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Artigo

MULTIVARIATE STUDY OF URBAN SOILS OF TERESINA CITY. The concentrations of Cu, Pb, Zn, Cr, Ni, Al, Mn and Fe
were measured by atomic absorption spectrometry, of 19 topsoil samples collected in the Teresina city urban area to discriminate

natural and anthropic contributions and identify possible sources of pollution. The average concentrations of Cu, Zn, Pb and Cr of

the urban soils were 6.11, 8.56, 32.12 and 7,17 mg/kg™', respectively. Statistical analysis techniques, such as principal component
analysis (PCA) and hierarchical cluster analysis (HCA), were used to analyze the data. Mn, Ni and Cr levels were interpreted as
natural contributions, whereas Pb, Zn and, in part, Cu were accounted for mainly by anthropic activities. High Pb levels were observed

in the ancient avenues.
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INTRODUCAO

Os metais pesados estdo naturalmente presentes nos solos em
baixissimas concentragdes. Um aumento no teor destes metais apre-
senta efeitos significativos sobre a qualidade ambiental'. Muitos
poluentes inorganicos téxicos ocorrem em solos e podem ser de
origem natural, quando advém do intemperismo da rocha de ori-
gem, ou devido a contribui¢@o antrépica (agio direta ou indireta do
homem). Alguns deles sdo téxicos, mesmo em quantidades-tragos,
e sua toxicidade aumenta com o acimulo no solo.

A poluigdo do solo por metais pesados esta ligada a processos
de acumulo e transporte dessas espécies, que dependem de suas
interagdes com o solo. A adsor¢do € um processo muito importante
e responsédvel pelo acimulo de metais pesados no solo®. As
interacdes metal-solo sdo bastante complexas, envolvendo reacoes
de precipitagdo, dissolug@o, adsorcdo, dessorcido, complexagdo e
oxi-redugdo, nas fases orginicas e inorgénicas dos solos’.

Essas reagdes sdo influenciadas pelos atributos dos solos, des-
tacando-se pH, potencial redox, textura, composi¢do mineral, ca-
pacidade de troca de cdtions (CTC), competicdo por sitios de
adsorcdo, quelatagdo, teor e qualidade dos compostos organicos na
fase sdlida e na solucdo do solo, além das propriedades especificas
de cada metal®*.

Virios elementos quimicos presentes nos solos sdo fisiologica-
mente essenciais para o crescimento e a reproducdo vegetal. Os
elementos que sdo necessdrios em grande quantidade sdo denomi-
nados macronutrientes. Os demais elementos essenciais que sdo
exigidos em pequenas quantidades denominam-se micronutrientes’.

Os elementos chumbo, cadmio, ferro, cobre, manganés, zinco,
cromio, cobalto e niquel s3o normalmente estudados em solos, pois
seus niveis no ambiente podem ser traduzidos em indices confidveis
de fertilidade ou poluicdo ambiental. Metais como ferro, cobre,
zinco e manganés sdo essenciais, isto €, sdo indispensaveis aos
sistemas bioldgicos; cobalto e niquel sdo elementos que colabo-
ram com o desenvolvimento das plantas, mas sua falta ndo € consi-
derada um fator limitante, enquanto que, chumbo, cromio e cddmio
sdo considerados ndo essenciais e até mesmo toxicos em quantida-

*e-mail: jmoita@ufpi.br

des-tracos. Os metais essenciais podem também produzir efeitos
toxicos, quando sdo absorvidos em quantidades elevadas®’.

O transporte de longo alcance de poluentes atmosféricos € con-
siderado a principal fonte de metais pesados em dreas naturais®'°,
pois as concentracdes de alguns metais apresentam uma distribui-
¢do similar para regides com diferentes densidades populacionais
e atividades veiculares''2. As quantidades de metais pesados no
solo também estdo relacionadas com fontes locais de poluicdo pro-
venientes de atividades industriais, de restos de incineracdo e da
combustdo de combustiveis.

No estudo de metais pesados em solo destaca-se a técnica de
espectrometria de absor¢do atdmica. Com ela € possivel quantificar
uma grande variedade de elementos quimicos em uma amostra.

A grande quantidade de informagdo quimica que pode ser obti-
da no solo remete a necessidade de se complementar a descri¢do
estatistica usando andlise simultinea de todas as amostras e
varidveis.

