneos em cada etapa de aglomeragéo).

A seguir foi utilizada a andlise discriminante, para avaliar a classificacdo resultante da
analise de agrupamento e o grau de acerto na alocacdo das amostras nos grupos. A anélise
discriminante foi procedida com base na distancia de Mahalanobis e adotando-se niveis de
probabilidade a priori proporcionais ao tamanho de cada grupo. Para atenderem-se as
pressuposicOes da referida analise, aos dados dos teores dos metais foi adicionada a constante
um e a seguir aplicada a fungdo logaritmo natural (transformacdo logaritmica), conforme
sugerida pela analise descritiva dos dados.

As concentragdes de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn consideradas normais no solo, e propostas
como valores de referéncia de qualidade, foram calculadas adotando-se o quartil superior
(QS), correspondente a 75% da distribuicdo da frequéncia acumulada (CASARINI, 2000;
CETESB, 2001). Os valores maximos permitidos foram obtidos pela expressdo VM = antilog
(m + 2s), onde VM = valor maximo, m a média e s o desvio padréo dos valores em logaritmo
natural (FADIGAS, 2002; FADIGAS et al., 2006).

Para todos os testes efetuados foi considerado o nivel minimo de significancia de 5%.

3.9 RESULTADOS E DISCUSSAO

As atividades antrépicas, como as atividades agricolas, industriais, e o despejo de
residuos, representam fontes de aumento da quantidade de metais no solo (ALLOWAY,
1990). No entanto, sua distribuicdo sob condicdes naturais nas diferentes classes pedolégicas
é aleatoria (PAYE, 2008), e influenciada pela natureza geoquimica do material de origem,
conforme discutido no Capitulo 1, e pela intensidade de atuagdo dos fatores de formagéo e
pelas caracteristicas fisicas e quimicas do solo.

As estatisticas descritivas (média e desvio padrdo) dos teores de metais das diferentes
classes de solos séo apresentadas na Tabela 9.

O principal fator que influencia a concentragdo natural de metais pesados na solugéo
do solo é o material de origem. A atividade quimica, bem como a lixiviacdo de metais no
perfil, dependem de varias propriedades, como textura, densidade, mineralogia, pH, potencial
redox, CTC, competicdo por sitios de adsorcéo, ligacdo anidnica, forga idnica e composicdo
da solugéo do solo (OLIVEIRA; COSTA; CRUZ, 1998).
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Tabela 9 — Caracterizacdo das classes de solo amostradas com base nos teores médios e desvios-
padrdes de concentracdo de Cu, Zn, Cr, Ni, e Pb.

Metais Pesados

Classe (n)*
Cu Zn Cr Ni Pb
mg kg*
m? s m s m s m s m s

Aurgissolo 13,9 +30,0 25,8 +24.4 62,1 +146,6 11,9 +26,1 75 48,1
Cambissolo 95,0 +88,0 53,9 +28,7 49,3 +72,7 18,4 +26,2 12,9 48,1
Chernossolo 227,5 +73,7 90,8 +19,4 397,7 +110,3 81,2 +10,9 7,6 +3,7

Latossolo 113,7  £38,2 56,8 +18,4 58,6 +29,2 15,2 +6,6 14,3 18,0

Neossolo 53,1 +97,7 42,3 +38,6 37,2 +54,9 8,3 +14,9 11,5 +10,0

Nitossolo 1486  +77,0 69,3 +27,9 98,2 +93,5 33,7 +25,0 9,8 +4,2

! Classificagdo do 1° Nivel categérico — Ordem, segundo o Sistema Brasileiro de Classificacéo de Solo (Embrapa, 2006).
s

A partir disso, procurou-se construir grupos de solos com as amostras selecionadas
nesse estudo com base nas propriedades de solos e no material de origem, de modo que
valores de referéncia pudessem ser estimados para cada grupo.

A selecdo dos atributos que melhor correlacionassem os solos derivados das diferentes
litologias considerou os resultados obtidos na matriz de correlagdo de Pearson (r a 0,05 de
probabilidade) e na analise fatorial.

A correlagéo para as propriedades dos solos estudados é apresentada na Tabela 10.

