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ESTIMATIVA DA CAULINITA E GIBBSITA POR TECNICAS DE DIFRACAO DE
RAIOS X E ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA DOS SOLOS DO
PLANALTO OCIDENTAL PAULISTA

RESUMO - O Planalto Ocidental Paulista (POP) é uma das principais areas
de cultivo de citros do pais, representando cerca de 80% da producdo nacional,
tendo ainda grande participacdo na producao de acucar e alcool. A caracterizacao e
quantificacdo mineraldgica dos solos desta regido torna-se importante para melhor
entendimento dos processos pedogénicos do solo, e uso de melhores praticas de
manejo. Por meio de ferramentas como a geoestatistica é possivel entender a
relacdo entre a mineralogia do solo e as formas da paisagem, indicando a
variabilidade espacial dos dados e a dependéncia entre os atributos pedogénicos e
0s geomorficos da regido. Assim, o presente trabalho teve como objetivos: a)
caracterizar os teores e a cristalinidade da caulinita (Ct) e gibbsita (Gb), e suas
relacbes com os diferentes compartimentos geoldgicos e geomorfologicos do POP;
b) e avaliar o potencial de diferentes metodologias aplicadas as curvas espectrais,
dada pela técnica de espectroscopia de reflectancia difusa (ERD), para estimativa da
razdo entre Ct e Gb, e caracterizar a variabilidade espacial da razdo para o POP.
Foram coletadas 600 amostras de solo georreferenciadas, préximas as principais
rodovias do estado de Sao Paulo. Para quantificagcdo dos teores e cristalinidade da
Ct e Gb foi utilizada a técnica de difratometria de raios X (DRX) e a metodologia de
Rietveld. A quantificacdo ndo convencional pela técnica de ERD, foi feita por trés
metodologias aplicadas as curvas espectrais: continuo removivel, relacao direta do
vale e regressdo minima por quadrados parciais. Os dados foram submetidos a
andlises de estatistica descritiva, andlise de regressao (para comparativo entre as
técnicas) e analises geoestatisticas, pela krigagem simples. Os compartimentos
geoldgicos e geomorfologicos influenciam na distribuicdo dos teores de Ct e Gb, e
na formacado cristalografica destes. Ambientes de geologia Arenitica apresentam
maiores teores de Ct, menos cristalinas, e ambientes de Basalto maiores teores de
Gb de maior cristalinidade. A ERD mostrou-se como uma técnica eficiente para a
estimativa ndo convencional dos minerais, tendo a metodologia do continuo
removivel apresentado os melhores parametros estatisticos, entre a comparacao de
valores dados pela DRX e pela ERD. A variabilidade espacial da razéo entre Ct e
Gb, apresentou padrdes semelhantes entre os mapas de dados da DRX e ERD,
para ambas as metodologias.

Palavras-chave: pedometria, curva espectral, geoestatistica, Arenito, Basalto.
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KAOLINITE AND GIBBSITE ESTIMATION BY X-RAY DIFFRACTION AND
DIFFUSE REFLECTANCE SPECTROSCOPY TECHNIQUES OF THE SOILS OF
THE WESTERN PAULISTA PLAIN

ABSTRACT - The Ouest Paulista Plateau (POP) is one of the main areas of
citrus cultivation in the country, accounting for about 80% of the national production,
with a large share of sugar and alcohol production. The characterization and
mineralogical quantification of the soils of this region becomes important for a better
understanding of the soil pedogenic processes, and the use of better management
practices. Through tools such as geostatistics, it is possible to understand the
relationship between soil mineralogy and landscape forms, indicating the spatial
variability of the data and the dependence between the pedogenic and geomorphic
attributes of the region. Thus, the present work had as objectives: a) to characterize
the contents and crystallinity of kaolinite (Kt) and gibbsite (Gb), and its relations with
the different geological and geomorphological compartments of POP; B) and to
evaluate the potential of different methodologies applied to the spectral curves, given
by the diffuse reflectance spectroscopy (DRS) technique, to estimate the ratio
between Ct and Gb, and to characterize the spatial variability of the ratio for the POP.
A total of 600 georeferenced soil samples were collected near the main highways in
the state of Sdo Paulo. The X-ray diffraction (XRD) technique and the Rietveld
methodology were used to quantify the Ct and Gb contents and crystallinity. The
unconventional quantification by the DRS technique was done by three
methodologies applied to the spectral curves: removable continuous, direct ratio of
the valley and minimum regression by partial squares. Data were submitted to
descriptive statistics analysis, regression analysis (for comparison between the
techniques) and geostatistical analysis, by simple kriging. The geological and
geomorphological compartments influence the distribution of Kt and Gb contents and
their crystallographic formation. Environments of sandstone geology have higher
levels of Ct, less crystalline, and environments of basalt greater Gb levels of greater
crystallinity. DRS proved to be an efficient technique for the unconventional
estimation of minerals, and the methodology of the removable continuum presented
the best statistical parameters between the comparison of values given by the XRD
and the DRS. The spatial variability of the ratio between Kt and Gb presented similar
patterns between the XRD and DRS data maps for both methodologies.

Key-words: pedometry, spectral curve, geostatistics, sandstone, basalt.



CAPITULO 1 - Considerag6es Gerais

1.1 Introducéo

O Planalto Ocidental Paulista (POP) abrange aproximadamente 48% do
estado de S&o Paulo, sendo considerada uma importante &rea de ocupacao
econbmica, com uma das principais areas de cultivo de citros no pais, e
consideravel participacdo na producdo de acucar e alcool. Os Latossolos e
Argissolos sé&o os principais solos de ocorréncia na regido (ROSSI; OLIVEIRA,
2000), com composicdo mineraldgica oxidica e minerais 1:1. Conforme Silva (2016)
0s principais solos da regido sdo classificados como cauliniticos a cauliniticos
oxidicos, apresentando como minerais de grande ocorréncia a caulinita (Ct) (mineral
1:1) e a gibbsita (Gb).

A caracterizacao convencional da Ct e Gb é feita por difratometria de raios x
(DRX). A técnica permite o estudo da cristalinidade destes dada pela largura a meia
altura (LMA) do pico, e pela razdo Ct/ (Ct+Gb) dada pelas areas dos picos, como ja
apresentado em diversos estudos (CAMARGO et al., 2008a, 2014; CAMPOS et al.,
2012; MONTANARI et al., 2010; SANCHEZ et al., 2013; SIQUEIRA et al., 2010), e
pelas porcentagens dos minerais quando utilizada a metodologia de Rietveld
(RIETVELD, 1969), como apontado por Alves et al. (2008) e Corréa et al. (2008).
Contudo o processamento da amostra para a leitura no equipamento exige diversas
etapas de preparo, envolvendo diferentes reagentes quimicos, uma equipe de
trabalho capacitada e horas de trabalho.

A quantificacdo por Rietveld, por sua vez, exige interpretacdo dos
difratogramas experimentais, e pode ser facilmente alterada conforme a
cristalinidade dos minerais estudados (ALVES et al., 2008; RIETVELD, 1969). Tais
aspectos tornam a DRX uma metodologia mais trabalhosa e inviavel de ser
praticada para mapeamentos a niveis estaduais e nacionais.

O mapeamento detalhado dos solos fornece informagbes que subsidiam o
manejo da fertilidade, para melhores indices de produtividade, planejamento urbano
e agricola, aponta zonas de sequestro de carbono, e até estudos sobre mudancas
paleoclimaticas (VISCARRA-ROSSEL, 2011). Estes mapeamentos em territério
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brasileiro ainda sdo escassos (MARQUES JUNIOR et al., 2015), mas em paises
como a China (LIU et al.,, 2013), Australia (VISCARRA-ROSSEL et al., 2010;
VISCARRA-ROSSEL, 2011; VISCARRA-ROSSEL; BUI, 2015) e Marrocos (MULDER
et al., 2013) sdo comuns para estudos dos solos e planejamentos agricolas e
urbanos.

Neste sentido faz-se necesséria uma técnica que seja eficiente, assim como a
DRX, para estimativa ndo convencional da Ct e Gb, e que seja rapida e permita o
uso de uma maior densidade amostral, possibilitando o mapeamento detalhando de
grandes regides brasileiras, como o POP. Diversas pesquisas tem citado o uso da
espectroscopia de reflectancia difusa (ERD), como uma técnica alternativa para
estimativa ndo convencional e caracterizacdo de diferentes atributos do solo (BAHIA
et al., 2014, 2015a, 2015b; CAMARGO et al.,, 2014; MULDER et al.,, 2013;
DEMATTE et al., 2000).

A ERD é uma técnica rapida, nao exigente preparo das amostras, nao utiliza
reagentes e necessita de pouca méao de obra, logo também tem sido utilizada para o
mapeamento e estudo em grandes areas (DEMATTE et al., 2012; VASQUES et al.,
2014; VISCARRA-ROSSEL; WEBSTER, 2012a; VISCARRA-ROSSEL et al., 2016).
Bahia et al., (2015b) estimaram a quantidade de hematita e goethita de Latossolos
do estado de S&o Paulo com boa precisdo. Mulder et al. (2013) observaram que a
ERD permite a quantificacdo das abundancias de Ct, mica dioctaédrica, esmectita e
calcita em solos do Marrocos. Em solos Australianos Viscarra-Rossel et al. (2010) e
Viscarra-Rossel (2011) estimaram com eficiéncia os teores de oxidos de ferro e
esmectita, Ct e ilita, respectivamente.

Diversos trabalhos em territorio brasileiro apontam nas curvas espectrais a
presenca da Ct na faixa de 2200 nm, e caracterizam esta pela abundancia e/ou
auséncia do mineral (DEMATTE et al., 2000; DEMATTE et al., 1998; DEMATTE;
TERRA, 2014; OLIVEIRA et al., 2013; PIZARRO et al, 2001). Todavia a estimativa
da Ct por ERD ainda € pouco citada. Para a Gb podem-se fazer consideracdes
semelhantes, diversos autores citam a ocorréncia desta na faixa de 2260 — 2265 nm,
nas curvas espectrais (DEMATTE et al., 2000; DEMATTE et al., 1998; DEMATTE;
TERRA, 2014; PIZARRO et al.,, 2001), mas poucos trabalham com a estimativa

deste.
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Dando e Dando (2010) quantificaram a Gb, em materiais de fundicdo com
erro de 0,5% na faixa 2.256 nm. Em solo, Oliveira et al. (2013) explicam que a faixa
de ocorréncia da Gb e muito préxima da Ct, portanto a interpretacéo e estimativa de
um sem a interferéncia do outro é dificil. A presenca de minerais como a Ct e Gb
podem ser observadas nas curvas espectrais pela presenca de OH e H,0, pois € a
agitacdo destes conjuntos moleculares que resulta em maiores ou menores
reflectancias (GOMEZ et al., 2008; VISCARRA-ROSSEL, 2011).

Com base nas faixas citadas e o uso de metodologias matematicas como a
quimiometria, por regressdao minima de quadrados parciais (PLSR) (VISCARRA-
ROSSEL, 2008; VISCARRA-ROSSEL et al.,, 2006), o continuo removivel (CR)
(CLARK et al., 1990; CLARK; ROUSH, 1984) e a relacao direta do vale (MADEIRA
NETTO et al., 1995; OLIVEIRA et al., 2013), pode ser possivel a estimativa indireta
da razéo entre Ct e Gb.