Analise multivariada

Os métodos estatisticos multivariados consideram as amostras
e as varidveis em seu conjunto, permitindo extrair informagdes com-
plementares que a andlise univariada ndo consegue evidenciar. Um
dos objetivos da utilizacdo da andlise multivariada € reduzir a re-
presentacdo dimensional dos dados, organizando-os em uma estru-
tura que facilita a visualizag@o de todo o conjunto de dados.

As duas técnicas de andlise multivariada mais conhecidas sdo
a andlise de agrupamento hierdrquico (HCA) e a andlise de compo-
nentes principais (PCA).

A HCA ¢ usada para classificar objetos (amostras) pelos valo-
res de um conjunto de varidveis, dentro de um grupo. Com este
método, as amostras ou varidveis sdo agrupadas de acordo com
suas similaridades. Os resultados sdo apresentados na forma de
dendrograma, permitindo a visualiza¢do das distancias entre os
objetos ou varidveis'®. Neste diagrama, a escala varia de zero (amos-
tras similares) a 25 (amostras sem similaridades).

A PCA € uma técnica de andlise multivariada baseada nas com-
binacdes lineares das varidveis originais. O novo conjunto de varia-
veis, denominadas componentes principais, sdo ortogonais entre si
e, portanto, ndo correlacionadas. As primeiras componentes prin-
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cipais explicam a maior parte da varidncia total contida no conjun-
to de dados e podem ser usadas para representd-lo.

Do ponto de vista matemdtico a PCA decompde uma matriz de
dados brutos representada por X, em duas matrizes, uma de esco-
res (“scores”) T e a outra de pesos (“loadings”) LT, ou seja X=T.L",
onde os escores sdo as projecdes das amostras na dire¢ao das com-
ponentes principais (CP), enquanto que os pesos s30 0s cossenos
dos angulos formados entre a componente principal e cada varid-
vel original'*".

Neste trabalho, as técnicas de andlises multivariadas (HCA e
PCA) foram aplicadas ao conjunto de dados formados por 13 varia-
veis medidas em 19 amostras de solos urbanos da cidade de Teresina,
visando identificar os locais poluidos por metais pesados e distin-
guir a contribuicdo natural da antrdpica.

PARTE EXPERIMENTAL
Area estudada e amostragem dos solos

A cidade de Teresina (Figura 1) estd localizada na regido cen-
tro-norte do estado do Piaui e meio-norte do nordeste brasileiro,
com latitude sul 05° 05’ 12” e longitude oeste 42° 48” 42”. Ocupa
uma drea superficial de 1679,8 km?, com aproximadamente 715.000
habitantes, sendo aproximadamente 676.900 residentes na area
urbana e os demais na drea rural e uma densidade demografica de
425,6 hab/km> A cidade € banhada por dois rios, Parnaiba e Poti, e
foi fundada em 1852.
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Figura 1. Mapa da drea estudada, com a localizagdo dos pontos de
amostragem

As amostras de aproximadamente 1 kg foram obtidas coletan-
do-se 4 a 5 amostras simples (profundidade de 0 a 10 cm) para
formar uma amostra composta da camada superficial de parques
ambientais, avenidas, hortas comunitarias, areas industriais e are-
as residenciais de Teresina. Os locais de amostragem (Figura 1)
foram selecionados, levando-se em considerac@o as dreas que apre-
sentem ou ndo a perturbacdo humana. As descricdes dos locais
amostrados estdo indicadas na Tabela 1. Todas as amostras foram
coletadas com equipamento de pléstico, secadas ao ar por 24 h e
peneiradas em peneiras de polietileno com malha de 2 mm de dia-
metro. A partir deste material foram realizadas as andlises quimi-
cas e digestdes para quantificagdo dos metais.
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Tabela 1. Localizagdo dos pontos de coletas das amostras de solo
na cidade de Teresina

AMOSTRA LOCALIZACAO

Al Pontos na regido central do Parque do Buenos Aires
ou Antigo Horto Florestal, estd instalado numa drea
de 38 hectares. Av. Freitas Neto no bairro
Mocambinho.

A2 Pontos préximos ao muro do Parque do Buenos
Aires ou Antigo Horto Florestal.

A3 Terreno préximo ao bairro Santa Maria da Codipi.

A4 Terreno proximo da ponte Mariano Gayoso Castelo
Branco, depois do bairro Poti Velho.

AS Terreno préximo ao bairro Parque Piaui e distrito
industrial.

A6 Terreno de uma fébrica de caixa de fibra no distrito
industrial.

A7 Terreno préximo ao bairro Saci.

A8 Campo de futebol da antiga fabrica de soro
fisiolégico (Insopisa).

