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“A unidade de toda ciéncia consiste apenas em seu
método, ndo em seu material... ndo sdo os fatos que fazem
a ciéncia, mas o método segundo o qual eles sdo
abordados [e que exigem]: precisa e cuidadosa explicacao
dos fatos, observacdo de sua correlacdo e sequencia, que
levard a descoberta de leis cientificas que sdo atingidas
também, com imaginacao criadora e autocritica.”

(Karl Pearson)

“Antes mundo era pequeno porque terra
era grande, hoje mundo € muito grande
porque terra € pequena.”

(Gilberto Gil)
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RESUMO GERAL

ZOFFOLI, Hugo José¢ de Oliveira. Metais pesados em lavouras de tabaco (Nicotiana
tabacum) tipo Virginia da regiao sul do Brasil. 2013. 91f. Tese (Doutorado em Agronomia,
Ciéncias do Solo). Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

Nas ultimas décadas, o tabagismo tem sido apontado, em pesquisas médicas, como um fator
relevante ou decisivo para ocorréncia de certas doencas, o que estd relacionado as substancias
contidas na fumaca do cigarro, dentre as quais, estdo os metais pesados, destacando-se alguns
destes diante de sua toxicidade, abundancia e exposi¢do. Diferentes condi¢des de solos,
variedades e insumos agricolas podem acarretar diferentes teores de metais pesados nas folhas
das plantas de tabaco e, assim, na fumaca do cigarro. Este estudo tem por finalidade
identificar os aspectos relacionados ao aporte dos metais pesados Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni,
Pb, Se e Zn nas folhas de tabaco tipo Virginia, produzido na Regido Sul do Brasil. O estudo
foi realizado no ano-safra de 2009, com a coleta dos principais insumos agricolas utilizados
para a producdo de tabaco, assim como, amostras de solo em duas profundidades (0-20 e 20-
40 cm) e planta (raiz, folhas B e X) em 107 lavouras comerciais de 38 municipios. Em cada
area, o solo foi caracterizado, através da descricdo de perfis, e classificado, e a geologia
identificada com base em cartas geoldgicas da regido. Nas amostras de planta e solo foram
determinados os teores dos metais pesados, parametros quimicos e granulometria. O teor total
dos elementos foi avaliado nos diversos lotes de insumos agricolas e determinadas as cargas
de aplicacdo determinadas. Os fertilizantes foram a principal fonte de incorporacdo de metais
pesados dentre os agroquimicos utilizados. Os pesticidas aplicados, diretamente, na parte
aérea das plantas de tabaco contribuiram muito pouco para entrada de metais pesados. Os
insumos utilizados nas lavouras de tabaco brasileiras proporcionam, de uma maneira geral,
para os principais metais pesados nao essenciais as plantas, um aporte menor que o verificado
na maioria das lavouras de diversas regides do mundo reportada pela literatura internacional.
Diante da dificuldade de andlise estatistica para varidveis que apresentaram valores abaixo do
limite de deteccdo analitico, foi desenvolvido um procedimento estatistico para a avaliagdo
destes tipos de dados, denominados como censurados a esquerda. O procedimento proposto,
denominado de método da semi-variancia (SemiV), mostrou-se adequado, sendo superior aos
tradicionais procedimentos de substituicio e compardvel aos realizados em programas
computacionais sofisticados, e também aos métodos mais recentes reportados na literatura
internacional. A inter-relacdo entre as varidveis de solo e planta foi avaliada por meio conexo
de diferentes técnicas de andlise multivariada. Os teores de As e Cr na planta ndo
apresentaram associacdo com as varidveis de solo avaliadas. O teor de Hg na totalidade das
amostras de planta esteve abaixo de 0,03 mg kg'1 e 98% das amostras de planta apresentaram
teores de Se abaixo de 0,13 mg kg™'. Fatores associados aos teores totais de metais pesados, 2
adsorc¢do eletrostatica, a adsor¢do especifica e a acidez do solo atuam de maneira comum na
explicacdo da variancia dos teores de Mn, Zn, Cd e Pb na planta. A variancia comum dos
teores de Cu, Ni e Fe na planta, que pode ser explicada pelas varidveis de solo, estd associada
a fatores que governam os teores totais de metais, a adsorcdo eletrostitica, a adsorcdo
especifica, a acidez e os teores trocdveis de Na e K nos solos. Numa escala regional, o fator
comum associado aos teores totais dos metais pesados no solo é governado pela formacao
geoldgica e representa a maior contribuicdo da explicacdo pelas varidveis de solo sobre a
variabilidade existente nos teores de Mn, Zn, Cd, Cu, Ni, Fe e Pb na planta.

Palavras-chave: Metais pesados. Nicotiana tabacum. Fumo.
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GENERAL ABSTRACT

ZOFFOLI, Hugo José¢ de Oliveira. Heavy metals in tobacco (Nicotiana tabacum) flue-
cured fields in Brazil's Southern region. 2013. 91p. Thesis (Doctor Science in Agronomy,
Soil Science) Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

In recent decades, smoking has been shown in medical research as a relevant or decisive
factor for the occurrence of certain diseases, which are related to substances contained in
cigarette smoke, among them are heavy metals, and some especially toxic. Different soil
conditions, varieties and agrochemicals may result in different levels of heavy metals in the
tobacco plants leaves, and in this way being present in the cigarette smoke. This study aims to
identify the aspects related to the contribution of the heavy metals Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn,
Ni, Pb, Se, and Zn in flue-cured tobacco leaves, produced in Southern Brazil. The study was
conducted in the harvesting year of 2009, sampling the major agrochemicals used in the
tobacco production, as well as soil sampled at two depths (0-20 and 20-40cm), and plant
(root, X and B leaves) in 107 commercial fields of 38 municipalities. The soils were
characterized, from profiles described in the field, and classified, and the geology identified
from regional geological maps. In the plant and soil samples, the content of heavy metals, and
chemical and granulometric parameters were determined. The total content of the elements
was evaluated on several batches of agrochemicals and determined their applied loads. The
fertilizers were identified as the main source of incorporation of heavy metals, among the
agrochemicals used. Pesticides applied directly in shoots of tobacco plants contributed very
little as source of heavy metals. The agrochemicals used in Brazilian tobacco crops provide, in
general, for the main heavy metals non-essential to plants, an input lower than verified in
most crops in various regions of the world, as reported in the international literature. Given
the difficulty of statistical analysis for variables that had values below the analytical detection
limit, it was developed a statistical procedure for evaluation of these types of data, designated
as left censored. The proposed procedure, here named as method of semi-variance (SemiV)
proved to be adequate, and superior to traditional substitution procedures, and comparable to
procedures performed in sophisticated computer programs, and also to the latest methods
reported in the literature. The interrelationship between soil and plant variables was assessed
by means of different techniques related to multivariate analysis. The plant contents of As and
Cr were not associated with the soil variables evaluated. The Hg content in all plant samples
was below 0.03 mg kg™, and 98% of plant samples showed levels of Se below 0.13 mg kg™
Factors related to the total heavy metals content, the electrostatic adsorption, the specific
adsorption, and soil acidity acted in a common way in explaining the variance of Mn, Zn, Cd
and Pb in the plant. The common variance of Cu, Ni and Fe in the plant, which can be
explained by soil variables, is associated with factors that govern the total contents of metals,
electrostatic adsorption, specific adsorption, acidity and exchangeable levels of Na and K in
soils. On a regional scale, the common factor associated with total soil heavy metals level is
governed by geological formation, and represents the largest contribution of the explanation
for the effect of soil variables on the Mn, Zn, Cd, Cu, Ni, Fe and Pb variability in the plant.

Key words: Heavy metals. Nicotiana tabacum. Tabacco.
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1 INTRODUCAO GERAL

Nas udltimas décadas, o tabagismo tem sido apontado, em pesquisas médicas, como o
fator relevante ou decisivo para ocorréncia de certas doengas, o que estd relacionado as
substancias contidas na fumaga do cigarro, dentre as quais estdo os metais pesados,
destacando-se alguns destes diante de sua toxicidade, abundancia e exposicdo. Diferentes
condi¢des de solos, variedades e insumos agricolas, podem acarretar diferentes teores de
metais pesados nas folhas das plantas de tabaco e assim na fumacga do cigarro, fazendo-se
necessdrio, estudos de rastreabilidade para identificar pontos de maior contribuicdo destes
elementos no ciclo produtivo do fumo.

O Brasil € o pais com a segunda maior producdo de fumo e o maior exportador deste
produto, o que torna a qualidade de seu tabaco extremamente importante em nivel de saide
publica mundial. O atual sistema produtivo agricola da cultura do fumo (Nicotiana tabacum)
no Brasil concentra-se, em mais de 98%, na regido Sul, representando para esta regido um
grande papel social e econdmico, sendo que 85% do fumo produzido nesta regido sio do tipo
Virginia. No entanto, estudos de dominio publico apresentam-se limitados e com gargalos no
que tange a diversos aspectos de aporte de metais pesados.

Assim, o objetivo deste estudo é identificar os aspectos relacionados ao aporte de
metais pesados nas lavouras de tabaco tipo Virginia, que proporcionem maiores limitacdes
quanto aos niveis seguros destes metais nas folhas de fumo, produzido no sistema agricola
atual da regido Sul do Brasil. A partir destas informagdes, critérios que possam subsidiar
estudos de medidas que venham a diminuir os teores destes elementos no fumo e
consequentemente minimizar os efeitos toxicos que o cigarro apresenta a saude publica
poderido ser estabelecidos.

Foi realizada uma divisdo dos resultados em trés capitulos, sendo assim definidos:

Capitulo I — Aporte de metais pesados por agroquimicos em lavouras de tabaco na
Regido Sul do Brasil. (Artigo publicado como: Zoffoli, H.J.O., Amaral-Sobrinho, N.M.B.,
Zonta, E., Luisi, M.V., Marcon, G., Tolén-Becerra, A., Inputs of heavy metals due to
agrochemical use in tobacco fields in Brazil’s Southern Region. Environmental Monitoring
and Assessment, 2012, On line version. DOI 10.1007/s10661-012-2721-y).

Capitulo II — Método da semi-variancia da mediana para andlise de dados censurados a
esquerda: Comparacdo com outras técnicas utilizando dados ambientais. (Artigo enviado para
publicagdo como: Zoffoli, H.J.O., Varella, C.A.A., Amaral-Sobrinho, N.M.B., Zonta, E.,
Tolén-Becerra, A., Method of median semi-variance for the analysis of left-censored data:
Comparison with other techniques using environmental data. Chemosphere, 2013).

Capitulo III — Abordagem multivariada no estudo da interagao entre variaveis do solo
e metais pesados em plantas de tabaco cultivadas em campo.



2 CAPITULO I - APORTE DE METAIS PESADOS POR
AGROQUIMICOS EM LAVOURAS DE TABACO NA

REGIAO SUL DO BRASIL



2.1 RESUMO

Poucos trabalhos avaliam a incorporacdo de metais pesados nos sistemas agricolas, de uma
maneira conjunta, por uma gama de agroquimicos utilizados em determinado cultivo agricola.
O presente estudo teve como objetivo avaliar o aporte de metais pesados pela aplicagdo dos
principais agroquimicos utilizados nas lavouras de tabaco brasileiras. Diferentes lotes de
cinco fertilizantes, trés substratos, oito inseticidas, trés fungicidas, dois herbicidas e um
regulador de crescimento mais comumente utilizados no cultivo de tabaco na Regido Sul do
Brasil foram coletados em trés entrepostos localizados nos Estados do Rio Grande do Sul,
Santa Catarina e Parand. Estes foram analisados quanto ao teor total para As, Cd, Co, Cr, Cu,
Hg, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. Os resultados foram comparados com normas de diferentes paises e
com informac¢des compiladas da literatura internacional. Os fertilizantes foram identificados
como a principal fonte de incorporacdo de metais pesados dentre os agroquimicos utilizados.
Os pesticidas aplicados, diretamente, na parte aérea das plantas de tabaco contribuem pouco
para entrada de metais pesados. Os insumos utilizados nas lavouras de tabaco brasileiras
proporcionam, de maneira geral, para os principais metais pesados ndo essenciais as plantas,
um aporte menor que o observado na maioria das lavouras de diversas regides do mundo
reportada pela literatura internacional.

Palavras chave: Fertilizantes. Pesticidas. Nicotiana tabacum. Elementos tracos. Inventério



2.2 ABSTRACT

Only a few studies have assessed the joint incorporation of heavy metals into agricultural
systems based on the range of agrochemicals used on a specific agricultural crop. This study
was conducted to assess the heavy metals input through application of the main agrochemicals
used in Brazilian tobacco fields. A total of 56 samples of different batches of five fertilizers,
three substrates, eight insecticides, three fungicides, two herbicides and one growth regulator
commonly used in the cultivation of tobacco in Brazil's Southern Region were collected from
three warehouses located in the States of Rio Grande do Sul, Santa Catarina and Parana. The
total As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn content of the samples was then
determined and compared with the regulations of different countries and information found in
the available literature. The fertilizers were identified as the primary source of heavy metals
among the agrochemicals used. Application of pesticides directly to the shoots of tobacco
plants contributed very little to the supply of heavy metals. The agrochemicals used in
Brazilian tobacco fields provide lower inputs of the main heavy metals that are nonessential
for plants than those registered in the international literature for the majority of crop fields in
different regions of the world.

Key words: Fertilizers. Pesticides. Nicotiana tabacum. Trace elements. Inventory



2.3 INTRODUCAO

A introducdo de metais pesados em sistemas de producao agricola é uma preocupacio
constante, uma vez que estes elementos podem, via este setor produtivo, afetar a integridade
do meio ambiente e a saide humana (Santos et al., 1995; Murphy & Aucott, 1998; Folkes et
al., 2001; Embrick et al., 2005).

Alguns agroquimicos como os fertilizantes fosfatados sdo, reconhecidamente na
literatura, fontes potenciais de incrementos nos teores de alguns destes elementos no solo e
nos vegetais (Mulla et al., 1980; Semu & Singh, 1996; Taylor, 1997; Iretskaya et al., 1998;
Chien et al., 2003; Cakmak et al., 2010).

Sao escassos os artigos que consideram de forma ampla, a carga de metais pesados
proveniente da aplicacdo conjunta de varios agroquimicos como: fertilizantes; substratos;
fungicidas; herbicidas; inseticidas; acaricidas, entre outros, em uma mesma cultura ou area,
como os trabalhos realizados por Gimeno-Garcia et al., (1996); Santos et al., (2002); Santos et
al., (2003) e Nuiiez et al., (2006).

Em alguns artigos, a estimativa de aporte destes elementos pela aplicacao de pesticidas
considera apenas o metal que faz parte do principio ativo destes produtos (Nicholson et al.,
2003; Luo et al., 2009), que, atualmente, estd associado principalmente ao Cu, Mn e Zn,
considerando que os pesticidas a base de Hg, As e Pb, muito utilizados no passado, foram
proibidos em muitos paises (USEPA, 1999; Embrick et al., 2005 e Luo et al., 2009). No
entanto, a quantidade aportada de outros metais pesados, presentes como impurezas nestes
produtos, pode ser elevada e de risco potencial ao ambiente, dependendo das praticas de
manejo adotadas e dos produtos utilizados em diferentes culturas (Santos et al., 2002; Santos
et al., 2003 e Nuifez et al., 2006).

Nos tltimos anos, atenc¢do especial vem sendo dada aos niveis de metais pesados nas
folhas de plantas de tabaco para a producdo de cigarros, como também, o desenvolvimento de
estratégias para sua reducdo (Keller et al., 2005; Lugon-Molin et al., 2006; Golia et al., 2007;
Lugon-Molin et al., 2008; Golia et al., 2009 e Zaprjanova et al., 2010).

Segundo Silveira et al. (2010), o Brasil € o segundo maior produtor e maior exportador
mundial de tabaco, responsavel por cerca de 713.820 t de tabaco produzidos na safra
2010/2011, das quais 85% sao destinados as exportagdes internacionais. O cultivo do tabaco
(Nicotiana tabacum) no Brasil ocupa uma area de, aproximadamente, 360.000 ha, e cerca de
95% da producao brasileira estd concentrada na regiao Sul do pais nos Estados do Rio Grande
do Sul, Santa Catarina e Parand (Silveira et al., 2010), com a predominancia (85%) do tabaco
do tipo Virginia. Estudos sobre metais pesados em lavouras de tabaco brasileiras sdo poucos,
insuficientes e com baixa representatividade (Lugon-Molin et al., 2006; Lugon-Molin et al.,
2008).

Em funcdo de sua grande participa¢do no cendrio internacional, torna-se importante a
avaliacdo de fontes naturais e antrépicas de aporte de metais pesados, nas areas de fumicultura
brasileiras.

Assim, o presente estudo teve como objetivo avaliar o aporte de metais pesados pela
aplicacdo dos principais agroquimicos utilizados nas lavouras de tabaco brasileiras.



2.4 MATERIAL E METODOS

2.4.1 Amostragem

Foram selecionados os insumos agricolas mais comumente utilizados em lavouras de
Tabaco (Nicotiana tabacum) do tipo Virginia na Regido Sul do Brasil, através de um
questiondrio submetido a 114 agricultores de 38 tradicionais municipios produtores de tabaco
dos Estados do Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, sendo cinco fertilizantes, trés
substratos, oito inseticidas, trés fungicidas, dois herbicidas e um regulador de crescimento
(Tabela 1).

A amostragem para cada agroquimico foi realizada a partir de diferentes lotes de
producgdo, para os produtos armazenados em trés distintos entrepostos que atendem unica e
exclusivamente aos produtores de tabaco supra citados da Regido Sul do Brasil, localizados
nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana.

A estimativa da quantidade aportada por hectare de metais pesados via insumos
agricolas por safra de tabaco Virginia foi dividida em duas etapas: produ¢dao de mudas e
lavoura no campo.

Na etapa de producao de mudas foram considerados os produtos utilizados no sistema
“Float” (mudas produzidas em bandejas de isopor parcialmente submersas em uma lamina
d'dgua), considerando para o plantio de um hectare, 18.000 mudas vidveis.

Através da entrevista realizada foram identificadas as quantidades de inseticida,
fungicida, herbicida e regulador de crescimento aplicados durante as diferentes etapas de
producdo (mudas e lavoura em campo), adotando-se um cendrio em que se aplicariam as
quantidades equivalentes a maxima dose recomendada. Para os fertilizantes e substratos foi
adotada a dose mais comumente utilizada entre os produtores da Regidao Sul do Brasil (Tabela
1).

Para estimar o aporte de metais pesados, considerou-se também a variagdo da
concentracdo destes elementos observada nos insumos em funcdo da marca comercial e/ou do
lote, definindo-se trés situacdes: insumos com a concentragdo maxima; insumos com a
concentracdo média e insumos com a concentra¢cdo minima de cada metal observada nos lotes
e/ou nos produtos comerciais avaliados.



Tabela 1. Insumos coletados e que sdo mais comumente utilizados no cultivo de tabaco.

Produto Niumero de Lotes Objetivo Por ha.
Fertilizante

Peters Professional® 2 float 1,5kg’
NPK 10-16-10 * 3 antes do plantio 550kg"
NPK 10-16-10"° 3 antes do plantio 350kg"
Superfosfato Triplo® 2 antes do plantio 150kg"
Organo-mineral © 3 antes do plantio 550kg"
Salitre Potéssico 3 apos o plantio 430kg’
Substrato

S1 3 mudas 22,3kg’
S2 3 mudas 22,3kg’
S3 1 mudas 22,3kg’
Inseticida

Orthene® 7505z 2 diversos 3,18kg
Dipel® wp 2 mandarova 1kg'
Confidor® 700wg 3 formacdo de mudas 12¢°
Confidor® $¢ 3 pré-transplante 360g°
Actara® Plus’ 1 pré-transplante 207¢g°
Nomolt® 150 1 pragas iniciais 350ml’
Talstar® 100gc 2 pragas finais 50ml’
Certero® 1 mudas + pré-transplante 255ml°
Fungicida

Rovral® 3 formagdo de mudas 15¢°
Ridomil® Gold 3 formacdo de mudas 180g°
Cobre Atar gg 3 formacdo de mudas 126g°
Herbicida

Boral® 5005c 3 pré-emergente 1,6Lf
Gamit® 360 3 pré-emergente 2,0L'
Regulador de Crescimento

Primeplus® BR 3 anti-brotante 2,0Lt

“fonte principal; " usado junto e opgdo a fonte principal de NPK; € op¢do a fonte principal de NPK; "um é opgio
para substituir o outro; “mudas; f campo de cultivo

2.4.2 Analises quimicas

Para a determinagdo dos teores totais de metais pesados nos insumos, pesou-se de 0,5
a 1,0 g de amostra, e realizou-se digestdo 4cida, adicionando-se 5 mL de HF e 10 mL de
HNO; em sistema fechado com aquecimento por microondas, seguindo os procedimentos
adotados pelo método USEPA 3052 (USEPA, 2011a).

Os elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, foram determinados nos
extratos de digestdo através da técnica ICP-OES, seguindo o preconizado no método SM21
3120B (Eaton et al., 2005). A quantificagdo do mercuirio nos extratos foi realizada por
espectrofotometria de absorc@o atomica pelo vapor de mercurio gerado apds redugdo do
mercurio com solugdo de cloreto estanoso e arraste do vapor por fluxo de argénio, seguindo o
método USEPA 7470A (USEPA, 2011).

Para avaliar a recuperagdo dos métodos analiticos foram inseridos brancos
“fortificados”. A recuperagdo apresentou uma variacdo de 79% a 114% dos valores
adicionados (Tabela 2). O limite de quantificacdo analitico (Lg), definido como a média dos
brancos acrecida de 10 vezes o desvio padrao dos brancos (INMETRO, 2003), para As, Cd,
Pb, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Hg, Ni, e Zn das diferentes matrizes de insumos analisadas encontra-
se na Tabela 2.



Tabela 2. Parametros analiticos, limite de quantificacdo analitico (Lg) de fertilizantes e
Confidor 700wg (Lq A) e de substratos e outros pesticidas (Lg B) e recuperacdo do
branco fortificado (BFR).

Elementos Lo (mg kg™) BFR (%)
A B
As <1,9 <39 84-114
Cd <0,1 <0,2 81-99
Pb <14 <27 86-99
Co <0,1 <0,2 84-99
Cu <0,15 <0,30 86-96
Cr <0,1 <0,2 82-94
Fe <0,1 <0,2 81-97
Mn <0,1 <0,2 91-97
Hg <0,025 <0,050 79-110
Ni <0,1 <0,2 83-98
7n <0,3 <0,6 81-101

2.4.3 Levantamento bibliografico

Os teores de metais pesados nos fertilizantes foram avaliados pelas normas Brasileira
(MAPA, 2006), Canadense (CFIA, 1997) e Americana (USEPA, 1994 e AAPFCO, 2007) e
também comparados com um amplo levantamento da literatura internacional.

Para fins de comparagdo foram consideradas 121 observacdes para fertilizantes
minerais mistos com formulacdo NPK (sem enriquecimento com fonte de zinco) a partir de
resultados encontrados na literatura especializada, com predominancia de trabalhos realizados
na ultima década, contemplando os trabalhos de: Gabe & Rodela (1999) (n=3); USEPA
(1999) (n=36;); McBride & Spiers (2001) (n=5); Santos et al. (2002) (n=1); Campos (2002)
(n=1); Otero et al. (2005) (n=7); Mishima et al. (2005) (n=2); Franklin et al. (2005) (n=8);
Lugon-Moulin et al. (2006a) (n=20); Zheng et al. (2008) (n=1); Luo et al. (2009) (n=1); Zhao
& Wang (2010) (n=2); Chandrajith et al. (2010) (n=6); Atafar et al. (2010) (n=1); Ling-yu et
al. (2010) (n=1), e WSDA (2011) (n=26). Outros dois aspectos importantes a serem
considerados para estas informacdes compiladas, € que, nem todas as amostras apresentaram
avaliacdo de todos os elementos aqui considerados e os métodos analiticos empregados foram
diferentes entre os trabalhos, podendo assim, ocorrer diferencas na magnitude dos resultados
em funcdo das diferencas existentes nos procedimentos analiticos.

Quanto ao fertilizante superfosfato triplo, mantendo-se as mesmas consideragcdes
realizadas para os fertilizantes mistos NPK, um total de 41 observacdes foi levantado nos
trabalhos de: Charter et al. (1993 e 1995) (n=24); Raven & Loeppert (1997) (n=2); Gabe &
Rodela (1999) (n=1); McBride & Spiers (2001) (n=1); Franklin et al. (2005) (n=2); Lugon
Moulin et al. (2006a) (n=1); Mendes et al. (2006) (n=1); Freitas et al. (2009) (n=1); Molina et
al. (2009) (n=1); Chandrajith et al. (2010) (n=6), e Atafar et al. (2010) (n=1).

Em fertilizantes utilizados para hidroponia (float), foram consideradas 11 observagdes
retiradas dos trabalhos de Otero et al. (2005) e WSDA (2011), considerando apenas amostras
de fertilizantes complexos com alta solubilidade em 4gua.

Para os fertilizantes organominerais foi encontrada uma tnica informagdo no trabalho
realizado por Otero et al. (2005).



Apenas quatro observacdes foram obtidas na literatura quanto aos teores de metais
pesados em fertilizantes a base de nitrato de potdssio (salitre potdssico) sendo os dados
obtidos dos trabalhos de: McBride & Spiers (2001); Otero et al. (2005); Atafar et al. (2010), e
WSDA (2011).