Portanto, com o presente estudo pretende-se: a) caracterizar os teores e a
cristalinidade da caulinita e gibbsita, e suas relacbes com os diferentes
compartimentos geoldgicos e geomorfologicos do Planalto Ocidental Paulista; b) e
avaliar o potencial de diferentes metodologias aplicadas as curvas espectrais, dada
pela técnica de espectroscopia de reflectancia difusa, para estimativa da razao entre
caulinita e gibbsita, e caracterizar a variabilidade espacial da razdo para o Planalto

Ocidental Paulista.

1.2 Revisao de Literatura

1.2.1 Importancia darelacdo solo paisagem

As formas do relevo alteram o caminhamento, intensidade e distribuicdo dos
fluxos de agua superficiais e sub superficiais, influenciando a distribuicao espacial de
atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos do solo, por atuar diretamente na
velocidade das reacdes de intemperismo (VIDAL-TORRADO et al., 2005). Indmeras
pesquisas buscam estudar a variabilidade espacial dos atributos mineraldgicos,

correlacionando-os com as formas da paisagem.
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Vasconcelos et al. (2013) estudando o modelo de evolucdo
pedogeomorfologica da Serra da Canastra, MG, observaram que os Gleissolos da
porcdo mais baixa da paisagem apresentaram maiores conteudos de Gb,
caracteristica do Latossolos a montante. Conforme os autores estes solos estdo em
processos de transformacéo lateral, ou seja, os solos de ambientes bem drenados
estdo se transformando em solos caracteristicos de ambientes mal drenados,
demostrado a influencia da paisagem nos processos de relacdo genética entre 0s
solos. Desta forma os solos nunca atingem o extremo da intemperizacao, a partir do
momento que a pedogénese tende a diminuir, a instabilidade tectdnica e os fatores
bioclimaticos afetam a velocidade dos processos de erosdo, resultando no
rejuvenescimento dos solos (RESENDE et al., 2014).

Camargo et al. (2008a) ao estudarem Latossolos do nordeste do estado de
Sao Paulo, observaram alta correlacdo do didametro médio do cristal da Gb em &reas
concavo-convexas, em escala mais detalhada. Camargo et al. (2014), também
estudando Latossolos de S&o Paulo, observaram que a natureza dos minerais de
argila € dependente da génese e geomorfologia do local, sendo variaveis de acordo
com a idade das superficies geomorficas, areas de superficie mais jovens
apresentam maior variabilidade espacial dos atributos.

Dantas et al. (2014) ao estudarem a génese de solos coesos do leste do
Maranhdo observaram que em areas cbncavas ha predominio de Gb, pela reducéo
de ferro, que afeta a nucleacdo e cristalinidade da Ct. Montanari et al. (2010)
também observaram predominio de Gb em areas cbncavas, estudando a
mineralogia de Latossolos da regido de Jaboticabal, SP. Em areas com predominio
de paisagem coOncava, prevalecem os ambientes redutores que favorecem reacdes
do ferro com o silicio, diminuindo a presenca de Ct e aumentando a ocorréncia de
Gb.

Daniels e Hammer (1992) afirmam que técnicas de amostragem do solo s6
contribuem para aumento do conhecimento quando se utilizam padrées
geomorfolégicos e estratigrafia do terreno. Os autores continuam explicando que a
variabilidade dos atributos do solo pode ser prevista quando sdo utilizados modelos
de paisagem, e que o conceito de que a variabilidade dos atributos do solo é

aleato6ria é errbneo.
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Sabendo que as formas de relevo podem influenciar a variabilidade espacial
dos atributos do solo (CUNHA et al., 2005; CAMARGO et al., 2010; BARBIERI et al.,
2010), deve-se utilizar metodologias estatisticas que avaliem a espacialidade destes
atributos. A geoestatistica tem sido uma ferramenta muito utilizada neste sentido,
pois permite o estudo da variabilidade das amostras. Com o potencial de ampliar os
conhecimentos adquiridos, as informacdes obtidas em pequenas areas podem ser
extrapoladas para areas maiores, fazendo uso da técnica de krigagem (VIEIRA et
al., 2002). Desta forma, € possivel a extrapolacdo de informagcbes em mapas de solo
em qualquer escala, para locais e objetivos diversos, diminuindo o tempo e custos

para obtencédo de dados pedoambientais.

1.2.2 Mineralogia da fracéo argila desferrificada

Os solos tropicais apresentam predominantemente mineralogia oxidica e
minerais 1:1. A importancia da mineralogia deve-se a influéncia desta em diversas
propriedades quimicas e fisicas do solo (KAMPF et al., 2012). O tamanho reduzido
dos oOxidos e minerais, a pouca variabilidade ao longo do tempo, a formacéo
conforme o material de origem e as formas da paisagem (KAMPF; CURI, 2012),
tornam a mineralogia como um dos atributos que permitem o conhecimento dos
processos e fatores de formacao do solo, garantindo estudos detalhados sobre os
potenciais de cada regido.

A caulinita (Ct), pertence ao grupo das argilas 1:1, € um dos argilominerais de
maior ocorréncia nos solos da regido dos trépicos umidos (MELO; WYPYCH, 2009;
RESENDE et al., 2011). A maior ocorréncia do mineral deve-se a facilidade de sua
formacdo a partir de minerais primarios ap0s a remocao parcial de cations basicos e
silica (KAMPF et al., 2012). O mineral apresenta forma simples, mas o tamanho, o
empacotamento, e as imperfeicbes cristalograficas sdo muito variaveis,
principalmente em substratos ricos em ferro, que substituem o aluminio na cadeia do
mineral, causando diversas desorganizac¢oes estruturais (KER, 1994).

Os diferentes arranjos da Ct permitem que esta interfira em processos fisico-
quimicos do solo como: formacdo de agregados (CAMARGO et al.,, 2008b),

porosidade, retencdo de agua, drenagem, reagdes de troca, lixiviagdo de nutrientes,



6

influencia no comportamento quimico de solos de clima tropical, na adsor¢do de
cations em baixos pH, (MELLO; WYPYCH, 2009), retencao de gases como o diéxido
de carbono (CO,) (HE et al., 2014), entre outros.

Camargo et al. (2008b) observaram que o diametro médio do cristal da Ct
apresenta correlacéo positiva entre o didmetro médio geométrico dos agregados do
solo e agregados de classe >2mm, ao estudarem Latossolos do estado de Séo
Paulo. He et al. (2014), estudando a energia de adsorcao de CO; na superficie da Ct
em Argissolos, observaram que o mineral tem grande potencial para adsorcdo da
molécula, contribuindo para a formacao de ilhas de CO, no solo e a consequente
diminuicdo deste no meio.

A gibbsita (Gb) é um o6xido de aluminio, que também ocorre em abundancia
em solos tropicais. Ker (1994) aponta que a Gb € mais comuns em Latossolos, onde
a intensidade de intemperismo e lixiviacdo sdo maiores, envolvendo até a
desilicatizacdo da Ct, em ambientes com boas condicdes de drenagem e baixa
atividade de silica. Resende et al. (2011) observaram a presenca consideravel de
Gb em Latossolos geomorfologicamente mais velhos do Planalto Central Brasileiro.

Assim como a Ct, a Gb também exerce influéncia significativa em diversas
propriedades dos solos, como na formacdo de micro agregados fortes e estaveis,
favorecendo o preparo, permeabilidade e drenagem no solo (KAMPF et al., 2012).
Cortez et al. (2009), estudando Latossolos da regido sul do pais, observaram que 0s
agregados de classe >4mm, ocorreram com maior frequéncia, estando relacionados
com a presenca de Gb com maiores areas de pico. Camargo et al. (2008b) explicam
que a correlacdo entre os dados cristalograficos dos minerais e a estabilidade de
agregados € essencial para explicar a distribuicdo dos diferentes tamanhos dos
agregados na paisagem. Portanto, a caracterizacdo destes minerais permite maiores
informacgdes sobre a capacidade produtiva dos solos garantindo melhor alocacdo de

culturas e melhor aproveitamento sustentavel.

1.2.3 Quantificagdo de caulinita (Ct) e gibbsita (Gb) por técnicas convencionais

e ndo convencionais
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A difratometria de raios-X (DRX) é uma das técnicas mais convencionais para
caracterizagdo de minerais (RESENDE et al., 2011). No estudo da Ct e Gb, a técnica
permite 0 conhecimento da cristalinidade e predominancia destes nos solos
(CARMARGO et al., 2008a, 2008b, 2014). Quando se aplica a metodologia de
Rietveld aos difratogramas (RIETVELD, 1969), pode-se ainda estimar os teores de
Ct e Gb presentes nos solos. Entretanto até a leitura no equipamento sao
necessarias diversas etapas para o preparo das amostras, que tomam muito tempo,
envolvem o uso de reagentes e uma equipe de trabalho qualificada.

O advento de novas tecnologias vem tornando a quantificagdo de minerais e
outros atributos do solo, mais facil e rdpida. A espectroscopia de reflectancia difusa
(ERD) ja tem sido mundialmente utilizada para estudo de diversos atributos do solo
(ACKERSON et al.,, 2015; BAHIA et al.,, 2015a, 2015b; BISHOP et al., 2008;
BROWN et al.,, 2006; BUDDENBAUM; STEFFENS, 2012; VISCARRA-ROSSEL et
al., 2016). Dematté et al. (2000) apontam que a ERD como uma técnica rapida e
eficiente, que permite o estudo de grandes areas, sem uso de reagentes.

Na literatura podem ser encontrados trabalhos que apontam faixas
especificas para ocorréncia da Ct e Gb. Dematté et al. (2000) verificaram que estes
minerais podem ser qualificados na faixa do infravermelho proximo (NIR), por volta
de 2.200 nm para a Ct e 2.265 nm para a Gb. Mulder et al. (2013), quantificaram a
Ct utilizando a analise de regressdo arvore com um erro de 4%, nas faixas entre
2.120-2.240 nm a 2.270-2.450 nm. Dando e Dando (2010) quantificaram a Gb, com
erro de 0,5% na faixa de 2.256 nm.

O uso de célculos como a quimiometria, a relacdo direta do vale (RDV) e o
continuo removivel (CR), ja permitiu a caracterizacdo de diversos atributos do solo.
Bahia et al. (2015) utilizaram guimiometria e CR para estimativa indireta dos 6xidos
de ferro. Viscarra-Rossel (2011) utilizaram o CR para estimativa indireta de ilita,
esmectita e Ct em solos da Australia. Camargo et al. (2015) utlizaram a
guimiometria para mapeamento da argila, 6xidos de ferro e fésforo adsorvido em
solos brasileiros. Oliveira et al. (2013) estudando a diferenciacdo entre Latossolos
brasileiros, quantificaram a Ct e Gb por RDV, concluindo que a ERD permite integrar

a variabilidade destes solos com base nos contelldos minerais.
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A quimiometria utiliza a estatistica multivariada para considerar as correlacfes
entre muitas variaveis (valores de reflectancia do espectro) para quantificar uma
Gnica variavel (como os teores de Ct e Gb ou seus dados cristalograficos), utilizando
a analise de regressdo por minimos quadrados parciais (PLSR). A RDV propbe a
estimativa da Ct e Gb a partir das intensidades de reflectancia méximas e minimas
de uma faixa caracteristica de ocorréncia destes (MADEIRA NETTO et al., 1995). A
metodologia do CR normaliza o brilho enfatizando as caracteristicas de absorcao
(CLARK; ROUSH, 1984) podendo ser utilizada para isolar estas nos espectros.

