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Resumo

A definicdo de valores de referéncia em séries de dados geoquimicos tem sido um dos principais desafios nos
estudos relativos a geoquimica ambiental. Antigas metodologias eram fundamentadas em parametros estatisticos, na
construgdo de tabelas, graficos e histogramas. Contudo, estas técnicas ndo definem estes valores de maneira correta ou
apresentam valores muito diferentes para a mesma regido. Desta forma, o presente trabalho testou diferentes metodolo-
gias de determinacao de valores de referéncia para sedimentos de corrente: média +2 desvio padrdo, mediana +2 MAD,
boxplot UIF, andlise fractal, andlise espacial com a interpolagdo pelo modelo IDW e as metodologias associadas, o que
foi feito na regido do Quadrilatero Ferrifero — Brasil, conhecida mundialmente por sua diversidade de minérios e tipos
litologicos. Os resultados indicam que as técnicas mais antigas de determinag@o de valores de referéncia, notadamente
a “Média + 2x desvio padrdo e a Mediana + 2x MAD” demonstraram ndo serem efetivas para a separagao das anoma-
lias, pois superestimam ou subestimam a faixa de referéncia, podendo causar erros consideraveis quando sdo discutidos
aspectos relativos a legislacdo ambiental. Ja as metodologias “Analise fractal” e “Boxplot UIF” apresentaram, para a
grande maioria dos elementos, valores bem proximos, confirmando que o intervalo de referéncia esta correto e, demons-
trando que ambas sdo as mais adequadas para ambientes geologicos complexos. Contudo, foram verificados para alguns
elementos (Cu, Fe, Pb e Ti) valores discrepantes de 30 a 46 % entre as metodologias. No entanto, sempre que ocorreram
divergéncias, os valores obtidos via Andlise fractal demonstraram ser mais condizentes com a distribui¢@o espacial dos
elementos, além de ter apresentado os outliers em locais onde notadamente sdo observados litotipos ricos no elemento e
impactos ambientais capazes de disponibiliza-lo para o meio.
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Abstract

The determination of reference values in geochemical data set has been a major challenge in studies related to
environmental geochemistry. Old methods were based on statistical parameters, the construction of tables, graphs and
histograms. However, these techniques do not define these values properly, or show very different values for the same re-
gion. This research tested different methods the determination of reference values for stream sediments: mean +2x stan-
dard deviation, median +2x MAD, boxplot UIF, fractal analysis, spatial analysis with the IDW interpolation model and
associated methodologies, in the Iron Quadrangle, Brazil, known worldwide for diversity of minerals and rock types.
The results show that ancient methods of determination of reference values, notably the mean + 2x standard deviation
and median + 2x MAD not to be effective for the separation of anomalies, because overestimate or underestimate the
reference range, may cause errors considerable when discuss aspects related to environmental legislation. In other hand,
the methodologies “fractal analysis” and “boxplot UIF” show, for most of the elements, very close values, confirming
that the reference range is correct and, demonstrating that both are appropriate for complex geological environments.
However, some elements, mainly Cu, Fe, Pb and Ti showed a great difference of between the methodologies, around 30
to 46%. For these elements, the reference values obtained via fractal analysis proved to be more consistent with the spa-
tial distribution of the elements, and also presented the outliers in places where observed rock types rich in the element
and environmental impacts that able to release it to the environment.
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1 Introducao

A determinacdo de valores de referéncia em
extensas séries de dados geoquimicos tem sido um
dos assuntos mais recorrentes nos estudos ambien-
tais recentes (Galuszka, 2007) e um dos grandes de-
safios da analise estatistica de dados geoquimicos.
Isto porque a partir da defini¢do destes valores ¢
possivel se detectar outliers, bem como delinear os
padroes de comportamentos andmalos de determi-
nados elementos quimicos (Reimann et al., 2005).

O entendimento do valor de referéncia geo-
quimico de um dado elemento ¢ de importancia cru-
cial para a separacdo das contribuigdes geogénicas
de um determinado meio (aguas, solos, sedimentos,
plantas) daquelas de origem antropica. Em caso de
valores andmalos positivos, as influéncias antropicas
ocorrem, por definicdo, como contaminagao (Mats-
chullat ez al., 2000). Neste caso, pode-se estabelecer
a extensao da poluicao de uma determinada area, o
que pode ajudar na escolha de metodologias mais
eficientes para a remediacdo de locais onde foram
identificadas concentragdes andmalas, especialmen-
te de metais (Reimann et al., 2005).