Tabela 10 — Matriz de correlagéo de Pearson® para propriedades dos solos avaliados.

argila silte areia Corg pH valor T

1,00000 -0,21980 -0,82871 -0,17413 -0,21516 -0,82945

argila 0,0343 <,0001 0,0951 0,0383 <,0001
_ 1,00000 -0,36384 0,38811 0,38812 -0,36259
silte 0,0003 0,0001 0,0001 0,0004

_ 1,00000 0,05636 -0,01722 0,99999
areia 0,5915 0,8699 <,0001
1,00000 0,08758 -0,05608

Corg 0,4038 0,5934
1,00000 -0,01397

pH 0,8943
valor T 1,00000

' ra 0,05 de probabilidade.
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O teor de silte foi o Unico atributo que se correlacionou significativamente com todas
as demais propriedades. O contetido de argila teve baixa correlacéo significativa e negativa
com o silte (-0,22*) e com o pH (-0,22%*), e alta correlacdo significativa e negativa com areia
(-0,83**), e valor T (-0,83**), 0 que era esperado. Para a areia se obteve correlacdo
significativa e positiva com o valor T (0,99**), e significativa e inversa com a argila (-0,83**)
e com o silte (-0,36**).

O pH teve baixa correlagdo com o contetdo de argila (-0,22*) e o contetdo de silte
(0,39**). Os valores das correlagdes entre Corg e a maioria dos outros atributos analisados
ndo foram significativos, correlacionou-se apenas com o silte (0,38**). O wvalor T
correlacionou-se com a argila, com o silte e com a areia.

A correlacdo para os teores de Cu, Zn, Cr, Ni e Pb e as para propriedades dos solos

estudados é apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 — Matriz de correlagdo de Pearson® para propriedades de solo e para os metais

estudados.

Cr Cu Ni Pb Zn
) -0,19120 0,19049 -0,10443 0,12268 0,10976
Argila 0,0664 0,0674 0,3191 0,2414 0,2949
) 0,46778 0,42417 0,48896 -0,01764 0,46007
Silte <,0001 <,0001 <,0001 0,8667 <,0001
) -0,08571 -0,42506 -0,18069 -0,10707 -0,36861
Areia 0,4140 <,0001 0,0831 0,3070 0,0003
0,23135 0,21282 0,17782 0,04223 0,29048
Cc 0,0257 0,0405 0,0881 0,6877 0,0047
0,70165 0,56323 0,76029 -0,25802 0,58682
pH <,0001 <,0001 <,0001 0,0125 <,0001
-0,08344 -0,42325 -0,17822 -0,10792 -0,36672
valor T 0,4265 <,0001 0,0874 0,3032 0,0003

' ra 0,05 de probabilidade.

O contetdo de argila ndo apresentou correlagdo significativa com nenhum dos
elementos pesquisados.

A frag&o silte teve correlagéo significativa e positiva com Cr (0,47**), Cu (0,42*%),
Ni(0,49**) e Zn(0,46**), ndo se correlacionando apenas com o Ph. De acordo com Lima
(1984), é possivel haver associacdo entre a fracdo silte e metais, em particular nos 6xidos de

Manganés e Ferro, e principalmente em solos pouco intemperizados. Quando o processo de
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dispersdo do solo durante a andlise granulométrica foi ineficiente, isso pode resultar em
residuos de particulas de argilominerais e 6xidos nesta fracéo.

A areia correlacionou-se significativa e inversamente com Cu (0,43**) e Zn (-0,37**).

Os valores das correlagbes entre Corg em relagdo aos metais Ni e Pb ndo foram
significativos mas correlacionou positivamente com Cr, Cu e Zn. Em geral, ndo tem sido
observada na literatura, correlagdo significativa entre os teores totais de metais pesados e o
teor de matéria organica do solo (FURLANI; BATAGLIA; VALADARES, 1977).

O atributo pH correlacionou-se em relagdo a todos os metais pesados Cr (0,70**), Cu
(0,56**), Ni (0,76**), Pb (-0,26*) e Zn (0,59**). Furlani; Bataglia e Valadares (1977) e
Fadigas (2002) néo observaram correlacdo significativa entre o pH do solo e os teores totais
de metais pesados. Vale ressaltar que neste estudo foi considerado o pH em agua, enquanto 0s
autores utilizaram o pH em SMP.

O elemento Pb apresentou correlagéo significativa somente com atributo pH (-0.26%*).
O Pb pode estar associado & estrutura cristalina dos silicatos, que ndo sdo dissolvidos
facilmente com a abertura das amostras pela agua régia (ALLOWAY, 1990; FADIGAS,
2002).

O valor T apresentou correlagdo somente para Cu (-0,42**) e Zn (-0,37*%).

A anélise fatorial permitiu reforcar o exame das correlagdes entre as variaveis de solo
e identificar aquelas que pouco contribuiam para a varia¢do geral, auxiliando assim na selecéo
dos atributos do solo para construcgdo de grupos (Tabela 12).

Para extragdo dos componentes foram considerados a percentagem da variancia total
acumulada pelos componentes e o autovalor do componente, de acordo com o critério de
Kaiser (que ndo deve ser inferior a 1).