O estudo comparativo destas metodolgoias podera indicar aquele que € mais
eficiente para estimativa, caracterizacdo e mapeamento de Ct e Gb, de forma rapida,
econbmica e com menor poluicdo ambiental. Desta forma, sera possivel entender
melhor a génese dos solos, podendo futuramente usar a quantificacdo dos minerais

para diagnostico dos solos de maneira viavel e acessivel.
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CAPITULO 2 - Mineralogia da argila desferrificada dos solos do Planalto
Ocidental Paulista

Resumo — A geologia e geomorfologia variadas no Planalto Ocidental Paulista
(POP), condicionaram ambientes heterogéneos para a formacdo dos solos. A
geologia Arenitica por ser predominante na area favorece melhores ambientes para
a formacéo de minerais 1:1, como a caulinita (Ct), e 6xido de aluminio, gibbsita (Gb).
Neste contexto o presente trabalho teve como o objetivo caracterizar os teores e a
cristalinidade da Ct e Gb, e suas relacbes com os diferentes compartimentos
geoldgicos e geomorfologicos do POP. Foram coletas 600 amostras de solo na
camada de 0,0 — 0,20 m, com espacamento variando de 10 a 60 km, préximo as
principais rodovias que cortam o POP. As amostras foram submetidas a eliminacao
total dos conteudos de ferro, e a difracdo de raios x, para quantificacdo da
cristalinidade, dada pela largura a meia altura e da razado Ct/ (Ct+Gb), dada pelas
areas dos picos. Aos difratogramas foi aplicado o refinamento de Rietveld para
guantificacdo em porcentagem dos teores de Ct e Gh. Foram realizadas analises de
estatistica descritiva e geoestatistica para caracterizacao dos atributos estudados.
Os mapas para visualizagao da distribuicdo espacial dos atributos foram feitos por
krigagem simples. O ambiente Arenitico apresentou os maiores teores de Ct mal
cristalina, enquanto os maiores teores de Gb mais cristalina foram observadas para
o Basalto. O ambiente pouco dissecado apresenta minerais de maior cristalinidade
quando comparado com o ambiente altamente dissecado. A distribuicdo espacial
dos teores e cristalinidade da Ct e Gb apresentaram relagdo com a geologia e
geomorfologia apontando estes atributos como pedoindicadores ambientais para 0s

solos do Planalto Ocidental Paulista.

Palavras-chave: caulinita, gibbsita, geologia, geomorfologia.
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2.1 Introducéao

Os avancos cientificos a cerca dos diversos fenbmenos e interacdes dos
atributos dos solos, permitem o mapeamento detalhado de grandes éareas que
subsidiam estudos para melhores indices de produtividade, planejamento e
conservacao do solo e da agua (PADARIAN et al., 2015). Paises como a China e a
Australia, ja vem utilizando o mapeamento detalhado de atributos do solo como
ferramenta para o planejamento agricola e urbano (LIU et al., 2013; VISCARRA-
ROSSEL; CHEN, 2011; VISCARRA-ROSSEL; WEBSTER, 2012). No Brasil estudos
semelhantes ainda séo escassos (SIQUEIRA et al., 2014).

O Planalto Ocidental Paulista (POP) é a maior provincia do estado de Sao
Paulo, ocupando cerca de 48% da area estadual. S&o aproximadamente 13 milhdes
de hectares formados por diferentes geologias e geomorfologias. A geologia
predominante € Arenitica, com 11 milhdes de hectares e 2 milhdes de hectares
cobertos por Basalto (FERNANDES et al.,, 2007). A geomorfologia baseada na
assinatura geomorfométrica (VASCONCELOS et al.,, 2012) apresenta diversas
combinacgdes de intensidades de formas, sendo predominante na maior por¢cado do
estado o equilibrio entre as formas concavo-convexas (VASCONCELOS et al.,
2013).

O predominio da geologia Arenitica favorece a formacdo de solos com
maiores conteudo de quartzo e 6xidos de silicio. A quebra do quartzo, ou minerais
primarios ricos em silicio, a partir das rea¢gfes de intemperismo no solo, resulta na
formacao do hidroxido de aluminio, gibbsita (Gb), em baixos potencias de silica e em
alta potencial silica na formacdo de caulinita (Ct) (COELHO; VIDAL-TORRADO,
2003; FURIAN et al.,, 2002; KER, 1994). Logo estes minerais sao 0S mais
abundantes na fracdo argila nos solos do POP. Silva (2016) aponta valores de
indices de intemperismo (Ki e Kr) que classificam os solos de referéncia da regido
como cauliniticos a cauliniticos oxidicos.

A mineralogia do solo é um dos principais indicadores das variagfes dos
processos pedogénicos (CAMARGO, 2013; CAMARGO et al., 2015). Neste sentido
o estudo da variabilidade espacial de atributos mineralégicos constitui-se como um

estudo bésico para o entendimento dos processos e fatores de formacdo do solo.
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Camargo et al. (2008) estudando a cristalinidade e teor dos principais minerais da
fracdo argila de Latossolos (hematita, goethita, caulinita e gibbsita), em uma érea de
um hectare, observaram que as formas do relevo, cbncavo-convexa e linear,
relacionam-se com a formacao e cristalinidade dos minerais estudados, permitindo o
entendimento do padréo de distribuicdo destes ao longo a paisagem.

Assumindo que o teor e cristalinidade da Ct e Gb sdo variaveis conforme a
geologia e a geomorfologia em uma grande area, o objetivo deste trabalho foi
caracterizar os teores e a cristalinidade da Ct e Gh, e suas relacbes com o0s
diferentes compartimentos geolégicos e geomorfoldégicos do Planalto Ocidental
Paulista.

2.2 Material e Métodos

2.2.1 Localizacéo da area de estudo

A area de estudo foi o Planalto Ocidental Paulista (POP), com extensédo de 13
milhdes de hectares (aproximadamente 48% do Estado de S&o Paulo). Os solos de
maior ocorréncia séo Argissolos e Latossolos (Figura 1). Na regido norte e noroeste
do POP prevalecem o clima tropical com estacdo seca de inverno, enquanto na
regido sul prevalece o clima temperado Uumido com verdo quente. Na parte leste e
sudeste o clima é temperado Umido com inverno seco e verdo quente. Nestas
regides, o clima, pode ser sub classificado em mais 4 variagcbes de acordo com
Thornthwaite. A vegetacdo natural da area era Mata Atlantica na regido oeste e
Cerrado na regido leste e sudoeste, sendo o0 uso atual mais representativo o cultivo
de cana-de-acUcar e pastagem.

A geologia é caracterizada principalmente por sedimentos arenosos, argilosos
e cascalho, rochas vulcanicas de composicdo basica e sequéncias sedimentares,
principalmente psamiticas, podendo incluir piroclasticas. Dos 13 milhdes de hectares
do POP, aproximadamente 2 milhdes de hectares sdo ocupados por Basalto
(15,5%), da formagéo Serra Geral, e o restante por Arenitos, sendo 7,4 milhdes
hectares pela Formacéo Vale do Rio do Peixe (57,1%) e 3,6 milhdes de hectares por
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outras formagOes sedimentares (27,5%), Figura 2, (FERNANDES et al., 2007;

FERNANDES, 2004).
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Figura 1. Mapa pedolégico do Planalto Ocidental Paulista (Escala: 1:300.000).
FONTE: Instituto Agronémico de Campinas.
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Figura 2. Mapa geolégico atualizado do Planalto Ocidental Paulista (escala semi-
detalhada 1:200.000). Fonte: Fernandes et al. (2007)
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Com base na classificagdo geomorfométrica proposta por Vasconcelos et al.
(2012), que classifica as formas da paisagem como expressdo da evolugao
pedogeomorfolégica, foi proposto o mapa de unidades de dissecacdo, em trés
niveis: pouco dissecada, moderadamente dissecada e altamente dissecada (Figura
3). As unidades de dissecacgédo foram relacionadas aos modelos de relacdo solo-
paisagem, ligados ao balanco pedogénese (taxa de formacdo do solo) —
geomorfogénese (taxa de evolucéao da paisagem) (ESPINDOLA, 2008).

B Fouco dissecada
Moderadamente dissecada
B Altamente dissecada

224
23 N
Km
5l |
87 173 260

.25
53 52 51 50 -49 -48 47 -46 -45

Figura 3. Proposta de unidades de dissecacdo da paisagem para o Planalto
Ocidental Paulista. (Extraido de: Silva (2016) e Projeto CNPQ (Proc.n°
402796/2016-0)).

2.2.2 Planejamento amostral

Com base no arquivo de rodovias do Estado fornecido pelo Departamento de
Estradas e Rodagem foi elaborado o plano de amostragem utilizando a ferramenta
ET GeoWizards no ArcView 9.3. Houve boa distribuicdo espacial dos pontos
planejados, garantindo a representatividade dos compartimentos majoritarios. Foram
coletadas 600 amostras (Figura 4) na camada de 0,0-0,2 m proximo as rodovias do
Estado de Sdo Paulo em locais representativos e que tenham sofrido minima
interferéncia antropica. O espagamento minimo entre as amostras foi de 10 km e o
espacamento maximo foi de 60 km. A definicho do numero de pontos foi
fundamentada na experiéncia adquirida em trabalhos passados realizados na regiao
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do Planalto Ocidental e transicdo com Cuestas Basalticas utilizando a técnica
geoestatistica (TEIXEIRA et al., 2013; MARQUES JR et al., 2015).

53 52 51 -50 -49 -48 47 -46 45

Figura 4. Planejamento amostral préximo &s principais rodovias que cortam o
Planalto Ocidental de sudeste a noroeste.

2.2.3 Anélises em laboratério

2.2.3.1 Difratometria de raios X

A argila foi submetida a analise técnica de difratometria de raios x (DRX),
inicialmente a argila foi separada da amostra de solo pelo método de centrifugacéo
(JACKSON, 1985). Posteriormente foram eliminados os 6xidos de ferro pelo método
ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), segundo Mehra e Jackson (1960), e peneirada
em malha de 0,10 mm. Os minerais da fracdo argila caulinita (Ct) e gibbsita (Gb)
foram caracterizados por DRX com material sem orientacdo (em po). O difratdmetro
utilizado foi o Mini-Flex II- Rigaku, empregando-se céatodo de cobre com
monocromador e radiagao ka (20mA, 30Kv). O intervalo de varredura empregado foi
de 11 a 20°26 para a caracterizagdo da Ct e Gb, com velocidade de 1 °26 min™.

A razao caulinita/ (caulinita + gibbsita); [Ct/ (Ct + Gb)], foi calculada
empregando-se as areas dos reflexos Ct (001) e Gb (002). O software utilizado para
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obtencdo dos dados foi o PDXL (Integrated X-ray powder diffraction software),
disponibilizado pela mesma empresa do difratdmetro, Rigaku.

Os difratogramas obtidos foram submetidos ao método de Rietveld para
quantificacdo dos teores em porcentagem da Ct e Gb (RIETVELD, 1969), no mesmo
software. O método parte do ajuste dos difratogramas calculados aos experimentais,
iniciando pela escolha do modelo estrutural de Ct mais bem adaptado aos dados;
posteriormente é feita a definicdo manual dos pontos da linha de base; os ajustes
das posicbes dos picos e refinamento dos dados, permitindo a obtencdo da
porcentagem da Ct e Gb.