Desde o inicio da década de 40, varias meto-
dologias para a determinagao de valores de referén-
cia tém sido propostas. A distribuicdo (normal) de
Gauss foi a primeira técnica a ser utilizada, (Lim-
pert et al., 2001). No entanto, segundo Razumovsky
(1940), varios cientistas ja tinham reconhecido que
a distribuicdo de frequéncia dos dados geoquimicos
ndo ¢ sempre normal. Diante disso, Ahrens (1954)
concluiu que maioria das distribui¢des geoquimicas
podem se tornar normal depois de serem transfor-
madas em concentragdes logaritmicas e, portanto, a
lognormalidade foi postulada como a primeira lei da
geoquimica por Ahrens (1954). A partir deste con-
ceito, foi possivel definir as medidas estatisticas de
posicao e dispersdo (média, mediana, desvio médio,
percentis e desvio padrdo), as quais poderiam ser
usadas para definir os limites que separam os valores
de referéncia das anomalias. A partir disso, as ano-
malias geoquimicas poderiam ser definidas como
valores superiores a um determinado limite, como o
percentil 75 ou 85, ou média mais 16 ou 2c. (Harris
et al., 1999). Esta descoberta permitiu também o uso
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de frequéncias acumuladas, também conhecidas por
somas cumulativas. Nos anos seguintes, varias técni-
cas estatisticas foram sendo propostas, verificando-
-se uma evolug@o que incluiu analises de regressao
linear (Selinus & Esbensen, 1995), normal probabi-
lity plots - representagdes boxplots e analise fractal
(Li et al., 2003).

Conforme exposto nos estudos de Matschullat
et al. (2000), praticamente todas as técnicas procu-
ram identificar valores anomalos em uma série de
dados estudada, os quais sao notadamente relevan-
tes em geoquimica ambiental, pois indicam proces-
sos geoquimicos extraordindrios e também areas
de risco. No entanto varios autores reconhecem os
inconvenientes praticos de algumas destas técnicas
que muitas vezes nao definem de maneira correta os
limites de referéncia ou determinam valores muito
diferentes para os mesmos. Corroborando esta afir-
mativa, Reimann et al. (2005) relatam que os dados
geoquimicos sdo, muitas vezes, influenciados por
valores extremos os quais pertencem a outra distri-
buigdo e, por isso, sugerem que o uso exclusivo da
regra de média + 2¢ deve ser realizado com caute-
la, pois esta técnica estatistica pode nao detectar as
anomalias em regidoes com altos valores ou deixar de
lado valores anomalos baixos em locais com depo-
sitos minerais conhecidos, pois as diferengas entre
os valores de referéncia e as anomalias nestes casos
seriam muito sutis para serem detectadas por esta
metodologia. Os trabalhos mais recentes tém optado
por outra abordagem estatistica para o estabeleci-
mento de valores de referéncia geoquimico, a qual
envolve a construcao de graficos do tipo boxplot ba-
seados na frequéncia acumulada de um determinado
elemento. As linhas (whiskers) que se estendem de
ambos os lados do box até os valores extremos ou,
alternativamente, até os valores 1,5 vezes inferior e
superior aos valores das amplitudes interquartis 25-
50% e 50-75%, respectivamente, e no caso de existi-
rem resultados aquém e além das whiskers, estes sao
denominados outliers. No entanto, o que se verifica
neste tipo de representacao grafica sdo discordancias
sobre quais quartis deverdo ser considerados valores
de referéncia. Reimann et al. (2005) sugerem que
estes percentis devem ser analisados caso a caso,
pois se verificam valores muito distintos dentro de
regides proximas, o que revela a necessidade de uti-
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lizagdo de outros métodos estatisticos para a deter-
minagao destes valores.

No caso de regides onde a geologia ¢ muito
complexa, Carranza (2009) preconiza que métodos
convencionais de estatistica devam ser acompanha-
dos de outras técnicas, especialmente quando se tra-
balha com um grande numero de variaveis espaciais,
como ¢ o caso dos mapeamentos geoquimicos. Neste
caso ou em regides que sofreram demasiada a¢do an-
tropica, Reimann et al. (2005) e Panno et al. (2006)
recomendam que técnicas de analise espacial sejam
também utilizadas como ferramentas auxiliares para
a determinagdo dos valores de referéncia, pois estas
permitem uma analise mais aprofundada dos proces-
sos geoquimicos envolvidos.

Neste contexto se insere o presente trabalho,
que teve por objetivo testar diferentes metodologias
de determinacdo de valores de referéncia para sedi-
mentos de corrente: média + 2x desvio padrao, me-
diana + 2x MAD, boxplot UIF (Caritat et al., 2007,
Carranza, 2009), analise fractal (Li et al., 2003; Bai
et al, 2009), analise espacial com a interpolagdo
pelo modelo IDW (Albanese et al., 2006) e as me-
todologias associadas (Reimann & Garrett, 2005;
Carranza, 2009; Panno et al., 2006). Para tal, foi
escolhida regido do Quadrilatero Ferrifero — Brasil,
conhecida mundialmente por sua diversidade de mi-
nérios e tipos litologicos.