Os valores observados na literatura e nos agroquimicos do presente trabalho, quando
abaixo do limite de quantificagdo analitico, foram divididos pela metade, antes de serem
inclusos nos cdlculos de estatistica descritiva (média, mediana, percentil 25 e percentil 75),
como sugerido por Adams et al. (2004) e Salonen & Korkka-Niemi (2007) para dados desta
natureza. Nas amostras compiladas de USEPA (1999), que apresentavam valores de Hg como
zero, os mesmos foram descartados para este elemento.



2.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.5.1 Metais pesados em fertilizantes e substratos

Verifica-se uma variacdo nos teores de metais pesados de um mesmo tipo de
agroquimico em func¢do dos lotes avaliados, como também, entre produtos comerciais
diferentes. (Tabelas 3, 4, 5 e 6).

Em relacdo a legislacao brasileira (MAPA, 2006), apenas uma marca de substrato
apresentou teores de metais acima do estabelecido como méiximo, os demais substratos e
fertilizantes avaliados apresentaram seus teores dentro dos limites estabelecidos (Tabelas 3, 4,
5 e 6). Todos os lotes do substrato 2 apresentaram teores de Ni (517; 382 e 366 mg kg™')
acima do limite maximo permitido (175 mg kg™) e teores de Cr (493; 544 e 534 mg kg™)
também superior em dois lotes € em outro lote o teor ficou muito proximo do limite
estabelecido (500 mg kg'l) (Tabela 3).

Para avaliar os produtos segundo a legislac@o utilizada no Canadd (CFIA, 1997) foi
considerada a taxa de aplicacdo anual dos substratos e fertilizantes como apresentado na
Tabela 1. Sendo considerado cada insumo isoladamente, € ndo em conjunto para uma mesma
area, os limites maximos estabelecidos pela legislacao canadense foram muito superiores aos
encontrados em todos os substratos e fertilizantes analisados (Tabelas 3, 4 e 5).

Comparando com as normas americanas (USEPA, 1994 e AAPFCO, 2007), somente
um dos lotes da marca de substrato 2, apresentou teor de Ni (517 mg kg') acima do limite
mdximo permitido (420 mg kg') (Tabela 3).Percebe-se que para esta modalidade e formas de
aplicacdo dos fertilizantes e substratos, a legislacdo brasileira € mais rigorosa quando
comparada as normas americanas e canadenses.

Tabela 3. Teor de metais pesados nos lotes analisados de substratos e limite maximo
permitido pela legislacdo de diferentes paises para substratos.

Produto Lote  As Cd Pb Co Cu Cr Fe  Mn Hg Ni Zn
mg kg™

<39 <02 <27 283 152 114 6075 220 0,34 2,15 37,7

Substrato 1 2 55 <02 <27 246 134 946 3669 181 0,20 2,96 31,3

3 112 <02 <27 266 10,9 9,69 4140 179 0,19 3,11 35,2

<39 <02 <27 31,7 11,5 493 4814 145 043 517 38,3
Substrato 2 2 <39 <02 <27 315 11,5 544 4265 158 021 382 33,6
3 <39 <02 123 286 13,0 534 4380 159 <0,050 366 29,6

Substrato 3 1 10,7 <0,2 <2,7 <022 76,6 5,82 1384 70,3 <0,050 2,65 69,1
Miéximo permitido (mg kg™)

MAPA/Brasil 20 8 300 * * 500 * * 2,5 175 *

CFIA/Canada 14948 3986 99651 29895 * * * * 997 35874 368710

USEPA/USA 41 39 300 * 1500  * * * 17 420 2800

*Nao se aplica

Segundo informagdes dos fabricantes, o substrato 1 apresenta em sua composi¢ao uma
mistura de casca de pinus, calcidrio dolomitico e fertilizantes a base de macro e
micronutrientes; o substrato 2 uma mistura de turfa, vermiculita, calcario dolomitico, gesso e
fertilizantes a base de macro e micronutrientes, e o substrato 3 apresenta em sua composi¢ao
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uma mistura de fibra de coco e fertilizantes a base de macro e micronutrientes. Estas
diferengas na composicdo de matéria prima entre os substratos analisados podem explicar as
diferencas observadas nos teores de metais pesados, principalmente, quanto ao teor de Co, Cr
e Ni no substrato 2, que foi muito superior ao encontrado nos outros substratos e também em
relac@o aos demais insumos ora analisados.

Considerando os teores encontrados de Co, Cr e Ni em fertilizantes e corretivos
brasileiros em diferentes fontes da literatura (Amaral Sobrinho et al., 1992 e Gabe & Rodela,
1999) estes ndo seriam suficientemente elevados a ponto de alcancar os teores encontrados no
substrato 2. Adi¢do de corretivos da acidez e fertilizantes nestes substratos ocorrem em
magnitude muito baixa, em média segundo os fabricantes em uma relacdo 1:50 (massa de
fertilizante+corretivo : massa de material organico), o que promoveria um efeito de diluicdo
nos teores da mistura. Dessa forma, as diferencas encontradas poderiam ser explicadas pela
fonte organica e/ou pela adi¢do de vermiculita.

Como as fontes organicas sdo provenientes de material vegetal, e considerando um
teor normal de Co (0,05-0,5 mg kg™), Cr (0,2-1,0 mg kg™') e Ni (1,0 mg kg") nos vegetais
(Nagajyoti et al., 2010), ndo se esperaria que esta fosse a origem destes metais. Por outro lado,
as turfeiras podem atuar como um ambiente de acumulagdo de diversos metais em funcio da
alta capacidade de adsorcao destes materiais, acumulando estes elementos provenientes da
atividade antrépica (Silva et al., 2009 e Smieja-Krdl et al., 2010), podendo ser uma possivel
fonte de enriquecimento destes metais no substrato 2.

A vermiculita que é adicionada em uma propor¢do de 1:3 (peso:peso) no substrato 2
seria também uma possivel fonte de enriquecimento dos metais Co, Cr e Ni. Segundo
Facchinelle et al. (2001), rochas do tipo ultramaficas apresentam-se, geralmente, com
elevadas concentragdes, em média de 140, 2650 e 2000 mg kg’ para Co, Cr e Ni,
respectivamente. Segundo Ugarte et al. (2008) os depdsitos brasileiros e mundiais de
vermiculita ocorrem, principalmente, dentro das zonas de complexos maéficos, ultramaficos e
carbonatitos, estando a producgdo brasileira restrita a corpos méficos e ultramaficos, podendo,
portanto apresentar elevados teores destes metais. Teores de Cr e Ni em vermiculita
comerciais reportado em revisdo feita por Ugarte et al. (2008) variam de 684-1711 mg kg'1
para Cr e de 1462-2019 mg kg para Ni. Keller et al. (2005) encontraram em vermiculita
teores de Cr (244 mg kg™') e Ni (165 mg kg™') bem mais baixos, porém ainda elevados.

As concentracdes de metais pesados encontradas nos fertilizantes NPK e superfosfato
triplo apresentaram-se dentro dos limites estabelecidos pelas diferentes normas adotadas no
Brasil, Estados Unidos e Canada como também dentro dos limites observados na literatura
internacional (Tabela 4).

Comparando com o percentil 75 dos dados extraidos da literatura internacional,
somente os valores maximos observados para As, Co, Cu, Mn, Hg e Ni nos fertilizantes NPK
e Cu, Ni e Zn no superfosfato triplo, apresentam-se em magnitude superior a este, entretanto
ndo ultrapassando os valores maximos observados na literatura (Tabela 4).

Os teores de metais pesados encontrados nos fertilizantes organominerais foram
proximos ou inferiores aos observados por Otero et al. (2005). Comparativamente, aos teores
encontrados na literatura para fertilizantes minerais NPK os teores dos metais considerados
também se apresentam inferiores (Tabela 4).
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Tabela 4.Teor de metais pesados (mg kg') para fertilizantes usados no plantio, limite
maximo permitido pelas normas de diferentes paises e variacdo encontrada na

literatura internacional.

Produto/lote As Cd Pb Co Cu Cr Fe Mn Hg Ni Zn
Mineral NPK 10-16-10

NPK 1/1 34 39 <14 089 20 11,0 177 33 0,037 9,7 83
NPK 172 82 44 3,1 538 144 11,1 147 287 0,120 21,5 408
NPK 1/3 <1,9 28 <14 088 21 9,5 175 44 0,037 8,6 76
Mdx. permitido

MAPA/Brasil 32 57 320 ! ! 640 ! ! 0,8 ! !
CFIA/Canada 606 162 4040 1212 * : ? : 40 1455 14949
AAPFCO/USA 208 160 976 2176 * : ? : 16 4000 6720
Literatura”

Maximo 96 103 255 102 544 201 6539 843 2,1 169 1330
Percentil 75 72 45 4,9 44 33 68 3532 281 0,052 18 486
Media 6,5 82 11,8 52 60 50 2715 220 0,182 24 292
Mediana 4,1 2,3 3,5 2,0 16 44 1850 114 0,017 11 87
Percentil 25 1,4 1,0 1,5 0,9 8 23 1225 41 0,007 6 44
n 85 112 94 48 62 62 10 11 37 88 84
Superfosfato triplo

STP 1/1 47 65 <14 025 174 493 120 134 <0,025 21,8 255
STP 1/2 52 11,2 <14 034 344 195 162 11,8 0,080 30,5 232
Max. permitido

MAPA/Brasil 84 168 840 : 1680 ? : 21 ? ?
CFIA/Canada 2222 593 14815 4444 ° : ? : 148 5333 54815
AAPFCO/USA 546 420 2562 5712 ° ! ! ! 42 10500 17640
Literatura”

Maximo 19 47 80 15 75 633 17300 377 0,20 40 696
Percentil 75 14 26 16 13 4,1 84 12000 334 0,20 20 170
Media 10 15 20 11 6,6 123 10273 260 0,14 19 158
Mediana 10 12 12 32 70 11000 291 0,20 17 94
Percentil 25 9 10 10 2,6 66 9500 258 0,12 16 81

n 31 41 40 31 31 36 27 28 3 37 30
Organo-mineral NPK 09-07-07

O-NPK 1/1 <1,9 056 22 33 159 219 4652 45,6 <0,025 5,0 56
O-NPK 2/1 20 043 6,7 35 73 169 5624 684 0,170 4,5 31
O-NPK 3/1 38 28 <14 28 11,7 398 5142 38,1 <0,025 46,1 59
Max. permitido

MAPA/Brasil 34 31 290 : ? 480 ? : 1,35 70 ?
CFIA/Canada 606 162 4040 1212 * ! ! ! 40 1455 14949
AAPFCO/USA 91 70 427 952 ! ! ! ! 7 1750 2940
Literatura”

Otero et al. (2005) 60,8 29 133 35 73 82 14400 875 <LD 16 650

A b . p
“Nio se aplica; "ver material ¢ métodos
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Para os fertilizantes Salitre Potdssico, que apresenta em sua composicao nitrato de
potdssio e nitrato de sédio, com excecdo do Hg, em um dos lotes, os demais metais pesados
considerados apresentaram teores semelhantes aos encontrados na literatura para os
fertilizantes a base de nitrato de potédssio (Tabela 5). O teor de Hg em um dos lotes (0,16 mg
kg™), apesar de ser mais elevado que os demais, ndo ultrapassou o limite estabelecido pela
legislacdo brasileira (Tabela 5). Os fertilizantes Salitre Potdssico (Tabela 5) apresentam
teores de metais pesados inferiores aos fertilizantes com fésforo em sua composi¢ao (Tabela
4). Outros autores também tém verificado teores mais baixos de metais pesados em
fertilizantes nitrogenados e potdssicos, comparativamente, as fontes que apresentam fésforo
em sua composicao (McBride & Spiers, 2001).

Tabela 5. Teor de metais pesados nos lotes analisados, limite méaximo permitido pela
legislacdo de diferentes paises e variacdo encontrada na literatura internacional para
fertilizantes de cobertura e hidroponia.

Salitre Potdssico ~ Lote As Cd Pb Co Cu Cr Fe Mn Hg Ni Zn
mg kg
<19 <01 <14 <01 061 065 193 059 0,16 <0,1 1,25
2,3 <0,1 <14 <01 063 077 27,5 034 <0025 <0,1 0,7

Salitre Potassico 1

Salitre Potassico 2 1 <19 <0,1 <14 <01 563 050 6,63 0483 <0,025 <0,1 2,14
Miéximo permitido (mg kg'l)
MAPA/Brasil 10 20 100 ° ! 200 ° Y02 ! !
CFIA/Canad4 775 207 5168 1550 ° ) ! ) 52 1860 19121
AAPFCO/USA ’ ! ! ) ) ) ! ) ) ! )
mg kg
Otero et al. (2005) 1,0 <0,3 <3 <1,0 5 <5 200 <1 <LD <1 2
McBride & Spiers (2001) <10 <0,1 15 <01 12 5 - - <0,01 3
Atafar et al. (2010) 1,9 1,12 3,32 - - - - - - - -
WSDA (2011) <038 <0,04 <0,04 0,083 - - - - <0,013 034 <75
Efg;g;zoarif Pard e As Cd Pb Co Cu Cr Fe Mn Hg Ni Zn
mg kg™
Peters 1 11,1 <01 <14 7,03 914 145 924 114 <0,025 058 310
Professional® 2 <19 <0,1 <14 627 746 156 67,9 87 <0025 056 134
Miéximo permitido (mg kg / CFIA=g kg™
MAPA/Brasil 85 42 208 ° ! 465 ! 1.8 ! !
CFIA/Canad4 222 59 1481 444 ) ! ) 148 533 5481
AAPFCO/USA 130 100 610 1360 ° ) ! ) 10 2500 4200
mg kg™
Literatura®* Méximo 3 47 32 17 163 25 800 05 002 47,0 840

Média 1,1 8,1 4.4 39 113 2,5 350 0,5 0,02 89 292
Mediana 1,2 0,3 1,5 0,5 101 2,5 200 0,5 0,02 0,5 324
n 11 11 11 11 3 3 3 3 8 11 11

“Nio se aplica**Ver material e métodos

Quanto aos fertilizantes utilizados para hidroponia, apenas para As em um dos lotes e
o Mn nos dois lotes avaliados, as concentragdes encontram-se acima dos limites descritos nos
trabalhos de Otero et al. (2005) e WSDA (2011). O teor de As encontrado em um dos lotes
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(11 mg kg™ é o mais elevado para todos os fertilizantes avaliados neste trabalho e estd acima
da média e mediana dos dados levantados na literatura para os outros tipos de fertilizantes
(Tabela 5).

2.5.2 Metais pesados em pesticidas e regulador de crescimento

Comparando todos os pesticidas utilizados em lavouras de tabaco (Tabela 6), o
inseticida Dipel® apresentou os teores mais elevados de As e Fe, no entanto para o As,
somente em um dos lotes deste produto foi identificado teor elevado, estando o outro lote com
teor abaixo do LQ (3,9 mg kg™). O fungicida Cobre Atar apresentou os teores mais elevados
de Cu e Pb enquanto o fungicida Ridomil® Gold apresentou as maiores concentracdes da
maioria dos elementos (Cd, Co, Cr, Hg, Mn, Ni e Zn).Nos resultados obtidos por Gimeno-
Garcia et al. (1996); Santos et al. (2002); Santos et al. (2003) e Nuiiez et al. (2006) os teores
mais elevados de Pb, Co, Cu, Mn, Ni e Zn também foram encontrados em fungicidas e para
Cd no inseticida Tamaron (Nuiiez et al., 20006).

Analisando um fungicida com 20% de Cu (Peprosan), Santos et al. (2003), também
observaram teores de Pb muito elevados (366 mg kg') e de mesma magnitude aos teores
encontrados no fungicida Cobre Atar que apresenta 30% de Cu (Tabela 6). Entretanto, em
outro produto a base de cobre (50% de Cu), Cobre Sandoz, Santos et al. (2002), encontraram
teores de Pb bem menores (39 mg kg'l). Santos et al. (2002), analisaram um fungicida
semelhante ao Ridomil® Gold, denominado apenas Ridomil® e encontraram teores
semelhantes aos obtidos neste trabalho para Ni, Zn, e Mn, entretanto com teores mais baixos
de Co e Cu e mais elevados de Cd e Pb. Cabe ressaltar que os procedimentos para digestdao
realizados por Santos et al. (2002 e 2003) sdo diferentes dos realizados neste trabalho. Estes
autores realizaram digestao nitropercldrica 6:1, enquanto neste trabalho, realizamos digestao
fluoridrica e nitrica em aquecimento por microondas.

Em todos os lotes analisados dos herbicidas e anti-brotante, os teores de metais foram
muito baixos, estando em sua maioria abaixo do LQ (Tabela 6). Gimeno-Garcia et al. (1996),
encontraram em herbicidas (Saturn-G e Ordram) utilizados na cultura do arroz, teores dos
metais Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe ¢ Mn mais elevados que os teores encontrados nos
herbicidas utilizados na cultura do tabaco. Os teores encontrados por Gimeno-Garcia et al.
(1996), nos herbicidas foram semelhantes aos encontrados em alguns fungicidas e inseticidas
aqui avaliados, cabendo ressaltar que estes autores usaram métodos analiticos de abertura das
amostras diferentes dos aqui empregados, o que também pode resultar em diferencas nos
valores encontrados.
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Tabela 6. Teores de metais pesados (mg kg'l) em pesticidas e regulador de crescimento.

Produtos /lotes As Cd Pb Co Cu Cr Fe Mn Hg Ni Zn
Inseticida

Orthene® 750px/1 <39 <02 28 029 1,19 8,14 520 3,74 <0,05 349 3,06
Orthene® 7505/2 <39 <02 <2,7 <02 2,65 6,44 592 1,49 0,21 2,87 3,26
Dipel® wp/1 74 <02 58 109 320 259 17.334 436 <0,05 10,8 445
Dipel® yp/2 <39 <02 44 9,76 2773 20,5 15.592 399 <0,05 7,69 439
Confidor® 700w/l <1,9 <0,1 <14 <0,1 8,02 1,77 36,8 53 0,15 <0,1 6,88
Confidor® 700wg/2  <1,9 <0,1 <14 <0,1 242 1,19 19,6 61,7 <0,025 0,29 9,09
Confidor® 700wg/3 <1,9 <0,1 <14 <0,1 168 14 353 63,1 <0,025 0,39 9,75
Confidor® S/1 <39 <02 <2,7 0,73 3,86 31,7 1.709 12,9 0,077 3,57 9,46
Confidor® S/2 <39 <0,2 <2,7 094 6,59 353 1.789 3,68 0,092 342 4,76
Confidor® S/3 <39 <02 <2,7 0,88 3,76 42 1922 3,27 0,058 8,19 542
Nomolt® 150/1 <39 <0,2 <2,7 <02 3,32 1,66 27,8 9,49 <0,05 <0,2 531
Talstar® 100p¢/1 <39 <02 <2,7 <02 3,24 1,46 549 4,43 <0,05 <0,2 4,90
Talstar® 100c/2 <39 <02 30 <02 5,35 1,24 105 3,36 0,11 <0,2 9,89
Certero®/1 <39 <02 <2,7 <02 147 1,55 31,1 1,93 <0,05 0,50 31,2
Actara® Plus/1 <39 <0,2 <2,7 <02 1,02 2,66 148 5,93 0,12 <0,2 3,93
Anti-brotante

Primeplus® pg/1 <39 <0,2 <2,7 <02 3,34 1,49 80,1 2,01 <0,05 <0,2 5,67
Primeplus® gg/2 <39 <02 <2,7 <02 39 1,52 27,7 98,6 <0,05 <0,2 595
Primeplus® gr/3 <39 <0,2 <27 <02 235 1,33 18,5 1,47 <0,05 095 243
Fungicida

Rovral®/1 <39 <02 252 <02 74 5,73 382 8,23 <0,05 0,33 4,52
Rovral®/2 <39 <02 194 <02 83 5,47 529 14,4 <0,05 <02 7,19
Ridomil® Gold y/1 <3,9 3.2 9,5 159 10,2 47,8 188 92.628 0,27 84,1 11.265
Ridomil® Gold y/2 <3,9 2.7 92 151 103 50,5 281 87.589 0,73 79,0 10.739
Cobre Atar gg/1 <39 <0,2 367 1,46 307.179 11,0 452 1.039 0,067 12,2 1.517
Cobre Atar gr/2 <39 <02 274 3,16 274.856 11,3 503 1.001 0,062 11,6 1.660
Herbicida

Boral® 500s¢/1 <39 <02 <2,7 <02 1,57 1,68 34,2 1,96 <0,05 <02 1,19
Gamit® 360¢g/1 <39 <0,2 <2,7 <02 1,32 0,82 53,0 2,07 <0,05 0,55 4,54
Gamit® 360¢¢/2 <39 <02 <27 <02 1,85 0,75 52,0 2,08 0,077 <0,2 0,87
Gamit® 360¢g/3 <39 <0,2 <27 <02 1,85 0,98 8,29 1,45 <0,05 054 241
Geral

Mediana 1,95 0,10 14 01 39 2,2 127 7,1 0,025 0,52 5.8
Média 2,04 030 27 12 20.807 12 1519 6552 0,086 8,27 908
Maiximo 740 3,20 367 159 30.7179 51 17334 92.628 0,730 84,1 11.265

Os teores de As e Pb encontrados nos pesticidas utilizados na cultura do tabaco, e aqui
analisados, sdo muito inferiores aqueles encontrados em outros produtos utilizados durante a
década de 50 e 60. Alguns produtos a base de arsénio e chumbo, apresentavam até 25% de
trioxido de arsénio e 8,5% de arsenato de chumbo (Folkes et al., 2001), no entanto alguns
produtos apresentam teores de Pb bem acima da variacdo (11 a 26 mg kg') indicada por
Nagajyoti et al. (2010), encontrada em pesticidas.
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Com excec¢ao do Cu, Mn e Zn que fazem parte do principio ativo de alguns pesticidas
e do Pb e Hg como impurezas, para todos os demais elementos avaliados os teores nos
pesticidas encontram-se semelhantes aos teores encontrados nos fertilizantes avaliados neste
trabalho, sendo que os teores de Pb e Hg encontram-se dentro da variacdo observada pela
literatura internacional para fertilizantes NPK como descrito na Tabela 3. Dessa forma,
considerando os insumos utilizados nas lavouras de tabaco na Regido Sul do Brasil,
atualmente, o que ird distinguir numa maior ou menor contribuicdo relativa de metais pesados,
entre, fertilizantes e pesticidas, serd a quantidade aplicada de cada produto.

2.5.3 Aporte de metais pesados

Os fertilizantes representam a maior contribuicdo no aporte de metais pesados nas
lavouras de tabaco em funcdo da quantidade elevada em que sdo utilizados esses insumos
como também a maior concentragdo destes metais (Figura 1, 2, 3 e 4).
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Figura 1. Aporte de arsénio, cromo e niquel por hectare, devido a aplicacdo dos insumos
utilizados na producdo de tabaco, considerando trés cendrios de concentracao nos
insumos: maxima; média e minima.

A principal fonte de introdug¢do de arsé€nio, nos trés cendrios de concentragdo, € a
aplicacdo do fertilizante NPK 10-16-10, seguida do fertilizante salitre potdssico e do
substrato, enquanto o fertilizante Peters Professional® e o inseticida Dipel® adicionam
menores quantidades deste elemento em fun¢do da baixa quantidade aplicada. Todos os outros
insumos apresentaram teores de arsénio abaixo do LQ, contribuindo com quantidades muito
baixas de arsénio.

A quantidade de arsénio aplicada pelo fertilizante NPK 10-16-10, no cendrio de
maxima e média concentracdo, foi de 4,5 ¢ 2,3 g ha'l, respectivamente, e pelo fertilizante
salitre potdssico de 1,0 e 0,6 g ha, respectivamente. A quantidade aplicada de arsénio,
anualmente por hectare, em lavouras de tabaco pelos fertilizantes ora analisados, estdo dentro
dos limites encontrados em outras fontes da literatura. A estimativa feita por Nziguheba &
Smolders (2008), para a entrada de arsénio em solos agricolas de diferentes paises da Europa,
pela aplicacdo de fertilizantes fosfatados, variou de 1,0 a 7,7 g ha! ano™!. Nicholson et al.
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(2003), estimaram, pela adi¢do de fertilizantes fosfatados, uma aplicacdo de arsénio em solos
agricolas da Inglaterra e Pais de Gales de 1,1 g ha” ano” e com a adi¢do de fertilizantes
nitrogenados de 0,1 g ha! ano!. Na China, Luo et al. (2009), estimaram uma entrada de
arsénio em solos agricolas via fertilizantes fosfatados e fertilizantes mistos da ordem de 2,5 g
ha'lano? e 44 ¢ ha’! ano'l, respectivamente.