Para minimizacdo dos erros oriundos do equipamento foi feita a difracdo em
diferentes proporcdes de minerais Ct e Gb puros (Figura 5). E possivel observar que
para a amostra com 100% de Ct, o pico do mineral esta proximo de 13 °26, a partir
da insercéo de diferentes proporcdes da Gb, o pico da Ct desloca-se para esquerda,
mais proximo de 12 °20. Também ha deslocamento do pico da Gb quando ha
combina¢des com diferentes proporcdes da Ct. Pela intensidade dos picos vé-se
que a Gb apresenta picos mais expressivos que a Ct, indicando maiores

cristalinidades deste mineral em relacao a Ct.

0%

Ct

100%

10%

90%

Gb

20%

80%

40%

60%

%
0% /|

7S

80%

100% 1

40%
2()%_/ \

0%

10

12

18

°26

Figura 5. Difratogramas de caulinita (Ct) e gibbsitas (Gb) puros em diferentes
concentracoes.

Feitas as interpretagdes nos difratogramas, foram confeccionadas curvas de
calibracéo entre as propor¢cdes dos minerais puros e os resultados obtidos pela DRX
(Figura 6). As equacdes obtidas foram utilizadas para a corre¢do dos valores da

razdo Ct/ (Ct+Gb), Ct (%) e Gb (%), para minimizacéo de erros oriundos da técnica.
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Figura 6. Curvas de calibracao do difratbmetro de raios x a partir de minerais puros,
e correlacdo da razédo e porcentagem destes minerais determinados pelo
Rietveld.

2.2.3.2 Granulometria

A andlise granulométrica foi realizada pelo método da pipeta, utilizando uma
solucdo de NaOH 0,1 mol L™ como dispersante quimico e agitacdo mecanica em
aparato de baixa rotacdo, por 16 horas, seguindo metodologia preconizada pela
Embrapa (2011).

2.2.3.3 Ferro amorfo e cristalino

A determinacdo dos teores de ferro relativo a totalidade dos éxidos de ferro
pedogenéticos cristalinos extraidos por ditionito-citrato-bicarbonato (Fed) seguiu a
metodologia de Mehra e Jackson (1960). A determinacao dos teores de ferro amorfo
extraidos por oxalato de aménio (Feo) relativos aos O0xidos de ferro pedogenéticos
de baixa cristalinidade seguiu a metodologia citada por Camargo et al. (1986)

adaptado de Schwertmann (1973).



23

2.2.4 Anélises estatisticas
2.2.4.1 Estatistica descritiva

Os dados foram submetidos a estatistica descritiva apés finalizacdo das
andlises laboratoriais. Foram calculados: média, mediana, desvio padrdo, assimetria,
curtose, maximo, minimo e coeficiente de variagdo. Foram feitas andlises de
regressao para confeccdo da uma curva de calibracdo apds analise de difracdo em
minerais puros (Figura 6), e entre a porcentagem da Ct dada por Rietveld e a razéo
Ct/ (Ct+Gb).

2.2.4.2 Geoestatistica

Para a caracterizacdo do padrédo da variabilidade espacial, dos valores
observados foi utilizada a analise geoestatistica (VIEIRA, 2000). Semivariogramas
relacionando o vetor distancia a semivariancia foram construidos e modelos foram
ajustados. Os valores foram interpolados pela krigagem ordinéria para a construcao

de mapas de distribuicdo espacial.

2.3 Resultados e Discussodes

2.3.1 Caracterizacao da argila desferrificada dos solos

O uso do Rietveld para quantificar a Ct e Gb ainda é pouco usual, pois exige
gue os difratogramas teoricos e experimentais sejam similares (RIETVELD, 1969).
Porém Alves et al. (2008) e Corréa et al. (2008) ja quantificaram com eficiéncia os
teores da Ct e Gb em Latossolos e o teor e cristalinidade da Ct em uma
topossequéncia com Argissolos e Latossolos, respectivamente. Portanto foi
realizada uma andlise de regressao entre as porcentagens dos minerais dada pelo
método de Rietveld e a razdo Ct/(Ct+Gb) (Figura 7). A curva apresentou
comportamento quadratico e diretamente proporcional para a Ct, quanto maiores 0s
valores da razdo, maiores sdo os conteudos de Ct no solo. Indicando que para a

quantificacdo dos minerais no solo, a metodologia pode ser utilizada.
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Figura 7. Correlagao entre a relagdo Ct/(Ct+Gb) com as porcentagens de Ct dada
pela metodologia de Rietveld.

A area de estudo trata-se de dois ambientes geoldgicos distintos: Arenito e
Basalto, onde no Arenito esperam-se maiores conteudos de Ct, como apontado por
Costa et al. (2014) ao estudar a diagénese de Arenitos da bacia Araripe, Nordeste
do Brasil e por Coringa et al. (2014) estudando a geoquimica de solos do Pantanal,
formados a partir de sedimentos Arenosos. E no Basalto esperam-se maiores
contetidos de Gb, como apontado por Camargo et al., (2008), Cunha et al. (2005) e
Ghidin et al. (2006), para Latossolos de Basalto no estado de Sao Paulo.

A combinacdo entre estes ambientes e as diversificacbes na cristalinidade
dos minerais, influenciam nos resultados obtidos pelo Rietveld. Alves et al. (2008)
apontam que a difracdo dos picos de Gb pode influenciar nos picos da Ct,
dificultando a obtencdo de indices de cristalinidades confiaveis. Como a DRX
baseia-se na caracterizacdo dos minerais a partir de sua cristalinidade, o teor
estimado pelo Rietveld é fortemente influenciado pela cristalinidade dos minerais do
solo.

Em solo, a Figura 8 apresenta os difratogramas caracteristicos para cada
compartimento geolégico combinado com o compartimento geomorfologico. Pode-se
observar que as intensidades dos picos sao variaveis conforme a geologia e a
geomorfologia. Para solos de Basalto as maiores intensidades sao dos picos de Gb,
enquanto para os solos de Arenito as maiores intensidades séo dos picos da Ct. Os
solos de Arenito altamente dissecados nao apresentam presenca dos picos de Gb,
indicando as baixas taxas de pedogénese no ambiente. Para os solos do ambiente

Arenitico moderadamente dissecado o pico da Gb tem presenca pouco evidenciada,
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e para o ambiente Arenitico pouco dissecado, o pico da Gb tem maior evidencia,
embora o da Ct ainda seja predominante no ambiente.

Ct Gb
M/’\ BS_Po
e BS Md
" LBS_A]
.r.«/\y "—AR Po
Iy | ___AR Md
_,,/\K AR_Al

Figura 8. Difratogramas caracteristicos para os diferentes compartimentos
geoldgicos e geomorfolégicos do Planalto Ocidental Paulista.*AR —
Arenito; BS — Basalto; Al — Altamente; Md — Moderadamente; Po —
Pouco.

As fases amorfas dos minerais presentes no solo ndo geram picos de difracéo
fazendo com que o Rietveld quantifigue apenas as formas mais cristalinas, que
permitem a ocorréncia de picos mais confidveis (ALVES et al., 2008; RIETVELD,
1969). Pelos difratogramas da Figura 8, observa-se pelos picos da Ct, que esta nao
apresenta alta cristalinidade. O mesmo pode ser considerado para os picos da Gb
em alguns compartimentos geomorfolégicos do Arenito. Estes fatos podem dificultar
a quantificacdo por Rietveld.

A geomorfologia baseada em niveis de dissecacdo apontam os estagios de
evolucéo pedogénica (evolucao do solo) e geomorfogénica (evolugao da paisagem).
Ambientes pouco dissecados apresentam taxa de pedogénese maior que a
geomorfogénese, predominando formas de relevo mais lineares a convexas, que
favorecem a drenagem e consequentemente as reacdes de intemperismo. Em
contrapartida nos ambientes altamente dissecados as consideragdes séo inversas,
as taxas de geomorfogénese sdo maiores que as de pedogénese, favorecem o
maior esculpimento da paisagem, e o predominio de formas cbncavas, que
contribuem para a maior estagnacdo de agua, e consequentemente condicdes

menos favoraveis as reagdes de intemperismo.
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Vasconcelos et al. (2013) ao estudarem o modelo da evolugéo
pedogeomorfogénica da Serra da Canastra, observaram que a dinamica do relevo
desenvolvido a partir do processo de abatimento do terreno (maior dissecacdo da
paisagem) causa ambientes de saturacdo e estagnacdo de agua, e areas mais
planas melhores condigbes para a drenagem. Por sua vez, ambientes de maior
estagnacdo de agua favorecem o avanco da hidromorfia, resultando na formacéo de
minerais amorfos e predominancia da Ct (KAMPF et al., 2009), enquanto as areas
mais planas e bem drenadas favorecem o avanco da oxidacdo, tendo dominio de
minerais mais cristalinos e maiores contetdos de Gb (KAMPF et al., 1988; KER,
1994).

Para todas as amostras do POP, a largura a meia altura (LMA) da Ct
apresentou variacao entre 0,18 a 2,10 °28, com média de 0,50 °20, e da Gb
apresentou variagédo entre 0,00 a 0,69 °26, e média de 0,05 (Tabela 1). Observa-se
pelos valores médios e o intervalo, que a Gb, quando presente, € mais cristalina em
relacdo a Ct. O Desvio Padrdo (DP) para a Gt foi de 0,19 e para Gb de 0,10. O
coeficiente de variacdo (CV) pode ser classificado como alto para o atributo dos dois
minerais, porém para a Gb este ficou acima de 170 %, indicando que os valores da
cristalinidade da Gb sdo apresentam maior variagdo para a area estudada. Os
maiores CV’s observados para os dados cristalograficos da Gb podem ser
justificados pelas heterogeneidades da geologia e geomorfologia, que corroboram

para diferentes ambientes de formacéo da Gb.

Tabela 1. Estatistica descritiva dos atributos cristalografico e porcentagem por
Rietveld para os minerais caulinita e gibbsitas e relacdo Ct/(Ct+Gb), dos
solos do Planalto Ocidental Paulista, obtidos por difracao de raios X.

Méd. Min. Max. DP Ass. CVv
Lma_Ct 050 0,18 2,10 0,19 2,26 37,72
Lma_GB 0,06 0,00 0,69 0,10 2,77 178,78
Ct/(Ct+Gb) 0,96 0,37 0,99 0,09 -3,38 9,88
Ct_Rit 67,43 1559 71,84 453 -550 6,71
Gb Rit 44,84 34,04 100,00 19,88 1,89 44,34

" LMA (°20) — largura a meia altura; RIT (%) — Rietveld; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; Med — média;
Min — Minimo; Max — Maximo; DP — Desvio Padrdo; Ass. — Assimetria; CV — Coeficiente de variagéao.
NUmero amostral: 542,
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A razdo Ct/(Ct+Gb) apresentou média de 0,96 e variacao entre 0,37 — 0,99,
DP de 0,09 e baixo coeficiente de variacdo. A porcentagem dos minerais dada por
Rietveld, ap6s a transformacédo dos dados pela curva de calibracdo variou de 15 —
71% de Ct e 34 — 100 % de Gb. O CV da porcentagem da Ct é classificado como
baixa e Gb como alto. A assimetria indica a tendéncia de distribuicdo das amostras,
positiva a direita, e negativo a esquerda, quanto mais proximo de 0 mais simétrica é
a distribuicdo. Para o banco de dados estudado a Gb (%) foi que a presentou melhor
simetria de distribuicéo.