2 Area de Estudo

O Quadrilatero Ferrifero, abrangendo uma
area de aproximadamente 7.000 km?, esta localiza-
do entre as coordenadas 19°45’ a 20°30°S e 44°30°
a 43°07"W, no sudeste do Brasil (Figura 1). Trata-se
de uma das regides mais ricas em bens minerais do
mundo. Sua historia de exploracdo mineral remon-
ta as ultimas décadas do século XVII, incluindo a
explotagdo de ouro, ferro, manganés, bauxita, argi-
la, pirita, dolomito, areia, brita, rocha ornamentais
(quartzitos, esteatito, dolomito) e pedras semiprecio-
sas como o topazio imperial (Nalini, 2009).

A geologia regional ¢ definida, principalmen-
te, por quatro grandes unidades litoestratigraficas
que sdo caracterizadas, da base para o topo, pelos
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complexos metamoérficos, o Supergrupo Rio das
Velhas, o Supergrupo Minas e Grupo Itacolomi.
Localmente, ainda ocorrem depdsitos tercidrios e
sedimentos recentes (Dorr 1969; Schorscher 1986;
Ladeira 1980; Renger et al., 1994; Alkmin & Mar-
shack 1998).

Os complexos metamorficos, sdo constituidos
por rochas gnaissicas polideformadas de composi-
cdo tonalitica, granitos, granodioritos, e intrusdes
maficas a ultramaficas (Herz 1970; Cordani et al.,
1980; Ladeira et al., 1983; Teixeira et al., 2000).

O Supergrupo Rio das Velhas ¢ constituido
por rochas metassedimentares e metavulcanicas
(Dorr 1969; Schorscher 1986) sendo dividido em
dois grupos: Nova Lima e Maquiné. O Grupo Nova
Lima apresenta o predominio de rochas metavulca-
no-sedimentares, ¢ o0 Grupo Maquiné apresenta me-
taconglomerados na base, sobrepostos por quartzitos
e xistos (Dorr 1969).

O Supergrupo Minas ¢ dividido em trés gru-
pos: Caraga, Itabira e Piracicaba (Dorr 1969). Sendo
a Formagdo Caué do Grupo Itabira hospedeira de re-
servas de minério de ferro de classe mundial.

Por fim, o Grupo Itacolomi que é formado por
uma sequéncia de rochas supracrustais metamorfi-
zadas como quartzitos, filitos ¢ metaconglomerados.

3 Metodologia
3.1 Amostragem

Foram coletadas 541 amostras de sedimen-
to de corrente em toda a area do QF (7.000 km?),
proporcionando uma densidade de amostragem de 1
amostra a cada 13 km?. Os pontos de amostragem fo-
ram escolhidos em func¢ao da metodologia proposta
por Bolviken et al., (2004), na qual a coleta de sedi-
mentos ocorre nos exultorios das bacias de 3* ordem
(Strahler, 1952), que foram definidas com o auxilio
do software ArcGis 9.3, a partir dos mapas topogra-
ficos, hidrograficos e hipsométricos da regido na
escala de 1:25.000, fornecidos pela Companhia de
Produc¢ao de Recursos Minerais (CPRM) e pelo Ins-
tituto Mineiro de Gestdo das Aguas (IGAM).

A coleta dos sedimentos ocorreu ao longo de
um trecho de 300 a 500 m de extensdo, do qual fo-
ram retiradas nove subamostras, que objetivaram
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Figura 1 Mapa geoldgico do Quadrilatero Ferrifero, com a localizacdo dos pontos de amostragem.

contemplar os diferentes ambientes geomorfologi-
cos do canal (regido de corredeira, regido de pogo
e regido de transicdo). Em cada morfologia, cole-
taram-se amostras no centro do canal, na margem
direita ¢ margem esquerda, as amostras foram co-
letadas a uma distancia de 0,50 m do leito do rio e
sempre evitando a coleta de matéria organica. Pos-
teriormente as sub-amostras foram homogeneizadas
para obtengdo de uma Unica amostra representativa
(Salminen et al., 1998).

3.2 Analises Quimicas e Controle de Qualidade

As amostras de sedimentos foram secas e
submetidas ao peneiramento, sendo que 1g da fra-
c¢do granulométrica menor que 0,063 um foi destina-
da ao processo de digestao por agua régia (mistura
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HCI com HNO,; 3:1), realizado no Laboratorio de
Geoquimica da Universidade Federal de Ouro Preto
(Vicq et al., 2015). Os resultados foram comparados
com relagdo aos valores certificados do material de
referéncia LKSD-01 (CCNRP-Canada), sendo que
os desvios apresentados demonstraram uma taxa de
recuperagdo entre 93 e 107%.