Os insumos que mais contribuem para a entrada de cromo e niquel sdo o fertilizante
NPK 10-16-10 e o substrato para produ¢do de mudas, aportando quantidades semelhantes no
cendrio de méixima e média concentracdo, porém apresentam valores muitos distintos no
cendrio de minima concentracdo, em que a quantidade adicionada pelo fertilizante é muito
maior que a quantidade adicionada pelo substrato. A quantidade adicionada no cendrio de
média concentracdo pelo fertilizante NPK (5,8 g de Crha™ e 7,2 g de Ni ha™"), para o cromo, é
menor, enquanto para o niquel, é maior, que o apresentado em outros trabalhos via
fertilizantes, como os dados de Nziguheba & Smolders (2008), (20,7 g de Cr ha'ano!e 36¢g
de Ni ha’! ano'l), Nicholson et al. (2003), (17,6 g de Cr ha' ano e 3,6 g de Ni ha'! ano'l) e
Luo et al. (2009), (28,1 gde Crha™ ano™ e 4,1 g de Ni ha™ ano™).
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Figura 2. Aporte de cddmio, chumbo e cobalto por hectare, devido a aplicagdo dos insumos
utilizados na produc¢do de tabaco, considerando trés cenérios de concentracao nos
insumos: maxima; média e minima.

As principais contribui¢des de chumbo sdao também provenientes da aplicacdo do
fertilizante NPK 10-16-10 (1,7 ¢ 0,8 g ha nos cendrios de maxima e média concentracdo) e
do substrato (0,3 € 0,06 g ha nos cendrios de maxima e média concentracdo). Quantidades
inferiores ocorrem pelo aporte durante a fase de muda pela utilizacao do fungicida Cobre Atar
(0,05 e 0,04 g ha' nos cendrios de maxima e média concentracdo). Os demais produtos
contribuem com quantidades baixas de chumbo, em fun¢do da baixa concentracdo em sua
massa e/ou pela baixa taxa de aplicagao.

Os resultados encontrados de aporte de chumbo em lavouras de tabaco no Brasil, via
aplicacdo de fertilizantes, foram semelhantes aos observados em diferentes paises da Europa.
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Nziguheba & Smolders (2008), estimaram uma incorpora¢do de chumbo em solos agricolas
de diversos paises da Europa, pela aplicacdo de fertilizantes fosfatados, variando de 0,3 a 2,5
g ha’! ano'l, com uma média 1,0 g ha! ano™. Nicholson et al. (2003), estimaram uma
aplicacdo de chumbo em solos agricolas da Inglaterra e Pais de Gales de 0,7 g ha™ ano’! pela
adicdo de fertilizantes nitrogenados, 0,5 g ha™' ano™ via fertilizantes fosfatados e 0,2 g ha’
ano™ via fertilizantes potdssicos. Entretanto, foi menor que a quantidade média estimada para
solos agricolas da China segundo Luo et al. (2009). Estes pesquisadores estimaram um aporte
de chumbo via fertilizantes fosfatados, fertilizantes mistos e fertilizantes nitrogenados mais
potassicos, da ordem de 6,0 g ha'! ano'l; 69¢g ha'ano!e 0,005 g ha'! ano'l; respectivamente.
Valores bem mais elevados também foram estimados em lavouras de tomate, no Brasil, por
Santos et al. (2002), pela utilizacdo de um fertilizante misto NPK 4-14-8, com uma
incorporagio de 32,7 g ha™ ano™ de chumbo.

Apenas o fertilizante NPK 10-16-10, pode ser considerado como fonte expressiva de
incorporacdo de cadmio dentre os insumos avaliados. O fungicida Ridomil® Gold apesar de
apresentar concentracdes de cddmio semelhantes a deste fertilizante, em fun¢ao de sua baixa
dose de aplicacdo, a quantidade de cddmio aportada (0,0006 g ha™' no cendrio de méximo) é
pequena se comparada com a quantidade proveniente do fertilizante NPK 10-16-10 (2,4; 2,0 e
1,6 g ha™' nos cendrios de maxima média e minima concentragdo, respectivamente).

A quantidade de cddmio adicionada pelo fertilizante NPK 10-16-10, nas lavouras de
tabaco, pelo cendrio de média concentracao (2,0 g ha), é superior ao reportado em outros
trabalhos para condi¢des generalizadas pela aplicacao de fertilizantes fosfatados. Estimativas
para a Europa (1,6 g ha' ano) realizadas por Nziguheba & Smolders (2008); para a
Inglaterra e Pais de Gales (1,6 g ha' ano™), por Nicholson et al. (2003); para a China com
fertilizante misto (0,73 g ha! ano'l) estimada por Luo et al. (2009), e para a cultura do arroz,
pela soma de todos os fertilizantes utilizados, na regido de Valéncia na Espanha (1,3 g ha™)
estimada por Gimeno-Garcia et al. (1996). Embora, esteja entre a variacdo estimada por
Nziguheba & Smolders (2008), para vdarios paises da Europa pelo uso de fertilizantes
fosfatados (0,1 a 3,1 g ha! ano"l) € muito inferior aquelas estimadas por Santos et al. (2002),
para a cultura do tomate (8,3 g ha™') na regido de Paty de Alferes no Brasil.

As principais fontes de incorpora¢do de cobalto sdo o fertilizante misto NPK e o
substrato, contribuindo este (0,32 g de Co ha') com aproximadamente um quarto da
quantidade adicionada pelo fertilizante NPK (1,3 g de Co ha'), no cendrio de média
concentracdo. Os demais insumos promovem adi¢cdes muito pequenas de cobalto. Para a
cultura do arroz, pela soma de todos os fertilizantes utilizados, na regido de Valéncia na
Espanha, Gimeno-Garcia et al. (1996), estimaram uma entrada 0,56 g de Co ha™'. Santos et al.
(2002), para a cultura do tomate na regido de Paty de Alferes no Brasil estimaram uma
entrada de 13,3 g de Co ha'', pela adicao de fertilizante misto NPK.
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Figura 3. Aporte de zinco, manganés e cobre por hectare, devido a aplicagdo dos insumos
utilizados na produc¢do de tabaco, considerando trés cenérios de concentracao nos
insumos: maxima; média e minima.

Os micronutrientes Zn, Mn e Cu apresentam como principal fonte de aporte, assim
como para os metais pesados As, Pb, Cd e Co, o fertilizante misto NPK 10-16-10. Os
fungicidas que apresentam estes micronutrientes como parte de seu principio ativo, podem
adicionar quantidades bem elevadas destes elementos.

A entrada de zinco e cobre no cendrio de média concentragcdo pelo fertilizante misto
NPK 10-16-10 (104 g de Zn ha' e 34 g de Cu ha') é superior aos valores médios
provenientes de fertilizantes fosfatados estimados por Nziguheba & Smolders (2008), para a
Europa (43 g de Zn ha' ano™); ou pela soma dos fertilizantes nitrogenados, fosfatados e
potassicos, estimado por Nicholson et al. (2003), para a Inglaterra e Pais de Gales (37 g de Zn
ha ano” e 7 g de Cuha™ ano™) e por Luo et al. (2009), para a China (65 g de Zn ha™ ano™ e
22 g de Cu ha™' ano™); ou para fertilizantes mistos estimado por Mishima et al. (2005) para o
Japdo (67 g de Zn ha' ano”' e 14 g de Cu ha' ano”). Quantidades inferiores as aqui
estimadas foram calculadas para a cultura do arroz no Japdo pela adi¢do de fertilizantes
mistos (48 g de Zn ha' ano! e 10 g de Cu ha! ano'l) (Mishima et al., 2005); e na regido de
Valéncia na Espanha pela adicdo de fertilizantes a base de N e P (33 gde Znha' ano™ e 8 g
de Cu ha’! ano"l), no entanto, cerca de 8,9 kg de Cu ha! ano” sio comumente adicionadas
nesta regido via sulfato de cobre (Gimeno-Garcia et al., 1996). Outras culturas como a do
tomate na regido de Paty de Alferes no Brasil aportam quantidades superiores (134 g de Zn
ha' e 46 g de Cu ha™! ano™') as encontradas neste trabalho pela utilizacdo de fertilizante misto
NPK 4-14-8 (Santos et al., 2002).
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Figura 4. Aporte de mercurio e ferro por hectare, devido a aplicagdo dos insumos utilizados
na producdo de tabaco, considerando trés cenarios de concentragdo nos insumos:
maxima; média e minima.

A quantidade de mercurio adicionada € proveniente principalmente dos fertilizantes
NPK (0,066 g ha™' no cendrio de méxima concentracio e 0,035 ¢ ha no cendrio de média
concentracdo) e salitre potdssico (0,069 g ha™ no cendrio de méxima concentracio e 0,026 g
ha™' no cendrio de média concentracio), estas quantidades estdo de acordo com Nicholson et
al. (2003), que estimaram valores de entrada de mercirio em solos agricolas da Inglaterra e
pais de Gales, menores que 0,1 g ha™! ano™, para fontes de fertilizantes nitrogenados,
fosfatados ou potdssicos. Segundo estimativas de Luo et al. (2009), na China os fertilizantes
minerais adicionam em média 0,711 g ha™ ano' de Hg.

Considerando que os valores obtidos por Nicholson et al. (2003) e Luo et al. (2009),
sdo valores médios para todos os tipos de cultivos em diferentes paises e admitindo ser a
mediana préxima a média, pode-se inferir que as lavouras de tabaco brasileiras proporcionam
pela aplicacdo de insumos agricolas, adicoes de As, Pb, Cr e Hg inferiores a maioria das
culturas, enquanto para Cd, Zn, Cu e Ni, adi¢cdes superiores a maioria das lavouras (Tabela 7),
em diferentes partes do mundo.

A quantidade de metais aportada pelos insumos aplicados via solo €, de modo geral,
maior do que a quantidade de metais aportado pelos insumos aplicados na parte aérea das
plantas (pulverizagdes). Com excecdo do Cu, Mn e Fe, os demais elementos sdo adicionados
pela utilizacdo de insumos aplicados na parte aérea em percentual menor que 5% do total
aportado por hectare (Tabela 7).
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Tabela 7. Aporte de metais pesados (g ha' ano™) pelo somatério de todos os insumos
utilizados e considerando apenas aqueles aplicados na parte aérea (P.A.).

Elemento Total por agroquimicos Pesticidas aplicados P.A. Médié Z de fertili;a.n tes

S inorgnicos e pesticidas
Cendrio  Cendrio Cendrio Cendrio  Cendrio  Cendrio Luoetal. Nicholson et al.

Maix. Média Min. Mix. Média Min. (2009) (2003)

Fe 2650 2099 1327 20,3 192 18,1 ’ ’

Zn 229,7 107,9 45,0 2,3 2,2 2,1 66 40

Mn 180,6 874 362 174 168 163 ’ ’

Cu 122,2 72,1 46,3 27,7 26,2 24.8 63 8

Ni 23,4 11,4 4,8 0,04 0,04 0,03 4,1 3,6

Cr 18,6 11,3 5,6 0,09 0,08 0,07 28 18

As 5.8 3,0 1,0 0,03 0,02 0,02 6,8 1,2

Cd 24 2,1 1,6 0,002 0,002 0,002 0,9 1,7

Co 3,7 1,7 0,6 0,04 0,04 0,04 ! !

Pb 2,3 1,2 0,8 0,06 0,05 0,04 12,8 1,4

Hg 0,15 0,07 0,03 0,0011  0,0007 0,0003 0,71 0,30

? ndo avaliado

Excluidos o Fe e Mn que sdo elementos de grande abundancia no solo, a magnitude de
entrada de metais, pela aplicacdo de todos os insumos agricolas considerados, segue a ordem:

Zn>Cu>>>>>>Ni>Cr>>>>As>Cd>Co>Pb>>>>>>>>>>>>>>>>>Hg

Em funcdo das diferencas de magnitude de incorporacdo por hectare, os elementos
podem ser divididos em quatro grupos, sendo aqueles adicionados em maiores quantidades os
micronutrientes essenciais ao desenvolvimento das plantas (Zn e Cu), adicionados na ordem
de centena de grama por hectare, um segundo grupo com magnitude na ordem de dezena de
grama por hectare € formado pelo Ni e Cr, um terceiro grupo na ordem de unidade de grama é
formado pelos elementos As, Cd, Co e Pb e um quarto grupo formado unicamente pelo Hg
apresenta uma magnitude muito inferior que os demais elementos.

Atualmente, para os insumos mais utilizados em lavouras de tabaco na Regido Sul do
Brasil foram identificadas diferengas expressivas nos teores de metais pesados entre os lotes e
produtos comerciais avaliados, refletindo em distintas cargas de aporte destes metais por
hectare (Tabela 7). Assim, uma medida eficiente para a reducdo ao risco de exposicao das
plantas de tabaco aos metais pesados pode ser baseada na aquisicdo destes produtos com
teores mais baixos destes elementos. H4 de se considerar que esta medida nao € suficiente de
maneira isolada para uma reducio no risco de exposi¢ao aos metais pesados pelas folhas de

tabaco, j4 que os solos contém, naturalmente estes elementos, podendo também contribuir
para tal.
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2.6 CONCLUSOES

Dentre os agroquimicos analisados, os fertilizantes sdo as principais fontes para
entradas anuais de metais pesados no atual sistema produtivo de tabaco na Regido Sul do
Brasil.

Os substratos analisados que apresentaram vermiculita em sua composicdo sao
importantes fontes de Cr e Ni no atual sistema produtivo de tabaco na Regido Sul do Brasil.

Os pesticidas aplicados, diretamente, na parte aérea das plantas de tabaco contribuem
pouco para entrada de metais pesados, ndo essenciais as plantas.

Os insumos utilizados nas lavouras de tabaco brasileiras proporcionam, de maneira

geral, para os principais metais pesados ndo essenciais as plantas, um aporte menor que a
maioria das lavouras em diversas regides do mundo reportada pela literatura internacional.
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3 CAPITULO II - METODO DA SEMI-VARIANCIA DA
MEDIANA PARA ANALISE DE DADOS CENSURADOS A
ESQUERDA: COMPARACAO COM OUTRAS TECNICAS

UTILIZANDO DADOS AMBIENTAIS
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3.1 RESUMO

Em avaliacdes de monitoramento ambiental, comumente sdo encontradas varidveis com
valores ndo detectados analiticamente. Para a avaliacdo estatistica destes dados, a maioria dos
métodos que apresenta desempenho satisfatério requer programas computacionais
especializados. Neste artigo, é proposto um método estatistico baseado na semi-variincia da
mediana (SemiV), para estimar estatistica de posicao e de amplitude, em conjunto de dados
com censura simples a esquerda. O desempenho do método SemiV e de outros 12 métodos
estatisticos é avaliado utilizando conjuntos de dados reais e completos. O desempenho de
todos métodos € influenciado pelo percentual de dados censurados e pelo desvio padrdao
geométrico. Os métodos de substituicdo simples e delecdo apresentaram, de modo geral,
desempenho tendencioso e insatisfatorio, ocorrendo exce¢des para varidveis com
propriedades especificas e tipo de estatistica estimada. O método SemiV e os demais métodos
paramétricos apresentaram, de modo geral, desempenho semelhante entre eles e superior aos
outros métodos. O método SemiV é um procedimento simples e acurado, que pode ser
utilizado na andlise de dados censurados a esquerda com menos de 50% dos dados
censurados.

Palavras chave: Imputacio de dados. Limite de detec¢do. Elementos tracos. Dados ndo

detectado
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3.2 ABSTRACT

In assessments of environmental monitoring, variables with analytically non-detected values
are commonly found. For the statistical evaluation of these data, most methods with a
satisfactory performance require specific computer programs. In this paper, a statistical
method based on the median semi-variance (SemiV) is proposed to estimate position and
amplitude statistics in a dataset with single left-censoring. The performance of the SemiV
method and 12 other statistical methods are evaluated using real and complete datasets. The
performance of all methods is influenced by the percentage of censored data and the
geometric standard deviation. The simple substitution and deletion methods showed, in
general, a biased and unsatisfactory performance, with exceptions for variables with specific
properties and estimated statistics type. The SemiV method and other parametric methods
showed, in general, a similar performance and were superior to the other methods. The SemiV
method is a simple and accurate procedure which can be used in the analysis of left-censored
data with less than 50% censored data.

Key words: Data imputation. Detection limit. Trace elements. Non-detected data
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3.3 INTRODUCAO

Na avaliacdo de dados ambientais, € muito comum encontrar varidveis com valores
abaixo do limite de detec¢ao analitico (LD). Assim, tem-se um conjunto de dados incompletos
com a Unica certeza de que os valores de algumas observacdes estdo abaixo deste valor
(<LD). Este conjunto de dados é denominado na literatura como dados censurados a esquerda
e pode apresentar um valor de limite analitico constante para todas as observagdes (Type I
Left Single censored) ou variar entre as observacdes (Tipe I Left Interval censored)
(Blackwood, 1991; She, 1997; Kuttatharmmakul et al., 2000; Thompson & Nelson, 2003;
Hewett & Ganser, 2007).

A melhor prética a ser adotada neste caso €, sem duivida, concentrar esforcos para
reduzir o limite de detecc¢do analitico (de Solla et al., 2012) mas, na impossibilidade de sua
realizagdo, procedimentos estatisticos adequados devem ser utilizados para a manipulagdo do
conjunto de dados. O procedimento mais comum para tratar os dados censurados a esquerda,
em artigos que envolvem dados ambientais, € a simples substituicao dos valores censurados,
por uma fracdo do limite analitico. Este procedimento tem sido criticado por alguns autores
(Helsel, 2006; Baize et al., 2009), por ndo apresentar nenhuma propriedade estatistica,
entretanto tem sido muito empregado em func¢do da sua simplicidade e facilidade operacional.
Alguns procedimentos estatisticos, t€m sido propostos para manipular dados censurados
(Helsel & Cohn, 1988; El-Shaarawi et al. 1989; She, 1997; Kuttatharmmakul et al., 2000;
Shumway et al., 2002; Lubin et al., 2004; Krishnamoorthy et al., 2009; Flynn, 2010; Ganser
& Hewett, 2010; Chen et al., 2011), e a adocao destes procedimentos na avaliagdo de dados
ambientais vem aumentando paulatinamente. Uma maior utilizagao destes procedimentos pela
comunidade cientifica é favorecida pelo desenvolvimento de métodos com fécil manipulacdo
em programas computacionais amplamente acessiveis (Flynn, 2010; Ganser & Hewett, 2010).

Recentemente, Flynn (2010), desenvolveu uma técnica para a estimacdo da média e
desvio padrao de dados censurados baseada na maximiza¢do da estatistica W de Shapiro-
Wilk, utilizando a fungdo “Solver” da planilha eletronica Excel e Ganser & Hewett (2010),
também desenvolveram uma técnica, denominada Beta Substituicdo, que pode ser realizada
com a utiliza¢do de planilhas eletronicas comuns. Tanto o método de Flynn quanto o método
Beta Substitui¢ao ndo foram comparados com uma maior diversidade de métodos estatisticos
e também ndo foram avaliados com dados reais e completos, que se faz necessario para por
em prova a sua funcionalidade (Antweiler & Taylor, 2008).

O objetivo deste trabalho € propor um novo método que seja simples e de facil
execucdo com planilhas eletrOnicas, baseado na semi-varidncia da mediana dos dados
transformados, para estimar estatistica de posicao e de amplitude, em conjunto de dados com
menos de 50% de censura simples a esquerda, assim como comparar o desempenho de
diversos métodos estatisticos de manipula¢do de dados censurados, utilizando um conjunto de
dados reais e completos (i.e., com valores censurados conhecidos).
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3.4 MATERIAL E METODOS

3.4.1 Conjunto de dados

Um total de 57 conjuntos de dados, representado por varidveis de quatro matrizes
ambientais (planta, sedimento, solo e residuo) coletadas a campo (Tabela 1), foi utilizado para
avaliar o desempenho de 12 procedimentos estatisticos para manipulagao de dados censurados
na estimativa da média aritmética, desvio padrao e percentil 95. Os dados foram avaliados na
escala original, ou seja, ndo transformados, e transformados na escala logaritmica. Cada
matriz apresentou um ndmero distinto de observacdes amostradas e varidveis mensuradas. As
varidveis selecionadas apresentaram uma ampla variagdo nos valores de desvio padrao
geométrico (GSD) e no p-valor do ajuste para a normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk na
escala original (SWp) e com os dados transformados para logaritmo (SWpLn) (Tabela 1).

Tabela 1. Caracteristicas do conjunto de dados

Matriz /Varidvel GSD SWp SWpLn Matriz /Varidvel GSD SWp SWpLn
Residuo(n=16) Planta (n=108)
Al (Agua-Régia) 1,6 0,126 0,073 Cu folha x 2,1 <0,001 0,144
Ba (Agua—Régia) 2,4 0,056 0,132 Fe folha x 2,2 <0,001 0914
B (Agua—Régia) 1,4 0,967 0,487 Mn folha x 3,0 <0,001 0,266
Pb (Agua-Régia) 1,7 0,111 0,850 Ni folha x 1,7 <0,001 0,034
Co (Agua—Régia) 1,5 0,194 0,207 Zn folha x 2,0 <0,001 0,271
Cu (Agua—Régia) 1,5 0,567 0,039 Cd folha x 1,9 <0,001 0,556
Cr (Agua-Régia) 1,4 0,106 0,015 Pb folha x 1,8 <0,001 0,381
Fe (Agua-Régia) 1,5 0,513 0,615 Cu folha b 2,8 <0,001 0,017
Mn (Agua—Régia) 1,4 0,446 0,033 Fe folha b 1,8 <0,001 0,181
Ni (Agua—Régia) 1,5 0,389 0,208 Mn folha b 29 <0,001 0,237
\' (Agua-Régia) 1,4 0,356 0,295 Ni folha b 1,7 <0,001 0,064
Zn (Agua—Régia) 1,5 0,029 0,442 Zn folha b 1,8 <0,001 0,993
Naftaleno 2,0 <0,001 0,901 Pb folha b 1,8 <0,001 0,306
Acenaftileno 2.4 <0,001 0,258 Cu raiz 1,7 <0,001 <0,001
Fenantreno 2,0 0,009 0,876 Fe raiz 1,7 <0,001 0,845
Antraceno 1,8 0,003 0,723 Mn raiz 2.4 <0,001 0,043
Fluoranteno 2,0 0,012 0,482 7Zn raiz 1,5 <0,001 0,473
Pireno 2,0 0,006 0,925 Pb raiz 1,8 <0,001 0,863
Benzoantraceno 2,3 0,003 0,953 Sedimento(n=81)
Criseno 1,9 0,031 0,826 Al soldvel em H,O 2,1 <0,001 0,682
n-alcano 1,7 0,108 0,327 Al (Agua-Régia) 2,7 <0,001 <0,001
UCM 1,7 0,012 0,437 Ba (Agua—Régia) 1,8 <0,001 0,009
HTP 1,7 0,030 0,277 Co (Agua—Régia) 1,6 <0,001 0,555
Solo (n=216) Fe (Agua-Régia) 1,5 <0,001 0,170
Al (Agua—Régia) 23 <0,001 0,223 Zn (Agua—Régia) 1,8 <0,001 0,203
Co (Agua—Régia) 2,7 <0,001 0,438 Cr (Agua—Régia) 2,7 <0,001 <0,001
Cr (Agua-Régia) 2,5 <0,001 0,004 Ni (Agua-Régia) 1,8 0,002 0,044
Fe (Agua—Régia) 23 <0,001 0,053 \'% (Agua—Régia) 2,5 <0,001 0,009
Mn (Agua—Régia) 3,2 <0,001 0,035 Pb (Agua—Régia) 2,7 <0,001 <0,001
Mn (Agua-Régia) 2,2 <0,001  <0,001

GSD= desvio padrdo geométrico

SWp= p-valor do ajuste para a normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk na escala original
SWpLn= p-valor do ajuste para a normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk na escala logaritmica
UCM = Alcanos ramificados e ciclicos + subprodutos das transformagdes dos hidrocarbonetos,
HTP = hidrocarboneto total de petréleo.
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A matriz considerada como residuo, representa os rejeitos gerados na perfuracido e
prospeccao de pogos de petréleo, denominado cascalho de perfuragdo. As amostras foram
coletadas representando 16 diferentes profundidades, durante o processo de perfuracdo de um
poco de petréleo em terra. Os metais pesados foram extraidos por dgua regia e determinados
no extrato de digestdo por ICP-OES. Os compostos organicos foram determinados por
cromatografia gasosa (Amaral-Sobrinho et al., 2011).

A matriz considerada como planta, representa diferentes partes vegetais coletadas em
108 lavouras de tabaco, localizada em 38 municipios da Regidao Sul do Brasil. As partes
coletadas representam folhas da posi¢cdo X (parte inferior na planta), da posicdo B (parte
superior na planta) e raizes. Os metais pesados foram extraidos por digestdo com aquecimento
por microondas em solu¢ao de HNO3s+H,0O, e determinados por ICP-MS (Amaral-Sobrinho et
al., 2010).

A matriz sedimentos representa materiais sedimentares consolidados que foram
depositados ao longo do tempo durante a formagdao de um Delta Fluvial e vieram a superficie
durante a perfuracdo de um pogo de petréleo por um “Blowout” (ruptura) que ocorreu ao ser
alcancado um “bolsdo” de gds natural, sem, portanto, sofrerem contaminacdo por 6leo. Os
sedimentos extravasados ficaram dispostos superficialmente em uma drea de
aproximadamente 8,6 hectares e foram amostrados em uma grade de 30x30 m a uma
profundidade de 20 cm. Os metais pesados foram extraidos por dgua regia e determinados no
extrato de digestio por ICP-OES (Zonta et al., 2009).