Os dados padronizados das onze varidveis (teores de metais pesados e atributos do
solo) foram submetidos & anélise fatorial com base nos componentes principais, a exemplo da
metodologia sugerida por Maiz et al. (2000), extraindo-se trés fatores: Fator 1, Fator 2 e Fator
3, que corresponderam a 40,31%, 25,49% e 11,05%, respectivamente, da variagdo total das
varigveis analisadas.

A carga fatorial (coeficientes das varidveis em cada fator) indica a intensidade da
relacdo entre a variavel e 0 componente. Quanto maior a carga fatorial da variavel, melhor

esta variavel é explicada pelo componente em questdo (JOHNSON; WICHERN, 2002).
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Tabela 12 - Extragdo de componentes principais para o conjunto de variaveis de solos e
metais pesados com seus coeficientes fatoriais correspondentes, autovalores e
variancia acumulada’.

Variaveis e Metais COMPONENTES R?
Fator 1 Fator 2 Fator 3
-------------- Coeficientes fatoriais (autovalores) --------------
Argila -0,16 -0,94 -0,17 0,94
Silte 0,57 -0,10 0,55 0,63
Areia -0,17 0,96 -0,15 0,97
Corg 0,22 0,11 0,77 0,66
pH 0,87 0,13 -0,15 0,80
Valor T -0,17 0,96 -0,15 0,97
Cu 0,78 -0,35 0,08 0,74
Zn 0,76 -0,28 0,24 0,71
Cr 0,86 0,09 0,09 0,76
Ni 0,94 -0,03 -0,01 0,89
Pb -0,27 -0,16 0,54 0,39
Autovalor 4,43 2,80 1,22 -
% da variancia total 40,31 25,49 11,05 -
% acumulada 40,31 65,8 76,85 -

1 Eixos fatoriais rotacionados pelo médoto varimax.

A anélise das cargas das variaveis nos componentes e os valores do coeficiente de
determinagdo mdltiplos (R?) indicam que as variaveis silte e Corg poderiam ser excluidos da
analise nas etapas seguintes. Todavia, considerando-se os resultados da anélise de correlacdo
de Pearson, resolveu-se manter o teor de silte e excluir-se apenas a variavel Cqrq. Em relacéo
ao baixo grau de correlagdo entre o Cyq € as propriedades e os metais, um fator que pode
influenciar é o fato de considerarem-se os horizontes A e B conjuntamente. Além disso, sua
concentragdo é variavel no tempo, haja vista que compostos organicos sdo facilmente
mineralizaveis em solos tropicais (FADIGAS, 2002).

As cargas fatoriais das variaveis argila e areia foram altas no Fator 2 e variaram no
sentido inverso. Este fato era esperado, uma vez que as mesmas sdo inversa e altamente
correlacionadas. Contudo, esse comportamento pode resultar em problemas nos célculos
durante as etapas posteriores, por essa razdo foi mantida apenas a variavel teor de argila.

Dessa forma, as amostras foram classificadas com base no seu grau de semelhancga, em
grupos baseados na contribuicdo conjunta das varidveis, argila, silte, pH e valor T. O
dendrograma resultante da andlise de agrupamento pode ser visualizado na Figura 4. Foram
formados oito grupos (Grupo 1, Grupo 2, Grupo 3, Grupo 4, Grupo 5, Grupo 6, Grupo 7 e

Grupo 8), de acordo com a similaridade das amostras.
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As delimitacdes foram estabelecidas com base na andlise visual do dendrograma, na
qual foram avaliados os pontos de alta mudanca de nivel (MOURA, 1985; CRUZ; REGAZZI,
2001) e nos valores da estatistica pseudo-F (SAS® - Statistical Analysis System, 2003).

Observa-se que na composi¢do dos grupos constam tanto amostras do horizonte A,
quanto de amostras do horizonte B, em proporgOes variadas, dos diferentes materiais de
origem do solo. Este fato indica a correlacdo da idéia de utilizar os atributos do solo que
apresentam relacdo com os teores de metais pesados na formagéo dos grupos, sem considerar
o0 horizonte a qual cada amostra pertence.Classes pedoldgicas diferentes podem ter algumas
propriedades em comum (EMBRAPA, 2006). Dessa forma, amostras provenientes de
horizontes A ou B de um mesmo solo podem ser alocadas em grupos distintos. As estatisticas
descritivas (médias e desvios padrdes) das varidveis selecionadas e consideradas na analise de

agrupamento séo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 - Caracterizagcdo dos grupos formados pelas amostras de solo em funcdo dos
seus teores de argila, silte, pH e valor T (CTC a pH 7,0).