Apos o processo de digestao, as amostras fo-
ram encaminhadas para leitura no Espectrofotometro
de Emissdo Atomica com Fonte de Plasma Indutiva-
mente Acoplado (ICP-OES), marca SPECTRO/Mo-
delo Ciros CCD, onde foram analisadas as concen-
tragdes de Al (limite de quantificagdo = 2,6 mg.kg™),
As (L.Q. = 1,6 mg.kg!), Ca (L.Q. = 1,0 mg.kg?),
Cd (L.Q. = 0,4 mg.kg"), Co (L.Q. = 0,4 mg.kg"),
Cr (L.Q. = 0,2 mg.kg"), Cu (L.Q = 0,3 mgkg"),
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Fe (L.Q. = 0,8 mg.kg!), Mn (L.Q. = 0,1 mgkg"),
Ni (L.Q. = 0,6 mg.kg"), Pb (L.Q. = 1,0 mg.kg"), Ti
(L.Q.=0,6 mg.kg') e Zn (L.Q.=0,1 mg.kg™").

3.3 Determinac¢ao dos Valores de Referéncia

Para distinguir as concentra¢des normais das
anomalias, foram testadas as seguintes metodologias:

e Meédia + 2x desvio padrao, Mediana + 2x
MAD, Boxplot UIF, as quais foram discutidas
em Reimann ef al. (2005). Estas metodologias
preconizam a analise interrelacionada de para-
metros estatisticos e graficos para a determina-
¢ao dos valores de referéncia. Para tal, o autor
recomenda que os quartis (25%, 50% e 75%), a
meédia, a mediana, o desvio absoluto da media-
na e o coeficiente de variagdo devem ser expli-
citados em graficos do tipo hoxplot juntamente
com histogramas baseados na frequéncia acu-
mulada, para executar estas metodologias foi
utilizado o software MINITAB® 15.

* Analise fractal sugerida por Albanese et al.
(2006), Bai et al. (2009) e Carranza (2009).
Esta técnica preconiza a representacdo grafica
da relacdo entre a area total estudada, no eixo
das ordenadas e as faixas de concentragdo de
determinado elemento, no eixo das abscissas,
e a partir dos pontos de inflexdo observados
nos graficos pode-se determinar os intervalos
de referéncia, para esta metodologia utilizou-
-se também o software MINITAB® 15.

* Analise espacial, preconizada por De Vivo
et al. (2003), Albanese et al. (2006) e Bai et
al. (2009). Para a analise espacial foram con-
feccionados mapas de isovalores, nos quais
foi utilizada a ferramenta geoestatistica de in-
terpolacdo IDW (inverse distance weighted),
aplicando-se como técnica de vizinhanga a es-
colha dos 12 pontos mais proximos (Albanese
et al., 2006; Bai et al., 2009). Para esta me-
todologia foi utilizado o software ArcGis® 9.3

e As Analises associadas envolveram a confec-
¢do de mapas onde os valores obtidos foram
divididos em duas faixas de concentracao:
resultados abaixo do valor de referéncia e
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dados acima destes valores. Os valores aci-
ma do Q3 foram destacados com uma sim-
bologia diferenciada. Para esta metodologia
utilizou-se também o software ArcGis® 9.3.

4 Resultados

Foram determinados os valores de referéncia,
de cada elemento quimico analisado com a aplicagao
das metodologias escolhidas (Tabela 1).

Média + o -
cmane| 0| xduo Uit | Sl i
Al (%) 341 | 564 2,81 508 | 452
As(mgkg) | 608 | 19055 | 3459 | 1275 | 1755
Ca (%) 013 | 066 0,22 027 | 032
Cd(mgkg) [ 095 | 522 161 179 | 207
Co(mgkg) [ 1853 | 5177 | 1900 | 3756 | 3072

Cr(mgkg) | 1282 | 6408 | 1928 | 2692 | 2025
Cu(mgkg) | 3257 | 6692 | 2884 | 6836 | 4834
Fe (%) 1958 | 3662 | 1734 | 4072 [ 28,10
Mn (mgikg) | 1766 | 6758 2378 | 3875 | 3264
Ni(mgtkg) | 4320 | 18551 | 5764 | 9583 | 80,12
Pb (mgkg) | 31,87 | 50,71 2562 | 59,08 | 4540
Ti(mgkg) | 7537 | 15573 | 6995 | 1571 | 107234
Zn(mgkg) | 60,13 | 106,34 | 5575 | 98,14 | 10540

Tabela 1 Valores de referéncia e de 3° quartil (Q3) dos principais
elementos obtidos pelas metodologias analisadas — resultados ob-
tidos a partir da andlise de 541 amostras de sedimentos fluviais.