A matriz solo representa 216 amostras de horizontes A, AB e B coletadas em
diferentes tipos de solos brasileiros, que estavam sob nivel muito baixo de atividade
antrépica. Os metais pesados foram extraidos por dgua regia e determinados no extrato de
digestao por ICP-OES (Fadigas et al., 2000).

Todas as observacdes amostradas das varidveis avaliadas apresentaram valores acima
do limite de quantificac@o analitico, adotado como sendo a média aritmética dos "Brancos"
acrescida de 10 vezes o desvio padrao das amostras de "Brancos" (INMETRO, 2003). Para
cada varidvel, admitiu-se que nao houve diferenca no limite analitico entre as observagdes, e
adotou-se um percentual de valores censurados de 15%, 30% e 45% a esquerda de um tunico
valor de limite analitico, ou seja, apresentaram simples censura. O valor do limite analitico foi
correspondente ao valor observado na amostra (apds ordenagio dos valores) que representa a
posic@o do valor percentual do nivel de censura desejado (15%, 30% ou 45%), incluindo a
propria amostra, ou seja, os valores considerados como ndo detectados seriam, menor ou
igual, ao limite analitico.

3.4.2 Meétodos para analise de dados censurados

Os diferentes métodos avaliados podem ser agrupados em duas categorias, assumida
uma distribui¢do a priori (Beta, Wyax, ML, MLR, MLB, ROS e SemiV) e ndo assumida uma
distribuicdo a priori (Del, Zero, L, L/2, L/\/2, Inter). Assumiu-se uma distribui¢ao Log-normal
para todas as varidveis, mesmo que algumas varidveis ndo tenham sido ajustadas para
normalidade pela estatistica W do teste de Shapiro-Wilk (Shapiro & Wilk, 1965), quando
transformadas para logaritmo natural (Tabela 1). A escolha de uma distribui¢do Log-normal
foi estabelecida, por ser na maioria das vezes a forma de distribuicdo encontrada em dados
ambientais (Helsel, 2005), apesar de outras distribui¢des como Weibul e Gama também serem
comuns (Hewett & Ganser, 2007; EFSA, 2010).
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3.4.2.1 Método Delecao (Del)

Um dos procedimentos adotados em alguns trabalhos na literatura € ignorar as
observacdes que apresentam valores abaixo do limite analitico e processar somente as
observacdes que estdo acima deste limite. Este procedimento foi denominado neste trabalho
como delecao (Del).

3.4.2.2 Métodos Substitui¢do (Zero, L, L/2 e L/N2)

Os procedimentos comumente designados como substitui¢do, sdo aqueles em que os
valores das observagdes que se apresentem abaixo do limite analitico sdo substituidos por
valores fixos, correspondentes a fracdes do valor correspondente ao respectivo limite. Os
procedimentos mais comuns s@o a substituicdo pelo: valor igual ao proprio limite analitico
(L), valor do limite analitico dividido por dois (L./2), valor do limite analitico dividido por raiz
quadrada de dois (L/N2), valor zero (Zero). A grande vantagem de uso destes procedimentos é
a facil manipulacdo dos dados, e talvez por isto sejam os procedimentos mais comumente
encontrados na literatura para manipular dados censurados a esquerda.

Para o procedimento de substituicdo dos valores abaixo do limite analitico pelo valor
zero, s6 foram estimados a média e o desvio padrdo na escala original, uma vez que nao é
possivel a transformacdo para a escala logaritmica.

3.4.2.3 Método Substitui¢ao por Intervalos Constantes (Inter)

O método Inter é uma adaptacdo do procedimento sugerido por Baize et al. (2009).
Estes autores sugerem que os dados censurados devem ser substituidos por um valor aleatério
entre zero e DL, seguindo uma distribui¢ao uniforme. No método Inter, os dados censurados
foram substituidos por valores que seguem uma progressao aritmética (distribui¢ao uniforme),
em um intervalo entre DL/k e DL com uma diferenca comum de DL/k, onde k é o numero de
observagoes censuradas.

3.4.2.4 Método Beta Substitui¢io (Beta)

Recentemente desenvolvido por  Ganser & Hewett (2010), no método Beta
Substituicao (Beta), os valores dos dados censurados sdo substituidos para todas as
observacoes, por valores fixos e caracteristicos para cada varidvel, diferentemente dos
métodos comuns de substituicdo, descritos acima, que apresentam valores fixos em funcado
somente do limite analitico.

3.4.2.5 Método de Flynn (WMAX)

Meétodo, desenvolvido recentemente, proposto por Flynn (2010). Neste método, os
valores abaixo do limite analitico sdo calculados para a maximizagdo da estatistica W de
Shapiro-Wilk, limitados entre zero e o valor correspondente ao limite analitico. A
metodologia utiliza as aproximagdes de Royston (Royston, 1992) para a estimativa dos
coeficientes ra; » da estatistica W original (Shapiro & Wilk, 1965) e seguem o procedimento
com a ferramenta Solver do Microsoft Excel para a maximizagdo de W.

3.4.2.6 Métodos pela Maxima Verossimilhanga (ML, MLR e MLB)

O procedimento mais tradicionalmente aceito para a manipulagcao de dados censurados
¢ baseado na otimizagdo da funcdo de mdéaxima verossimilhangca (Cohen, 1959, 1961).
Diversas variacoes deste procedimento sdo encontradas na literatura. Neste trabalho,
consideramos o procedimento descrito por Jin et al. (2011), que utiliza a ferramenta
PROCLIFEREG do programa computacional SAS (SAS, 2010), para estimar os valores de
média aritmética e desvio padrao pelo método de méxima verossimilhanga (denominado neste
trabalho pela sigla ML).
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Pelo procedimento ML, somente € possivel estimar os valores de média aritmética e
desvio padrdo na escala original em que os dados foram submetidos aos calculos. Quando os
dados ndo sdo normais e necessitam de transformac¢des matemdticas, tém-se um erro
tendencioso de transformacdo, ao retornar os valores das estatisticas estimadas a escala
original dos dados.

Alguns autores apresentam uma maneira de contornar este problema e ainda atribuir
valores a cada observacdo que apresente seus valores abaixo do limite analitico
(Krishnamoorthy et al., 2009). Estes autores propdoem um método (aqui denominado pela
sigla MLR) para estabelecer valores por multipla imputacio, baseado na estimativa inicial da
média e desvio padrao pelo método tradicional da méxima verossimilhanca (ML), com
posterior imputagdo a partir da geragao de nimeros aleatdrios, utilizando a inversa da fungao
de distribui¢ao cumulativa normal (@™"). No artigo original, os autores geraram um conjunto
com 10 valores aleatérios a serem imputados. Para este trabalho foram gerados um conjunto
de numeros aleatérios igual a quantidade de vezes o numero de observagdes que
apresentavam valores abaixo do limite analitico, e apds ordenacdo do conjunto de dados
aleatdrios, foi calculada a média aritmética dos valores e assumiu-se esta, como sendo o valor
a ser imputado. Apds a imputacdo, o conjunto de dados (agora completo), pode ter seus
valores retornados para a escala original e proceder com a estimativa de diversos
procedimentos estatisticos (média aritmética, desvio padrdo, testes de média) sem maiores
erros tendenciosos.

Uma variacao desenvolvida neste trabalho para o método MLR de Krishnamoorthy et
al. (2009), pode ser feita considerando uma imputacdo simples, utilizando a férmula de Blom
(Blom, 1958) para calcular a probabilidade de ocorréncia da posi¢do ordenada de um valor
abaixo do limite analitico, ao invés da probabilidade de ocorréncia de uma posi¢ao aleatdria,
para os valor abaixo do limite analitico. Este método foi denominado neste trabalho com a
sigla. MLB e ¢ de mais simples realizacdo do que o MLR. Pela férmula de Blom a
probabilidade de ocorréncia da i-ésima posi¢ao € igual a (i-(3/8))/(n+(1/4)); onde i é o numero
da posi¢ao de uma observacao apds ordenacdo e n € o nimero total de observacoes.

3.4.2.7 Método Regressao pela Estatistica de Ordem (ROS)

Este método, também conhecido como Regressdo pela Probabilidade Log-normal
(Hewett & Ganser, 2007), é baseado na relacdo (Eq. 1) entre um valor observado e os
parametros de uma distribuicao normal da populacdo que o originou (Shumway et al., 2002).

Y:=pn,+ (o, 250

Onde Y; € o valor da i-ésima observacao, Uy é a média aritmética estimada da varidvel
Y,o, € o desvio padrio estimado da varidvel Y, < ¢ a inversa da funcao de distribui¢ao

cumulativa normal padrao Y;~N(0,1) com (pi) probabilidade de ocorréncia da posicao i.
Neste método a partir dos valores ndo censurados ordenados e obtida a inversa da

funcdo de distribuicdo cumulativa normal padrao ( €), a média aritmética e o desvio

padrao podem ser estimados pela resolucao do sistema de equacdes, utilizando o método dos
quadrados minimos para encontrar os coeficientes de regressdo [y e B, que corresponderiam
respectivamente a média aritmética e ao desvio padrao (Kuttatharmmakul et al., 2001). Neste
trabalho foi utilizada a féormula de Blom (Blom, 1958) para calcular a probabilidade de
ocorréncia da posicdo ordenada (pi). Apds a estimativa da média aritmética e do desvio
padrdo, os valores censurados foram estimados pela Eq.1, e uma vez completo o conjunto de
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dados, estes podem retornar para a escala original dos dados e proceder com a estimativa da
média e desvio padrao dos dados ndo transformados (escala original).

3.4.2.8 Método Semi-variancia da Mediana (SemiV)

Este método, desenvolvido neste trabalho, tem como principio a estatistica
distribucional, ou seja, admite-se a priori que os dados seguem uma distribui¢io normal ou
nio sendo normal, alguma transformag¢do nos dados, realizada previamente, permite
aproxima-los da normalidade.

Sendo normal, a média aritmética se iguala a mediana, e a varidncia a esquerda da
média/mediana se iguala a variancia a direita da média/mediana (Fig. 1).

Semi Variancia & direita {s0)

| =
W

¥
Conhecida

¢
Estimacdo

10
Figura 1. Esquema de uma distribuicdo normal com valores desconhecidos (hachurado de
preto) na extremidade esquerda (<LD) e rotagdo da semi-variancia para estimar os
valores ndo detectados.

A variancia a direita, ou seja, aquela proveniente dos valores acima da media/mediana,
pode ser entendida como uma semi-varidncia (so”) e pode ser estimada pelas Eqs. 2 ou 3, que
também incorporam a parte conhecida, ou seja ndo censurada, da variancia a esquerda.

!
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Onde n é o nimero total de observagdes; k € o numero de observagdes censuradas; Y;
Y; e Y; é o valor da varidvel na observacdo de posicdo i, j ou [/ apés ordenagdo crescente dos
dados; Me € o valor da mediana.
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Posteriormente, o semi-desvio padrio (so) pode ser estimado a partir da semi-
variancia, de acordo com a Eq. 4.

S0 = @)

De posse dos parametros assumidos (média=mediana e varidncia=semi-variancia) e da
probabilidade de ocorréncia estimada pela férmula de Blom (Blom, 1958), pode-se por meio
da Eq. 1, utilizando a inversa da funcdo de distribuicdo cumulativa normal (@), estimar
valores para as observagdes que estdo abaixo do limite analitico.

Um erro tendencioso ocorre quando a média aritmética ou o desvio padrao calculados
com os dados transformados (ex. Log.) sao retornados diretamente para sua escala original.
Considerando que dados ambientais geralmente ndo apresentam distribuicdo normal (Helsel,
2005) deve-se tomar o devido cuidado para o cdlculo destes parametros na escala original.
Para que este erro seja contornado, deve-se, anteriormente, retornar para a escala original
todos os valores, incluindo aqueles imputados para as observacdes que apresentavam valores
abaixo do limite analitico, e assim, calcular normalmente a média aritmética e o desvio padrao
para os valores na escala original.

Exemplo descrito passo a passo, do método SemiV € apresentado no ANEXO A.

3.4.3 Comparacao dos métodos

A média aritmética e o desvio padrao foram calculados com as equagdes tradicionais.
Na estimativa do percentil 95 (Py,95), que é uma medida estatistica de dispersdo comumente
utilizada em andlise de risco, procedeu-se com a estimagao paramétrica. Foi assumido que
estes dados apresentam distribui¢do Log-normal, e adotou-se a Eq. padrao (Eq. 5) descrita por
Hewett & Ganser, (2007), que considera a média geométrica e o desvio padrao geométrico.

nggg _exp [ln{GM)+1,645ln (5)

Onde, GM € a média geométrica e GSD o desvio padrao geométrico dados pelas Egs.

6e.
GM = exp':z%lﬂ[ln::' (6)

£
2 (I, (ngyi)-In

4 n-1

GSD = exp " (7)

Para comparar o desempenho dos diferentes métodos na estimativa da média
aritmética, do desvio padrao e do percentil 95, os valores obtidos para os dados censurados,
na escala nio transformada (original) e transformada (logaritmica), foram comparados aos
valores obtidos para o conjunto de dados ndo censurados (reais) e o erro expresso em forma
percentual (erro%). O erro% foi representado na forma gréafica de Box-Whiskers, pois facilita
a interpretacdo e a avaliacdo dos resultados, combinando, tendéncia (avaliada pela posicao

36



central da caixa) e precisdo (avaliada pelo tamanho da caixa e dispersao dos valores extremos)
dos diferentes métodos.

3.4.4 Analise multivariada dos dados

Para identificar grupos de varidveis que apresentem comportamento distinto quanto ao
erro%, obtido em fun¢do dos métodos testados e do percentual de censura, realizou-se uma
andlise de agrupamento hierdrquico pela distancia euclidiana e o método de Ward, com os
dados padronizados, no programa computacional SAS (SAS, 2010). A andlise de
agrupamento foi feita separadamente para os erros da estimativa da média aritmética e para os
erros da estimativa do desvio padrdo. As 57 varidveis referentes as quatro matrizes ambientais
(Tabela 1) foram consideradas como individuos a serem agrupados a priori, e se utilizou,
como caracteristicas para o agrupamento, o erro% na escala original, gerado pelos 12 métodos
para os 3 percentuais de censura (15%, 30% e 45%), totalizando assim, 36 caracteristicas para
agrupamento.

Para a definicdo do nimero de grupos formados, adotou-se um ponto de corte no
dendograma em que o primeiro valor de incremento na distancia de ligacao para a junc¢ado dos
grupos correspondesse, no minimo, 1,25 vezes o desvio padriao da distancia de ligacdo entre
todas as observacdes (Milligan & Cooper, 1985).

Para ratificar o resultado observado pela andlise de agrupamento, foi realizada uma
andlise de componentes principais incluindo como varidveis os valores do erro% de cada
método, com cada percentual de censura separadamente, o desvio padrao geométrico (GSD) e
o p-valor da estatistica W de Shapiro & Wilk (Shapiro & Wilk, 1965) para os dados na escala
original (SWp) e transformados para logaritmo (SWpLn). Na decisao do ndmero de
componentes a serem interpretados foi adotado o critério Kaiser, com extracdo de todos
componentes com autovalor maior que 1.
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3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1 Avaliacao geral dos métodos

Os métodos Del e L tendem a promover uma superestimagao da média aritmética e
uma subestimacdo do desvio padrio (Fig. 2), o que estd de acordo com outros autores
(Hornung & Reed, 1990; Baccarelli et al., 2005). Quanto a estimativa do Pygs, que associa a
média aritmética e o desvio padrao em escala logaritmica, o método Del subestima quando o
percentual de dados censurados € baixo e superestima quando o percentual de dados
censurados € elevado, j4 o método L subestima o Pygs em todas proporcdes de dados
censurados avaliadas (Fig. 3).

Com tendéncia inversa aos métodos Del e L, os métodos Inter, Zero e L/2, tendem a
promover uma subestima¢cdo da média aritmética e uma superestimag¢do do desvio padrio
(Fig. 2). Para a estimativa do Pjgs, 0 método L/2 superestima quando o percentual de dados
censurados € baixo e tende a subestimar quando o percentual de dados censurados € elevado,
j4 o método Inter tende a superestimar o Py o5 (Fig. 3).
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Figura 2. Representacdo grafica em Box-Whiskers dos erros obtidos pelos diferentes
procedimentos estatisticos na estimativa da média e desvio padrdao, em % do
valor verdadeiro (real), com os dados transformados para logaritmo natural e na
escala original.
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Figura 3. Representacdo grifica em Box-Whiskers dos erros obtidos pelos diferentes
procedimentos estatisticos na estimativa do percentil 95, em % do valor
verdadeiro (real).
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Para 0 método Zero ndo é possivel a transformac¢do dos dados para a escala
logaritmica, o que é uma forte desvantagem para este procedimento, pois na maioria das
vezes, dados ambientais ndo apresentam normalidade e sdo comumente ajustados a
normalidade transformando para logaritmo ou seja apresentam uma distribuicao do tipo Log-
normal (Helsel, 2005), o que tornaria impraticavel por este método a estimativa do percentil
95 parametricamente, como tem sido indicado para dados com distribuicdo Log-normal
(Hewett & Ganser, 2007). Outro inconveniente deste método é que o valor zero na natureza é
muito improvavel de ocorrer em varidveis de influéncia natural (EFSA, 2010).

O método Inter apresenta grande diferenca de erro percentual entre os dados na escala
logaritmica e original, com maior tendéncia e imprecisdo quando a média aritmética e o
desvio padrao sdo estimados com os dados transformados na escala logaritmica (Fig. 2). Estes
resultados contrariam as atribui¢des de Baize et al. (2009), que defendem a possibilidade de
uso deste método, por ser admitida uma distribuicdo Log-normal, e assim, ao transformar-se
um intervalo constante em logaritmo, este intervalo apresentar-se-ia distribuido normalmente,
seguido pelo restante dos dados.

O método L/V2, ndo se apresentou tendencioso na estimativa da média aritmética e do
desvio padrdo na escala original, assim como da média aritmética na escala logaritmica,
porém a estimativa do desvio padrao na escala logaritmica tende a subestimar o seu valor real
(Fig. 2), o que refletiu em uma tendéncia de subestimagao do Py s (Fig. 3).

Todos os métodos paramétricos avaliados (Beta, Wyax, MLR, MLB, ML, SemiV e
ROS), apresentaram comportamento semelhante na estimativa da média aritmética, desvio
padrio e percentil 95, com um erro% de baixa tendéncia em fun¢do do percentual de dados
censurados, porém a precisao geral destes métodos tende a diminuir com o aumento do
percentual de dados censurados (Fig. 2 e 3).

O método SemiV e os demais que utilizam de imputagdo dos dados (MLR e
MLB,Wyax € ROS) apresentam como uma grande vantagem a possibilidade de aproveitar a
variabilidade existente dos dados imputados para que se possa utilizar o conjunto de dados
completos em procedimentos estatisticos tradicionais, inclusive em andlise multivariada.

De maneira geral, o desempenho dos métodos avaliados diminui a medida que
aumenta o percentual de dados censurados, tanto para a estimativa da média aritmética quanto
para o desvio padrao e o percentil 95 (Figuras 2 e 3). Este efeito tem sido observado por
diversos autores (Hewett & Ganser, 2007; Antweiler & Taylor, 2008; EFSA, 2010) e alguns
chegam a propor limites acima do qual nenhum método apresente desempenho satisfatorio.
Antweiler & Taylor (2008), sugerem um limite de 70% dos dados censurados, enquanto
EFSA (2010) e Helsel (2005) sugerem um limite de 80% dos dados censurados. Esta é uma
questdo muito importante, no entanto a qualidade do desempenho €, até certo ponto, arbitraria
e depende da exigéncia de cada condi¢do ou autor. Além disso, o desempenho baseado no
erro% varia em fun¢do da escala dos dados (original ou logaritmica), portanto se deve atribuir
um valor de erro% distinto para cada uma das escalas adotadas.

A amplitude do erro% na estimativa do desvio padrao foi maior do que na estimativa
da média aritmética, com excecdo para o método Del (Figura 2). Na estimativa do desvio
padrao, todos os métodos apresentaram pelo menos um erro% maior que +30% na escala
logaritmica e maior que +10% na escala original. Na estimativa da média aritmética, todos os
métodos apresentaram pelo menos um erro% préximo ou maior que +20% na escala
logaritmica e +10% na escala original. J4 na estimativa do percentil 95, todos os métodos
apresentaram pelo menos um erro% maior que +20%. Assim, para exigéncia de restri¢des
nestas grandezas (erro na escala logaritmica 6=+30% e p=+20%; erro na escala original ¢ e
u=+10% e Pyos=£20%), ndo se pode esperar desempenho satisfatério na estimativa destas
estatisticas (U, o € Py gs) pelos métodos avaliados quando o percentual de dados censurados for
maior que 45%.
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3.5.2 Caracteristicas das variaveis que influenciam no desempenho dos métodos

Na andlise de agrupamento, realizada a partir do erro% na escala original dos dados, as
varidveis apresentaram maior dissimilaridade com a formacao de trés grupos para a estimativa
da média aritmética e para a estimativa do desvio padrao. Os grupos formados pelo erro% da
média foram muito semelhantes aos grupos formados pelo erro% do desvio padrdao, de modo
que somente 6 das 57 varidveis nao foram classificadas no mesmo grupo da média e do desvio
padrao. Isto permite inferir que as caracteristicas que influenciam no erro% da média sao
basicamente as mesmas que influenciam no erro% do desvio padrao.

A formacgao dos grupos, foi bem caracterizada pelas diferencgas existentes entre o GSD
e o ajuste da normalidade para os dados ndo transformados e transformados na escala
logaritmica (Tabela 2 e Figuras 4, 5 e 6). A matriz ambiental e/ou o nimero de observacdes
apresentam menor influéncia no erro% do que os fatores GSD e ajuste da normalidade, pois
cada um dos grupos formados apresentou varidveis das distintas matrizes ambientais. Alguns
autores apontam o nudmero de observagdes (pequeno ou grande), como um fator que
influencia no desempenho dos métodos para a estimacdo da média aritmética de dados
censurados (Hewett & Ganser, 2007).

Tabela 2. Desvio padrao geométrico (GSD) e p-valor da estatistica W de Shapiro & Wilk
para os grupos de varidveis formados a partir do erro% na estimativa da média
aritmética e do desvio padrdo. Média e + desvio padrdo por grupo.

p-valor W

Grupos GSD o

Original (SWp) Log. (SWpLn)
Média aritmética
Grupo 1 1,9+0,35 0,01+0,02 0,45+0,34
Grupo 2 2,6+0,27 0,005+0,02 0,14+0,20
Grupo 3 1,5+0,11 0,31+0,28 0,2340,21
Desvio padrio
Grupo 1 2,0£0,42 0,01+0,03 0,45+0,33
Grupo 2 2,3+0,40 0,01+0,04 0,10£0,19
Grupo 3 1,4+0,04 0,39+0,29 0,26+0,22
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Ni folha x

Fe folha x

Mn sedimento

Ba sedimento
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Pb folha x

Acenaftileno

Mn solo

Co solo

(distribui¢@o normal)
— (distribuicdo log-normal)
_ (distribuic@o dos dados)

Figura 4. Distribuicdo das varidveis agrupadas pelo erro% da média na escala original.
(Group 1).
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Mn folha x Mn folha b Cu folha b Al sol. sedimento Al sedimento Cr sedimento

(distribui¢ao log-normal) (distribui¢@o dos dados)

Figura 5. Distribuicdo das varidveis agrupadas pelo erro% da média na escala original.
(Group 2).

Al residuo B residuo Co residuo Cu residuo Cr residuo Fe residuo

N

Mn residuo

2

(distribui¢ao log-normal) (distribui¢@o dos dados)

Figura 6. Distribuicdo das varidveis agrupadas pelo erro% da média na escala original.
(Group 3).

Os métodos Zero, Inter e L/2 demonstraram-se altamente dependentes do GSD para a
estimativa da média e do desvio padrao. O método Del demonstrou-se altamente dependente
do GSD para a estimativa da média, mas nio para o desvio padrdo. Os demais métodos nao
foram fortemente influenciados por esta caracteristica (Fig. 7 e 8). Outros autores (Hornung &
Reed, 1990; Hewett & Ganser, 2007; Glass & Gray, 2001), também relatam que o método L/2
tende a se apresentar nao tendencioso quando as varidveis apresentam alto GSD, ou seja,
proximo de 3,0 ou superior (Fig. 7 e 8). Nossos resultados corroboram com os de Glass &
Gray (2001), que relatam a superioridade do método L/2 em relagdo aos métodos baseados em
ML e ao método L/\2, quando aplicados a um conjunto de dados com valores de GSD
extremamente elevados.
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dados censurados.
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Figura 8. Relagao entre erro% do desvio padrao e GSD para os diferentes métodos com 45%

dos dados censurados.

O efeito normalidade dos dados pode ser percebido pela interacdo capturada na andlise
de componentes principais (Fig. 9). O GSD esta inversamente relacionado com o p-valor da
estatistica W (SWp) de Shapiro &Wilk (Shapiro & Wilk, 1965), e ambos se relacionam aos
métodos Del, Zero, Inter e L/2, como descrito anteriormente.
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Figura 9. Representagdo das cargas, sobre os dois primeiros componentes, das varidveis
GSD, SWp, SWpLn e erro% (para a média e o desvio padrao) dos métodos com
15%, 30% e 45% de censura.