Variaveis de Solo

Grupo Nami:(r)aie argila silte pH Valor T
-------- g kgt - (4gua) m mol, kg™

m' ¢ m s m s m S
1 15 5154 65,3 138,1 31,1 4,6 +0,2 351,1 164,6
2 9 270,6 61,9 1209 4443 4,6 40,5 613,1 4523
3 8 353,1 +120,1 227,1 4489 54 40,6 4251 +103,5
4 12 387,2 1885 411,7 166,3 5.8 +0,3 206,9 490,2
5 13 781,3 35,1 1735 +32,1 4,8 +0,3 50,0 +30,3
6 9 446,8 +51,8 302,2 466,2 45 +0,2 2555 449,77
7 15 6359 +30,9 2695 43,1 4,4 +0,3 98,9 +37,2
8 12 608,2 +76,7 223,6 55,7 51 +0,2 173,4 4539

! Média aritmética.
2 Desvio padrao.

Analisando-se os dados da Tabela 13 verifica-se que cada grupo é definido por um
conjunto de caracteristicas, que se analisados conjuntamente permitem estabelecer diferencas
entre 0S grupos.

O Grupo 1 apresenta caracteristicas intermediarias. Foram reunidos por similaridade
nesse grupo a maioria dos Argissolos, principalmente o horizonte B, derivados de siltito-

arenito, migmatito, arenito-siltito, micaxisto, metaarenito, granulito méafico, Cambissolo
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derivado de granito, horizonte A de Cambissolo derivado de basalto, e horizonte A de
Nitossolo derivado de riodacito.

Os menores teores de argila e silte sdo observados pelos solos alocados no Grupo 2.
Em contrapartida, esse grupo apresenta o maior valor T. E importante lembrar que, de acordo
com a matriz de correlagéo de Pearson, o valor T correlacionou-se inversamente e fortemente
com a argila (-0,83**), e inversamente com o silte (-0,36**), o que explica a CTC alta desse
grupo. No Grupo 2 estéo selecionados horizontes A de Argissolos derivados de sedimentares,
metamorficas de sedimentares, granito e granulito méfico.

No Grupo 3 sdo observados majoritariamente solos tipicos, reunindo horizonte A e O
de Cambissolo HUmico derivado de basalto, e principalmente Argissolos, horizonte B de
Argissolo derivado de basalto, horizonte A e B de Argissolo Amarelo formado sobre
horblendito, e horizonte A de Argissolo derivado de granulito méfico e de micaxisto.

Os maiores teores de silte e maior pH s@o observados no Grupo 4. Esse grupo
apresenta solos relativamente férteis, Chernossolos e Nitossolos derivados de basalto.

O Grupo 5 apresenta os solos mais argilosos, mas devido a relacdo inversa entre a
argila e CTC, apresenta também o menor valor T. E composto por amostras de solo derivados
de basalto — horizonte B de Nitossolo rubrico, Latossolo umbrico, horizonte B de Nitossolo
tipico, Latossolo férrico, Latossolo Bruno e horizonte B de Nitossolo chernossélico de
basalto, e amostras de solos formados sobre riodacito — horizonte B de Nitossolo rubrico,
horizonte B de Cambissolo e Nitossolo tipico.

O Grupo 6, semelhantemente ao Grupo 1, também apresenta caracteristicas
relativamente intermediarias. Nesse grupo sdo agrupados Argissolos derivados de argilitos e
siltitos, granito e granulito, migmatito e granito, Neossolo himico derivado de riodacito e
Cambissolo histico derivado de siltito.

No Grupo 7 estdo reunidos Nitossolos derivados de basalto, a maioria dos
Cambissolos, derivados de riodacito, e horizonte A de Latossolo de basalto. Esse grupo
apresenta 0 menor pH, e teores relativamente elevados de argila e silte, mas baixo valor T.

O Grupo 8 apresenta solos na maioria Distroficos, englobando Nitossolos derivados de
basalto, andesito basalto e riodacito, horizonte B de Cambissolo organossélico e Cambissolo
Haplico derivados de basalto, e horizonte B de Argissolo Alitico formado de granulito méfico.
As caracteristicas observadas para 0 Grupo 8 sdo relativamente intermediarias.

Os atributos de solos, argila, silte, pH e valor T, utilizados para proceder a separagdo

de grupos, possuem relagdo com a concentragdo dos metais pesados no solo, possibilitando a
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obteng&o e comparagéo da concentracéo de base de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para uma ampla faixa
de solos catarinenses.

Para cada grupo de solo formado, foram calculadas as médias aritméticas e o intervalo
correspondente ao antilog (m+s), onde m é a média e s o desvio padréo das concentragdes de
metais pesados no solo (Tabela 14).