Assim como foi observado por Reimann &
Garrett (2005), a grande maioria dos elementos apre-
sentou os maiores valores pelo método da Média +
2x desvio padrdo, o que ocorre em fungdo dos ele-
vados valores de desvio padrao das distribui¢des, em
alguns casos muito superiores a média. Estes resulta-
dos sdo, em grande parte, fruto da ampla diversidade
litologica da regido, aliada as interferéncias antropi-
cas que promovem ou facilitam a liberagdo de sedi-
mentos com estas altas concentragdes. Em funcao
disso, este método deve ser evitado neste tipo de area,
ja que superestima os valores de referéncia e, conse-
quentemente, muitos valores reconhecidamente altos,
que sdo encontrados em locais proximos a deposi-
tos minerais nao sdo enquadrados como anomalias.
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Com relacdo a metodologia da Mediana + 2x
MAD, constata-se que esta metodologia apresentou,
para todos os elementos, exceto o As, 0s menores
valores, 0s quais estdo muito proximos ou abaixo
do valor de Q3 obtido para todo o QF. Esta técnica
tende a subestimar os valores de referéncia, indu-
zindo o enquadramento de valores considerados
normais como outliers, proporcionando a interdi-
¢do ou remediagdo de grandes areas que na pratica
nao estdo contaminadas.

Observa-se que ambas as técnicas descritas
apresentam o problema intrinseco de considerarem
somente o aspecto estatistico de uma série de dados
e por isso ficam vulneraveis quando sdo analisadas
regides que possuem cenarios geologicos que apre-
sentam uma alta diversidade de litotipos, os quais
invariavelmente apresentam concentragdes de ele-
mentos quimicos que oscilam entre varias ordens
de magnitude.

No que diz respeito as técnicas de Andlise
Fractal e Boxplot UIF, constata-se que, para a maior
parte dos elementos, ambas demonstraram valores
de referéncia proximos os quais apresentaram uma
diferenca de 7,4 a 22% e, consequentemente, um ni-
mero aproximado de outliers, com exce¢ao do Cu,
Fe, Pb e Ti, o que pode ser visualizado na Figura 2.

Verifica-se ainda que o numero de outliers
obtidos por ambas as metodologias oscilou entre 4
e 13% da populagdo amostrada, o que vai ao en-
contro dos achados de Reimann & Garrett (2005)
e Carranza (2009), os quais relataram apo6s obser-
var inameros trabalhos, que geralmente 5 a 10% da

area e de 3 a 10% dos pontos apresentam-se andma-
los. Somente o As apresentou um percentual maior,
de 16% para a Andlise fractal ¢ 19% para o Box-
plot UIF, o que pode ser justificado pela variacao
de quase 1000 vezes na concentragao entre o valor
minimo ¢ o maximo, aliado ao fato de que o QF ¢
uma das regides do mundo que apresenta maiores
mineraliza¢des deste elemento.

Em consonéncia com os resultados encon-
trados nos trabalhos de Carranza (2009) e Smith
(2012), observa-se que existe um padrao de distri-
buigao espacial dos elementos que estd intimamente
relacionado com os valores de referéncia obtidos.
Este comportamento € caracterizado por faixas de
concentracdo que se dividem em trés grupos dife-
rentes. Existe um 1° grupo de dados que geralmente
concentra 75 — 80% de toda a area, no qual temos
concentracdes até certo nivel que pode ser conside-
rado como valores de referéncia. Em seguida sao en-
contrados 10 -15% dos dados, que correspondem a
um percentual semelhante em area, onde temos ano-
malias que podem ser enquadradas na faixa de alto
baselines, as quais geralmente estdo situadas entre
0 Q3 e o UIF, e estdo relacionadas as fontes geo-
génicas. Por fim, tem-se 5 — 15% das amostras que
se encontram em teores acima do UIF, abrangendo
uma area com percentual semelhante, na qual estdo
as anomalias fortes, as quais muitas vezes se encon-
tram associadas a interferéncia antropica.

Percebe-se que a metodologia Média + 2x
desvio padrdo apresenta um percentual da area com
anomalias oscilando entre 2 ¢ 5 % de toda a area

B Média+2xDP 8 Mediana + 2x MAD

250

n. of outllers
]

g

50 +

.10

ul

8 Analise Fractal

= Boxplot UIF

ST

I

Figura 2 Grafico com o niimero de outliers obtidos através das metodologias aplicadas.
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estudada, englobando uma parcela muito reduzida,
que nao representa a realidade encontrada na regido
(Tabela 2). Ja quando se analisa a técnica da Media-
na + 2x MAD verificam-se valores entre 8,5 € 35%
da area de estudo, o que se revela também uma in-
consisténcia, pois para alguns elementos mais de um
terco do QF apresentaria anomalias.

As técnicas de Box-Plot UIF e Andalise fractal
apresentam, para a grande maioria dos elementos,
percentuais com faixas semelhantes variando de 2 a
20,7% (Box-plot UIF) e de 4,4 a 18% (Andalise frac-
tal), demonstrando intervalos mais condizentes com
arealidade da area e com os numeros verificados em
outros trabalhos (Reimann & Garrett, 2005; Carran-
za, 2009).