O erro% dos métodos paramétricos (Wmax, MLR, MLB, ML, SemiV e ROS) estd
inversamente relacionado ao ajuste da distribui¢do Log-normal, evidenciado pelo p-valor da
estatistica W com os dados transformados para logaritmo (SWpLn) (Fig. 9). Esta relagdo ¢é
mais evidente a medida que aumenta o percentual de dados censurados. Singh & Nocerino
(2002) chamam a atencdo para este problema relacionado aos métodos paramétricos, mas
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apesar do desempenho dos métodos paramétricos estar relacionado ao ajuste da distribui¢ao
assumida a priori, a sua vulnerabilidade ao desvio da distribui¢do assumida é baixa, como
pdde ser evidenciado pelo bom desempenho geral destes métodos (Fig. 2 e 3), ainda que
tenham sido incluidas 28% das varidveis com ajuste ndo sendo Log-normal (Tabela 1). Isso
corrobora com a colocagdo de Leith et al. (2010), que sugeriram uma performance robusta dos
métodos baseados em ML quanto ao desvio da distribui¢dao assumida.

O desempenho do método L/\/2, assim como dos métodos paramétricos, estd
relacionado ao SWpLn quando os dados apresentam um maior percentual de censura e ao
GSD e SWp quando os dados apresentam um menor percentual de censura (Fig. 9), o que
pode ser explicado pelo fato deste método assumir uma distribui¢ao triangular (Baccarelli et
al., 2005), que se aproxima da distribuicao Log-normal.

O método Beta apresentou associacdo isolada e de forma preponderante com um
terceiro componente principal, o seu desempenho demonstrou-se indiferente quanto ao GSD
ou ao SWpLn, fato este associado as correcoes feitas pelo método a estas caracteristicas, por
incluir o GSD diretamente em seus calculos (Ganser & Hewett, 2010), sendo esta a grande
vantagem deste método, em relacdo aos demais, para condi¢des que ndo se tenha uma
expectativa prévia sobre o GSD e a distribui¢ao dos dados.

No método SemiV um indicativo do ajuste da transformacdo ndo adequada a
normalidade pode ser percebido quando os dados estimados para imputa¢ao sao maiores que o
valor do limite analitico, devendo neste caso realizar outra transformacdo que melhor ajuste
os dados a normalidade. Podem ser testadas diversas transformacdes dos dados e selecionar
aquela que melhor se ajustar a normalidade com os dados imputados.

Nao temos o objetivo de selecionar um método como o mais adequado de modo
generalizado e compartilhamos a ideia exposta por Ogden (2010), pois consideramos que a
escolha do método utilizado para avaliar um conjunto de dados censurados deve ser feita ndao
somente em fun¢do da facilidade de implementa¢ao do método, mas também do desempenho
que o mesmo apresenta e das caracteristicas da varidvel avaliada. Ficando a critério de cada
pesquisador a escolha do método mais apropriado a sua condicao.
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3.6 CONCLUSOES

Os métodos de delecao (Del), substitui¢do por zero (Zero) e pelo limite analitico (L)
apresentaram-se altamente tendenciosos e imprecisos ndo sendo recomendado o seu uso, em
nenhuma condi¢do, para a estimativa da média aritmética, do desvio padrio e do percentil 95,
tanto na escala original quanto na escala transformada para logaritmo.

Os métodos de substituicdo pela metade do limite analitico (L/2) e por intervalos
constantes entre zero e o limite analitico (Inter), de uma maneira geral, também se
demonstraram tendenciosos e imprecisos, tanto na escala original quanto na escala
transformada para logaritmo. Porém, quando as varidveis apresentaram desvio padrao
geométrico elevado, ou seja, proximo de 3 ou superior, estes métodos foram pouco
tendenciosos e bastante precisos para a estimativa da média aritmética e do desvio padrao na
escala original. Restringindo seu uso as varidveis com estas caracteristicas, em que seu
desempenho pode ser até mesmo superior aos dos demais métodos.

O método de substitui¢do pelo limite analitico dividido por raiz quadrada de dois
(L/\2), demonstrou desempenho semelhante aos métodos paramétricos, com baixa tendéncia
e elevada precisdo na escala original dos dados. Excecdo ocorre para este método na
estimativa do desvio padrdo na escala logaritmica e consequentemente na determinagao do
percentil 95 parametricamente, assumindo uma distribui¢do Log-normal, sendo seu uso nio
apropriado para estas condi¢des.

O método da Semi-variancia da mediana, demonstrou desempenho semelhante aos
demais métodos paramétricos, sendo uma opcao relativamente simples e facil de execucao.

Os métodos paramétricos apresentaram comportamento semelhante, sendo de modo
geral pouco tendenciosos € com boa precisdo. Dentre os métodos paramétricos, o método
Beta substituicdo demonstrou-se menos sensivel a variagdes no desvio padrdo geométrico e
no ajuste da normalidade das varidveis.

Para os métodos avaliados nao se pode esperar desempenho menor que um erro na

escala logaritmica de 0=+30% e pu=+20% e no erro na escala original ¢ e u=+10% e
Py 95=120% para varidveis com mais de 45% dos dados censurados.
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3.8 ANEXOA

EXEMPLO DO METODO SemiV

Para ilustrar o método SemiV vamos considerar um conjunto de dados de distribuicao
Log-normal, referente aos teores de Criseno obtido para 16 amostras de cascalho de
perfuracdo. Assumiu-se como se segue na Tabela 3, com um limite analitico de 0,160 mg kg
I apresentando cinco observacdes com valores abaixo do limite analitico (C, G, J, M e P), ou
seja, aproximadamente 31% dos dados censurados a esquerda. Posteriormente, apresentamos
as etapas a serem realizadas.

Tabela 3. Exemplo das etapas realizadas pelo método SemiV

Observagdo varidvel Etapa 1 Etapa 1 Etapa 2 Etapa 6 Etapa 7 Etapa 9
n Y n Y ordem Lo(Y orgem) pi Ln(Y imput) exp LnYimput
A 0,172 C <0,160 -1,833 0,038 2,816 0,060
B 0,221 G <0,160 -1,833 0,100 2,480 0,084
C <0,160 J <0,160 -1,833 0,162 2,278 0,102
D 0,690 M <0,160 -1,833 0,223 2,123 0,120
E 0,185 P <0,160 -1,833 0,285 1,990 0,137
F 0,363 A 0,172 -1,763 0,346 -1,763 0,172
G <0,160 L 0,182 -1,702 0,408 -1,702 0,182
H 0,450 E 0,185 -1,687 0,469 -1,687 0,185
I 0,325 B 0,221 -1,509 0,531 -1,509 0,221
J <0,160 N 0,241 -1,424 0,592 -1,424 0,241
L 0,182 Q 0,246 -1,404 0,654 -1,404 0,246
M <0,160 I 0,325 -1,123 0,715 -1,123 0,325
N 0,241 F 0,363 -1,012 0,777 -1,012 0,363
(¢} 0,488 H 0,450 -0,798 0,838 -0,798 0,450
P <0,160 o 0,488 -0,718 0,900 -0,718 0,488
Q 0,246 D 0,690 -0,371 0,962 -0,371 0,690

Etapa 3 Me =-1,598 GM-= 0,207 n=0,254
Etapa 4 s6%= 0,474 GSD= 1,956 6=0,171
Etapa 5 so = 0,688 Etapa 8 Py o5 =0,624

Etapa 1: Ordenar os valores de forma crescente (Y ordem);

Etapa 2: Promover a transformag¢do matemadtica adequada para melhor ajuste da
distribui¢ao, nos dados acima do limite analitico, no caso logaritmica (Ln(Y orgem));

Etapa 3: Calcular a mediana (Me) dos dados transformados,

Etapa 4: Estimar a semi-variancia (so°) da mediana pelas Eqs. 2 ou 3

Etapa 5: Estimar o semi-desvio padrio pela Eq. 4

Etapa 6: Estimar a probabilidade de ocorréncia (pi) pela féormula de Blom:;

Etapa 7: Estimar os valores de imputagdo para as observacdes censuradas pela Eq. 1

Etapa 8: Estimar o percentil 95 do conjunto de dados completos, seguindo a Eq.5

Etapa 9: Retornar os valores para a escala original (no exemplo = exp™ ™) ¢
estimar os valores de média e desvio padrao, do conjunto de dados completos.
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Figura 10. Representacdo do desenvolvimento do método Semi-V em planilha eletronica do
Microsoft” Office Excel.
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4 CAPITULO III - ABORDAGEM MULTIVARIADA
NO ESTUDO DA INTERACAO ENTRE VARIAVEIS DO
SOLO E METAIS PESADOS EM PLANTAS DE TABACO

CULTIVADAS EM CAMPO
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41 RESUMO

A exposi¢ao humana aos metais pesados advinda dos vegetais € de grande preocupacdo dado
o potencial téxico de muitos destes elementos. Dentre as diferentes vias de exposi¢do inclui-
se a fumacga proveniente da queima do tabaco em cigarros. O entendimento do efeito de
fatores que regulam os teores de metais nas plantas € um importante passo para minimizar a
exposi¢cdo humana a esta via. O presente trabalho tem por objetivo avaliar as inter-relagdes
existentes entre varidveis de solo e os teores de metais pesados em plantas de tabaco
cultivadas na Regido Sul do Brasil, responsadvel pela maior exportacio mundial de tabaco para
cigarros. Foram coletadas 107 amostras de solo, em duas profundidades, e de planta. Os locais
amostrados foram selecionados em fun¢do dos indices municipais de producio e diversidade
geo-pedoldgica. Os teores dos metais As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb e Zn foram
avaliados na raiz, folhas baixeiras e folhas superiores das plantas de tabaco do tipo Virginia.
O teor de metais pesados e outras varidveis do solo foram determinados e as inter-relacdes
com os teores de metais na planta foram avaliadas por meio conexo de diferentes técnicas de
andlise estatistica multivariada. As varidveis de solo foram reduzidas a cinco fatores comuns
pela Andlise Fatorial e suas contribuicdes relativas e comuns que influenciam nos teores de
metais nas diferentes partes da planta foram determinadas por meio do uso dos scores fatoriais
de solo como varidveis independentes na Andlise de Correlacdo Candnica. O comportamento
de cada elemento nas multiplas relacdes existentes entre as caracteristicas de solo e planta é
discutido. Os teores de As e Cr na planta ndo apresentaram associa¢do com as varidveis de
solo avaliadas. O teor de Hg na totalidade das amostras de planta estd abaixo de 0,03 mg kg'l.
Fatores associados aos teores totais de metais pesados, a adsor¢do eletrostatica, a adsor¢ao
especifica e a acidez do solo atuam de maneira comum na explica¢do da variancia dos teores
de Mn, Zn, Cd e Pb na planta. A variancia comum dos teores de Cu, Ni e Fe na planta, que
pode ser explicada pelas varidveis de solo, estd associada a fatores que governam os teores
totais de metais, a adsorcdo eletrostatica, a adsor¢ao especifica, a acidez e os teores trocaveis
de Na e K nos solos. Numa escala regional, o fator comum associado aos teores totais dos
metais pesados no solo € governado pela formagdo geoldgica e representa a maior
contribuicdo da explicacdo pelas varidveis de solo sobre a variabilidade existente nos teores
de Mn, Zn, Cd, Cu, Ni, Fe e Pb em plantas de tabaco.

Palavras chave: Nicotiana tabacum. Correlacio Canodnica. Analise Fatorial. Dados
censurados. SIG. Elementos traco
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4.2 ABSTRACT

Human exposure to heavy metals arising from vegetables is of great concern given the
malignant potential of many of these elements. Among the forms of exposure by plants
include the smoke from burning tobacco in cigarettes. The understanding of the effect of
factors that regulate the levels of metals in plants is an important step to minimize human
exposure to this source. This study aims to evaluate the interrelationships between soil
variables and levels of heavy metals in tobacco plants grown in the Brazilian region accounts
for the largest world export of tobacco for cigarettes. 107 samples were collected in pairs of
soil and plant. The sampling sites were selected on the basis of municipal indices of
production and geo-pedological diversity. Heavy metal concentrations, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg,
Mn, Ni, Pb and Zn were evaluated at the root, lower leaves and upper leaves of plants of
Virginia type tobacco. The content of heavy metals and other soil variables were evaluated
and the interrelationships with the metal content in the plant were evaluated by means of
different techniques related to multivariate statistical analysis. Soil variables were reduced in
five common factors by Factorial Analysis and their relative and ordinary contributions that
influence the levels of metals in different parts of the plant was carried out through the use of
factor scores as independent variables of soil on Canonical Correlation Analysis. The
behavior of each element in the multiple relationships between soil conditions and plant is
discussed. The contents of As and Cr in the plant were not associated with the soil variables
evaluated. The Hg content in whole plant samples is below 0.03 mg kg™'. Factors related to
the total content of heavy metals, the electrostatic adsorption, the specific adsorption and
acidity of soil operate in the ordinary way in explaining the variance of Mn, Zn, Cd and Pb in
the plant. The common variance of Cu, Ni and Fe in the plant, which can be explained by soil
variables, is associated with factors that govern the total contents of metals, electrostatic
adsorption, specific adsorption, acidity and exchangeable levels of Na and K in soils. On a
regional scale, the common factor associated the total levels of heavy metals in the soil is
governed by the geological formation and represents the largest contribution of the
explanation for the soil variables on the variability in the Mn, Zn, Cd, Cu, Ni, Fe and Pb
levels in tobacco plant.

Key words: Nicotiana tabacum. Canonical Correlation. Factor Analysis. Left censored data.
GIS; Trace elements
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4.3 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, pesquisas associadas a producao de tabaco (Nicotiana tabacum)
para cigarros t€ém recebido muita aten¢do quanto aos aspectos relacionados aos metais
pesados neste sistema produtivo (Keller et al., 2005; Lugon-Molin et al., 2006; Golia et al.,
2007; Lugon-Molin et al., 2008; Golia et al., 2009; Zaprjanova et al., 2010; Zoffoli et al.,
2012). Estas pesquisas tém sido desenvolvidas em fun¢do do reconhecido potencial
carcinogénico de diversos metais pesados que sdo transferidos, durante a queima do cigarro,
para a fumaca, afetando o fumante tanto ativo quanto o passivo (Chiba & Masironi, 1992;
Smith et al., 1997; ANVISA, 2001; Galazyn-sidorczuk, Brzdéska & Moniuszko-jakoniuk
2008; Kowalski & Wiercinski, 2009).

O Brasil € o segundo maior produtor e o maior exportador mundial de tabaco (Silveira
et al., 2010), responsdvel por uma producio aproximada de 700.000 t de tabaco por ano, das
quais 85% sao destinadas a exportacdo. O cultivo do tabaco no Brasil ocupa uma area de
360.000 ha e cerca de 95% da produgdo brasileira estd concentrada nos Estados do Rio
Grande do Sul, Santa Catarina e Parand, na regido Sul do pais (Silveira et al., 2010), com
predominancia de 85% do tabaco tipo Virginia (Silveira et al., 2010). Estudos sobre metais
pesados em lavouras de tabaco brasileiras sdo raros (Lugon-Molin et al., 2006; Lugon-Molin
et al., 2008) e como apontado pelos préprios autores, sdo insuficientes e com baixa
representatividade.

Em ambientes agricolas ndo contaminados, o solo € a principal fonte da maioria dos
metais pesados para as plantas. Estudos para compreender a relacdo existente entre os fatores
do solo que interferem na disponibilidade dos metais pesados para os vegetais sdo de
fundamental importancia para avaliar o potencial risco de transferéncia destes elementos no
sistema solo-planta-homem. Segundo Giacomino et al. (2011), ainda ndo existe um modelo
geral aceitdvel para estimar a absor¢do de metais pesados pelas plantas. Esta dificuldade se
encontra, principalmente, diante da grande variacdo nos fatores de solo que governam a
disponibilidade dos metais para as plantas e dos distintos comportamentos que as diferentes
espécies, ou mesmo, variedades apresentam na aquisi¢ao destes elementos (Miner, Gutierrez
& King, 1997; Wang et al., 2004). Na modelagem da aquisi¢do de metais pesados pelas
plantas tem sido dada atencdo, predominantemente, para os modelos empiricos frente aos
modelos mecanisticos, devido, principalmente, ao fato deste apresentar uma grande
complexidade de obtencao dos dados e dos préprios modelos em relagao aqueles (Legind &
Trapp, 2010).

Segundo Wang et al. (2004), existem poucos estudos entre a fitodisponibilidade de
metais pesados e as propriedades do solo em condi¢do real de campo agricola, sendo a
maioria realizado em dreas de elevada contaminacdo industrial ou sob condicdes de vaso em
casa de vegetacdo. Alguns estudos, em condi¢des de campo cultivado, t€m demonstrado, por
meio de pesquisas correlacionais, a influéncia multivariada de atributos do solo sobre os
teores de metais pesados nas plantas, sendo que na sua maioria foi utilizada a técnica de
Regressao Muiltipla (Krauss et al., 2002; Zhao et al., 2004; Adams et al., 2004; Romkens et
al., 2009; Romkens et al., 2011) e outras poucas técnicas tém sido exploradas como: Andlise
Fatorial (Maiz et al., 2000); Andlise de Componentes Principais associada a Regressao
Multipla (Tian et al., 2008), e Andlise de Correlacio Candnica (Baize, Bellanger &
Tomassone, 2009).

Nos procedimentos de analise multivariada deve-se evitar a inser¢do indiscriminada de
varidveis esperando que a técnica ajuste as varidveis relevantes, pois varidveis irrelevantes,
geralmente, aumentam a habilidade da técnica de ajustar os dados a amostra, mas ao preco de
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superajustar os dados e tornar os resultados menos generalizdveis a populacdo (Hair et al.,
2006). Outro fato importante a ser considerado nos procedimentos multivariados € o efeito de
colinearidade entre as varidveis, levando a modelos tendenciosos e superajustados a amostra
(Hair et al., 2006), além de que, em muitos casos, pode levar a interpretacdes que
negligenciem varidveis importantes e de maior estabilidade e facilidade de obtengao. Neste
contexto, a utilizacdo conexa de técnicas de analise multivariada permite uma melhor
adequacdo no tratamento dos dados.

Dentre as possibilidades de uso conexo de técnicas multivariadas, uma boa opg¢ao para
explorar as relacdes solo-planta, sem propédsitos de predi¢do, pode ser obtida pelo uso da
Anélise Fatorial associada a Andlise de Correlacio Candnica. A Andlise Fatorial ¢ uma
técnica que permite a reducdo das varidveis em fatores comuns que otimizam a variancia
existente no conjunto de dados em funcdo de um nimero definido de fatores a serem extraidos
(Hair et al., 2006). O principal objetivo de reducao das varidveis € tornar a andlise dos dados
mais manejavel e simples, e permitir um aumento da razdo entre o tamanho da amostra e o
nimero de varidveis (Ye & Wright, 2010). A Andlise de Correlacio Canodnica pode ser
entendida como uma extensdo da Andlise de Regressdao Linear Multipla, permitindo
identificar as inter-relacdes existentes, simultaneamente, entre multiplas varidveis
dependentes em funcao de multiplas varidveis independentes (Hair et al., 2006). Assim, como
na Anédlise de Regressdo Linear Multipla, a tendéncia de superajustamento aos dados é
fortemente afetada pela proporcdo entre o tamanho da amostra e o nimero de varidveis
independentes e pela colinearidade entre as varidveis independentes (Nash & Chaloud, 2002),
0 que torna a utilizacdo de fatores ortogonais substituindo as varidveis originais independentes
uma juncao bastante apropriada.

O objetivo deste trabalho foi identificar, por meio de técnicas de andlise multivariada,
em uma escala regional e em campo de cultivo, as relacdes e contribui¢des preponderantes
entre os fatores de solo que influenciam nos teores de metais pesados em plantas de tabaco do
tipo Virginia na Regido Sul do Brasil.
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44 MATERIAL E METODOS

4.4.1 Localizacao e abrangéncia edafo-geoldgica

O estudo foi realizado na Regidao Sul do Brasil, abrangendo um total de 38 municipios
nos Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parand. Os municipios foram escolhidos
por sua tradicdo e alta producdo de tabaco e para se obter uma ampla distribui¢do geografica
(Figura 1). Para cada municipio, foram selecionados trés produtores rurais com a ajuda de
técnicos de campo que trabalham na regido, totalizando 114 produtores rurais, dos quais, em
sete, ndo foi possivel coletar amostras de planta em tempo hébil, totalizando 107 amostras. O
cultivo de tabaco na regido apresenta um histérico de uso da terra com essa cultura por mais
de 100 anos. As propriedades sdo de pequenas dimensdes e em regime de agricultura familiar,
caracterizando em alguns casos o uso continuo da mesma gleba com o cultivo de tabaco por
mais de 50 anos. Para a selecdo dos produtores rurais, dentro de cada municipio, considerou-
se a maior abrangéncia possivel quanto as variagdes geoldgicas e pedoldgicas desde que
representativas das dreas de cultivo de tabaco.
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Figura 1. Producio municipal de tabaco na safra de 2009 e localizacio dos pontos
amostrados na Regiao Sul do Brasil.
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A correspondéncia da geologia local foi realizada por meio das observagdes em campo
do material de origem, quando possivel, e confrontando as coordenadas geograficas dos
pontos amostrados com o mapeamento disponivel (CPRM, 2009) em ambiente de sistema de
informagdo geografica (SIG) utilizando ArcGIS 10. A classe de rocha predominante nas dreas
foi Sedimentar (70%), seguida de rochas Igneas (26%), com propor¢des semelhantes entre
Ignea Vulcanica (14%) e Ignea Plutonica (12%) e em pequenas propor¢des foram encontradas
rochas Metamorficas (4%).

Nos locais de coleta, os solos foram classificados em grau de Ordem, segundo o atual
Sistema Brasileiro de Classificacdo do Solo (EMBRAPA, 2006), seguindo as recomendagdes
de Santos et al. (2005). A ordem de solo predominante foi Cambissolo (42%), seguida das
ordens de Neossolo (28%) e Argissolo (18%). Em pequena propor¢do também foram
identificados, somente nos estados do Parana e Santa Catarina, as ordens Latossolo (8%) e
Nitossolo (4%).

Verificou-se uma predominancia de amostras com textura média e argilosa, mas
mantendo-se uma grande abrangéncia e uniformidade na distribui¢do dos valores. Grande
abrangéncia e uniformidade na distribuicdo dos valores também sido observadas para a
capacidade de troca cationica (CTC) e saturacdo por bases (V%) (Figura 2).

100 A 3
i .
90 .
— | *® o ; ‘0‘
s 80 . KXY S .
Z 70 - o @ 8o
n * *
a AP AGIR
g 60 - o $°08 : ¢ o
LN o
550 o V2P eR 7
5 ™ % .
w40 A .
O
< . * *
ot
= 30 1 °
= ¢ o o 3
220 A .
10 A
0 T T
0 10 20 30 40
100%: Porcentagemce drala * CTC cmolec dm-3

Figura 2. Distribuicdo textural e de indicadores de fertilidade, nas amostras de solo da
camada de 0-20 cm.

4.4.2 Amostragem e pré-tratamento

Nos campos de cultivo de tabaco, foram delimitadas parcelas de 30 m* (5 m x 6 m) no
centro de lavouras homogéneas conduzidas convencionalmente por agricultores, com cinco
linhas de plantio de 5 m de comprimento e espacadas de 1,2 m entre linhas. Todas as areas de
plantio foram cultivadas com tabaco (Nicotiana tabacum) do tipo Virginia. Nestas parcelas,
foram coletados materiais de solo, em duas profundidades, e trés partes da planta de tabaco.

Na amostragem das plantas, foram obtidas amostras compostas das folhas nas posi¢oes
X (fx) (1/4 inferior) e B (fb) (2/4 superior) e do sistema radicular (R). Cada amostra composta
da parte vegetal continha 10 amostras simples, representadas por todas as folhas das
respectivas posicdes e todo o sistema radicular que ficou aderido ao caule pelo arranque
manual e com auxilio de uma pa. A amostragem das folhas foi realizada no momento de sua
maturacdo ‘“comercial” e as raizes simultaneamente a coleta da folha B. As folhas foram

z

postas para cura em estufas de campo como é, rotineiramente, realizado com as folhas
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comerciais de tabaco para cigarro. O sistema radicular foi lavado em campo, e posteriormente
no laboratério com 4agua deionizada. Em laboratério as amostras de planta foram secas em
estufa de circulac@o de ar for¢ada por 70°C e trituradas a po.

Na amostragem de solo, foram obtidas amostras compostas para as profundidades de
0-20 cm e 20-40 cm, sendo cada amostra composta constituida de 12 amostras simples
retiradas na parte central do camalhdo (sistema de preparo do solo em que se procede a
amontoa do solo superficial em leiras anterior ao plantio). A amostragem de solo foi realizada
simultaneamente a coleta das raizes e folhas B. Nas areas onde ocorria o contato litico na
profundidade de 20-40 cm (6%), esta camada ndo foi coletada, e para fins de cédlculos foram
considerados os valores nesta camada iguais aos valores obtidos na camada superior de 0-20
cm. Os materiais de solo foram secos ao ar, passados em peneira de 2 mm e homogeneizados.
Para a determinacdo do teor pseudototal de metais pesados, os materiais de solo foram
triturados em almofariz de porcelana até completa passagem em peneira de 100 mesh.