E importante considerar que a concentragio de metais pesados pode variar dentro da
mesma classe de solo devido as caracteristicas de solos (AMARAL SOBRINHO, 1993;
FADIGAS 2002). Pode-se identificar claramente que, os grupos de solos que agruparam
classes derivadas de rochas igneas bésicas, como o basalto e o andesito basalto, ou mesmo de
rochas igneas intermediarias, como o riodacito, apresentaram as maiores concentracdes de Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn. De fato, solos derivados desses materiais apresentam naturalmente
concentragdes mais elevadas de metais pesados (ALLOWAY, 1990; OLIVEIRA; COSTA,;
CRUZ, 1998).

Tabela 14 - Caracterizagdo dos grupos formados pelas amostras de solo com base nos
teores médios e desvios de concentragdo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para cada

grupo.
Grupo Metais Fiesados
Cr Cu Ni Pb Zn
mg kg™t

m* s m s m s m s m s
1 22,8 1,3 7,9 2,6 2,9 15 8,8 15 25,1 0,9
2 18,4 0,8 2,6 0,7 1,6 0,05 4,6 1,9 17,1 0,5
3 71,1 0,7 35,1 2,6 21,8 1,9 3,4 11 45,1 0,9
4 245,5 15 195,4 0,4 67,6 0,5 7,9 0,5 86,8 0,3
5 42,5 1,2 98,8 0,7 10,5 1,8 9,5 1,2 49,2 0,5
6 27,8 0,9 8,3 11 2,3 1,1 9,3 1,0 20,9 0,7
7 16,0 1,7 82,9 0,5 53 1,9 12,7 0,3 48,2 0,5
8 93,7 1,4 132,2 15 32,9 15 6,7 0,7 70,5 0,6

! Média aritmética.
2 Desvio padrao.

O Grupo 4, constituido por Chernossolos e Nitossolos derivados de basalto,
apresentou 0s maiores teores de metais, com excecdo do Pb. Isso provavelmente se deve a
classes desse grupo, naturalmente ricas em elementos, como os Chernossolos, e a natureza
geoquimica do basalto, material rico em metais.

A maior concentracdo de Pb foi observada no Grupo 7. Esse grupo também apresentou

teores relativamente altos de Cu. E constituido de Cambissolos e Latossolos, com pH baixo
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(4,4), e teores relativamente elevados de argila e silte (635,9 £30,9, e 269,5 43,1 g kg'l,
respectivamente). Mediante condigBes de formacédo do solo de intemperismo intenso, como é
0 caso de Latossolos, e considerando que metais pesados sdo relativamente estaveis, esses
elementos podem sofrer acimulo residual. Nesse caso, € importante considerar que o Cu tem
forte carater covalente, e 0 Pb é fortemente associado a estrutura cristalina dos minerais, o que
pode explicar um possivel acimulo residual e as altas concentracdes de ambos no Grupo 7 em
relagdo aos outros metais.

O Grupo 2 apresentou as menores concentragdes de Cu, Ni e Zn. Esse comportamento
se deve, provavelmente, selecdo de solos formados sobre materiais, na sua maioria, pobres em
metais, como as rochas sedimentares, as rochas metamorficas de sedimentares, o granito e o
granulito méfico.

O Grupo 3 apresenta os menores teores de Pb. Os resultados encontrados para 0s
valores de Pb corroboram com os observados por Fadigas (2002), geralmente dados para esse
elemento apresentam maior variagdo entre grupos de classes de solo ou material de origem.
As menores concentragdes de Cr sdo observadas no Grupo 7.

O agrupamento das amostras segundo os teores de argila, silte, o pH e o valor T,
possibilitou conhecer a distribuicdo das concentragdes de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em diferentes
niveis. Esta consideracdo é melhor observada na Tabela 15, onde sdo apresentados os valores
de referéncia propostos para solos do Estado de Santa Catarina.

Para estimar o valor de referéncia, adotou-se como base o valor correspondente ao
quartil superior (QS), correspondente a 75% da distribuicdo de freqiiéncias dos dados de cada
grupo formado.

Os valores médios do quartil superior (QSm) encontrados nesse estudo diferem, na sua
maioria, dos valores citados na literatura nacional, e foram semelhantes ou superiores aos
valores obtidos para outras regides do Brasil (Tabela 16).

E importante ressaltar que a adocdo do QS (75%) da distribuigdo para construcio dos
valores de referéncia tem sido utilizada por diversos autores (CASARINI, 2000; CETESB,
2001; FADIGAS, 2002; PAYE, 2008; CAIRES, 2009).