Ao associarmos a analise espacial com as de-
mais metodologias, as diferencas entre os valores
encontrados ficam ainda mais claras (Figuras 4 a 7).
Como pode se perceber, os padroes de distribui¢ao
espacial dos elementos estao intimamente relaciona-
dos com os valores de referéncia definidos nas me-
todologias supracitadas, principalmente na técnica
da Andalise fractal. Confirmando a semelhanca entre
as técnicas para a maioria dos elementos, verifica-
-se que o Ca ndo demonstrou grandes discrepancias
entre as metodologias, confirmando que a faixa de
referéncia para este elemento oscila entre 0,27 e
0,32%. Com isso, 53 pontos foram considerados
andmalos pela Andlise fractal e 57 pela técnica do
Boxplot UIF.

O Cr apresentou também uma pequena dife-
renga (8%) entre os valores de referéncia obtidos
através das metodologias citadas, demonstrando
que a faixa de referéncia situa-se entre 270 e 290
mg.kg'!. Desta forma, o ntimero de outliers encon-
trados foi basicamente o mesmo, com aproximada-
mente 50 anomalias (Figura 3).

Com relacdo ao Cd, observou-se também que
ambas as técnicas demonstraram teores bem seme-
lhantes, com o valor da Andlise fractal sendo 16%
maior que o valor obtido no Boxplot UIF, ou seja,
ambas as metodologias apontaram praticamente o
mesmo nimero de anomalias: 53 e 60 outliers, com
a analise fractal e Boxplot UIF, respectivamente. Da
mesma forma, o Al ndo apresentou diferenga signifi-
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s =
£ g Areacom | € g Area com
e = anomalias | & = anomalias
i £ (%) o 2 (%)

= =

Média + 2x DP 4 Med§P+ 2 35
Mediana + 2x Mediana +
Al MAD 30 2x MAD %
Box-plot UIF 72 Cu | Box-plot UIF 3,5
Analise Fractal | 12,2 Analise 95
Fractal
Média + 2x DP 47 Medg’; 2 25
Mediana + 2x Mediana +
Ca MAD 162 2x MAD 162
Box-plot UIF 12 Mn | Box-plot UIF 8,8
Analise Fractal | 106 Analise 16
Fractal
Média + 2x DP 5 Medl';"; 2 34
Mediana + 2x Mediana +
MAD %6 2x MAD 163
Fe
Box-plot UIF 4 Ni* | Box-plot UIF 6,1
Analise Fractal 13 Analise 7.9
Fractal
Média + 2x DP 2 Medl'j‘; 2 3
Mediana + 2x Mediana +
A MAD 85 2x MAD 3
S
Box-plot UIF 20,7 Pb | Box-plot UIF 2
Andlise Fractal 18 Andlise 10
Fractal
Média + 2x DP 25 Med[')ap+ 2 4
Mediana + 2x Mediana +
cd MAD 13 2x MAD 21
Box-plot UIF 12,5 Ti | Box-plot UIF 42
Anlise Fractal 1,4 Analise 17
Fractal
Média + 2x DP 26 Media +2x 42
DP
Mediana + 2x Mediana +
Cr MAD 18 2x MAD 3
Box-plot UIF 12 Zn | Box-plot UIF 48
Analise Fractal 10 Analise 44
Fractal

Tabela 2 Percentuais da area estudada que apresentam anoma-
lias para os principais elementos obtidos pelas metodologias
analisadas — resultados obtidos a partir da analise de 541 amos-
tras de sedimentos fluviais.
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cativa entre as duas metodologias, a qual foi de 12%.
Por meio da Andlise fractal, o Al apresentou 87,8%
da area estudada com concentragdes até 4,52%, mui-
to proximo dos 5,08%, valor apontado pelo método
do Boxplot UIF.

Ao contrario dos elementos citados, o Cu de-
monstrou uma diferenga significativa entre as técni-
cas de determinac¢do de valores de referéncia, e neste
caso os teores obtidos pelo Boxplot UIF sdo 41%
superiores aos da Andlise fractal. Este fato provoca
uma discrepancia quando sao definidos os niimeros
de anomalias, pois com o Boxplot UIF verificam-
-se apenas 18 pontos acima do padrao, enquanto se
considerarmos os valores obtidos via Andlise fractal
foram encontrados 45 outliers (Figura 4). Esta dife-
renga significativa provoca a necessidade de se de-
finir qual metodologia seria mais adequada. Quando
se analisa o comportamento espacial conclui-se que
o valor obtido via Andlise fractal é mais condizente
com a realidade, com um conjunto de dados com
concentragdes até 48 mg.kg' englobando 89% da
area de estudo. Com relacdo aos outliers, que para
esta técnica, sdo pontos com teores na faixa entre
48,3 ¢ 233,5 mg.kg!, observa-se nas Figuras 1 e 4
que a grande maioria se encontra em areas de reco-
nhecida interferéncia antropica, como a por¢ao cen-
tral do QF, em uma regido com elevado niimero de
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mineradoras ¢ alta densidade populacional, que fa-
zem uso e ocupagao do solo de maneira que acentua
a disponibiliza¢ao do elemento para o meio.