A9 Horta comunitaria em frente a subestagdo da CHESF
e ao lado de uma fabrica de produtos alimenticios
(Mapil).

A10 Terreno préximo ao Horto Florestal, situado na rua
Visconde da Parnaiba.

All Parque Mao Santa, préoximo ao campo de futebol e
ao mercado, depois do bairro Picarreira.

Al2 Avenida Joaquim Nelson, préxima ao Bairro Itararé.

Al3 Horta comunitdria préxima ao bairro Renascenga.

Al4 Horta comunitdria préxima a cerimica Fortes, na
vila sdo Lézaro.

AlS Nas margens, ao longo da avenida Marechal Castelo
Branco. Avenida situada na margem esquerda do
rio Poti.

Al6 Parque Municipal Floresta Féssil situado na margem
direita do rio Poti.

Al7 Nos canteiros e terrenos ao longo da avenida Jodo
XXIII. Avenida de continuacido da avenida Frei
Serafim, ligando-a com o acesso a zona norte do
estado.

Al8 Nos canteiros, ao longo da Avenida Frei Serafim.
Avenida central da cidade de Teresina.

Al19 Nas margens, ao longo da avenida Maranhio.

Avenida situada na margem direita do rio Parnaiba.

Solucoes e reagentes

Todos os reagentes usados na digestdo foram de grau analitico
e a dgua utilizada na preparacio de todas as soluc¢des de trabalho
foi obtida através de um sistema de purificagdo Milli-Q (Millipore,
modelo RO15), resistividade 18,2 MQ cm™'. Os dcidos HCl e HNO,
utilizados na digestdo foram de qualidade suprapur-Merck. As vi-
drarias e os frascos de polietileno permaneceram imersos em solu-
¢do de 4cido nitrico 10% PA (Merck) durante 24 h. Em seguida,
foram enxaguados com dgua deionizada e colocados para secagem
a temperatura ambiente. As solugdes padrdo dos elementos usadas
na calibra¢do do aparelho de espectrometria de absor¢do atdmica
foram preparadas, diluindo-se uma solucdo estoque de 1000 mg L
(Pb, Co, Cr, Ni, Al, Cu, Cd, Mg, Zn) e 1026 mg L' (Fe), fornecido
pela Fluka e ampola 1000 mg (Mn) fornecida pela Merck.
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Procedimento de digestao

Uma massa de 1,5 g de solo foi transferida para um baldo de 50
mL, adicionaram-se 2 mL de HNO, e 6 mL de HCI e tampou-se
com funil. A primeira etapa foi a pré-digestao realizada a tempera-
tura ambiente por 16 h e, em seguida, a digestdo foi realizada por
4 h 4 temperatura aproximada de 100 °C. O residuo foi filtrado e
diluido para 25 mL com 4gua deionizada. As solu¢des ndo ficaram
claras. As andlises foram realizadas em duplicatas. Dois brancos
foram realizados seguindo as mesmas condigdes para lotes de seis
amostras digeridas.

Analises quimicas dos solos

Os valores de pH em dgua foram obtidos segundo o Manual de
Métodos e Andlises Quimicas de Solos da Embrapa’®, empregan-
do-se a relagdo 1:2,5 de solo:dgua. As demais analises seguiram os
procedimentos descritos por Raij e colaboradores'’. Os valores de
pH em CaCl, 0,01 mol L foram obtidos potenciometricamente
em suspensdo, empregando-se a relagdo 1:2,5 de solo:CaCl,. Os
fons Ca* e Mg* trocédveis foram extraidos com KCI 1 mol L', na
propor¢do 1:10, sendo determinado por titulacio com solucdo pa-
dronizada de EDTA 0,005 mol L. A acidez total (H* + AI**) foi
determinada com acetato de cdlcio 1 mol L, ajustado o pH para
7,0, na propor¢do 1:20 de solo:solugdo, sendo determinada por
titulagdo com solugdo padronizada de NaOH 0,025 mol L.

Analise instrumental por espectrometria de absorcio atémica

Nas amostras digeridas foram analisados os elementos Pb, Cd,
Co, Cr, Ni, Fe, Al, Cu Zn e Mn por espectrometria de absor¢io
atdmica em chama (Varian, SpectrAA 220 FS). Os parametros
operacionais do aparelho sdo mostrados no Tabela 2.