Os valores de referéncia para o Estado de S&o Paulo foram estabelecidos com base na
mediana dos dados de 13 tipos diferentes de solos. Os solos utilizados pela CETESB (2001)
incluiam classes de solo como Latossolo, Argissolo, Nitossolo, Gleissolo, Neossolo,
Cambissolo, Espodossolo e Organossolo, derivados de rochas efusivas bésicas, sedimentos

argilosos, sedimentos argilo-arenosos, basalto, calcario, sedimentar pelitica, argilito, folheto,
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sedimentos, sedimentos arenosos e sedimentos organicos. Para extracdo dos teores de Cr, Cu,

Ni, Pb e Zn as amostras foram digeridas com Agua Régia.

Tabela 15 - Valores de referéncia® para teores de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos do Estado
de Santa Catarina.

Elemento
Grupo
Cr Cu Ni Pb Zn
----------------------- Concentragao no solo? (mg kg™?) --------—---—-------—-
1 44,8 12,7 1,6 18,3 47,8
2 28,2 4,7 1,6 8,8 20,4
3 89,7 113,6 50,7 6,3 71,0
4 394,9 253,7 89,2 10,8 108,2
5 67,2 114,2 18,9 13,4 56,3
6 34,4 15,5 1,6 13,0 21,0
7 46,5 106,3 20,2 16,6 67,6
8 193,3 266,0 68,8 111 95,8
Qs md 112,4 110,8 31,6 12,3 61,0

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

2 Quartil superior médio entre grupos.

% Quartil superior médio geral para os grupos.

Os teores de metais obtidos por Fadigas (2002) para solos de diferentes regides
brasileiras foram obtidos também por extragdo com Agua Régia. O autor obteve valores de
referéncia para diferentes classes de solo, na maioria compostas por Latossolos e Argissolos,
encontrando valores bastante semelhantes a literatura internacional. Contudo, ndo sdo citados
0s materiais de origem por utilizar amostras da cole¢édo da Embrapa Solos (RJ).

Os valores de referéncia para o Estado do espirito Santo foram estabelecidos
utilizando o método 3052 da Environmental Protection Agency (USEPA). Os solos desse
estado apresentaram concentragdes semelhantes ou inferiores aos reportados para outras
regides do Brasil e do mundo. Esses resultados podem ser explicados, em parte, pelo material
de origem predominante dos solos utilizados por Paye (2008), metaarenito, areia, argila e
sedimentos edlicos, e argilito arenoso e arenito conglomerado.

Para os valores de referéncia para solos do Estado de Minas Gerais, Caires (2009)
utilizou o0 método USEPA 3051A. O autor utilizou Argissolos, Cambissolos e Latossolos. Os

teores encontrados por esse autor ficaram proximos aos obtidos na literatura internacional. Os
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solos utilizados eram derivados de diferentes materiais, como o argilito/siltito, sedimentos

argilosos, metamdrficas e igneas, como o basalto.

Tabela 16 — Comparacdo de valores de referéncia para teores de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em
solos catarinenses e solos de outras regides do Brasil.

Elemento Séo Paulo Solos brasileiros Espirito Santo Minas Gerais Sanf[a )
(CETESB, 2001) (FADIGAS, 2002)  (PAYE, 2008) (CAIRES, 2009) Catarina
-------------------------------- Concentragdo no solo (mg kg™?) * --—-----mmmemmeee v

Cr 40 41 54 114 112

Cu 35 25 6 30 111

Ni 13 17 9 35 32

Pb 17 20 <5 7 12

Zn 60 30 30 13 61

* Valores de referéncia obtidos nesse estudo a partir de 94 amostras de solos catarinenses
2 Concentragdo média de valores de referéncia dos metais citados para solos de regides brasileiras, e que correspondem ao valor do
quartil superior (75%).

Os solos avaliados nesse estudo sdo, na grande maioria, derivados de rochas igneas
extrusivas, principalmente bésicas. As rochas bésicas representam uma porgdo expressiva da
composicdo geoldgica do Estado de Santa Catarina, o que de certa forma pode ter
influenciado as concentragGes de metais obtidas.

As concentragdes correspondentes ao quartil superior podem ser consideradas como
valores normais para solos com caracteristicas similares as dos seis grupos, e, portanto, sdo
propostos como valores de referéncia para concentragdes de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos do
Estado de Santa Catarina.

O valor de referéncia indica a concentracdo de uma substancia que o solo naturalmente
apresentaria em é&reas ndo impactadas antropogenicamente. Este valor objetiva,
principalmente, servir de base para o julgamento quanto & qualidade do solo. Além disso, o
valore de referéncia auxilia no estabelecimento de valores méaximos permitidos (CETESB,
2001).