Em func¢do da baixa mobilidade do Fe em am-
bientes oxidantes, ¢ importante se observar o padrao
de distribuicdo espacial deste elemento, pois geral-
mente as altas concentragoes de Fe se encontrardo
proximas as areas fonte. Assim como o Cu, o Fe
também demonstrou um valor de referéncia via Bo-
xplot UIF 45% superior que aquele obtido pela And-
lise fractal, com isso, a quantidade de pontos com
concentragdes andmalas também variou muito, com
a primeira técnica apresentando apenas 20 pontos,
enquanto a outra 66 outliers.

A escolha da técnica ¢ influenciada também
peladistribuicdo geografica das anomalias; pois, ado-
tando-se o método Boxplot UIF, que tem um valor de
referéncia muito alto, temos a auséncia de outliers
em varias bacias reconhecidamente impactadas, que
apresentam um numero significativo de empresas
que fazem a extracdo de minério de ferro (Figura 5).
Desta forma, o menor valor obtido pela técnica da
Andlise fractal ¢ mais adequado para representar a
realidade da area estudada, apresentando um maior
numero de outliers. Utilizando a Analise fractal,
constata-se que 87% da area possui concentragdes
até 28% e os outliers que compreendem a faixa en-
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tre 38,50 e 62,25%, correspondem a um percentual
de area de 5%, no qual estdo inseridas as bacias que
apresentam fortes indicios de interferéncia antropica,
em locais com marcante presenga de mineradoras.

O Pb também demonstrou um valor de refe-
réncia via Boxplot UIF 30% maior que pelo méto-
do da Andlise Fractal, e quando estes valores sao
confrontados em relacdo ao numero de outliers, ve-
rifica-se uma discrepéncia significativa (Figura 6).
Observa-se que as anomalias aparecem com muito
mais intensidade na representagdo espacial da técni-
ca da Anadlise fractal, que apresentou 36 outliers, os
quais estao localizados em regides de reconhecida
interferéncia antropica, principalmente relacionada
a presenga de mineradoras, basicamente nas mesmas
areas que ocorreram anomalias com o Fe (Figura 5).

Quando se analisa a distribui¢ao espacial do
Pb, que também possui uma baixa mobilidade em
ambientes oxidantes percebe-se que o valor calcula-
do pela Andlise fractal novamente representa melhor
a realidade, pois 90% da area estudada apresenta
concentragdes até 45 mg.kg', ao passo que se ado-

tarmos o valor obtido via Boxplot UIF temos 98%
do QF sem outliers. Desta forma, a adoc¢ao do valor
obtido via Boxplot UIF pode ocasionar o enquadra-
mento de uma grande area potencialmente perigosa
como valores dentro da normalidade.

Demonstrando a maior disparidade entre
as técnicas supracitadas, o Ti apresentou um valor
de referéncia via Boxplot UIF 46% maior que pela
técnica da Analise fractal, causando uma diferenca
relevante quando se compara o numero de outliers.
Observou-se que na primeira técnica ocorreram 26
pontos andmalos, enquanto na segunda temos 69
outliers. Como o Ti possui uma mobilidade também
reduzida em ambientes oxidantes, os teores mais ele-
vados geralmente indicam a proximidade de fontes
geogénicas ou antropicas. Verifica-se que as metodo-
logias Média + 2x DP, Boxplot UIF ¢ Andlise fractal
apresentam um conjunto bem definido de anomalias
na por¢ao centro-sul do QF (Figura 7). Contudo, so-
mente a Andlise fractal demonstra outliers na parte
nordeste da regido, uma area de reconhecida influén-
cia antropogénica, que abriga um numero significa-
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tivo de mineradoras. Em fung¢do da observacdo do
padrdo espacial do elemento observado (Figura 7),
constata-se que o valor de background obtido pela
metodologia da Andlise fractal ¢ o mais adequado
para representar a distribuicdo do Ti no QF, pois
83% da area estudada apresenta concentragdes até
1072 mg.kg™', e os outliers representam 12% da po-
pulacdo amostrada. Paralelamente a isso, o valor
encontrado via Boxplot UIF, que ¢ muito préximo
daquele verificado pela Média + 2x DP, revela que
somente 4,2% da area teria anomalias, demonstran-
do um percentual muito reduzido para uma regido
com litotipos ricos neste elemento e que ha séculos
sofre impactos ambientais significativos.