Tabela 2. Condicdes operacionais do espectrometro de absorcio
atdmica

Elemento A* (nm) F® (nm) CL¢ (mA) Tipo de chama

Cu 324,77 0,5 4,0 ar-acetileno
Pb 217,0 1,0 5,0 ar-acetileno
7n 213,9 1,0 5,0 ar-acetileno
Cr 3579 0,2 7,0 ar-acetileno
Ni 232,0 0,2 4,0 ar-acetileno
Al 309,3 0,5 10,0 6xido nitroso-acetileno
Mn 403,1 0,2 5,0 ar-acetileno
Fe 248.3 0,2 5,0 ar-acetileno
Co 240,7 0,2 7,0 ar-acetileno
Cd 228.8 0,5 4,0 ar-acetileno

¢ Comprimento de onda; ® abertura da fenda; © corrente aplicada a
lampada.

As andlises estatisticas foram processadas utilizando o software
SPSS (Statistical Package for the Social Sciences) e os graficos
foram elaborados usando o software Origin.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas quimicas da fertilidade dos solos coletados
na drea urbana de Teresina sdo apresentadas na Tabela 3.

Os valores obtidos para pH em dgua e pH em CaCl, variaram
de 4,36 na amostra (A1) a 7,79 na amostra (A10) e 3,73 na amostra
(Al) a 7,48 na amostra (A10), respectivamente. Os valores de pH
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Tabela 3. Caracteristicas quimicas da fertilidade do solo

Varidveis Minimo Maximo Média CV® (%)
pH (H,0) 4,36 (Al) 7,79 (A10) 6,35 14,67
pH (CaCl,) 3,73 (A1) 7,48 (A10) 5,99 16,98
Ca* @ 2,00 (A1) 83,00 (A6) 44,95 46,22
Mg @ 1,00 (A8) 32,00 (A17) 7,00 96,07
H+AP*? 2,00 (A10) 40,00 (A18) 18,68 60,84

*mmol_ dm? ; * coeficiente de variacdo.

sdo uteis para classificar a acidez ativa, desde solos muito dcidos
(pH < 4,50) a solos fracamente alcalinos (pH entre 7,10- 7,80)%.
As amostras coletadas no parque do Buenos Aires (Al e A2) sdo
classificadas como muito 4cidas. A amostra do terreno na Av. Vis-
conde da Parnaiba (A10), préximo ao Horto Florestal, € classifica-
da como fracamente alcalina.

A acidez total (H*+ AI**) dos solos analisados apresentou valo-
res variando entre 2,00 mmol dm™ na amostra (A10) e 40,00 mmol
dm™ na amostra (A18) com um valor médio de 18,68 mmol_dm™.
Nenhuma das amostras analisadas apresentou a acidez total alta
(> 50,00 mmol dm?), sendo que todas tiveram a classificacdo da
acidez entre muito baixo (< 10 mmol_  dm~) e média (entre 25,10 a
50,00 mmol dm?), de acordo com os critérios de fertilidade dos
solos adotados no Estado de Minas Gerais'®.

Nos solos que apresentam elevada acidez, ocorre dissolug¢do de
aluminio, que passa a ser um componente da acidez total. O alumi-
nio € a principal causa da acidez excessiva dos solos, podendo tor-
nar-se um elemento fitotoxico. Em condicdes de acidez elevada tam-
bém pode ocorrer a solubilizacdo de outros metais, como os metais
pesados, disponibilizando-os para absor¢do pelas plantas.

Este parametro também € importante para definir a necessidade
ou ndo de correcdo do solo através de calagem, sendo que a necessi-
dade nao estd relacionada somente ao pH do solo, mas também a sua
CTC, onde as quantidades totais de argila e de matéria orginica em
um solo determinam o poder tampao deste solo, ou seja, a resistén-
cia a mudanga de pH. A capacidade tampdo de um solo aumenta
com a quantidade de argila e de matéria organica presentes, estes
solos necessitam de uma quantidade maior de calcdrio para aumen-
tar o seu pH, enquanto que solos com baixa capacidade tampao (so-
los arenosos) necessitam de uma quantidade menor de calcdrio. As
amostras com maior acidez total foram aquelas coletadas na Av.
Frei Serafim (A18) e no parque do Buenos Aires (Al).