Na Tabela 2 a estatistica descritiva foi feita a partir de estratificacdo, para
geologia, geomorfologia e a combinacdo entre geologia e geomorfologia. A
estratificacdo das amostras permite a reducdo nos valores de CV, quando
comparados para aqueles obtidos de area total, pois trabalha com a comparacéo
entre ambientes mais proximos uns dos outros. Para os solos do ambiente Arenitico
podem ser observados os minerais de menor cristalinidade, com as maiores médias
da LMA para a Ct (0,51 °20) e Gb (0,15 °28), quando comparado aos solos do
Basalto.

A porcentagem da Ct ndo diferenciaram ambientes pela geologia, porém a
porcentagem de Gb foi de 82% para os solos do Basalto, e 35% para os solos de
Arenito. A razdo Ct/(Ct+Gb) também diferenciou os ambientes, 0,97 para o Arenito e
0,75 para o Basalto. Para o ambiente Arenitico foram observadas dezenas de
amostras que nao apresentavam picos da Gb, sendo atribuido a razdo Ct/(Ct+Gb) o
valor 1. Freitas et al. (2014) também notaram a auséncia ou pouca intensidade dos
picos de Gb, ao estudares Latossolos da Bahia, derivados de Arenitos do grupo
Urucuia. Os solos predominantes no ambiente Arenitico sdo os Argilossos
Vermelho-Amarelos, seguidos dos Latossolos Vermelhos, enquanto para o Basalto
prenominam-se os Latossolos Vermelhos férricos.

As médias da razao encontrada em outros trabalhos para solos de Basalto
estdo entre 0,50 a 0,60, e acima de 0,80 para Arenito (CUNHA et al., 2005;
CAMARGO et al., 2008; CAMARGO et al., 2013). As maiores médias do Basalto
observadas neste estudo deve-se a correcdo dos valores pela curva de calibracéo.
Ao serem transformados pela equacdo da curva os dados da razéo sdo corrigidos, e

0 erro da estimativa da Ct é diminuido, aumento os valores da razao.



28

Tabela 2. Estatistica descritiva dos atributos cristalograficos e porcentagens por
Rietveld para os minerais caulinita e gibbsitas e relagdo Ct/(Ct+Gb), para
os diferentes compartimentos geoldgicos e geomorfolégicos do Planalto
Ocidental Paulista, obtidos por difragéo de raios X.

Lma_Ct* Lma_GB Ct/(Ct+Gb) Ct_Rit Gb_Rit

N I *%
Med '~y Med. cV Med. CV Med. CV Med. CV Solos

Geologia

AR 0,51 38,38 0,15 78,17 0,97 564 67,95 4,09 3566 10,35 494 PVAelV
BS 0,44 23,66 0,12 45,82 0,75 20,97 62,16 17,84 82,42 26,46 48 Lvfe

Geomorfologia

Al 0,57 45,06 0,17 91,47 0,97 5,67 67,66 5,42 36,64 24,22 105 PVA
Md 0,51 33,98 0,14 7542 0,96 7,24 68,08 4,555 38,66 30,63 279 PVAelV
Po 0,43 29,67 0,14 58,18 0,92 14,83 66,15 9,81 45,75 50,56 158 LvePVA

Geologia_geomorfologia

AR_Al 0,58 45,63 0,17 94,31 0,98 4,36 67,67 5,37 3529 9,33 102 PVA
AR_Md 0,51 33,95 0,14 76,72 0,97 4,95 68,31 3,05 36,25 11,91 265 PvAelV
AR _Po 0,43 31,52 0,15 63,29 0,97 7,60 67,41 4,68 34,78 6,00 127 LvePVA
BS_Al 0,58 23,34 0,14 22,03 0,79 17,06 67,22 8,38 75,80 33,83 3 Lvfe
BS Md 0,41 25,62 0,10 32,29 0,79 18,96 63,71 15,32 77,23 29,95 14 Lvfe
BS_Po 0,44 21,19 0,12 49,55 0,73 22,37 60,97 19,68 85,10 63,63 31 Lvfe

" LMA (°20) — largura a meia altura; RIT (%) — Rietveld; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; Med — média;
CV - Coeficiente de variacdo; AR — Arenito; BS — Basalto; Al — Altamente dissecado; Md -
Moderadamente dissecado; Po — Pouco dissecado; PVA — Argissolo Vermelho Amarelo; LVfe —
Latossolo férrico; LV — Latossolo Vermelho. **O item solo indica a classe predominante para o
compartimento em questao.

A estratificacdo entre os niveis de dissecacao aponta que 0s minerais menos
cristalinos estdo nos ambientes altamente dissecados, e 0os mais cristalinos nos
ambientes pouco dissecados, tanto para a Ct, como para a Gb. A porcentagem da
Ct, semelhantemente a estratificacdo para a geologia, ndo diferenciou bem os niveis
de dissecacdo, porém para a Gb sdo observados maiores teores para ambiente
pouco dissecado (45%). A razdo € maior (0,97) para o ambiente altamente
dissecado e menor (0,92) para o pouco dissecado, embora a diferenca entre as
médias seja bem pequena.

A LMA da Ct para o ambiente Arenitico pouco dissecado apresentou média
de 0,43 °20, o moderadamente dissecado de 0,51 °20 e o altamente dissecado de
0,58 °20. Para a LMA da Gb os ambientes altamente, moderadamente e pouco
dissecados do Arenito apresentaram as seguintes médias 0,17 °20, 0,14 °26 e 0,14

920, respectivamente. Para o Basalto o ambiente altamente dissecado apresentou a
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maior média de LMA para Ct, 0,58 °20, seguindo do pouco dissecado, 0,44 °20, e do
moderadamente dissecado, 0,41 °206. Para a LMA da Gb, o comportamento foi
semelhante, 0,14 ©°20, 0,10 °206, e 0,12 °206, para os ambientes altamente,
moderadamente e pouco dissecados, respectivamente. Sendo a Gb mais cristalina
que a Ct para o ambiente Basaltico.

Pelo ambiente pouco dissecado apresentar as condi¢cdes mais favoraveis
para maiores taxas de pedogénese e consequentemente para formacédo de minerais
mais cristalinos, esperava-se maiores cristalinidades neste ambiente, contudo o
ambiente moderadamente dissecado que apresentou a menor média de LMA para
Ct e Gb. Indicando que o ambiente moderadamente dissecado apresenta condi¢cdes
mais instaveis para formacdo dos minerais, por estar no intermédio dos niveis de
dissecacéo.

Para o ambiente Arenitico, sdo observados maiores valores meédios de Ct,
entre 67 — 68%, ndo havendo diferenciacdo evidenciada para os niveis de
dissecacdo. Para o Basalto os ambientes altamente e moderadamente dissecados
apresentam 67% e 63% de Ct, respectivamente e o ambiente pouco dissecado 60
%. A Gb (%) apresentou as maiores médias no Basalto, aumento do ambiente
altamente dissecado (75%) para o ambiente pouco dissecado (85%).

Para a razdo Ct/(Ct+Gb) as maiores médias sdo predominantes no ambiente
Arenitico e menores no Basaltico. Os niveis de dissecacdo no ambiente Arenito nédo
apresentaram grandes variacdes nas meédias, mais apresenta maior valor para o
ambiente altamente dissecado. Para o Basalto os niveis de disseca¢éo altamente e
moderadamente dissecados apresentaram médias da razao igual a 0,79 e para o
ambiente pouco dissecado de 0,73. Para estes ambientes a razdo pode ser utilizada
como indicador pedoldgico dos niveis de dissecacao, indicando maiores conteudos
de Gb para o ambiente pouco dissecado de Basalto.

Os CV’s sado baixos para o ambiente Arenitico e médio para o Basaltico,
indicando maiores variacbes para a razdo no ultimo ambiente. De modo geral os
CV’s foram menores para as amostras estratificadas, quando comparados aos
obtidos para as amostras sem estratificacdo, e menores para o0 ambiente Basalticos,
guando comparado ao Arenitico. O CV para a Ct (%) e a razdo dos trés niveis de

dissecacdo do ambiente Arenitico e para a Ct (%) do ambiente altamente dissecado



30

do Basalto, séo baixos e para a razdo do ambiente altamente dissecado do Basalto
€ médio. Para os demais atributos e ambientes os CV’s sédo classificados como
altos.

Os resultados de granulometria e conteudos de ferro amorfo (Feo) e ferro
cristalino (Fed) concordam com os resultados obtidos para os atributos
cristalograficos e contetdos de Ct e Gb (Figura 9). O ambiente Arenitico apresenta
0S maiores conteudos de areia, tipico para solos originados desde material de
origem, e no ambiente Basalticos as maiores médias de argila para 0s niveis
moderadamente e pouco dissecados. Pela granulometria e atributos discutidos
anteriores, € possivel perceber que o ambiente mais intemperizado, com maiores
taxas de pedogénese é o Basalto pouco dissecado, e menos intemperizado com

maiores taxas de geomorfogénese o Arenito altamente dissecado.
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Figura 9. Médias caracteristicas da granulometria, ferro ditionito e oxalato, para os
diferentes compartimentos geoldgicos e geomorfolégicos do Planalto
Ocidental Paulista. (Adaptado de: SILVA, 2016).

Os valores de Fe somam-se aos resultados ja encontrados, sdo maiores para
o ambiente Basaltico, pela constituicdo natural da rocha. Com maiores médias para
os niveis moderadamente e pouco dissecados. Os resultados séo tipicos de solos
em maiores estagios de evolugdo, como os Latossolos. Vasconcelos et al. (2013)
obtiveram as mesmas evidencias ao estudarem a evolucao pedogeomorfoldgica da
superficie cimeira da Serra da Canastra, MG, pela andalise da razdo Ct/(Ct+Gb),

6xidos e hidroxidos de ferro, e formas amorfas e cristalinas de ferro.
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2.3.2 Distribuicdo espacial dos atributos estudados

A Tabela 3 apresenta os parametros dos semivariogramas de melhor ajuste
para os atributos estudados. Todos os atributos apresentaram estrutura de
dependéncia espacial, expressa pelo semivariograma. Os teores de Ct (%) e Gb (%)
e a razéo ajustaram-se melhor ao modelo Gaussiano. A LMA da Ct ajustou-se ao
modelo esférico e a da Gb ao modelo exponencial. O modelo esférico é citado com
maior frequéncia para ajustes de atributos do solo (BAHIA, 2016; BAHIA et al., 2015;
CAMBARDELLA et al.,, 1994). Enquanto o modelo Gaussiano € adotado para
fendbmenos mais regulares e continuos (ISSAKS; SRIVASTAVA, 1989). O ajuste das
variaveis ao modelo Gaussiano aponta a suavidade das distribuicbes destas no

espaco.

Tabela 3. Parametros dos variogramas de melhor ajuste na largura a meia altura
(LMA), area superficial especifica e porcentagem por Rietveld da Ct e Gb,
e razao Ct/(Ct+Gb).

Atributo Modelo Co CotC: A(km) R? SQR

LMA_Ct Esférico 0,004 0,029 55,00 0,80 1,61x10”

LMA_Gb Exponencial 0,006 0,012 954,00 0.95 6,67x10"
Rz_Ct/(Ct+Gb) Gaussiano 0,001 2,85 496,08 0,99 0,038
RT_Ct Gaussiano 0,001 3,012 509,85 0,99 0,032
RT_Gb Gaussiano 0,001 2,998 512,96 0,99 0,606

‘Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; C, — Efeito pepita; Co+C; — patamar; A — Alcance (Km); R® —
Coeficiente de determinacdo do modelo ajustado; SQR — Soma dos quadrados dos residuos.