Para os solos catarinenses avaliados, foram encontradas concentracbes de metais
naturalmente elevadas. Isso reflete claramente a importancia de se estabelecer valores de
referéncia locais, pois concentragcbes consideradas normais para uma determinada regido
podem ser erroneamente consideradas andmalas se comparadas com valores orientadores

genéricos.
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Os elementos como Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ocorrem naturalmente no solo, e seus teores
podem variar de acordo com a geoquimica do material de origem ou com os fatores de
formacdo. Todavia, os teores considerados normais no solo podem sofrer incremento
resultante de atividades antropogénicas (CETESB, 2001).

Dessa forma, o estabelecimento do valor maximo permitido, concomitante ao valor de
referéncia, é fundamental para o controle de incremento por entrada antropogénica de metais
no solo.

As concentragdes superiores ao valor maximo permitido indicam que uma amostra de
solo ndo apresenta mais a concentragdo considerada normal para aquele solo, nem o valor
maximo que seria possivel encontrar naquelas condi¢des ou de acordo com aquelas
caracteristicas de solo, como material de origem, textura, composicdo mineralégica ou
atributos fisico-quimicos (FADIGAS, 2002).

A seguir sdo apresentados os valores maximos permitidos, concentragdo méxima
admitida como esperada, para teores totais de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos catarinenses
(Tabela 17).

Tabela 17 — Valores mé&ximos permitidos propostos para amostras dentro da faixa de
concentracdo esperada para os solos de cada grupo.

Elemento
Grupo
Cr Cu Ni Pb Zn
----------------------- Concentrag&o no solo® (mg kg™) -------------------—--
1 127,4 115,1 22,8 60,3 91,9
2 59,6 9,0 1,9 46,5 37,3
3 197,5 469,1 190,9 17,8 165,2
4 14844 373,2 157,7 18,8 149,9
5 216,1 277,2 90,6 49,8 113,8
6 106,0 39,7 13,8 42,2 59,4
7 125,8 176,1 53,3 23,3 115,9
8 559,5 841,6 218,8 22,5 180,9

Tantilog (m + 2s), sendo m a média e s o desvio padréo dos dados transformados em logaritmo natural.

Os valores maximos permitidos foram calculados com os dados de concentragdo dos
metais para cada grupo de solo, e correspondem ao valor antilog (m + 2s), onde m é média e s

0 desvio dos dados transformados em logaritmo natural. Teores superiores ao valor maximo
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indicariam que uma amostra de solo ndo apresenta mais a concentra¢gdo normal nem o valor
maximo possivel para amostras semelhantes as do grupo ao qual se enquadra, segundo
semelhangas entre os teores de argila, silte, pH e valor T.

De acordo com Fadigas (2002), o célculo da expresséo dos limites superior e inferior
vem sendo utilizado amplamente para a exposicdo de concentragdes consideradas normais de
metais pesados em solos. Entretanto, a interpretacdes da contaminagdo por metais no solo
necessita fundamentalmente do limite superior, que é o valor maximo.

O resultado proveniente do agrupamento foi submetido a Anélise Discriminante para
avaliar o grau de acerto na distribui¢cdo das amostras nos grupos. A exemplo do procedimento
sugerido por alguns autores (MOURA, 1985; OLIVEIRA; COSTA; CRUZ, 1998), a
discriminagdo foi baseada no material de origem, adaptando a metodologia proposta por
Fadigas (2002). Até porque, de acordo com os resultados apresentados no Capitulo | deste
trabalho, a distribuicéo de teores de metais esta relacionada principalmente as caracteristicas
do material de origem.

A Andlise Discriminante é usada para interpretar grupos previamente conhecidos,
definidos por agrupamento e ordenagdo, baseado em varidveis de discriminacdo (FADIGAS,
2002).

Assim, foi obtida uma matriz de classificagdo para as amostras em cada grupo e a
percentagem de acertos em relacdo & classificagdo conseguida na analise de agrupamento
(Tabela 18).

Verificou-se que, em geral, 73% das amostras foram classificadas adequadamente
dentro dos grupos de solo. O Grupo 1 tem um total de 15 amostras de solos, dessas 40%
foram agrupadas corretamente. Das amostras classificadas inadequadamente no Grupo 1, 5
amostras pertencem ao Grupo 2, 2 amostras deveriam estar no Grupo 6, e as outras 2 amostras
nos Grupos 7 e 8.

Para o Grupo 2 obteve-se 0 melhor grau de acerto na alocacdo das amostras, com
100% de acerto no agrupamento.

No Grupo 3, apenas 3 amostras foram classificadas erroneamente, e deveriam estar
arranjadas nos Grupos 1, 4 e 8. O Grupo 4 obteve grau de acerto satisfatorio, com apenas 1
amostra que deveria ser classificada no Grupo 8. Para o Grupo 8 obteve-se 74% de acerto,
com apenas 3 amostras deslocadas que deveriam estar nos Grupos 4,6 e 7.