O cdlcio e o magnésio trocdveis apresentaram valores variando
de 2,00 mmol_ dm? na amostra (A1) a 83,00 mmol dm™ na amos-
tra (A6) e 1 mmol dm™ na amostra (A8) a 32 mmol_ dm~ na amos-
tra (A17), respectivamente. O solo que apresentou menor teor de
célcio trocdvel foi o situado no parque do Buenos Aires (Al) e o
maior foi o solo coletado em um terreno no parque industrial, onde
funciona uma fébrica de caixas de fibra (A6). A quantidade de cél-
cio € maior nos solos argilosos que nos arenosos, podendo o cdlcio
trocdvel estar adsorvido as superficies das argilas e da matéria or-
ganica. O cdlcio também estd presente na solu¢do do solo e nas
estruturas de vdrios minerais, como dolomita, calcita, apatita e
feldspatos célcicos”. O magnésio do solo além daquele adiciona-
do por fertilizantes ou corretivos, também pode ser oriundo da
intemperizacdo das rochas. Os solos, geralmente contém menos
magnésio que cdlcio, porque o magnésio nido € adsorvido tdo
fortemente pela argila e pela matéria organica, sendo sujeito a
lixiviagdo®.

A adicdo de célcio em um solo deficiente em magnésio pode
causar desequilibrio nutricional, reduzindo o crescimento das
plantas.
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Tabela 4. Limite de deteccdo e parametros estatisticos relativos aos metais analisados por espectrometria de absor¢do atdmica

Elemento LD (mg/L) Minimo (mg/kg) Miximo (mg/kg) Média (mg/kg) CV (%)
Cu 0,014 1,25 (A1) 17,13 (A13) 6,11 68,74
Pb 0,027 1,50 (A1) 36,36 (AlS) 8,56 105,96
Zn 0,001 4,77 (A1) 93,31 (A18) 32,12 83,16
Cr 0,019 3,00 (A14) 11,10 (A10) 7,17 36,96
Ni 0,016 <LD 3,32 (A16) 0,87 114,14
Al 0,300 2957,09 (A17) 8161,30 (A9) 5469,14 27,18
Mn 0,057 21,13 (A1) 161,27 (A16) 65,63 63,48
Fe 0,316 4484,40 (A8) 13550,21 (A15) 10823,44 21,67
Co 0,037 <LD

Cd 0,011 <LD

LD=Limite de deteccdo experimental; CV=Coeficiente de variagdo

O limite de detec¢@o calculado e os principais parametros esta-
tisticos obtidos para os metais analisados por espectrometria de
absor¢do atomica sdo apresentados na Tabela 4.

Os elementos Co e Cd foram analisados e ndo constam na Ta-
bela 4, pois suas concentragdes encontram-se abaixo do limite de
detec¢do calculado para o método.

Para o niquel sete amostras também apresentaram concentra-
¢des menores que o limite de detecgdo calculado. Os maiores coe-
ficientes de variagdo (Tabela 4) foram observados para os elemen-
tos Ni e Pb, enquanto que os elementos Fe e Al apresentaram as
menores variabilidades nas concentragdes. A variabilidade pode
ser util para identificar padrdes na distribuicdo da concentracio
destes elementos. Os maiores teores de Pb (> 17 mg/kg) foram
observados nas amostras coletadas nas proximidades de avenidas
importantes de Teresina (A15, A18 e A19) e os menores teores (<
2,5 mg/kg) foram verificados em amostras coletadas em parques
ambientais e terrenos da cidade (Al, A7, A2 e A5). Os maiores
teores de Ni (> 2,5 mg/kg) estdo situados nas proximidades do rio
Poti (A4 e A16) e no terreno de uma fabrica de caixas de fibra
(A6), representando, possivelmente, a contribui¢do natural e
antropica, respectivamente.

Analise de componentes principais

A andlise de componente principal foi realizada sobre a matriz
de dados composta de 13 varidveis e 19 amostras de solos de
Teresina, onde os dados foram previamente autoescalados (média
zero e variancia igual a 1), um vez que existe uma grande variaciio
das respostas das diversas varidveis, ou seja, diferem em ordem de
grandeza.

As amostras com teor de analito abaixo do limite de detecgio
do método, foi atribuida concentrag@o igual a zero. Dentre as 13
componentes principais geradas, as quatro primeiras descreveram
aproximadamente 79% da variancia total dos dados. Estas quatro
componentes foram giradas através da rotagdo varimax**?!, para
facilitar a interpretagdo da contribuicdo das varidveis (pesos) em
cada componente principal.

Na Tabela 5, sdo apresentados somente os pesos das compo-
nentes principais rotacionadas maiores que 0,500 e menores que
-0,500 para facilitar a identificacdo das varidveis com maior im-
portancia na combinagdo linear de cada componente. O magnésio
trocdvel ndo foi incluido na Tabela 5 porque os pesos mais signifi-
cativos que apresentou foram 0,404 na componente 3 e -0,453 na
componente 4.