O alcance variou de 55 — 954 km, os maiores alcances estdo associados a
menor variabilidade dos atributos. Viscarra-Rossel et al. (2010) ao mapear a
mineralogia dos solos da Australia observaram alcances entre 20 a 1425 km,
Marques Jr et al. (2015) obtiveram alcances entre 189 a 589 km, ao mapear 0s
micronutrientes do estado de Sao Paulo. Camargo et al. (2008) obtiveram alcance
de 26 m ao mapear a razdo Ct/(Ct+Gb) em um éarea de 1 ha no estado de Séo

Paulo.
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Os mapas de distribuicdo espacial associaram 0s menores valores da LMA da

Ct com as regibes do Basalto e as regibes pouco dissecadas, e maiores na regiao

do Arenito e altamente dissecada (Figura 10). A LMA da Gb apresentou os menores

valores na regido dos Arenitos, porém nao indica a menor cristalinidade do mineral

nesta regido. Como ja citado alguns solos do Arenito ndo apresentaram picos

evidentes da Gb, logo ndo apresentaram LMA do cristal, sendo atribuido a variavel o

valor 0. Portanto a regido com menores meédias indicam a auséncia dos picos da Gb.
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Figura 10. Mapas de distribuicdo espacial da largura a meia altura (LMA) e

porcentagem por Rietveld da Ct e Gb, e razdo Ct/(Ct+GDh).

Na zona leste do mapa, quando se inicia a transicdo Arenito-Basalto, ficou

evidente a presenca de Gb menos cristalinas, e na extremidade ja em Basalto é
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evidente a presengca da Gb mais cristalina. A relacdo da LMA da Gb com a
geomorfologia € pouco evidente, porém € possivel afirmar que nos ambientes
moderadamente e altamente dissecados sdo observados os menores valores de
LMA, indicando que na regido ndo é possivel observar o pico da Gb que possibilita a
quantificacdo da LMA.

O mapa da razédo Ct/(Ct+Gb) apresentou comportamento ao mapa da LMA da

Gb, pois onde ndo havia a presenca do pico da Gb foi atribuido a razédo o valor 1.
Observa-se nas regides de Basalto, no leste e sul do POP, que sédo evidentes 0s
menores valores da razdo, indicando predominio de Gb sobre Ct, e na maior parte
do POP evidenciam-se as maiores razdes atribuidas ao Arenito. Quando comparado
ao mapa de geomorfologia, os menores valores da razdo estdo associados ao
ambiente pouco dissecado na porcao leste do POP, os maiores aos ambientes
altamente e moderadamente dissecados.
] Entre os mapas dos teores de Ct e Gb observa-se comportamento contrario,
0s maiores valores de Ct estdo associados aos menores de Gb, que predominam do
centro a oeste do POP, onde é predominante a geologia Arenitica e a dissecacéo
moderada. Enquanto os maiores valores de Gb podem ser associados aos
ambientes de Basalto pouco dissecados. Os mapas dos atributos apontam que tanto
a geologia, como a geomorfologia condicionam ambientes carateristicos para a
formacdo da Ct e Gb, podendo ser utilizados como pedoindicadores para a
compartimentalizacdo dos ambientes.

Silva (2016) estudando a cristalinidade da hematita e goethita para os solos
do POP observou que a LMA destes oOxidos permite boa diferenciacdo dos
ambientes quanto a geomorfologia. Teixeira (2015) estudando a suscetibilidade
magnética (capacidade de magnetizacdo do solo) em uma pequena area do POP
observou que ao trabalhar com maiores escalas a geomorfologia, é o fator de maior
influencia sobre o atributo. O estudo de variaveis em menores escalas de trabalho
envolvem maiores influéncias da geologia e clima, enquanto em maiores escalas a
geomorfologia e as classes de solo exercem maiores influéncias (ANDERSON et al.,
2003).

Viscarra-Rossel (2011) verificaram que a precipitacdo, elevacdo e geologia

sao os principais preditores para a modelagem da Ct nos solos da Australia. O autor
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explica que o clima, a matéria orgéanica, a classe de solo, a topografia e o tempo
interagem juntamente influenciando na formagéo, abundéncia e distribuicdo dos
minerais, pois controlam a movimentacdo da agua, que regem as reacdes do
intemperismo, como foi observado para os solos do POP.

Camargo et al. (2008) correlacionaram as formas do relevo com a formacao
da cristalinidade dos minerais, apontando que as relacdes do solo sé&o entendidas
por meio dos padrdes de distribuicdo destes nas paisagens, auxiliando no
entendimento e na identificacdo dos ambientes de formacdo dos minerais. Os
autores verificaram que em areas cOncavas-convexas estdo presentes as menores
médias de LMA do cristal da Gb, quando comparada com as éareas lineares. Os
resultados dos autores corroboram com os observados neste estudo, os ambientes
moderadamente dissecados, onde ha equilibrio entre as formas cbdncavas e
convexas, apresentaram as menores médias de LMA para a Ct e Gb, enquanto no
ambiente pouco dissecado, onde predominam as formas lineares, foram observadas
as maiores meédias da LMA.

Silva Jr et al. (2012) observaram que as distribuicBes das classes de solos
estdo associadas principalmente as formas do relevo, sendo este o principal fator
por maiores variabilidades de atributos em ambiente convexos, que em ambientes,
lineares. Segundo Daniels e Hammar (1992) a variabilidade dos atributos é
consequéncia das formas da paisagem, e a geoestatistica auxilia na transferéncia

destas informacdes quando consideram a geomorfologia da area estudada.

2.4 Conclusoes

A cristalinidade e os teores de caulinita e gibbsita a sao influenciados
espacialmente pela geologia e pelo nivel de dissecacdo da paisagem, podendo ser
consideradas como importantes indiciadores pedoambientais para a caracterizagao
dos ambientes no Planalto Ocidental Paulista.

Os ambientes de geologia Arenitica apresentam 0s maiores teores de
caulinita de menor cristalinidade, quando comparado aos ambientes de Basalto que

apresentam maiores conteudos de gibbsita de maior cristalinidade.
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CAPITULO 3 - Uso da espectroscopia de reflectancia difusa para
guantificacao indireta da razao entre caulinita e gibbsita
no Planalto Ocidental Paulista

Resumo — O uso da espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) vem
ganhando destague na quantificacdo de atributos do solo, por sua facilidade e
praticidade de obtencdo de dados. O presente estudo teve como objetivos
avaliar o potencial de diferentes metodologias aplicadas as curvas espectrais,
dada pela técnica de ERD, para estimativa da razao entre caulinita (Ct) e
gibbsita (Gb), e caracterizar a variabilidade espacial da razado para o Planalto
Ocidental Paulista. O estudo foi realizado no Planalto Ocidental Paulista, area
com 13 milhdes de hectares, 2 milhdes cobertos por Basaltos e 11 milhdes por
Arenitos. Foram coletadas 600 amostras na camada de 0,0 — 0,20 m, préximas
as rodovias com espacamento variando de 10 a 60 km entre os pontos. Curvas
de calibracdo foram construidas com minerais puros para as técnicas de
difratometria de raios-x (DRX) e ERD. A razédo Ct/(Ct+Gb) foi determinada por
DRX, e por trés metodologias aplicados as curvas espectrais: continuo
removivel (CR); relacao direta do vale (RDV) e por analise multivariada por
regressdo minima dos quadrados parciais (PLSR). O procedimento por CR
apresentou médias mais proximas as médias observadas pela DRX, 0,90 e
0,92, respectivamente. Enquanto a RDV superestimou a razdo apresentando
média de 1,32. A ERD permitiu a estimativa da razao Ct/(Ct+Gb) para os
diferentes compartimentos geol6gicos e geomorfolégicos do POP, para os
procedimentos CR e RDV. O procedimento da CR permitiu a confec¢cdo de
modelos mais eficientes, quanto aqueles obtidos pela RDV e PLSR. Portanto, a
ERD é uma técnica que apresenta resultados que incentivam o trabalho com
grande nimero de amostras, garantindo a estimativa de atributos do solo.

Palavras-chave: Continuo removivel, Difratometria de raios-x, Pedometria,

Arenito, Basalto.
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3.1 Introducéao

O estudo dos minerais da fracdo argila auxilia a compreensédo de
diversas propriedades dos solos, pois governam diferentes comportamentos e
funcdes, participam de ciclos biogeoquimicos e sdo formados conforme a
geologia e geomorfologia locais (VISCARRA-ROSSEL, 2011). O Planalto
Ocidental Paulista (POP) tem uma é&rea de aproximadamente 13 milhdes de
hectares, sendo uma potencia agricola em producado de citros, acucar e alcool,
e maior parte de sua extensdo é coberta de solos formados a partir de Arenitos
(FERNANDES et al., 2008). A riqueza em quartzo e 6xidos de silicio dos
Arenitos resulta em solos ricos em minerais 1:1, como a caulinita (Ct) e oxidos
de aluminio como a gibbsita (Gb) (COELHO; VIDAL-TORRADO, 2003; FURIAN
et al., 2002), sendo estes os minerais predominantes da fracdo argila para
alguns compartimentos do POP, como observado por Silva (2016).

A Ct e Gb interferem em diversos processos fisico quimicos do solo,
como na formacdo de agregados (CAMARGO et al.,, 2008a), porosidade do
solo, retencdo de agua, drenagem, reacdes de troca, adsorcdo de cations
(MELLO; WYPYCH, 2009), estoque de gases como o dioxido de carbono
(AUSTIN, 2011; AUSTIN; SCHROEDER, 2014) entre outros. O estudo destes
minerais € convencionalmente realizado por meio da difracdo de raios X (DRX),
técnica que exige diferentes reagentes, muito tempo de preparo e mao de obra,
tornando a pratica onerosa e impraticavel de ser realizadas em areas como o
POP.

A espectroscopia de refletancia difusa (ERD) é uma técnia menos
convencional, que devido a facilidade para obtencdo dos resultados, esta
ganhando destaque em diversas aplicagbes na ciéncia do solo. Diversos
autores apontam a ocorréncia de faixas nas curvas espectrais em que minerais
e outros atributos do solo podem ser observados e caracterizados (DEMATTE;
TERRA, 2014; MULDER et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2016; PIZARRO et al.,
2001; VISCARRA-ROSSEL, 2011; VISCARRA-ROSSEL et al., 2016)

A eficiéncia da técnica ja foi comprovada na estimativa de oxidos de
ferro para solos do estado de Séao Paulo (BAHIA et al., 2015), para Ct em solos
da Australia (VISCARRA-ROSSEL, 2011) e para solos do Marrocos (MULDER
et al., 2013) e para Gb de materiais de fundicdo (DANDO; DANDO, 2010). A
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ERD é uma técnica rapida, facil, e ja apresenta resultados encorajadores que
permitem a analise de grande quantidade de amostras possibilitando o
mapeamento de grandes extensdes territoriais (BAHIA et al., 2015;
VISCARRA-ROSSEL, 2011),

Com base em estudos que apontam a ocorréncia da Ct e da Gb em
diferentes faixas das curvas espectrais (DANDO; DANDO, 2010; MELO FILHO
et al., 2014; DEMATTE et al., 2000; GALVAO et al. 2001; MULDER et al., 2013;
VISCARRA-ROSSEL, 2011) fundamentou-se a hipotese que por meio da ERD
€ possivel estimar a razdo entre Ct e Gb e permitir o trabalho com grande
namero de amostras. Assim sendo o presente estudo teve como objetivo
avaliar o potencial de diferentes metodologias aplicadas as curvas espectrais,
dada pela técnica de espectroscopia de reflectancia difusa, para estimativa da
razao entre caulinita e gibbsita, e caracterizar a variabilidade espacial da razao

para o Planalto Ocidental Paulista.