4.4.3 Procedimentos analiticos

A caracterizacdo quimica,granulométrica e a determinagcdo do carbono organico dos
solos foram feitos segundo  EMBRAPA (1997). O pH foi determinado em &4gua (1:2,5). O
Ca®*, Mg** e AI’* trocédveis foram extraidos com KCI IM. O Na*, K* e P foram extraidos com
Mehlich I (HC1 0,05M + H,SO4 0,0125M). O H+Al foi extraido com Acetato de Célcio a pH
7,0. As fracdes granulométricas areia, silte e argila foram separadas por tamisacdo e por
sedimentacdo diferenciada em meio dispersante. A capacidade de troca catidonica (CTC) foi
calculada pelo ¥ (Ca**, Mg**, Na*, K*, H+Al). A Saturacdo por Bases (V%) foi calculada
pelo ¥ (Ca**, Mg**, Na*, K*) x 100/CTC. O carbono orgénico (C.Org.) foi obtido com
oxidacdo imida por dicromato de potdssio em meio sulfurico sobre aquecimento.

A extracao dos metais pesados do solo foi feita com dgua régia, considerada por
alguns autores como uma extragdo pseudototal, uma vez que nio proporciona a liberacao de
totalidade dos metais para o extrato, principalmente aqueles associados a estrutura de minerais
silicatados. Para tal pesou-se 1,0 g de solo e adicionou-se 10 mL de dgua régia (HCl:HNO:s.
3:1), deixando em temperatura ambiente por 16 h, seguido de aquecimento em bloco digestor
por 2 h a £95 °C mantendo-se refluxo com vidro de relégio (Berrow & Stein, 1983). Neste
extrato, foram determinados os teores de Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn por Espectrofotometria
de Absorcio Atomica (FLAA) (USEPA 7000B), os teores de Cd por Espectrometria de
Emissio ()ptica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) (USEPA 6010C) e os teores
de As por Espectrofotometria de Absorcao Atdmica com gerador de hidreto de fluxo continuo
(USEPA 7062A). O Hg do solo foi extraido com 4gua régia e a quantificagdo no extrato foi
realizada por espectrofotometria de absorcdo atdmica pelo vapor de merctrio gerado apds
redugdo do mercurio com solugdo de cloreto estanoso e arraste do vapor por fluxo de argonio
(USEPA 7471B). O procedimento de extragcdo e determinacao dos teores de metais no solo foi
realizado em triplicata e utilizada a média dos valores obtidos para os procedimentos
estatisticos dos dados.

Na andlise do material vegetal, pesou-se 0,25 g de amostra, adicionou-se 5,0 mL de
HNOj; concentrado e 5,0 mL de H,O, (30% v/v) e realizou-se a digestdo em sistema fechado
com aquecimento por microondas, seguindo os procedimentos adotados pelo Official Method
Canada T7-306 (HEALTH CANADA, 1999). No extrato de material vegetal, foram
determinados Pb, Ni, Cr, Cd, As, Hg, Mn, Cu e Zn por Espectrometria de Massa por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-MS) e Fe por Espectrofotometria de Absor¢do AtOmica
(FLAA). As varidveis de planta foram identificadas com o simbolo do elemento quimico
seguido das abraviacdes da parte vegetal coletada (fb, fx, R), como exemplo, Cdfb significa a
variavel teor de cddmio na folha de posi¢cao B (2/4 superior) das plantas de tabaco.
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Para avaliar a recuperacdo do procedimento analitico foram inseridas amostras de
Brancos Fortificados (BF) (Razdo BF:amostras; 1:20), amostras certificadas de folhas de
tomate -NIST 1573a Tomato Leaves - (Razdo NIST:amostras; 1:40) e amostras certificadas
de solo -NIST 2709a San Joaquin Soil - (Razdo NIST:amostras; 1:40) (Tabela 1). Os valores
recuperados para a amostra de solo NIST 2709a estd dentro do intervalo alcangado em ensaios
realizados pela USEPA com extracdo por dgua régia (NIST, 2009). O procedimento de
extracdo adotado (4gua régia), como discutido anteiormente, ndo extrai os teores totais dos
elementos, principalmente, aqueles associados a matriz de minerais primdrios silicatados, e
neste caso o teor extraido € denominado na literatura como pseudototal.

Tabela 1. Limite de quantifica¢do analitico (Lg) para as amostras de solo e planta, média,
maximo e minimo valor do coeficiente de variacdo (CV%) da analise em triplicata
das amostras de solo e recuperacdo nas amostras de branco fortificado (BF), de solo
(NIST 2709a) e de folhas de tomate (NIST 1573a).

NIST _ NIST NIST NIST

Lo CV % BF 27092 2709a L@ BF 1573a 1573a
Solo Recup. mo ke'! Recu Planta Recup. me kel Recu

e ke o g kg P omeke! % g kg .
% %
Cr 5,56 9 (0-16) 80-101 130 +£9¢ 56 0,36 82-97 1,99+0,06* 92
Mn 1,27 5(1-12) 88-97 529 +18°? 81 0,22 92-102 24682 97
Fe 66,9 14 (2-20) 81-98 337%%Oai 73 214 89-105 368+7*° 95
Ni 4,11 4 (0-7) 86-96 85 +2° 82 0,16 94-107 1,59+0,07*% 90
Cu 3,54 4 (0-11) 82-97 339+ 0,5b 79 0,38 88-101 4.740,14*% 98
Zn 5,62 3(1-8) 84-104 103 + 4° 80 1,69 90-103 30,9+40,7* 101

Pb 7,60 5 (0-16) 81-99 173+0,1* 60 0,06 87-96 - -

Cd 0,05 8 (0-14) 86-97 %’3;)7()12f 103 0,09 92-106 1,52+0,04 % 926
As 0,25 7 (0-15) 77-95 10,5 = 0,3b 80 0,07 84-99 0,112+0,004 % 93
Hg 0,10 6 (0-13) 82-98 0,9 + O,Zb 92 0,03 80-101 0,034+0,004 * 89

a Valor Certificado; b Valor de Referéncia

4.4.4 Procedimentos estatisticos

A pressuposi¢ao de normalidade dos dados foi avaliada pelos testes de Shapiro Wilks
(Wn) e de Kolmogorov-Smirnov (K-S). Quando ndo assumida a normalidade, os dados foram
transformados para logaritmo natural (Ln), raiz quadrada (\/), raiz sétima (7\/), expoente
quadrado (x) e inversa (1/x). Quando mais de uma transformagdo proporcionou normalidade
significativa, foi mantida aquela comum a uma varidvel nos diferentes compartimentos de
solo ou planta ou com normalidade mais significativa obtida pelos teste Wn e K-S.
As variaveis (Nifb, Cdfb, Asfx, Crfx, NiR, AsR, CrR, As-20 cm)» Cd0-20 cm)> Cr0-20 cm)s
Cu(0-20 cm)> N1(0-20 em)> Pb0-20 em)> AS20-40 cm)> Cd(20-40 em)> Cr20-40 cm)> CU20-40 em)> N120-40 cm)> Pb2o-
40 ecm)» ZN(20-40 cm)) que apresentaram dados censurados a esquerda em quantidade inferior a
50%, foram imputadas com dados obtidos pelo método da Semi-Variancia (SemiV) (ver
capitulo 2), e atribuidos aleatoriamente em dez arranjos diferentes a cada observagcao amostral
censurada. Segundo Rubin (1987), dez repeticdes para imputacdo sdo suficientes para garantir
a variabilidade existente em um conjunto pequeno de dados. Na estimativa dos dados
censurados pelo método SemiV foram aplicados aos mesmos diferentes transformagdes que
possibilitassem ajuste da normalidade, sendo excluidas aquelas que proporcionaram valores
estimados acima do LQ e mantida aquela como descrito, anteriormente, para as demais
variaveis, sem censura. As varidveis Asfb, Crtb, CdR e Hg no solo, que apresentaram mais de
50% de observagdes censuradas, ndo foram incluidas nos procedimentos de imputagdao
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multipla, sendo a varidvel Hg ndo utilizada em nenhum dos procedimentos multivariados e as
varidveis Asfb, Crfb e CdR somente foram utilizadas na Andlise de Fatores para as varidveis
de planta. Para o cdlculo da média das varidveis Hg no solo, Asfb, Crfb e CdR, foi adotado o
método Beta Substituicao (Ganser & Hewett, 2010).

Com o objetivo de identificar as diferencas de parti¢do na concentracdo dos elementos
entre as diferentes partes das plantas coletadas (raiz, folha B e folha X), foi realizada uma
Analise Candnica Discriminante com as variaveis Cu, Fe, Mn, Zn, Pb, Ni, Cd, As e Cr na
planta e posterior utilizacdo das duas varidveis candnicas na Andlise Discriminante,
assumindo igualdade da matriz de covariancia, sendo a taxa de erro de classificacdo avaliada
pelo método da validacdo cruzada e a estimativa de densidade realizada pelo macro %contden
do programa computacional SAS (SAS, 2010). Para as varidveis Astb, Crfb e CdR, que
apresentaram >50% de dados censurados, os valores censurados foram substituidos pelo valor
beta do método Beta Substituicdo (Ganser & Hewett, 2010) e para as demais varidveis que
apresentaram <50% de dados censurados seguiu-se a imputacdo multipla pelo método de
SemiV (detalhes do método no capitulo 2).

A técnica de interdependéncia Andlise Fatorial foi aplicada isoladamente, em dois
conjuntos distintos de dados, utilizando o programa computacional SAS (SAS, 2010). Em um
conjunto, foram incluidas somente as varidveis relacionadas a fertilidade, granulometria e
teores de metais pesados no solo. No outro conjunto, foram incluidas somente as varidveis
referentes aos teores de metais pesados nas partes da planta (raizes, folha B e Folha X), e ao
invés de utilizar as varidveis originais os dados foram inseridos na forma de matriz de
correlagdo, utilizando diretamente a matriz de correlacdo de Pearson para as varidveis com
dados imputados, e para as varidveis com mais de 50% de censura foi utilizado o método do
coeficiente de correlagdo por estimativa da verossimilhanca (Helsel & Lee, 2006), equivalente
a correlacdo de Pearson (Helsel, 2006) obtida por meio do pacote NADA do programa
computacional R (Lee, 2010).

Como todas as varidveis de solo apresentaram elevados valores de colinearidade entre
as profundidades de coleta (0-20 e 20-40 cm), somente as varidveis de 0-20 cm foram
incluidas na Anélise Fatorial, prevenindo-se a sensibilidade que este procedimento apresenta
de super-ajustamento a amostra, quando a razdo de amostras por varidveis é baixa (Hair et al.,
2006). Foi identificado, anteriormente, que a estrutura das varidveis preponderantes em cada
fator nao mudava em fun¢do da insercdo das varidveis da camada de 20-40 cm e também pelo
fato de que o sistema de cultivo de tabaco em campo ser do tipo "camalhdo" e favorecer a
concentracdo do sistema radicular na profundidade de 0-20 cm.

Os fatores na Andlise Fatorial foram extraidos pelo procedimento de Componentes
Principais e para decisdo do nimero de fatores extraidos se considerou uma avaliacdo
conjunta de distintos critérios (autovalor, variancia acumulada, gréfico de scree e
comunalidade final), para o balango entre parcimonia e maximo de informacao extraida. Apés
a extragdo dos fatores, foi adotada a normalizacdo de Kaiser para rotacdo no método Varimax.

A Andlise de Correlagdo Candnica foi realizada no programa computacional SAS
(SAS, 2010), utilizando os fatores de solo extraidos da Andlise Fatorial como varidveis
independentes, tendo como suas varidveis dependentes os teores de metais nas diferentes
partes da planta. A utilizagdo de fatores ortogonais como varidvel independente na anédlise de
correlagdo candnica, apresenta como vantagens: a reducdo mdaxima da colinearidade;
simplificacdo do entendimento, e melhor razado amostra/varidvel pela redu¢do do nimero de
varidveis. Possibilita também a identificacdo da contribuicao relativa de cada fator com maior
segurancga por reduzir a instabilidade dos pesos candnicos padronizados, ja que serdo idénticos
a correlagdo entre o fator e a varidvel candnica. Segundo Nash & Chaloud (2002) a correlacao
entre a varidvel original e a varidvel canOnica é mais estdvel que os pesos candnicos.
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4.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.5.1 Teores de metais pesados nas partes da planta e no solo

A distribuicdio dos metais pesados nas diferentes partes das plantas avaliadas
apresentou marcante diferenca (Figura 3 e Tabela 2). Todos os metais apresentaram diferenca
univariada significativa a 1% entre as partes da planta avaliada. A avaliacdo multivariada
também foi significativa por meio do teste Lambda de Wilks e da probabilidade da distancia
de Mahalanobis entre as diferentes partes avaliadas. O erro de classificacdo na andlise de
validacdo cruzada da Anélise Discriminante foi de 2,8%, 0,9% e 3,7% para a folha B, folha X
e raiz, respectivamente. Esta diferenciacdo pode estar associada a mecanismos de transporte e
acumulacdo destes metais e a efeitos distintos de fornecimento pelas fontes destes metais
como o solo, a deposicdo atmosférica e a aplicagdo de agroquimicos foliares. Essa distin¢do
na particdo dos teores dos elementos possibilita a realizagdo pratica de misturas (blends) em
diferentes propor¢des entre as folhas de tabaco que minimizem o contetido destes metais no
cigarro, desde que mantidos os demais padrdes legais para outras substancias e os padroes
sensoriais. Outra aplicagcdo pratica da Andlise Discriminante pode ser realizada na éarea de
ciéncias forenses permitindo a identificacdo de determinadas marcas comerciais, como ja vem
sendo trabalhado por alguns autores (Pérez-Bernal et al., 2011).

Comportamento de particdo semelhante foi observado para o Cd e Mn, com teores
mais elevados na folha X e menores na raiz, apresentando a folha B teor intermedidria a estas
partes (Figura 3). Wagner & Yeargan (1986), observaram diferencas marcantes na particdo do
Cd nos tecidos foliares de Nicotiana tabacum, onde os teores de Cd nas folhas aumentaram
com a idade da folha, consistente com um mecanismo permanente de acumulagcdo. Dessa
forma, folhas que permanecem mais tempo na planta, como as da posi¢do X, acumulam mais
do que as folhas da posi¢ao B, que permanecem por menos tempo na planta. Estes autores
também encontraram maiores teores foliares, comparativamente aos radiculares, para o Cd.
Zaprjanova et al. (2010), em areas de plantio de fumo Virginia a campo, também observaram
teores de Cd mais elevados nas folhas baixeiras em comparacdo as superiores.

A particdo do Cu manifestou-se de forma divergente dos demais metais, por apresentar
os menores teores na folha X, enquanto nos demais metais os menores teores foram
observados na raiz ou na folha B, e a folha X sempre apresentou os maiores teores. A particdo
dos teores na folha B e na folha X dos metais Cu, Zn, Mn e Fe observados por Santos et al.
(1990), também corroboram com a distribuicdo de metais observada em nossos resultados
(Figura 3).

Os metais As, Cr e Pb apresentaram comportamento de particdo semelhante, com
teores semelhantes na folha X e na raiz e teores mais baixos na folha B. Informacdes
discordantes para a distribuicdo do Pb na planta, foi observada por Zaprjanova et al. (2010),
que encontraram teores médios de Pb, semelhantes entre as folhas baixeiras e as folhas
superiores, em dreas de plantio de fumo Virginia a campo.

Informagdes na literatura sobre o teor de metais pesados no tabaco processado, removido
de cigarros comerciais, reportam teores elevados de alguns elementos. O teor médio de Cd
(0,77 mg kg') no tabaco analisado em cigarros de 10 marcas comerciais produzidas na
Polonia (Galazyn-sidorczuk, Brzéska & Moniuszko-jakoniuk, 2008) foi semelhante ao teor
médio de Cd nas folhas de tabaco em nossas amostras (Tabela 2). Estes mesmos autores
também observaram um teor médio de Pb (0,64 mg kg) muito semelhante ao teor médio na
folha de nossas amostras.
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Figura 3. Andlise discriminante das partes da planta em funcdo dos teores de metais pesados.
Anéis concéntricos representam a estimativa de densidade dos pontos amostras
assumindo igualdade de covariancia. Média padronizada de cada metal assumindo
uma média geral para todas as parte como 0 e variancia geral como 1.

Watanabe et al. (1987), encontraram um teor médio Pb (1,76 mg kg'l) no tabaco retirado
de cigarros comerciais avaliando 331cigarros de 22 regides do mundo, dentro da amplitude
dos teores foliares observados em nossas amostras (Tabela 2). O teor médio de Ni nas folhas
de tabaco em nossas amostras ¢ menor que o teor médio observado em diferentes marcas de
cigarro americanas (1,72 mg kg') (Torjussen, Zachariasen & Andersen, 2003) e
paquistanesas (1,45 mg kg') (Arain et al., 2008), mas a variacdo observada em nossas
amostras abrange os valores médios observados por estes autores. Os teores de Zn no tabaco
de cigarros, coletados apds beneficiamento, observados por Chiba & Masironi (1992),
também variaram (16,8 a 30,5 mg kg'l) dentro do intervalo observados em nossas amostras de
folha das plantas de tabaco (Tabela 2). Estas observagdes corroboram com a tese de que o teor
de metais pesados no tabaco processado origina-se diretamente das condicdes de campo, do
tabaco "in natura", e ndo das atividades de processamento para a fabricacdo dos cigarros.

O teor médio nas folhas de Mn, Fe, Zn e Cu, caracterizados como micronutrientes para
as plantas, foi muito semelhante ao obtido por Santos et al. (1990) em lavouras de tabaco do
tipo Virginia no Rio Grande do Sul. Amplitude semelhante aos valores observados em nossas
amostras (Tabela 2) foi obtida por Golia et al. (2007) em folhas de tabaco Virginia, cultivado
em 130 4reas distintas de produc¢do comercial a campo na Grécia, para o Cu (1,1 a 42,8 mg
kg'l) e para o Zn (4,8 a 135,6 mg kg'l), mesmo sendo os teores destes metais, também
extraidos por dgua régia, de menor amplitude (Zn 11,9 a 72,8 mgkg' e Cu 9,0 2 52,9 mgkg™)
que a observada nas condicdes do nosso trabalho (Tabela 2).

A variagdo no teor de Cd nas folhas observada em nossas condi¢des (Tabela 2)
encontra-se dentro da faixa observada por outros autores na literatura. Em levantamento
também realizado nos trés Estados da Regido Sul do Brasil, Lugon-Moulin et al. (2006),
verificaram valores semelhantes aos nossos para a média (0,75 mg kg™') e amplitude (<Lg a
4,07 mg kg™ do teor de Cd em 200 amostras de folhas de tabaco (54 amostras de tipo Burley
e 146 amostras de tipo Virginia). Resultados semelhantes aos nossos também foram
observados na Grécia em folhas de tabaco Virginia cultivado em 130 &reas distintas de
producdo a campo, por trés anos, em que se verificou uma varia¢io de 0,01 a 3,0 mg kg,
com média de 0,7, 0,4 ¢ 0,2 mg kg'l no primeiro, segundo e terceiro ano de cultivo,
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respectivamente, tendo sido amostradas folhas baixeiras no primeiro e segundo ano e folhas
superiores no terceiro ano (Golia et al., 2007). Estes autores encontraram teor de Cd
pseudototal no solo, extraido por dgua régia, variando de 0,03 a 1,1 mg kg'' e média de 0,6
mg kg™, valores estes superiores aos observados em nossas condigdes.

Tabela 2. Média e amplitude méxima-minima das varidveis avaliadas no solo e nas diferentes
partes da planta (n=107).

Folha B Folha X Raiz Solo 0-20cm Solo 20-40 cm
As (mg kg™ 0,050(52;97 a 022(<0.072088)  0.15(<0.07a0.61)  4.06(<0.25a53.1)  4.55(<025 2 470)
Cd (mgkg™") 0,50(<0,0923,62°  0,82(0,16a4,55)  0,09(<0,0920,55)* 0,11(<0,0520,39)° 0-10(<0.0520.28)
Cr (mg k') 038(<0362120)" 063(<0362216)  048(<0362207)  |59c56a082)" 161(<5.621060)
Cu (mgkg™") 8,8(0,60 a 45,8) 4,0(0.40 a 18,3) 7.8(1,8 a24.5) 229(<35a162)°  228(<3,5a162)"
Fe (gkg) 0.25(0.0520.89)  091(0,11a559)  0,44(0,09 a 1,28) 19.4(1,7 a32,1) 20,3(1,8 a 32,0)
Mn (mg kg'') 94(3,1 a 500) 186(9.3 a 1562) 36(4,0a217) 572(32 a 3068) 481(30 a 3454)
Ni (mgkg™") 051(<01622.17)  g8r021a344)  O74<0.16a3.57)  y50ca1a112)®  149(<4.1a101)°
Pb (mgkg") 0,26(0,07 a 0,90) 0,63(0,1323,07)  0,70(0,1222,86)°  254(<7,6266,3)°  255(<7,6a527)"
Zn (mg kg™ 22,4(4.0 a79) 24,5(4,5292) 16.4(6,3 a 35) 41,4(6.8 a 168) 40,6(<5.6 a 168)°
Hg (mg kg <0,03 <0,03 <0,03 0.34(<0,12422)"  0,35(<0,123,20)"
pH dgua (1:2,5) - - - 5,5(4,5273) 5,4(4,6 27,5)
Ca™(cmol, dm™) - - ; 6,3(0,7 2 20,0) 4,9(0,5219,7)
Mg**(emol, dm® ; ; . 2,5(0,2 2 6,8) 2,1(03a6,1)

i(*(cmolC dm?)
Na*(cmol, dm™)
H+Al(cmol, dm
i’ (mg dm?™)
C.Org. (dag kg™
CTC (cmol, dm

0.63(0,18 2 1,61)
0.43(0,03 a 1,56)
6.3(0a21,8)
88(5 a 369)
1,6(0.4 a3.8)
16,3(3.9 234.7)

0,34(0,08 a 1,27)
0,23(0,04 a 1,08)
7.4(0220.8)
33(1 a 180)
1,3(0223,3)
15(3,1a33,4)

a) >50% de dados censurados, média calculada pelo método Beta Substituicdo (Ganser & Hewett, 2010)
b) <50% de dados censurados, média calculada pelo método Semi-Variancia (ver capitulo 2)

Teores mais elevados de Cd na folha foram observados por Lugon-Moulin et al.
(2006) em tabacos de outros paises, com um méiximo de 6,78 mg kg'l em tabaco na Albéania
(tabaco tipo Oriental) e média de 2,2 mg kg em tabaco tipo Burley nas Filipinas. Teores
menores também foram observados em outros paises como na fndia, onde o teor médio foi de
0,33 mg kg (tabaco tipo Virginia). Na Bulgdria, em amostras de 37 dreas de cultivo de fumo
Virginia a campo, Zaprjanova et al. (2010), encontraram teores de Cd nas folhas variando de
0,1 a 15,4 mg kg'l, com teores médios de 3,81 e 3,09 mg kg'1 nas folhas baixeiras e
superiores, respectivamente. Neste trabalho, os autores encontraram teor de Cd total no solo,
extraido com digestdo tri-dcida, variando de 0,4 a 3,0 mg kg'1 com uma média de 0,78 mg
kg'l. As observagdes na literatura em comparagdo aos nossos dados sugerem uma importante
contribuicao do teor total de Cd no solo sobre os teores foliares deste elemento, como sera
melhor discutido no item 4.5.2.

Os teores médios de Ni observados nas folhas B e X (0,51 e 0,82 mg kg'l) sdo
inferiores aos teores médios (2,82 mg kg'l) observados por Arain et al., (2008) em 100
amostras de folhas de tabaco cultivado em campo no Paquistao. Esta relagio estd em consenso
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com o teor médio de Ni pseudototal no solo, que em nossos amostras (15 mg kg') também
foi inferior ao observado por estes autores (20,1 mg kg™). Teores médios muito mais elevados
sao reportados por Golia et al. (2009) em 186 amostra de folhas de tabaco coletadas em
campo de cultivo na Grécia, em que as folhas baixeiras apresentaram teor de 52 mg kg™ e as
superiores 33 mg kg™'. O teor médio de Ni no solo extraido por DTPA nestas dreas da Grécia
foi de 2,3 mg kg, sendo este muito superior ao valor méaximo (0,53 mg kg') obtido por
Amaral-Sobrinho (2010) nas mesmas amostras de solo avaliadas neste trabalho, o que reforca
a concordancia da relacdo existente entre este elemento no solo e o teor na planta, como sera
melhor discutido no item 4.5.2.