As técnicas mais antigas de determinacao de
valores de referéncia, notadamente a Média + 2x
desvio padrdo e a Mediana + 2x MAD demonstra-
ram ndo serem efetivas para a separacdo das ano-
malias, pois superestimam ou subestimam a faixa
de referéncia, podendo causar erros consideraveis
quando sdo discutidos aspectos relativos a legislagao
ambiental. J4 as metodologias Andalise fractal e Bo-
xplot UIF apresentaram, para a grande maioria dos

elementos, valores bem proximos, com uma diferen-
ca de 7,4 a 22%, confirmando que o intervalo de re-
feréncia esta correto e, demonstrando que ambas sao
as mais adequadas para ambientes geologicos com-
plexos. Contudo, foram verificados com alguns ele-
mentos valores discrepantes, os quais demonstraram
uma diferenca de 30 a 46% entre as metodologias.

Em todos os casos em que ocorreram diver-
géncias entre os valores obtidos pela Andlise fractal
e pelo Boxplot UIF, a segunda metodologia apresen-
tou valores significativamente superiores, € com isso
a analise fractal foi sempre a metodologia escolhida,
0 que ocorreu em funcdo de dois fatores: i) por de-
monstrar valores mais condizentes com a distribui-
¢do espacial dos elementos, além de ter apresentado
um numero razoavel de outliers que se encontravam
em locais onde notadamente sdo observados litoti-
pos ricos no elemento ou impactos ambientais ca-
pazes de disponibiliza-lo para o meio; ii) pelo fato
do Boxplot UIF ter demonstrado faixas de referéncia
muito altas, que causavam um nimero muito redu-
zido de outliers, nao incluindo areas de reconhecida
riqueza do elemento nos litotipos existentes e con-
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sequente interferéncia antropica, que possuiam con-
centragdes dos elementos, potencialmente perigosas
a saude da populagdo. Aliado a isso, a técnica Box-
plot UIF sofre com a influéncia da estatistica, pois
utiliza como ponto de corte superior o valor obtido
através de 1,5 vezes o IQR (intervalo entre quartis).
Além disso, observou-se que em todos os casos onde
a concentracdo maxima encontrada para o elemento
era de uma a trés vezes maior que o valor definido
pelo Boxplot UIF, esta metodologia apontou para um
valor de background excessivamente alto, que prati-
camente colocou toda a area de estudo sem outliers.

Verificou-se ainda que os valores de back-
ground obtidos pela técnica do Boxplot UIF para os
elementos Cu, Fe, Pb e Ti, foram muito proximos
a faixa observada pela Média + 2x desvio padrao.
Uma questao relevante que deve ser mencionada ¢
que todos estes elementos apresentaram uma distri-
buigdo estatistica mais homogénea, com um desvio
padrao menor que a média, além de possuir um in-
tervalo reduzido entre o Q3 e o valor maximo, in-
dicando que este método pode ser util em regides
com baixa amplitude de dados, mas pouco eficaz em
ambientes com grande diversidade geoldgica que
sempre proporcionam variagdes significativas entre
os teores dos elementos quimicos, como no caso da
area estudada, que foi de até trés ordens de grandeza.

5 Conclusoes

Diante do exposto, verifica-se que o estabe-
lecimento de valores de referéncia para elementos
traco tem fundamental importancia nos estudos am-
bientais, principalmente naqueles relacionados a
avaliacao de areas contaminadas, ou que se apresen-
tam sob risco potencial de polui¢do. Conforme re-
lataram Matschullat et a/l. (2000), a definigdo destes
valores ¢ uma ferramenta fundamental para se ava-
liar a extens@o da polui¢do de uma determinada area,
pois o estabelecimento inadequado destes valores
pode induzir a interdicdo ou remediacao de grandes
areas sem que aqueles valores sejam realmente ano-
malos ou ainda enquadrar uma determinada regido
com teores considerados normais, sendo que exis-
tem concentragdes potencialmente perigosas a satide
da populagao.
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Contudo, durante o processo de defini¢ao des-
tes valores varias metodologias sdo influenciadas pe-
los parametros estatisticos, os quais sdo fortemente
afetados em ambientes geoldgicos complexos. Pro-
porcionando a definicdo de valores excessivamente
altos ou baixos, ¢ que ndo sdo condizentes com o
cenario geoldgico e antropico da area. Por isso, a
adogao de técnicas que levam em consideragao a dis-
tribuicdo espacial dos elementos torna-se fundamen-
tal neste processo, pois atuam de forma a eliminar
possiveis erros causados pela estatistica.

As técnicas que abrangem a distribuicdo espa-
cial, notadamente a Andlise fractal, quando aplica-
das em conjunto com outras ferramentas tais como: a
analise espacial (via mapas de isovalores confeccio-
nados com interpolagdo IDW) e a analise associada
com a geologia da regido (via sobreposi¢do com ma-
pas geoldgicos) produzem resultados eficientes, pos-
sibilitando separar de maneira acurada os valores de
referéncia dos teores andmalos mesmo em regides
que apresentam uma grande diversidade de litotipos
e que proporcionam variagdes significativas nas con-
centragdes dos elementos quimicos.
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