3.2 Material e Métodos

3.2.1 localizacdo da area de estudo

A area de estudo foi o Planalto Ocidental Paulista (POP), com extenséo
de 13 milhdes de hectares (aproximadamente 48% do Estado de Sao Paulo).
Os solos de maior ocorréncia séo Argissolos e Latossolos (Figura 1). Na regiédo
norte e noroeste do POP prevalecem o clima tropical com estacdo seca de
inverno, enquanto que na regido sul prevalece o clima temperado umido com
verado quente. Na parte leste e sudeste o clima é temperado Umido com inverno
seco e verdo quente. Nestas regides pode ser subclassificado em mais 4
variacdes de acordo com Thornthwaite. A vegetacdo natural da area era
composta por Mata Atlantica na regido oeste e Cerrado na regido leste e
sudoeste, sendo 0 uso atual mais representativo o cultivo de cana-de-agUcar e
pastagem.

A geologia € caracterizada principalmente por sedimentos arenosos,
argilosos e cascalho, rochas vulcéanicas de composicado basica e sequéncias
sedimentares, principalmente psamiticas, podendo incluir piroclasticas. Dos 13

milhées de hectares do POP, aproximadamente 2 milhdes de hectares sao



44

ocupados por Basalto (15,5%), da formacédo Serra Geral, e 0 restante por
Arenitos, sendo 7,4 milhdes hectares pela Formacao Vale do Rio do Peixe
(57,1%) e 3,6 milhGes de hectares por outras formagdes sedimentares (27,5%),
Figura 2, (FERNANDES et al., 2007; FERNANDES, 2004).
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Figura 1. Mapa pedoldgico do Planalto Ocidental Paulista (Escala: 1:300.000).
FONTE: Instituto Agronémico de Campinas.

L
N
(]
o
84 E
=}
N
»
o
24 B
&N
~N
o
= i .
o Aracatuba Il Piramboia L
3 Botucatu Il Presidente Prudente
Canastra Indiviso I Rio Parana
Coberturas detriticas indiferenciadas Rio do Rasto
Depositos aluvionares I santo Anastacio
[ Depositos coluvio-eluvionares Serra Geral
Itaqueri S50 José do Rio Preto O e msmkm
Marilia Vale do Rio do Peixe 0 40 80 160 240 320
T T T T T
52°0'0"W 50°0'0"W 48°0'0"W 46°0'0'W 44°0'0"W

Figura 2. Mapa geologico atualizado do Planalto Ocidental Paulista (escala
semi-detalhada 1:200.000). Extraido de: Fernandes et al. (2007).
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Baseando-se na classificacdo geomorfometrica proposta por
Vasconcelos et al. (2012), que classifica as formas da paisagem como
expressao da evolucdo pedogeomorfologica, foi proposto o mapa de unidades
de dissecacéo, em trés niveis: pouco dissecada, moderadamente dissecada e
altamente dissecada (Figura 3). As unidades de dissecacao foram relacionadas
aos modelos de relagédo solo-paisagem, ligados ao balanco pedogénese (taxa
de formacgédo do solo) — geomorfogénese (taxa de evolugcdo da paisagem)
(ESPINDOLA, 2008).
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Figura 3. Proposta de unidades de dissecacdo da paisagem para o Planalto
Ocidental Paulista.

3.2.2 Planejamento amostral

Com base no arquivo de rodovias do Estado fornecidas pelo
Departamento de Estradas e Rodagem foi elaborado o plano de amostragem
utilizando a ferramenta ET GeoWizards no ArcView 9.3. Houve boa distribuicdo
espacial dos pontos planejados, garantindo a representatividade dos
compartimentos majoritarios. Foram coletadas 600 amostras (Figura 4) na
camada de 0,0-0,2 m proximo as rodovias do Estado de S&o Paulo em locais
representativos e que tenham sofrido minima interferéncia antrépica. O
espagamento minimo entre as amostras foi de 10 km e o espacamento maximo
foi de 60 km. A definicho do numero de pontos foi fundamentada na
experiéncia adquirida em trabalhos passados realizados na regido do Planalto
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Ocidental e transicdo com Cuestas Basalticas utilizando a técnica
geoestatistica (TEIXEIRA et al., 2013; MARQUES Jr et al., 2015).
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Figura 4. Planejamento amostral ao longo das 5 principais rodovias que cortam
o Planalto Ocidental de sudeste a noroeste.

3.2.3 Andlises por difracéo de raios X (DRX)

A argila foi submetida a técnica de difratometria de raio x (DRX),
inicialmente foi separada da amostra de solo pelo método de centrifugacao
(JACKSON, 1985). Posteriormente foram eliminados os éxidos de ferro pelo
método ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), segundo Mehra e Jackson (1960), e
peneirada em malha de 0,10 mm. Os minerais da fracéo argila caulinita (Ct) e
gibbsita (Gb) foram caracterizados por DRX com material sem orientacdo (em
pd). O difratbmetro utilizado foi o Mini-Flex II- Rigaku, empregando-se catodo
de cobre com monocromador e radiagdo ka (20mA, 30Kv). O intervalo de
varredura empregado foi de 11 a 20°28 para a caracterizagao da Ct e Gb, com
velocidade de 1 °26 min™.

A razao caulinita/(caulinita + gibbsita); [Ct/ (Ct + Gb)], foi calculada

empregando-se as areas dos reflexos Ct (001) e Gb (002).
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3.2.4 Anédlises por espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)

Para a obtencdo dos espectros de reflectancia difusa, foi moido
aproximadamente 1 g de solo (TFSA) em almofariz de agata até obtencédo de
coloracdo constante e o conteudo foi colocado em porta amostras com espaco
cilindrico de 16 mm de diametro. Os valores de reflectancia foram
determinados em espectrofotometro Lambda 950 UV/Vis/NIR acoplado com
uma esfera integradora de 150 mm de diametro. Os espectros foram
registrados em intervalos de 1 nm, com tempo de integracdo de 2,43 nm s™ ao

longo do intervalo de 250 a 2.500 nm (visivel).
3.2.5 Curvas de calibracéo

Para andlise da faixa exata de ocorréncia da Ct e Gb foi realizada a
espectroscopia em diferentes propor¢gdes de amostras de Ct e Gb puras. Nos
espectros a ocorréncia da Ct foi evidenciada entre 2130 — 2240 nm e da Gb
entre 2240 — 2300 nm (Figura 5). Observa-se a influencia da Gb na ocorréncia
dos vales espectrais. Além dos deslocamentos dos vales, quando diferentes
propor¢cdes dos minerais sdo inseridos, evidencia-se a variagdo na
profundidade dos vales. Assim sendo deve-se ter cuidado ao interpretar a
ocorréncia da Gb, pois esta pode ser mascarada pela proeminéncia do vale da
Ct. A andlise dos vales deste mineral informa que a ocorréncia de valores
acima de 2300 nm é pouco comum, podendo ser apenas ruidos comuns do

eguipamento.

T T T T T T T T
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400

nm

Figura 5. Curvas espectrais de caulinita (Ct) e gibbsitas (Gb) puros em
diferentes concentracdes
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3.2.6 Procedimentos de modelagens das curvas espectrais

Para analise dos espectros e indicacdo das relacdes entre a razdo Ct e
Gb, foram utilizados as seguintes metodologias: continuo removivel (CR),
relacdo direta do vale (RDV) e regressao por quadrados minimos parciais
(PLSR).

A metodologia do CR (CLARK; ROUSH, 1984; CLARK, 1999) foi usada
de modo a isolar as caracteristicas de absorcdo dos espectros de reflectancia.
O CR sera calculado dividindo-se os valores de reflectancia originais com os
valores correspondentes da linha sélida para cada mineral, a profundidade da
banda de absorcéo (P) a um comprimento de onda especifico (C), foi calculada
por: Pc=1-Rb/Rc, em que Rb é o valor da reflectancia na banda do espectro
(valor minimo de reflectancia dentro da gama de sélido descartado) e Rc é o
valor central da reflectancia correspondente a banda do espectro central
continuo, como pode ser observado na Figura 6. Finalmente, o sélido removivel

sera calculado de acordo com a equacéao: Pc=1-CR.

- Pice
Esquerda

Pc=1-Rb/Re Pe=1-Rb/Re

Re

Pico
Direita
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Pico
Direital

504

4 Rb Gibbsita

Rb Caulinita

" ' T r T r 2220 2240 2260 2280 2300 2320
2100 2120 2140 2160 2180 2200 2220 2240

nm nm

Figura 6. Andlise dos espectros para calculos do continuo removivel (CR).

Os célculos relacionando a profundidade do vale (RDV) dos minerais
(OLIVEIRA et al., 2016), foram utilizados com a intensdo de facilitar os
calculos, para trabalhos ainda mais rapidos e com maior volume de amostras.
Para tanto foram observados, dentro das faixas dos minerais Ct e Gb, o maior
valor de reflectancia (Rmax), e o menor valor (Rmin), para este trabalho foi

utilizado o valor observado no vale, utilizado para calculos do CR. Com base
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nestes valores foram calculadas as intensidades dos minerais: ICt=Rmax-Rmin
e IGb= Rmax-Rmin. A razao dos minerais foi dada por ICt/(ICt+IGb).

Para corregcbes de possiveis erros na DRX e ERD ap0s as leituras em
diferentes proporcbes de minerais puros de Ct e Gb, foi calculada a razéo
Ct/(Ct+Gb) dada pela area dos reflexos dos mineras obtidas DRX e os dados
de CR e RDV possibilitaram a confeccdo de curvas de calibragdo para os
equipamentos (Figura 7). Os valores da Rz Ct/ (Ct + Gb) obtidos por DRX e

ERD, foram transformados pelas equacdes da curva.

Curva de Calibragdao ERD - CR Curva de Calibragao ERD - RDV

1004 y=-32002+7,11x-2,89
R?= 0,94

% Ct_Pura
k=)
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Figura 7. Curvas de calibracdo da razdo Ct/(Ct+Gb) obtidas por continuo
removivel (CR) e relacdo direta do vale (RDV) aplicada as curvas
espectrais

A faixa espectral para caracterizacdo dos minerais foi baseada na
interpretacdo das curvas espectrais das amostras de minerais puros, nas
curvas das amostras de solo e em referéncias anteriores (DEMATTE et al.,
2000; DEMATTE; TERRA, 2014; DEMATTE et al., 2004; GALVAO et al., 2001;
OLIVEIRA et al., 2016; VISCARRA-ROSSEL, 2011; MULDER et al., 2013;
DEMATTE et al., 2000; PIZARRO et al., 2001; DANDO; DANDO, 2010).

As razdes Ct/(Ct+Gb) foram determinadas para os solos do POP
originados de Arenito e Basalto, conforme a presenca ou auséncia dos vales
nas curvas espectrais dos minerais (Figura 8). Para os solos de Arenito que
nao apresentaram picos de Gb nos difratogramas ou vales nas curvas
espectrais, foi atribuido o valor 1 a razao Ct/Ct+Gb.