Os teores foliares médios de Pb (Tabela 2) encontram-se dentro da amplitude
observada em lavouras de tabaco na India (0,311 a 0,416 mg kg') reportados por Murty et al.
(1986) e proximos aos teores médios observados por Golia et al. (2007) em 130 lavouras de
tabaco Virginia cultivado a campo na Grécia (0,9, 0,8 e 0,6 mg kg no primeiro, segundo e
terceiro ano de cultivo, respectivamente). Entretanto, a amplitude dos valores foliares de Pb
(0,01 a 10,2 mg kg'l), observada por Golia et al. (2007), foi muito maior que a observada em
nossas amostras (Tabela 2), mesmo sendo os teores de Pb no solo, extraidos com dgua régia
(1,9 28,4 mg kg'l), bem inferiores aos observados em nossas amostras de solo (25,5 mg kg'l),
o que demonstra uma nado consisténcia nos resultados quanto a relacdo entre o teor
pseudototal de chumbo no solo e o teor deste elemento na planta. Indicio este refor¢cado pelos
resultados de Zaprjanova et al. (2010) que encontraram valores de Pb nas folhas de tabaco
bastante superiores aos nossos resultados, enquanto os teores no solo foram inferiores aos
nossos. Estes autores amostraram tabaco Virginia em 37 dreas de cultivo a campo na Bulgéria
e observaram uma amplitude de Pb nas folhas que variaram de 0,1 a 117,0 mg kg’ e teores
médios de 11,86 e 11,60 mg kg’ nas folhas baixeiras e superiores, respectivamente; enquanto
o teor médio de Pb total no solo foi de 19,9 mg kg'l, valor este inferior a média observada em
nossas amostras (25,5 mg kg'), mesmo tendo estes autores extraido o Pb no solo com
digestdo tri-4cida.

O teor médio de As na folha X (0,22 mg kg™) foi préximo ao observado por Lugon-
Moulin et al. (2008) para o fumo Virginia proveniente também da Regiao Sul do Brasil. Estes
autores observaram um teor de As nas folhas de tabaco, avaliado em 1431 amostras de varios
paises, que variaram de <Lo a 8,5 mg kg, sendo que 91% das amostras apresentavam
concentragdes inferiores a 1,0 mg kg e 98% apresentavam teores menores que 2,0 mg kg™
Em nosso levantamento, 100% das amostras apresentaram teor menor que 0,88 mg kg
(Tabela 2).

Todas as amostras de planta apresentaram teor de Hg abaixo do Lq (0,03 mg kg™h).
Assim, para o Mercurio, ndo foi possivel realizar nenhuma avaliagdo da interacdo com as
varidveis de solo. Kowalski & Wiercinski (2009), utilizando um analisador de merctrio por
combustdo direta, encontraram valores de Hg, contido na massa de tabaco mais papel de
cigarrof bem abaixo do limite de quantificacdo de nossa anélise, variando de 0,0065 a 0,0106
mg kg™

4.5.2 Analise multivariada da inter-relacio entre variaveis de solo e de planta

O numero de fatores a serem extraidos na Anélise Fatorial € um ponto chave para que

a estrutura identificada pelo modelo represente a estrutura real dos dados. O resultado da
andlise pode mudar, substancialmente, em funcdo do ndmero de fatores extraidos,
principalmente quando se trabalha com poucas varidveis. Quando isto ocorre, 0s
pesquisadores sdo tentados a escolher o resultado mais interpretdvel em funcido de seus
conhecimentos, podendo resultar em realidades importantes, mas resultados inesperados e
ainda ndo identificados podem ser negligenciados (Reimann et al., 2002). Portanto, para a
decisao do nuimero de fatores extraidos se optou por escolha sem interpretacdo prévia da
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estrutura dos dados, baseada no objetivo da anélise e na parcimdnia dos resultados alcancados
pela avaliacdo conjunta de distintos critérios ja existentes (autovalor, variancia acumulada,
variancia explicada pelo tltimo fator, grafico scree e comunalidade final).

Para os fatores de solo, o tradicional critério de extracao dos fatores com 70% da
variancia acumulada (Reimann et al. 2002) pode ser considerado insuficiente diante do
objetivo de utilizar os escores fatoriais na andlise de correlacdo candnica, aspirando a um
percentual da varidncia acumulada de pelo menos 80%, o que seria alcangado com a extragao
de 5 fatores (81%). O critério de extracdo em que a varidncia minima de um fator deve ser
pelo menos igual a média (autovalor >1) (Reimann et al. 2002), também chamado de critério
da Raiz Latente (Hair et al. 2006), aponta para uma extracdo de 4 fatores (autovalor=1,52).
Pelo teste Scree (Cattell, 1966), em observacdo grifica do ponto de aplainamento da curva
(Figura 4), pode ser considerada a extracdo de 5 ou 8 fatores. Reimann et al. (2002), defende,
quando da utilizacdo de um unico critério, que o teste de Scree apresenta melhor soluciao de
extracdo dos fatores em dados geoquimicos.

Admitindo a possibilidade de extracdo de 4 a 8 fatores, foi feita a avaliagdo da
comunalidade final obtida para cada varidvel. Segundo Hair et al. (2006), a comunalidade das
variaveis deve ser superior a 0,50 para que ela seja bem representada nos fatores extraidos. A
menor comunalidade obtida para a extracdo de 4, 5, 6, 7 e 8 fatores foi respectivamente 0,44,
0,58, 0,67, 0,80 e 0,84. A extracdo de 5 ou mais fatores atende o critério de comunalidade
final, mas como a variancia explicada pelo 6, 7 e 8 fatores é menor que 5%, considerada
muito baixa (Reimann et al. 2002), optou-se pela extracdo de 5 fatores. Deste modo, essas
observacgdes concordam com a colocagdo de Hair et al. (2006), que o tradicional critério da
Raiz Latente torna-se conservador, quando o nimero de varidveis € menor que 20 podendo
levar a extracdo de um niimero insuficiente de fatores.
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Figura 4 Gréfico para o teste de Scree, identificando a propor¢do da variancia explicada por
cada fator proveniente das varidveis de solo. As setas indicam os pontos que podem
ser considerados como aplainamento da curva.

Em funcdo da imputagdo multipla das varidveis censuradas, observou-se uma pequena
variacdo, para um mesmo nimero de fatores extraidos, no autovalor, na variancia acumulada,
na comunalidade e no indice Kaiser de adequacao da amostra (Kaiser MSA) (Tabela 3). Essas
pequenas diferengas, no entanto, ndo proporcionaram alteracdo na estrutura geral dos dados,
ou seja, nas cargas preponderantes das varidveis em cada fator extraido, o que caracteriza uma
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adequada interpretacdo dos dados, mesmo incluindo varidveis com considerdvel percentual de
dados censurados. Sendo esta, uma possibilidade de utilizacdo adequada para se tratar
varidveis com dados censurados ao invés da simples omissdo da varidvel diante da incerteza
dos valores reais (Reimann et al., 2002), ou diante da simples substituicio dos valores
censurados por uma constante, como o equivalente ao valor ou a metade do limite de
quantificacdo, procedimentos estes bastante criticados por alguns autores (Helsel, 2006;
Baize, Bellanger & Tomassone, 2009).

Os cinco fatores de solo extraidos foram denominados em funcdo do efeito latente
sumarizado em cada fator. Em ordem, os fatores foram denominados: Teores Totais;
Adsorcdo Eletrostatica; Adsor¢io Especifica; Acidez e K"Na* (Tabela 3).

O primeiro fator - Teores Totais - apresentou cargas preponderantes e de sentido
positivo com os teores totais dos metais pesados Zn, Mn, Pb, Cu, Cd, Ni e Fe e com a fragcdo
silte. Este fator pode ser explicado por uma estrutura comum direcionada pelo material de
origem (formagdo geoldgica) que governa os teores totais destes metais no solo. Diversos
autores tém atribuido ao material de origem como sendo a principal fonte que governa os
teores totais de alguns metais pesados no solo (Oliveira & Costa 2004; Ferreira et al., 1994;
Thornton, 1995; Rovers, Camargo & Valadares, 1983; Reimann et al. 2002; Ballesta et al.
2010). O Mn no solo é, em quase sua totalidade, reflexo do material de origem, dentre os
quais se destacam, com elevados teores, as rochas igneas de cardter basico (Smith, 1990;
Thornton, 1995). Alguns autores também reportam a presenca de outros elementos em
elevados teores em rochas igneas bdasicas, dentre eles o Zinco (Kiekens, 1990), o Cobre
(Baker, 1990) e o Niquel (Rovers, Camargo & Valadares, 1983; Reimann et al. 2002).

O primeiro fator quando inserido em ambiente SIG, apresenta scores mais elevados de
maneira concentrada nas regides de ocorréncia de rochas igneas vulcanicas de cardter basico
como o Basalto e o Riodacito (Figura 5). Outros autores também identificaram relag¢des
estreitas dos teores totais de metais pesados com determinadas formacdes geolégicas usando
ferramentas de SIG e analise multivariada (Facchinelli, Sacchi & Mallen, 2001; Reimann et
al., 2002; Burak et al., 2010).

Outro indicativo da influéncia do material de origem neste fator é a presenca da
variavel silte com elevada carga fatorial, e uma correlagdo significativa (r=0,32; p<0,0001)
entre os scores do fator com a razdo silte/argila da camada subsuperficial (20-40 cm),
indicando uma alteracdo menos brusca do material de origem em face de um menor processo
de intemperizacdo. A razdo silte/argila tem sido utilizada no Brasil como um atributo
diagnéstico para a separacdao de solos mais intemperizados, como os Latossolos, de solos
menos intemperizados, como os Cambissolos, quando o horizonte diagndstico apresenta
semelhan¢a morfolégica (EMBRAPA, 2006).

69



Tabela 3. Valores de média, méxima e minima correlagdo significativa (r>0,25; p>0,01) entre as varidveis de solo e os cinco fatores extraidos
pela Anadlise Fatorial nos dez conjuntos de dados imputados.

Variaveis

Zn (0-20 cm)
Mn (0-20 cm)
Pb (0-20 cm)
Cu (0-20 cm)
Cd (0-20 cm)
Ni (0-20 cm)
Fe (0-20 cm)
Silte (0-20 cm)
Mg?* (0-20 cm)
CTC (0-20 cm)
Ca® (0-20 cm)
Cr (0-20 cm)
Argila (0-20 cm)
As (0-20 cm)

P (0-20 cm)
C.org. (0-20 cm)
pH (0-20 cm)
H+Al (0-20 cm)
Na* (0-20 cm)
K* (0-20 cm)
Autovalor

% da variancia®

% acumulada®

Correlagdo com

(Silte/Argila 20-40 cm)

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5 Comunalidade Kaiser MSA
Teores Totais E?;fjoos};iif;.ca g;lis:;%ioa Acidez K*'Na*
0,89 (0,89 a 0,89) 0,88 (0,88 a 0,87) 0,86(87 a 86)
0,38 (0,88 a 0,88) 0,85 (0,85 a 0,85) 0,79(79 a 78)
0,75 (0,75 a 0,75) 0,31 (0,32 20,29) 0,37 (0,39 2 0,35) 0,85 (0,85 a 0,84) 0,90(91 a 89)
0,71 (0,72 a 0,71) 0,48 (0,49 a 0,46) 0,32 (0,34 2 0,29) 0,84 (0,84 a2 0,84) 0,92(92 a 91)
0,68 (0,69 a 0,67) 0,29 (0,32 2 0,23) 0,57 (0,59 a 0,57) 0,90(90 a 89)
0,64 (0,64 a 0,63) 0,55 (0,58 a 0,53) 0,31 (0,35 a2 0,28) 0,84 (0,85 a 0,83) 0,91(92 a 90)
0,59 (0,60 a 0,59) 0,47 (0,49 a 0,45) 0,33 (0,36 2 0,31) 0,70 (0,71 a 0,70) 0,95(95 a 94)
0,52 (0,52 a 0,51) 0,43 (0,46 20,41) 0,30 (0,32 2 0,27) 0,59 (0,60 a 0,59) 0,85(86 a 84)
0,90 (0,91 a 0,90) 0,89 (0,90 a 0,88) 0,84(85 a 84)
0,30 (0,31 a2 0,30) 0,83 (0,84 a 0,83) 0,26 (0,27 2 0,25) 0,93 (0,94 a 0,93) 0,79(79 a 78)
0,39 (0,40 a 0,39) 0,82 (0,83 a 0,82) -0,25 (-0,24 a -0,26) 0,91 (0,92 2 0,91) 0,80(80 a 80)
0,35 (0,36 2 0,33) 0,63 (0,65 a 0,60) 0,46 (0,51 20,42) 0,74 (0,76 a 0,73) 0,90(91 a 88)
0,26 (0,26 a 0,25) 0,58 (0,60 a 0,56) 0,57 (0,59 a 0,55) 0,33 (0,33 20,32) 0,84 (0,84 a 0,84) 0,92(92 a91)
0,86 (0,88 a 0,85) 0,76 (0,79 a 0,75) 0,82(85 a 89)

0,26 (0,27 a 0,26)
9,44 (9,47 a 9,40)
472/23,8
472/23,8

0,32%*

-0,28 (-0,26 a -0,30)

0,55 (0,56 a 0,53)

0,38 (0,39 a0,37)
2,34 (2,37a2,32)
11,7/23,4
58,9/472

-0,08™

-0,71 (-0,69 a -0,72)

0,64 (0,65 a 0,62)

0,30 (0,31 a 0,29)

1,99 (2,00 a 1,99)
10,0/ 14,7
68,9/61,9

-0,33*

0,92 (0,92 a 0,92)
0,87 (0,87 a 0,86)

1,52 (1,53 a1,51)
7,6/10,1
76,5/72,0

-0,24™

0,28 (0,29 a 0,27)

0,91 (0,91 a 0,91)
0,76 (0,77 a 0,76)
0,92 (0,94 a 0,90)
4,6/9,1
81,1/81,1

0,29*

0,71 (0,72 2 0,71)
0,79 (0,80 a 0,78)
0,91 (0,91 a0,91)
0,92 (0,93 a0,92)
0,85 (0,86 a 0,85)
0,82 (0,83 a 0,81)

0,90(91 a 90)
0,89(90 a 89)
0,59(62 a 57)
0,63(64 a 62)
0,47(49 a 45)
0,79(79 a 78)

? ndo rotacionado / rotacionado
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“Legenda

Fator 1 de Solo

Clastica
e <-155td. Dev.
@ -1,6--0,50 Std. Dewv.
@ -0,50-0,50 Std. Dev.

@ 0,50-1,5 Std. Dev.

. > 1,6 Std. Dev.

Metamarfica
o < -1,5Std. Dev.
@ -1,5--0,50 Std. Dev.
Q -0,50-0,50 Std. Dev,

.' 0,50 - 1,5 Std. Dev.

. = 1,5 Std. Dev.

Plutonica
e < -1,5Std. Dev.
@® -15--0,50 Std. Dev.
@ -0,50-0,50 Std. Dev.

@ 050-155std.

. = 1,5 Std.

< -1,5 Std. Dev.
@ -1,5--0,60 Std. Dev.
@ -0,50-0,50 Std. Dev.

.' 0,50 - 1,5 Std. Dev.

. = 1,5 S5td. Dev.

Estado
. PR
[ Rs
i sc

Figura 5a. Distribuicdo espacial dos scores do primeiro fator de solo em fun¢do da subclasse

geoldgica.
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]
1

T Legenda

Fator 1 de Solo
Argissolo
e <-15 Std. Dev.
® -15--0,50 Std. Dev.
@ -0,50-0,50 Std. Dev.
@ 0.50-1,5std. Dev.

. = 1,5 Std. Dev.

Cambissolo

° <-15Std. Dev.

@ -1,5--0,50 Std. Dev.
@ -0,50-0,50 Std. Dev.

1@ 0,50- 1,5 Std. Dev.

. > 1,5 Sid. Dev.

Latossolo

® =-155td Dev.
® -1,5--050 Std. Dev.
@® -0,50-0,50 Std. De
@ 050-155td.E

Nitossolo
e =-1,5 5td. Dev.
O -1,5--0,50 Std. Dev.
QO -0,50-0,50 Std. Dev.

O 0,50-1,5 std. Dev.

o > 1,5 Std. Dev.

I PR
B RS
Bl sc

100 50 0 100 Km

-56

Figura 5b. Distribuicao espacial dos scores do primeiro fator de solo em funcio da ordem de

solo.
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=56 5d <52 <50

= Legenda N B

Fator 3 de Solo
Clastica W E
e <-1,5 Std. Dewv.

© -1.5--05std. Dev.
@ 0,5-0,5 Std. Dev.

- . 0,5 - 1,5 Std. Dew.

@
= 1,6 Std. Dewv.

Metamorfismo regional
e <-1,5 5td. Dew.
. '1|5 - 'n:s $'|IL m

@ 0,5-05std. Dev.

R . 0,5 - 1,5 5td. Dew.

.n» 1,5 5td. Dev.

Plutonica
e <=-1,5 5id. Dev.
@ -1.5--0,55td. Dev.

@ .05-05Std. Dev.

.: 1,5 Std.

Vulcanica
e <-1,5 5td. Dev.
@® -1.5--0,55td. Dev.

@ .05-05 std. Dev.

. 0,5 - 1,5 5td. Dev.

. > 1,5 Std. Dev.

Estado
PR
RS
I sC

ot

T
=56 <54 <52 <50

100 50 0 100 Km

Figura Sc. Distribuic¢do espacial dos scores do terceiro fator de solo em fun¢do da subclasse
geoldgica.



=56 5d <52 <50
7 Legenda N Bi:

Fator 3 de Solo
Argissolo : . W E
e <-15 5td. Dewv. r

@ -1,5-+0,5 Std. Dev.
@ 05-05 std. Dev.

- . 0,5 - 1,5 Std. Dewv. -
L . : e
> 1,5 Std. Dev.
Cambissolo '

o =<-15 Std. Dew.
Q@ -1,56--0,5Std. Dev.

@ .0,5-0,5 Std. Dev.

= . 0,5 - 1,5 Std. Dew.

.b 1,5 5td. Dev.

Latossolo
e <-15 5td. Dew.
@® -1,56--0,55Std. Dew.

@ 05-0,5std. Dev.

. 0,5-1,6 5td. De

O: 1,5 Std.

Nitossolo
o <-1,5 Std. Dev.
O -1,5--0,5Std. Dev.

QO .0,5-0,5 std. Dev.

o -
O 0,5 - 1,5 Std. Dev.
O:- 1,5 5td. Dewv.
Estado
PR 100 Km
RS
o SC
a i T T T T -$
56 54 52 50

Figura 5d. Distribuicao espacial dos scores do terceiro fator de solo em fun¢do da ordem de
solo.

O segundo fator - Adsor¢do Eletrostdtica - ¢ marcadamente influenciado por um efeito
pedo-geoldgico, sendo caracterizado por varidveis relacionadas a capacidade de adsorgdo
eletrostdtica que os coloides do solo apresentam. Cargas preponderantes foram obtidas para as
varidveis Mg~", CTC, Ca®™,Cre argila. Elevado valor de carga cruzada foi observado para as
varidveis Ni e carbono orginico. Apesar da varidvel silte ter apresentado elevada carga

cruzada neste fator, esse, provavelmente, ndo estaria indicando uma relagdo com o grau de
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intemperismo, como observado para o primeiro fator, dada a baixa e ndo significativa
correlagdo (r=-0,08; p=0,21) obtida entre este fator e a razdo silte/argila da camada
subsuperficial (20-40 cm) destes solos.

O terceiro fator - Adsorcdo Especifica - apresenta carga preponderante das varidveis
As (extraido com dgua-régia), P (extraido com Mehlich I), C.Org. e Argila. Este fator pode
ser entendido como representativo de um forte efeito de processos pedoldgicos que favorega a
formacdo de minerais com elevada capacidade de adsorc@o anidnica especifica, como o0s
oxidos, oxihidroxidos e hidréxidos de ferro. Estes minerais sdo predominantes na fracdo
argila do solo e possuem um efeito de protecdo fisica da matéria organica do solo (Eusterhues
et al., 2003; Wagai & Mayer, 2007; Inda Junior et al., 2007). Em geral, a adsorcdo de As no
solo se d4 predominantemente na superficie de 6xidos/hidroxidos de ferro da fracdo argila,
sendo esta adsorcdo do tipo especifica (Sadig, 1997), o que proporciona uma alta afinidade
deste elemento por esta fracdo do solo e, assim, possibilita um aumento nas condi¢des
favordveis para sua permanéncia no perfil do solo. A carga negativa da varidvel fésforo
extraido com Mehlich I no terceiro fator reflete o efeito da adsor¢do anidnica do solo exercida
sobre os fons fosfatos (Oliveira et al., 2000). Outro indicativo da influéncia do processo de
intemperismo atuante neste fator € uma correlagdo negativa e significativa (Tabela 3) com a
relacao silte/argila da camada subsuperficial (20-40 cm).

A carga positiva e significativa dos metais Cr, Pb e Cu no terceiro fator pode ser
explicada pela adsor¢@o preferencial destes elementos nos 6xidos, oxihidréxidos e hidréxidos
de ferro, que estariam atuando como barreiras geoquimicas durante o processo de formacgdo
dos solos. A ordem preferencial de adsor¢ao de alguns metais pesados por estes oxido-
hidréxidos € apontada como sendo para  goethita: Cr>Cu>Pb>Zn>Co=Ni>Cd>Mn
(McKenzie, 1980; Fischer et al., 2007) e para hematita: Pb>Cu>Zn>Co>Ni>Mn (McKenzie,
1980). Para o solo como um todo, principalmente aqueles mais intemperizados, a ordem
sugerida por alguns autores tem sido: Cr>Pb>Cu>Cd~Zn=Ni (Fontes et al., 2000; Gomes et
al., 2001; Aratdjo et al., 2002; Fontes & Gomes, 2003; Pierangeli et al., 2007; Moreira &
Alleoni, 2010). Quando inserido em ambiente SIG, o terceiro fator apresenta os scores mais
elevados em pontos predominantemente com ocorréncia de Latossolos (Figura 5), sendo este
mais um indicio do efeito de minerais na forma de 6xidos e hidréxidos de ferro atuando sobre
este fator.

O quarto fator - Acidez - apresentou correlacdo preponderante e de sentido positivo
com as varidveis pH e Acidez Potencial (H+Al). O mesmo sentido encontrado entre as
variaveis pH e H+Al neste fator se explica pela transformagao utilizada na varidvel pH para o
ajuste da normalidade, que foi o inverso do pH (1/pH). Deste modo, a interpretacdo deste
fator deve ser feita de maneira direta, maiores valores implicam em maior acidez. A baixa
relacdo existente entre a acidez do solo e os teores de metais pesados totais, quando

considerado um ambiente geoldgico e pedoldgico diversificado, também € reportada por
Fadigas (2002).

O quinto fator - K*Na™ - é representado preponderantemente pelos cations trocdveis
monovalentes K* e Na®. Este fator pode ser associado ao efeito da fonte de aporte destes
elementos nas lavouras de tabaco, possivelmente associada aos fertilizantes. A adubacgdo de
cobertura nas lavouras de fumo € realizada, historicamente, quase que em totalidade pela
aplicacdo de salitre, um fertilizante composto com nitrato de potdssio e nitrato de sodio.
Como as dreas amostradas apresentam longo periodo de cultivo com tabaco e a adubacdo
potdssica e nitrogenada recomendada para a cultura na Regido Sul do Brasil € relativamente
elevada, comparada a outras culturas (Comissdo de Fertilidade do Solo-RS/SC, 1995).
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Portanto, estes elementos estariam acumulando no solo, apresentando comportamento distinto
das demais propriedades do solo, efeito este capturado pela Andlise Fatorial. Esta inferéncia €
fortalecida pelo fato da magnitude dos teores maximo, médio e minimo de K™ e Na* dos solos
das areas de tabaco (580, 230, 64 mg K" dm? e 1,68, 0,44, 0,03 cmol. Na* dm'S) ser bem
inferior aos observados em 4reas onde nio sdo cultivados o tabaco (392, 76, 11 mg K* dm e
0,21, 0,05, 0,01 cmol. Na* dm'3), compilados no horizonte A de 128 perfis de solos das
mesmas ordens de classificacdo taxondmica dos pontos amostrados nas lavouras de tabaco,
obtidos por estudos de levantamentos pedolégicos na Regido Sul do Brasil (Brasil, 1973; VI-
RCC, 2000; VIII-RCC, 2008).

Com o objetivo de identificar a influéncia dos diferentes fatores do solo sobre a
absor¢do de metais pesados pelas plantas de tabaco, estabeleceu-se que os cinco fatores de
solo extraidos na Andlise Fatorial passariam a compor as varidveis independentes na Andlise
de Correlagdo Canonica e como varidveis dependentes, os teores de metais nas diferentes
partes da planta (folha B, folha X e raiz).

Na Analise de Correlacdo Candnica, para todos os dez conjuntos de dados imputados,
0S quatro primeiros pares canOnicos apresentaram correlagdo significativa (p<0,05), no
entanto, deve-se considerar além da significancia da correlagdo entre os pares candnicos, a sua
qualidade quanto a variancia explicada (Nash & Chaloud, 2002). A qualidade da andlise
candnica se mantém apenas nos dois primeiros pares candnicos, em fun¢ao da baixa variancia
geral compartilhada, que € explicada pelos pares canodnicos 3, 4 ¢ 5 (7%, 6% e 2%,
respectivamente, na média dos dez conjuntos de dados imputados) quando comparada aos
pares candnicos 1 e 2 (56% e 29%, respectivamente, na média dos dez conjuntos de dados
imputados). A qualidade dos pares candnicos também pode ser verificada na Andlise de
Redundancia Canodnica; na qual as varidveis canonicas de solo 1, 2, 3, 4 e 5, explicaram
respectivamente 27%, 14%, 2%, 2% e 1% da variancia original das varidveis de planta. Outro
indicativo pode ser verificado pelo desdobramento da Anélise de Redundancia Candnica, em
que o maximo valor da varidncia compartilhada entre as varidveis de planta e os fatores de
solo em cada par canonico, foi de 23% e 14% nos pares candnicos 1 e 2 respectivamente, e
nao ultrapassaram 3% dos demais pares canOnicos. Assim, somente serdo consideradas para
discussao os dois primeiros pares canonicos.