A primeira componente principal explica 25,42% da variancia
total dos dados. Os maiores pesos positivos nesta componente sao
os das varidveis pH em dgua, pH em CaCl, e Ca* e o maior peso

Tabela 5. Pesos das varidveis nas componentes principais (CP) ap6s
rotagdo varimax

CP rotacionadas
Variaveis CP1 CP2 CP3 CP4

pH (H,0) 0,938

pH (CaCl,) 0,939

Ca? 0,688

H+A* - 0,879

Cu 0,746

Pb 0,824

Zn 0,883

Cr 0,809

Ni 0,756
Al 0,581

Mn 0,932
Fe 0,846

negativo é observado apenas na varidvel acidez total (H* + AI*),
sugerindo que essa componente principal representa as proprieda-
des quimicas que caracterizam a fertilidade de um solo.

A segunda componente principal explica 21,63% da variancia
total dos dados e os maiores pesos sdo observados nas varidveis
(Cu, Pb e Zn). Dependendo de suas concentragdes, estes elementos
podem estar associados a contaminac@o antrépica dos solos urba-
nos*!22223, Portanto, a componente principal 2 pode ser interpreta-
da como responsdvel pela contribuicdo antrdpica ao solo.

A terceira componente principal explica 17,14% da variancia
total dos dados e possui pesos positivos nas varidveis (Cr, Fe e Al),
sendo que os 6xidos de ferro e aluminio estdo presentes natural-
mente em todos os solos. Portanto, esta componente principal estd
associada a contribui¢@o natural de metais ao solo.

A quarta componente principal explica 14,87% da varidncia
total dos dados apresenta pesos positivos nas varidveis (Mn e Ni).
Os 6xidos de manganés, quando encontrados em formas nao cris-
talinas podem adsorver metais**, ndo sendo observado esse tipo de
associacdo, pois apenas o niquel apresentou correlacdo com o
manganés significativa estatisticamente (0,754).

A Figura 2 mostra o grifico das duas primeiras componentes
principais. O grafico dos escores da componente principal 1 versus
os da componente principal 2 explica 47,05% da variincia total
dos dados. A amostra do parque do Buenos Aires (A1) apresentou
os maiores valores de acidez total e os menores valores de pH (H,O
e CaCl,) e de Ca*, localizando-se na parte negativa da componente
principal 1 e foi classificada como muito dcida. A amostra de um
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Figura 2. Grdfico dos escores da componente principal 1 versus componente
principal 2

terreno na R. Visconde da Parnaiba préximo ao Horto Florestal
(A10) destacou-se na parte positiva da componente principal 1,
por apresentar menor valor para acidez total e o maior valor de pH.
A amostra A10 € classificada como fracamente alcalina. Segundo
o eixo da componente principal 1 € possivel ordenar todas as amos-
tras por sua fertilidade.

A amostra coletada nos canteiros ao longo da Av. Frei Serafim
(A18) destaca-se das demais amostras na parte positiva da compo-
nente principal 2, devido a maior contribui¢do antrépica. Esta amos-
tra apresentou a maior concentracdo de Zn. As amostras coletadas
nas proximidades das Av. Mal. Castelo Branco (A15) e Av.
Maranhao (A19) destacaram-se na componente 2 por apresenta-
rem altas concentragdes dos elementos Zn e Pb. Na Figura 2 estas
amostras (A15 e A19) encontram-se praticamente sobrepostas. A
Av. Mal. Castelo Branco (A15), que acompanha o percurso do rio
Poti apresentou concentragdes de Zn e Pb iguais a 40,80 e 36,36
mg/kg, respectivamente e a Av. Maranhdo (A19), que acompanha
o percurso do rio Parnaiba, concentracdes de Zn e Pb iguais a 53,72
e 17,34 mg/kg, respectivamente.

A amostra coletada em um terreno de uma fébrica de caixa
de fibra (A6) apresentou concentragdes de Cu e Zn maiores que
as determinadas nas amostras das Avs. Joaquim Nelson (A12) e
Mal. Castelo Branco (A15), valor da concentragdo de Pb préxima
da determinada na amostra (A12) e menor que metade do valor
determinado na amostra (Al5), portanto a componente princi-
pal 2 pode ser entendida como classificadora da contribuig¢do
antrépica do solo ficando, na parte negativa do eixo, os solos
isentos de contaminag@o e, na parte positiva, os solos possivel-
mente contaminados.