O Grupo 6 apresentou 5 amostras classificadas corretamente das 9 amostras totais,
sendo que 3 das demais amostras deveriam ter sido enquadradas no Grupo 1, e a outra

amostra no Grupo 5. No Grupo 5, das 13 amostras totais, 9 foram alocadas corretamente, e as
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outras 4 deveriam ser classificadas no Grupo 7. Para o Grupo 7 foi observado 87 de acerto na
classificagdo das amostras, com apenas 2 amostras agrupadas erroneamente e que deveriam

estar nos Grupos 5 e 8.

Tabela 18 - Classificagdo das amostras nos oito grupos definidos pela analise de

agrupamento.
Grupo Total de amostras® Cfgfrzltzsrﬂ;inctzgos % de acerto®
1 15 6 40
2 9 9 100
3 8 5 63
4 12 11 92
5 13 9 69
6 9 5 56
7 15 13 87
8 12 9 74
Acerto geral 93 67 73

1 Namero de amostras alocadas em cada grupo de solo, de acordo com a analise de agrupamento.
2 Namero de casos classificados corretamente dentro de cada grupo, de acordo com a analise discriminante.
% Percentagens médias de acertos para cada grupo.

A proporgdo de acertos foi relativamente alta, com 67 amostras classificadas
corretamente dentro dos grupos de solo. Deste modo, pode-se considerar que a formagao dos
grupos possui consisténcia para a validagdo dos valores obtidos para a concentragdo normal
dos metais pesados nos diferentes grupos formados. Para confirmar o poder de discriminacéo
quanto aos teores de metais pesados em relacéo aos diferentes grupos constituidos na anélise
de agrupamento também foi procedida uma andlise de variancia multivariada. Houve
significancia dos valores da estatistica F (p < 0,01) e lambda de Wilks (p < 0,01), indicando

que o grau de discriminagéo entre os grupos formados € valido.

3.10 CONCLUSOES

Os valores de referéncia propostos a partir dos teores totais de Cr, Cu, Ni, Pb e Znem

cada grupo, e avaliados como o teor que o solo teria naturalmente, podem ser comparados aos

valores obtidos pela andlise de uma nova amostra.
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As concentracdes de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn definidas em cada grupo podem ser utilizadas
para a avaliacdo comparativa de concentracbes andmalas desses elementos em areas suspeitas
de contaminacdo. Esses solos devem possuir caracteristicas similares as deste trabalho.

As técnicas multivariadas se mostraram viaveis para este tipo de pesquisa. Todavia
devem ser utilizadas conjuntamente. As fungdes de classificagdo s&o uma ferramenta
adequada para a categorizagao de outras amostras nos grupos estabelecidos. Essa metodologia

pode ser utilizada para outros metais pesados.
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4 CONSIDERACOES GERAIS

As concentragdes de Cr, Cu, Ni, Pb, e Zn nos solos de Santa Catarina sdo
relativamente altas e influenciadas, principalmente, pela geologia do Estado.

As concentragOes obtidas para metais pesados no Estado de Santa Catarina foram,
na sua maioria, superiores aos obtidos para outras regides do Brasil, apresentando
especificidades distintas, o que denota a importancia da proposigéo de valores de referéncia
locais.

Os valores de referéncia e os valores maximos permitidos para a concentragdo de
Cr, Cu, Ni, Pb, e Zn propostos nesse trabalho, podem ser considerados como o teor natural
em solos catarinenses e podem portanto, serem comparados a valores obtidos para a
deteccdo de anormalidade na concentragdo desses elementos no solo.

A combinagdo de técnicas multivariadas de classificagdo para a estimativa dos
teores de metais pesados do solo se mostrou uma ferramenta adequada para a identificacéo
das varidveis responsaveis na variacdo geral dos resultados e a obtengdo dos valores de
referéncia utilizando as variaveis teor de argila, silte, pH e valor T.

E possivel avaliar a concentragio original de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn que um solo teria
em condigdes naturais utilizando as funcdes de classificagdo propostas, desde que esse solo
possua caracteristicas similares com um dos grupos obtidos nesse trabalho. O
conhecimento dos teores de metais pesados no solo considerando teores de argila, silte, pH,
e valor T é aplicAvel em diagnosticos ambientais, podendo auxiliar no monitoramento de
solos contaminados.

A adocdo de valores de referéncia para grupos de solos tem a vantagem de
representar convenientemente as situagdes andmalas. Assim, os valores de referéncia para
Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos solos de Santa Catarina podem ser verificados considerando-se
grupos de solos mais homogéneos e utilizados para a avaliacdo de areas com suspeita de

contaminagéo.