Na interpretacdo da Andlise de Correlacdo Candnica, pode ser considerado que cada
par candnico representa um comportamento semelhante entre as varidveis dependentes
(planta) que pode ser explicado pelas varidveis independentes (solo), assumindo uma relacao
linear multipla. Com a Andlise de Redundancia Candnica (Tabela 4) é possivel identificar a
magnitude do comportamento comum entre as varidveis de planta que pode ser explicado
pelos fatores de solo (Figura 6), dada a padronizacdo e a ortogonalidade dos fatores de solo,
que proporcionam pesos canOnicos idénticos as correlagdes entre os fatores de solo e a
variavel candnica de solo.

O efeito comum capturado pelo primeiro par canonico permite identificar que parte da
variancia existente nos teores de Mn, Zn, Cd, Pb e Ni € regulada pela mesma intera¢do dos
fatores de solo (Figura 6). Este efeito € preponderante para as varidveis Mn, Zn, Cd e Pb e de
menor importancia para a varidvel Ni que se apresenta mais relacionada com o efeito
capturado no segundo par candnico. As magnitudes de explicacdao sdo distintas entre estes
elementos, e também, entre as diferentes partes da planta para um mesmo elemento.
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Tabela 4. Quadrado da correlacdo entre as varidveis dependentes com as varidveis candnicas
de solo obtida pela Andlise de Redundancia Canonica. Média dos dez conjuntos de
dados imputados.

Variaveis Canodnica 1 Canénica 2 Canénica 3 Canénica 4 Candnica 5 R*
dependentes de Solo de Solo de Solo de Solo de Solo maximo
Mnfx 0,64 0,04 0,01 0,03 0,00 0,71
Mnfb 0,46 0,01 0,01 0,03 0,01 0,52
MnR 0,52 0,00 0,00 0,00 0,02 0,54
Znfx 0,60 0,00 0,02 0,00 0,00 0,62
Znfb 0,28 0,09 0,02 0,01 0,00 0,40
ZnR 0,44 0,01 0,01 0,00 0,00 0,45
Cdfx 0,35 0,03 0,00 0,00 0,02 0,40
Cdfb 0,19 0,03 0,02 0,01 0,01 0,26
Pbfx 0,00 0,11 0,04 0,06 0,00 0,21
Pbfb 0,29 0,05 0,01 0,03 0,00 0,39
PbR 0,12 0,12 0,11 0,02 0,01 0,38
Cufx 0,00 0,47 0,01 0,00 0,01 0,50
Cufb 0,00 0,43 0,02 0,01 0,00 0,47
CuR 0,00 0,32 0,01 0,00 0,00 0,33
Nifx 0,18 0,33 0,00 0,00 0,02 0,54
Nifb 0,07 0,28 0,01 0,02 0,01 0,40
NiR 0,16 0,16 0,01 0,01 0,01 0,34
Fefx 0,01 0,23 0,01 0,04 0,00 0,28
Fefb 0,07 0,13 0,04 0,06 0,00 0,30
FeR 0,00 0,14 0,00 0,02 0,00 0,16
Crfx 0,00 0,07 0,03 0,08 0,01 0,19
CrR 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03
Asfx 0,01 0,01 0,01 0,05 0,01 0,09
AsR 0,05 0,01 0,03 0,01 0,00 0,11

O fator de solo com maior contribui¢io para os teores destes metais na planta pode ser
atribuido as condicdes que governam os teores totais destes elementos no solo (36%),
intimamente relacionado a geologia (material de origem), o qual apresentou um relagdo
positiva com os teores destes metais na planta. Em uma segunda ordem de contribui¢do
encontram-se o fator Adsor¢do Eletrostdtica (26%) e o fator Adsorcdo Especifica (24%), os
quais apresentaram uma relacdo negativa com os teores destes metais na planta, ou seja, os
teores destes metais na planta s@o inversamente proporcional a estes fatores. O fator Acidez
apresentou uma contribui¢do de 12% e em sentido positivo aos teores destes metais na planta,
efeito este muito comumente reportado na literatura em fun¢do do pH do solo, sendo muitas
vezes reportado como o principal fator que governa os teores de metais pesados para as
plantas. No entanto, ao considerarmos uma escala regional, como a abordada em nossa coleta
de dados, percebe-se que o efeito do acidez tem uma contribuicio menos importante do que
outros fatores (Teores Totais, Adsorcdo Eletrostdtica e Adsorcdo Especifica). O fator de solo
K"Na"* apresenta uma contribui¢io muito pequena sobre a concentra¢do destes elementos na
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planta, podendo ser desprezada a sua contribui¢do, contribuindo com apenas 2% da parte da
variancia capturada no primeiro par candnico.

1,0 1

Canﬁnica 1 B Teores Totais (36%)

0,9 1 B Adsor¢io Eletrostdtica (26%)
0,8 A B Adsorcio Especifica (24%)
0,7 A I Acidez (12%)
0,6 - 1 EK+Na+ 2%)
0,5 1 OTotal

v 04 -
0,3 1
0,2 ﬂ
0,1 1l = = ﬂ
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Figura 6 Desdobramento da Anélise de Redundancia Candnica identificando a contribui¢do
relativa dos fatores de solo sobre o teor de metais pesados nas diferentes partes da
planta de tabaco. Barra de erro representa as variagdes maximas e minimas obtidas
em funcdo da multipla imputacao nos dez conjuntos de dados.

Trabalhando dados de campo em condigdes geoldgicas e edédficas bastante distinta,
numa escala regional na Franga, Baize, Bellanger & Tomassone (2009) ao utilizarem a
Anélise de Correlagdo CanoOnica obtiveram dados que guardam, para alguns elementos,
semelhanga aos nossos resultados. Um efeito comum e preponderante para os teores de Mn,
Cd e Pb no griao de trigo, foi reportado em uma mesma candnica, distinguindo de nossos
dados pela varidvel Zn, que contrariamente aos nossos resultados, apresentou comportamento
distinto desta canodnica, predominando sua carga em outra varidvel canOnica que também
apresentou associagdo comum com o Mg, Ni e Mn.

O efeito do primeiro fator - Teores Totais - sugere que este esteja relacionado a fonte
de suprimento direta destes elementos para as plantas, evidenciado pelas elevadas e
preponderantes cargas dos teores pseudototais dos metais Zn, Mn, Pb, Cd e Ni neste fator
(Tabela 3). Diversos trabalhos em condi¢cdes de campo agricola t€m encontrado uma
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importante associacao entre os teores totais dos elementos no solo com os respectivos teores
de Cd (Adams et al., 2004; Zaprjanova et al., 2010; Golia et al., 2007; Romkens et al., 2009;
Romkens et al., 2011; Zhang et al., 2011), de Zn (Golia et al., 2007) e de Pb (Zaprjanova et
al., 2010; Golia et al., 2007) nos vegetais.

O comportamento inversamente proporcional observado para o segundo fator,
relacionado a adsor¢do eletrostética, tem sido evidenciado em condi¢des de campo agricola,
sobre o teor Cd na planta como reportado na literatura pela relacao inversa obtida entre a CTC
e os teores de Cd em arroz (Romkens et al., 2009; Romkens et al., 2011).

O efeito da acidez do solo sobre os teores destes metais pesados na planta também ¢
reportado em outros trabalhos em condi¢des de campo agricola para Cd (Zaprjanova et al.,
2010; Romkens et al., 2009; Romkens et al., 2011; Golia et al., 2007; Golia et al., 2009), Mn
(Golia et al., 2009), Zn (Golia et al., 2007; Golia et al., 2009) e Pb (Golia et al., 2007).

O segundo par candnico demonstra um comportamento comum preponderante entre 0s
teores de Cu, Ni e Fe na planta que € explicado pela mesma interacdo dos fatores de solo
(Figura 6). Magnitudes de explicagdo distintas, como ocorre no primeiro par candnico, sao
observadas em funcdo do elemento e entre as diferentes partes da planta para um mesmo
elemento. Os fatores Teores Totais e Adsorcdo Eletrostdtica apresentam uma magnitude
semelhante de contribuicdo para os teores de Cu, Ni, e Fe na planta (30% e 27%
respectivamente). Uma magnitude de menor grandeza que os dois primeiros fatores, mas
ainda bastante expressiva, € observada pelo fator Adsorcdo Especifica (20%). Os fatores
K'Na* e Acidez apresentaram magnitudes de contribui¢io para os teores destes metais na
planta semelhantes entre si € menores que os demais fatores, respondendo, respectivamente,
por 10% e 13% da variancia dos metais na planta, associados a canonica 2, que € explicada
pelos fatores de solo. Diferentemente do comportamento capturado no primeiro par candnico,
os fatores Adsorcdo Eletrostdtica e Adsorcdo Especifica contribuem de maneira diretamente
proporcional aos teores de Cu, Ni e Fe nas plantas. Outra diferenca marcante ao efeito
capturado no primeiro par candnica estd associada a maior magnitude de contribui¢do e ao
sentido inversamente proporcional do fator K*Na"* sobre os teores de Cu, Ni e Fe nas plantas.

O efeito do fator Teores Totais sugere, como ocorre para o comportamento do
primeiro par candnico, que este fator esteja relacionado a fonte de suprimento direta destes
elementos para as plantas, marcada pelas elevadas cargas do Cu, Ni e Fe neste fator. A relacao
entre os teores totais de Cu no solo com os teores nas plantas tem sido reportado, em
condig¢des de campo agricolas, por outros autores (Golia et al., 2007).

A relacdo positiva entre os teores de Cu, Ni e Fe na planta e os fatores Adsorcdo
Eletrostdtica e Adsorcdo Especifica sugere que estes fatores possam estar contribuindo como
um "pool" biodisponivel destes elementos, atuando, analogicamente, como um fator
capacidade destes elementos no solo. Este efeito pode estar associado a matéria organica do
solo, que apresenta valores de carga preponderantes e semelhantes nestes dois fatores (Tabela
3). Os complexos organometdlicos podem diminuir a mobilidade dos ions metélicos no solo
enquanto estes complexos estdo associados a fase sélida do solo, mas podem aumentar a
mobilidade quando dissolvidos na fase liquida do solo (Alloway, 1990).

O efeito negativo capturado na relacdo do fator K*Na* com os teores de Cu, Ni e Fe na
planta pode estar associado a um efeito inibidor na absor¢ao destes elementos pela absor¢ao
de K e/ou Na. Este efeito somente poderia ser esperado em solos com uma grande amplitude
nos teores destes elementos, como os teores de K disponiveis observados nas dreas avaliadas.
Evidéncias na literatura corroboram com o efeito inibidor na absor¢do de Cu pela absor¢ao de
K (Alloway, 1990), no entanto ndo encontramos trabalhos que tenham relacionado o efeito
inibidor do K e/ou do Na na absor¢do de Ni e Fe, devendo maiores avaliagcdes serem
realizadas para melhor compreender esta inter-relagcdo existente.
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A associacdo entre a acidez no solo e os teores de Cu, Ni e Fe na planta obtida em
nossos resultados, encontra apoio em diversos dados da literatura em campo de cultivo,
quando apontam relac¢do inversa entre o pH e os teores de Cu (Golia et al., 2007; Golia et al.,
2009), Ni (Golia et al., 2009) e Fe (Golia et al., 2009) em diferentes partes vegetais.

As varidveis Pb, As, Fe e Cr apresentaram uma magnitude de explicacdo relativamente
baixa, com valores menores que 30% de variancia explicada em um mesmo par candnico
(Tabela 4 e Figura 6) o que vale dizer, que o seu comportamento nas partes consideradas da
planta de tabaco é muito pouco associado aos fatores de solo avaliados.

Outros trabalhos de campo também tém reportado baixa explicagdao do teor de Pb na
planta em funcdo das varidveis de solo (Krauss et al., 2002; Zhao et al., 2004), tendo os
autores atribuido este fato ao efeito de deposicdes atmosféricas de Pb. O efeito da
contribui¢ao atmosférica nos teores de chumbo nas plantas € favorecido quando outras fontes
deste elemento é menor, como ocorre em solo ndo contaminados, dado o exemplo dos locais
amostrados em nosso trabalho, em que o valor maximo de chumbo pseudototal no solo (66
mg kg™) foi inferior aos valores de prevencio (72 mg kg™) de qualidade do solo estabelecidos
no Brasil (CETESB, 2005; CONAMA, 2009). Uma outra fonte de contribui¢ao de Pb é a
deposi¢do via insumos agricolas aplicados na parte aérea, podendo ser aportado de 0,04 a 0,06
g ha'' em funcdo das concentra¢des minimas e maximas de Pb nos insumos utilizados em
lavouras de tabaco (Zoffoli et al., 2012; ver capitulo 1), o que representa de 1 a 33% da massa
de chumbo encontrado nas folhas de tabaco nas concentracdes minimas (0,18 g ha') e
mdximas (7,67 g ha') obtidas nas dreas avaliadas, assumindo uma producdo média de 2.500
kg de massa seca de folhas por hectare.

Outros autores tém reportado resultados com baixas explica¢des para a variancia dos
teores de Cr (Baize, Bellanger & Tomassone, 2009) e As (Zhang et al., 2011) nas plantas em
funcdo de varidveis do solo. Legind & Trapp (2010), avaliando diversos modelos de previsao
da concentrac¢do de metais pesados em plantas de cenoura e alface, enfatizam a importancia da
contribuicao atmosférica de Pb, Cd e As adotada por alguns modelos quando as plantas foram
cultivadas em ambientes nao contaminados, indicando a ado¢ao deste parametro em modelos
de predi¢ao. Com base no inventdrio realizado por Zoffoli et al. (2012) (ver capitulo 1) a
aplicacdo de Cr e As via insumos utilizados na parte aérea pode chegar a quantidades,
respectivamente, de 0,09 e 0,03 g ha'l, com os atuais insumos utilizados nas lavouras de
tabaco na Regidao Sul do Brasil, podendo representar, respectivamente, até 21% e 97% da
massa minima obtida de Cr (0,44 g ha™) e As (0,03 g ha™) encontrados nas folhas de tabaco,
assumindo uma producdo média de 2.500 kg de massa seca de folhas por hectare. Cabe
ressaltar que para o Cd as contribuicdes via aplicagdo de insumos na parte aérea (Zoffoli et
al., 2012) nao chegam a 2% da massa deste elemento contido nas folhas de tabaco.

A Anilise Fatorial das varidveis de planta contribui para entender o comportamento
comum destas varidveis. O objetivo nesta andlise € a extracdo dos fatores de maneira mais
parcimoniosa, que demonstre a estrutura dominante dos dados. Assim, foi considerado o
critério de extragdo com 70% da variancia acumulada, mantendo-se uma comunalidade final
maior que 0,50, o que resultou na extracdo de 5 fatores de planta (Tabela 5).

Os elementos Pb, Cr, As e Fe na planta, diferentemente daqueles com boa explica¢ao
pelos fatores de solo (Mn, Zn, Cd, Cu e Ni), apresentam baixa associacdo entre as diferentes
partes da planta e elevada associac@o entre eles em uma mesma parte da planta (Tabela 5).
Isto sugere um efeito comum da fonte de suprimento daqueles elementos, porém de maneira
diversa para os diferentes 6rgaos vegetais. Esta fonte de suprimento, pode ser uma fonte
externa as condi¢Oes edaficas, como a deposicdo atmosférica ou a aplicacdo de insumos
agricolas, discutidos anteriormente, ou ainda, ser proveniente do solo e a ndo relacao entre os
diferentes 6rgdos para um mesmo elemento se explicaria por fatores distintos da fonte de
suprimento e que venham a afetar a relacdo de translocacdo e armazenamento, podendo ser
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citado o efeito de diferentes cultivares, diferentes regimes pluviométricos e térmico, estigio
de desenvolvimento no momento da capacdo, momento de colheita das folhas baixeiras e
outros pontos que devem ser melhor elucidados. Outra prova circunstancial que reforca o
efeito de translocacdo diferenciada € a baixa explicacdo até mesmo pelos teores desses
elementos na raiz, 6rgao este que estaria menos sujeito aos efeitos de deposicdes atmosféricas.

Ao considerarmos os teores de chumbo na folha X, nenhuma relagdo poderia ser
identificada com os fatores de solo, no entanto, para os teores de chumbo na folha B, uma
explicagdo de 30% da variancia pode ser explicado pelos fatores de solo. Outros autores
também tém reportado diferentes respostas na relacdo de varidveis de solo de acordo com a
parte da planta amostrada (Krauss et al., 2002; Wang et al., 2004; Zaprjanova et al., 2010).

A interacdo entre as varidveis de solo que contribuem para a aquisi¢do de metais
pesados pelas plantas € muito complexa, principalmente quando se considera ambientes
diversificados em condi¢des de campo, fato este também reportado por outros autores como o
trabalho de Baize, Bellanger & Tomassone (2009).

Modelos empiricos a serem realizados em trabalhos futuros devem considerar, de
forma conjunta, além das condi¢des edafo-geoldgicas, as condigdes de manejo dos insumos
agricolas, deposi¢des atmosféricas, condi¢des hidricas do solo, entre outras, de maneira a
capturar efeitos simultineos e multiplos da complexa relagdo de transferéncia de metais
pesados para as plantas.
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Tabela 5. Valores de correlacdo significativa (r>0,25; p>0,01) entre as varidveis de planta e
os cinco fatores extraidos pela Andlise Fatorial obtida diretamente da matriz de
correlagdo média, proveniente dos dez conjuntos de dados imputados e com a
utilizacdo do estimador de verossimilhanca para a correlacdo das varidveis Asfb,

Crfb e CdR que apresentaram percentual de dados censurados acima de 50%.

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5 Comunalidade

Mnfx 0,86 0,78
Mnfb 0,84 0,72
Znfx 0,83 0,72
MnR 0,77 -0,25 0,71
Cdfx 0,76 0,65
ZnR 0,69 0,59
Cdfb 0,68 0,51
CdR 0,66 -0,26 0,55
Znfb 0,64 0,45 0,62
Cufb 0,91 0,87
Cufx 0,87 0,86
CuR 0,79 0,27 0,73
Nifx 0,41 0,58 0,48 0,75
Nifb 0,41 0,57 0,27 0,44 0,76
Fefx 0,31 0,88 0,87
Asfx 0,85 0,79
Pbfx 0,83 0,73
Crfx 0,66 0,35 0,61
AsR 0,86 0,81
FeR 0,29 0,79 0,74
CrR 0,71 0,55
PbR 0,31 0,58 0,52
NiR 0,47 0,31 0,55 0,62
Crfb 0,79 0,65
Asfb 0,75 0,69
Fefb 0,33 0,67 0,65
Pbfb -0,43 0,67 0,68
Autovalor 6,5 5,7 2.8 1,9 1,7

% da variancia 24 21 11 7 6

% acumulada 24 45 56 63 69
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4.6 CONCLUSOES

O procedimento de multipla imputagdo possibilita uma alternativa atraente para o
tratamento dos dados censurados, evitando negligenciar varidveis importantes, em funcdo dos
baixos teores de muitos dos metais pesados estudados.

A parte da planta avaliada apresentou distintas respostas na identificacdo das
condic¢des de solo que afetam os teores de metais pesados na planta.

A variancia dos teores na planta dos metais Mn, Zn, Cd que pode ser explicada pelos
fatores de solo apresentam uma relacdo comum, e a contribui¢do em uma escala regional
pode ser admitida como sendo maior e em sentido proporcional para a fator que governa os
teores totais dos elementos no solo seguindo pelos fatores associados a adsor¢do eletrostatica
e a adsor¢ao especifica, que atuam em sentido inversamente proporcional, e por dltimo o fator
que governa a acidez do solo que também apresenta sentido proporcional aos teores destes
metais na planta.

Um efeito comum dos fatores do solo também foi observado para a variancia dos
teores de Cu, Ni e Fe nas plantas. A contribui¢do em uma escala regional pode ser admitida
como sendo maior € em sentido proporcional para os fatores que governam os teores totais
dos elementos no solo e a adsor¢do eletrostitica do solo, seguidos pelo fator que governa a
adsorcdo especifica, que também atua em sentido proporcional, e por ultimo os fatores que
governam a acidez do solo (proporcional) e os teores de K e Na trocdveis no solo que
apresentou comportamento inversamente proporcional aos teores destes metais na planta.

A variancia no teor de Pb na planta, que apresentam associac@o aos fatores de solo, é
extremamente varidvel em funcao da parte vegetal avaliada.

A variancia dos teores de Cr e As na planta ndo pode ser capturada por nenhum dos
fatores de solo avaliados.
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5 CONCLUSOES GERAIS

Os insumos utilizados nas lavouras de tabaco brasileiras proporcionam, de maneira
geral, para os principais metais pesados ndo essenciais as plantas, aporte menor que a maioria
das lavouras em diversas regides do mundo reportada pela literatura internacional. Os
fertilizantes sdo as principais fontes para entradas anuais de metais pesados no atual sistema
produtivo de tabaco na Regido Sul do Brasil. Os substratos analisados que apresentaram
vermiculita em sua composi¢do sdo importantes fontes de entrada de Cr e Ni no atual sistema
produtivo de tabaco na Regido Sul do Brasil. Os pesticidas aplicados, diretamente, na parte
aérea das plantas de tabaco contribuem pouco para entrada de metais pesados, ndo essenciais
as plantas.

Na avaliagdo de métodos para manipulacdo de dados censurados, dentre os métodos
utilizados, ndo se pode esperar desempenho menor que um erro na escala logaritmica de
0=130% e u=+20% e no erro na escala original ¢ e p=x10% e Pj95=+20% para varidveis
com mais de 45% dos dados censurados. Os métodos de dele¢ao (Del), substituicdo por zero
(Zero) e pelo limite analitico (L) apresentaram-se altamente tendenciosos e imprecisos nao
sendo recomendado o seu uso, em nenhuma condigdo, para a estimativa da média aritmética,
do desvio padrao e do percentil 95, tanto na escala original quanto na escala transformada
para logaritmo. Os métodos de substituicio pela metade do limite analitico (L/2) e por
intervalos constantes entre zero e o limite analitico (Inter), de uma maneira geral, também
demonstraram serem tendenciosos e imprecisos, tanto na escala original quanto na escala
transformada para logaritmo. Porém, quando as varidveis apresentaram desvio padrao
geométrico elevado, ou seja, proximo de 3 ou superior, estes métodos foram pouco
tendenciosos e bastante precisos para a estimativa da média aritmética e do desvio padrao na
escala original, restringindo seu uso a varidveis com estas caracteristicas, em que seu
desempenho pode ser até mesmo superior aos dos demais métodos. O método de substituicao
pelo limite analitico dividido por raiz quadrada de dois (L/N2), demonstrou desempenho
semelhante aos métodos paramétricos, com baixa tendéncia e elevada precisdo na escala
original dos dados. Excecdo ocorre para este método na estimativa do desvio padrdo na escala
logaritmica e consequentemente na determinacdo do percentil 95 parametricamente,
assumindo uma distribui¢do Log-normal, sendo seu uso nao apropriado para estas condicoes.
O método da Semi-variancia da mediana, demonstrou desempenho semelhante aos demais
métodos paramétricos, sendo uma opg¢ao relativamente simples e facil de execugdo. Os
métodos paramétricos apresentaram comportamento semelhante, sendo de modo geral pouco
tendenciosos € com boa precisdo. Dentre os métodos paramétricos, o método Beta
substituicdo demonstrou-se menos sensivel as variagdes no desvio padrao geométrico € no
ajuste da normalidade das varidveis. O procedimento de multipla imputagdao pelo método da
Semi-V possibilita uma alternativa atraente para o tratamento dos dados censurados, evitando
negligenciar varidveis importantes, em funcdo dos baixos teores de muitos dos metais pesados
estudados.

Considerando os metais pesados no contexto da relacdo solo-planta, a parte da planta
avaliada apresentou distintas respostas na identificacao das condicdes de solo que afetam os
teores de metais pesados na planta. A variancia dos teores na planta dos metais Mn, Zn, Cd,
que pode ser explicada pelos fatores de solo, apresenta uma relacdo comum. A contribui¢ao
em escala regional pode ser admitida como sendo maior e em sentido proporcional para o
fator que governa os teores totais dos elementos no solo, seguida pelos fatores associados a
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adsorc¢do eletrostatica e a adsorcdo especifica, atuando em sentido inversamente proporcional.
Por ultimo o fator que governa a acidez do solo que também apresenta sentido proporcional
aos teores destes metais na planta. Um efeito comum dos fatores do solo também foi
observado para a variancia dos teores de Cu, Ni e Fe nas plantas. A contribuicio em uma
escala regional pode ser admitida como sendo maior e em sentido proporcional para os
fatores que governam os teores totais dos elementos no solo e a adsor¢ao eletrostitica do solo,
seguidos pelo fator que governa a adsorcdo especifica, que também atua em sentido
proporcional, e por dltimo os fatores que governam a acidez do solo (proporcional) e os teores
de K e Na trocdveis no solo que apresentou comportamento inversamente proporcional aos
teores destes metais na planta. A variancia no teor de Pb na planta, que apresentam associag¢ao
aos fatores de solo, é extremamente varidvel em fungdo da parte vegetal avaliada. A variancia
dos teores de Cr e As na planta ndo pode ser capturada por nenhum dos fatores de solo
avaliados.
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