As maiores concentragdes de Pb nos solos urbanos foram de-
terminadas em amostras coletadas préximo a avenidas antigas, que
possuem grande trifego de veiculos. Segundo a literatura®2, isto
pode ser atribuido a queima de gasolina, contendo uma substancia
anti-detonante, denominada chumbo tetraetila. No Brasil essa subs-
tancia foi substituida pelo dlcool, deixando de ser um dos princi-
pais responsdveis pela contaminagdo veicular. O Pb € um dos me-
tais pesados que apresenta menor mobilidade® e as quantidades
determinadas nestes solos podem estar relacionadas as deposicdes
ocorridas antes da substituicdo do Pb da gasolina. Isto é corrobora-
do pelo menor teor de Pb determinado em amostras préximas de
avenidas mais recentes como, por ex., a Av. Joaquim Nelson (A12)
construida apds a substituiciio desta substancia na gasolina. A amos-
tra A12 apresentou concentra¢do de Pb maior que a concentracio
determinada nos solos coletados nos parques urbanos (Al e A2),
terrenos (A3, A4, A7, A10 e A11) e hortas comunitarias (A9 e A14),

Estudo multivariado de solos urbanos da cidade de Teresina 433

sugerindo que ainda pode existir alguma fonte de polui¢do deste
elemento.
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Figura 3. Grdfico dos escores da componente principal 1 versus componente
principal 3

A Figura 3 mostra o grifico dos escores da primeira com a
terceira componente principal, que explica 42,56% da variancia
total dos dados. A amostra coletada ao longo da Av. Joaquim Nel-
son (A12) apresentou elevada concentraciio de Fe; a amostra cole-
tada em um terreno na R. Visconde da Parnaiba (A10), maior con-
centracio de Cr e a amostra de uma horta comunitiria (A9) a mai-
or concentracdo de Al. As amostras coletadas na Av. Joaquim Nel-
son (A12) e na horta préxima a fabrica de produtos alimenticios
Mapil (A9) destacaram-se na parte positiva da componente princi-
pal 3, apresentando valores das concentracdes de Cr, Fe e Al proxi-
mos e as amostras coletadas em um campo de futebol (AS8) e na
horta préxima ao bairro Renascenga (A13) destacaram-se na parte
negativa desta componente por apresentarem baixas concentragdes
de Fe, Cr e Al, sendo que as concentragdes de ferro sdo as menores
de todas as amostras analisadas. O eixo da componente principal 3
reflete apenas a intensidade da contribui¢do natural & composigdo
mineral do solo, portanto na parte negativa deste eixo ficam as
amostras pobres nestes metais (Fe, Cr e Al).

A Figura 4 mostra o grafico dos escores da primeira com a quar-
ta componente principal, o qual explica 40,25% da variancia total
dos dados. A amostra coletada no Parque Municipal Floresta Féssil
(A16) apresentou as maiores concentragdes de Mn e Ni, destacando-
se na parte positiva da componente principal 4. As amostras coletadas
préximo a ponte Mariano Gayoso Castelo Branco (A4) e no terreno
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Figura 4. Grdfico dos escores da componente principal 1 versus componente
principal 4
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da fébrica de caixas de fibras (A6) apresentaram valores proximos
para as concentragdes de Ni, sendo observada uma pequena diferen-
ca entre os valores das concentra¢cdes de manganés. Embora ndo
haja divida quanto a contribui¢@o antrépica na amostra A6, nada se
pode dizer das amostras A16 e A4.

Analise de agrupamento hierarquico

A andlise de agrupamento hierdrquico foi aplicada a matriz
dos escores das quatro componentes principais rotacionadas, ge-
rando um dendrograma que fornece uma visdo bidimensional de
79% da informagéo estatistica do sistema. Para sua construgdo ndo
houve necessidade de pré-tratamento dos dados. Utilizou-se como
medida de similaridade o quadrado da distancia euclidiana e, para
delimitacdo dos grupos foi utilizado o método da distdncia média
entre grupos. No dendrograma mostrado na Figura 5 destacam-se
cinco grupos. Existem cinco amostras no grupo 1, quatro no grupo
2, duas nos grupos 3 e 5, e seis no grupo 4.
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Figura 5. Dendrograma obtido na andlise de agrupamento hierdrquico a
matriz dos escores das componentes

No grupo 1, tem-se as amostras A15, A19, A18, A12 e Al7,
que foram coletadas nas proximidades de avenidas. As amostras
A15 e A19 apresentaram as maiores similaridades deste grupo, pois
sdo provenientes de avenidas mais antigas, que possuem grande
trafego de veiculos, ou seja, contribuigdes antrépicas similares, apre-
sentando altas concentragdes para os metais Cu, Zn, e Pb, podendo
ser resultante de atividades antrépicas. Resultado semelhante foi
observado na PCA, podendo ser verificado no grifico de escores
da Figura 2.

O grupo 2 é formado pelas amostras A6, A16, A3 e A4 e caracte-
riza-se por elevados teores de Mn e Ni. Em geral, estes dois metais
ndo apresentam origem antrépica e sim, na geoquimica das rochas?.
As amostras A16 e A4 foram coletadas proximo das margens do rio
Poti e tém maior relacdo com a contribuicio natural. A semelhanca
entre as amostras A3 e A4 estd relacionada com a proximidade dos
pontos de coleta, apresentando pouca perturbagdo humana. A amos-
tra A6 apresenta maior relacdo com a contribui¢do antrépica, por ser
proveniente de um terreno que apresenta grandes quantidades de
materiais depositados na superficie, em decorréncia da producio
das caixas de fibras.

O grupo 3 € formado apenas pelas amostras A8 e A13; a simi-
laridade destas amostras estd relacionada com as concentragdes de
Cr, Al e Fe, pois as duas amostras foram coletadas em locais dis-
tantes um do outro, sendo a similaridade atribuida aos baixos valo-
res de concentragdo dos elementos Cr, Al e Fe. Os teores de ferro

Quim. Nova

sdo os menores quando comparados com todas as amostras anali-
sadas.

O grupo 4 € formado por solos de terrenos urbanos (AS, A7,
All e A10) e de hortas comunitarias (A9 e A14); as maiores simi-
laridades foram observadas para as amostras A5 e A14 e para A7 e
Al1l, onde as proximidades nos valores das concentracdes de Cr,
Fe e Al foram responsaveis pelo grau de similaridade observada no
dendrograma (Figura 5). Este grupo apresenta amostras com aci-
dez total muito baixa < 10 mmol_ dm?, podendo ser representado
por amostras que possivelmente apresentam modificagdes nas con-
centragdes metélicas de ambas as fontes, natural e antrépica, visto
que alguns terrenos ndo apresentam indicios de contaminagdo
antrdpica (aumento na concentragdo de metais pesados), enquanto
que as hortas comunitdrias estdo mais sujeitas a esse tipo contami-
nacdo devido a adicdo de fertilizantes, que contém metais pesados
em sua composi¢do® e podem acumular no solo, aumentado sua
disponibilidade para plantas.

Finalmente, o grupo 5 ¢ formado pelas amostras coletadas no
Parque Ambiental do Buenos Aires (Al e A2). Este grupo ¢ carac-
terizado por solos que apresentaram baixa fertilidade e baixos teo-
res de metais pesados, indicando a ndo existéncia de atividades
antrdpicas no local, demonstrando uma forte associacdo com a ori-
gem natural.

Os resultados obtidos com a HCA complementam aqueles ob-
tidos por PCA, fornecendo uma visdo de conjunto de todas as amos-
tras € como as mesmas se assemelham. Por outro lado, a PCA
permitiu melhor interpretacdo dos grupos naturalmente formados
na HCA, pois distinguiu melhor a contribui¢do de grupos de ele-
mentos metalicos, facilitando identificar a contribuicio antrépica
ou natural em cada caso.

CONCLUSAO

As dreas urbanas tém sido bastante afetadas pela atividade hu-
mana, verificando-se um aumento na quantidade de metais acumu-
lados na superficie dos solos, como Cu, Pb e Zn. O enriquecimento
da camada superficial de alguns solos foi atribuido & poluicdo de
fontes antrépicas.

Como a cidade de Teresina ndo apresenta grandes industrias,
as dreas que indicaram um aumento na concentracdo de metais
pesados, como Cu, Pb e Zn, foram os solos coletados nas margens
de avenidas com grande trafego de veiculos. A emissdo automobi-
listica ocorrida no passado foi provavelmente responsavel pelo ele-
vado contetdo de Pb nos solos urbanos das avenidas mais antigas
de Teresina.

A integracdo das técnicas PCA e HCA permitiu classificar to-
das as amostras de solo estudados em Teresina, mostrando que esse
tipo de andlise de dados permite que se obtenham informacdes ra-
pidas e eficientes sobre a similaridade entre as amostras, através
da visualizacdo gréfica.
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