A andlise de regressao por minimos quadrados parciais (PLSR) usa
calibragdes e validacdes quimiométricas, utilizando procedimento de validagéo
cruzada. Foram realizadas a conversdo das medidas de reflectancia em

absorbéancia (Logl0(1/Reflectancia) e usado o tratamento de dados de média
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centralizada para leitura dos dados. O software utilizado foi o ParleS®
(VISCARRA ROSSEL, 2008) onde e feita a relagcdo entre toda a curva
espectral e o atributo estudado.
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Figura 8. Espectros e difratogramas caracteristico para solos de Arenito e
Basalto do Planalto Ocidental Paulista.

Quando se utiliza a regressao PLSR, a importancia de uma determinada
variavel na predicdo de outra € dada pelo indice de importancia das variaveis
(VIP — Variable Importance in the Projection) (WOLD et al. 2001) e pelos
coeficientes de regressdo (VISCARRA ROSSEL, 2008). Assim sendo, as
variaveis identificadas como sendo as mais relevantes para explicar a
guantificacdo dos minerais Ct e Gb serdo as correspondentes com 0s picos de
maior intensidade no grafico de VIP.

Na Figura 9 podem ser observados de forma resumida 0s passos para a
obtencdo dos dados para os quatro procedimentos estudados, assim como o
tempo gasto para analise em cada procedimento. O tempo gasto para o
procedimento de DRX foi de aproximadamente 49h por amostra. O preparo de
todas as amostras para leitura no MiniFlex demorou cerca de dois meses, e a
leitura, interpretacdo e processamento dos dados, outros dois meses. O
procedimento exigiu uma equipe de cerca de 5 pessoas no periodo de
laboratorio. Ao todo foram gastos quase 30 kg de reagentes. Em contrapartida
para a ERD foram gastos cerca de 13 dias para a leitura no equipamento
Lambda 950, 13 dias para processamento do continuo removivel e 4 dias para
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calculos da relacdo direta do vale. Ao todo foram gastos cerca de 30 dias para

0 processamento dos dados para a técnica de ERD, sem uso de reagentes.
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Figura 9. Diagramacao dos procedimentos e fases, e tempo (horas e minutos).
3.2.7 Andlises estatisticas
3.2.7.1 Estatistica descritiva

Os dados serdo submetidos a estatistica descritiva ap0s finalizacdo das

analises laboratoriais. Foram calculados: média, mediana, desvio padrao,

assimetria, curtose, maximo, minimo e coeficiente de variagao.
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3.2.7.2 Estatisticas de validacao

A acuracia da calibracdo dos modelos propostos foi avaliada pelos
coeficientes angulares (a=1) e lineares (b=0), pelo coeficiente de determinacao
(R?), pela raiz quadrada do erro médio (RMSE) da validacdo e pelo erro de
média (MD). O RMSE foi utilizado para comprovar a acuracia da simulacéo e o
MD para andlise de super ou sub estimativa dos dados (LENGNIK; FOX, 1994).
A acuracia da calibracdo para os modelos de PLSR foi avaliada também pelo
desvio residual da predicdo (RPD). Para os valores de RPD, sera considerada
a classificacdo de CHANG et al. (2001), no qual quando o modelo apresenta
RPD > 2 indica que possui boas previsdes, RPD entre 1,4 - 2 indica previsoes

confiaveis e RPD < 1,4 indica que possui previsdes pouco confiaveis.

3.2.7.3 Geoestatistica

Para a caracterizacdo do padrdo da variabilidade espacial, dos valores
observados foi utilizada a andlise geoestatistica (VIEIRA, 2000).
Semivariogramas relacionando o vetor distAncia a semivariancia foram
construidos e modelos foram ajustados. Os valores foram interpolados pela

krigagem ordinaria para a construcdo de mapas de distribuicdo espacial.

3.3 Resultados e Discussodes

3.3.1 Caracterizagdo dos difratogramas e curvas espectrais

caracteristicos

Na Figura 10 pode-se observar os difratogramas de amostras
caracteristicas para a combinacdo entre os compartimentos geoldgicos e
geomorfolégicos. Para os solos de Basalto a presencga dos picos de Gb séo
predominantes em relacdo a Ct. J4 para os solos de Arenito a presenca de
picos de menor intensidade da Gb sdo observadas apenas para o ambiente
pouco dissecado, enquanto a Ct predomina para os trés ambientes de

dissecacéo.
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Figura 8. Difratogramas caracteristicos para os diferentes compartimentos
geoldgicos e geomorfolégicos do Planalto Ocidental Paulista.*AR —
Arenito; BS — Basalto; Al — Altamente; Md — Moderadamente; Po —
Pouco

A classificacdo pelo nivel de dissecacdo da paisagem aponta 0s
estagios de evolugdo pedogénica (evolucdo do solo) e geomorfogénica
(evolugcdo da paisagem). Desta forma os ambientes altamente dissecados
apresentam maior evolucdo geomorfogénica, com predominio de formas
cbncavas. Ja para os ambientes pouco dissecados, a pedogénese € maior que
a geomorfogénese, favorecendo o predominio de formas convexas a lineares.
No ambiente moderadamente dissecado, existe equilibrio entre a pedogénese
e geomorfogénese, assim como entre as formas cOncavas e convexas.
Portanto a formacdo dos minerais é variavel conforme os compartimentos
geolégicos e geomorfologicos e a DRX, pela caracterizacdo das curvas
espectrais é capaz de diferenciar estes ambientes.

Na Figura 11 é possivel observar os as curvas espectrais para amostras
caracteristicas. Assim como os difratogramas, as curvas espectrais apontaram
a proeminéncia marcante dos vales da Gb, para os solos de Basalto quando
comparado com as curvas para os solos do Arenito. Quanto aos niveis de
dissecacdo vé-se que para o0s solos de ambientes pouco dissecados a
profundidade do vale da Gb é maior e da Ct € menor, quando comparados com

solos do ambiente altamente dissecados. A maior profundidade no vale para
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este compartimento indica, a maior presenca de Gb em detrimento da Ct,

7

indicando que a ERD também € capaz de diferenciar os ambientes pela
caracterizacao da profundidade dos vales, ao observar as curvas espectrais.
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Figura 11. Curvas espectrais caracteristicas para os diferentes compartimentos
geoldgicos e geomorfolégicos do Planalto Ocidental Paulista.*AR —
Arenito; BS — Basalto; Al — Altamente; Md — Moderadamente; Po —
Pouco.

Tanto nos difratogramas como nas curvas espectrais, observa-se que
guando a amostra apresenta alguma concentracdo de Gb, os picos e os vales,
respectivamente, deslocam-se para a direita. Oliveira et al., (2013) ao
estudarem solos do Planalto Central do Brasil, observaram que em solos com
altos teores de Ct e Gb, a interpretacdo de um mineral sem a influéncia do
outro é dificultada, por técnicas de ERD, devido a proximidade dos vales destes
minerais. As caracteristicas de absorcdo sdo estreitas nas faixas préximas a
2200 nm, gracas a combinacédo de O-H que envolvem a Ct e Gb, sendo mais
dificil observar a relacdo entre o comprimento de onda e a absorcdo de cada
um. Neste caso o0 uso da curva de calibracdo auxilia na obtencéo de melhores
resultados para a estimativa dos minerais.

Mulder et al. (2013) observaram a presenca de Ct (concentragéao de 17%
na amostra) entre 2200 - 2400 nm. Pelos espectros disponibilizados pelos
autores, nédo foi evidenciada a presenca da Gb a partir de 2300 nm, indicando
que amostras continham apenas Ct. Viscarra-Rossel (2011) observaram a
ocorréncia da Ct pura entre 2140 — 2210 nm, sem ocorréncia da Gb. Dando e

Dando (2010) observaram Gb em materiais de fundicdo na faixa de 2200 —
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2350 nm, com vale caracteristico em 2265 e uma correlacdo deste mineral
estimado pela faixa e estimado por laboratério de 0,99.

A presenca da Gb nos solos pode ser explicada por diversos fatores,
como a maior concentracdo de Fe no material de origem, favorecendo a
formacdo da Gb em detrimento da Ct, ou pela maior disponibilidade de éxido
de ferro livre, que pode absorver a silica e, portanto, diminuir sua capacidade
de combinar com o Al e formar a Ct (RESENDE, 1976). Outra justificativa cabe
a forma da paisagem, o compartimento pouco dissecado apresenta superficie
mais plana, favorecendo a drenagem, e as maiores taxas de pedogénese, em
relacdo a geomorfogénese. Ou seja, ndo houve alteracdes consideraveis na
geomorfologia para modificacdo da drenagem do solo, impedindo que
houvesse misturas com o substratum ou outros elementos (ESPINDOLA,
2008).

3.3.2 Analise de regresséo entre as metodologias DRX e ERD para Ct e Gb

puros

Na Figura 12 podem ser observadas as analises de regressédo dos
equipamentos, para minerais puros. Observa-se que entre os valores da razéo
Ct/(Ct+Gb), dados pela DRX e os valores da razdo estimados por RDV
apresenta um comportamento quadratico, diferente do observado os valores da
razdo Ct/(Ct+Gb), dados pela DRX e os valores da razdo estimados por CR
(ERD). Comportamento semelhante foi observado para 6xidos de ferro, Hm e
Gt, estudados por Lugue (2008). E importante ressaltar a diferenca entre as
metodologias, a DRX faz a leitura da cristalinidade dos minerais, fazendo
avaliacbes dentro de seu reticulo cristalino, enquanto a ERD analisa apenas o
quanto a amostra reflete em cor. A ocorréncia de Ct e Gb podem ser
observadas pela harmonia das moléculas de O-H, O-H-O e metal O-H, e suas
agitagcbes combinadas, que ocorrem na regido do infravermelho médio
(BISHOP et al., 2008; VISCARRA-ROSSEL et al., 2006; VISCARRA-ROSSEL,
2008; 2011; MULDER et al., 2013).
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Figura 12. Andlise de regressdo para as razfes Ct/Ct+Gb observadas na
Difracdo de raios x (DRX) e pelos procedimentos de Continuo
Removivel (CR) e Relacdo Direta do Vale (RDV) aplicados as
curvas espectrais obtidas pela Espectroscopia de Reflectancia
difusa (ERD).

Ja a diferenca para o comportamento das curvas entre as metodologias
CR e RDV, aplicados as curvas espectrais, pode ser explicado pelas
caracteristicas intrinsecas a cada um. O CR propde um calculo indicando a
profundidade do vale por um fator que aponta o comprimento do percurso
optico na superficie da particula, ele é obtido a partir de uma modelagem
matematica que isola as caracteristicas de absorbéncia (CLARK; ROUSH,
1984). Enquanto a RDV indica a profundidade do vale apenas pelas diferencas
nos valores de reflectancia, levando em consideracdo a medicdo da
intensidade de absorcdo (MADEIRA et al. 1995), sem nenhuma modelagem

matematica inicial.

3.3.3 Caracterizacao indireta por CR e RDV: Estatistica descritiva

Na area total de estudo, a média da razdo Ct/(Ct+Gb) foi de 0,90, a
variacao foi de 0,25 — 0,99, com desvio padrao de 0,16 para a analise por DRX
(Tabela 1). Para a metodologia por CR a média foi de 0,92, a variacédo de 0,11
— 1,01 e desvio padrdo de 0,16. E para a analise de RDV a média foi de 1,78,
com variagcdo de 0,53 — 1,91. Os valores médios e a variagdo foram mais
proximos para os procedimentos de DRX e CR, indicando maior similaridade
entre os dados obtidos por estes. Para a razdo por RDV observa-se pelas

médias a superestimacéo dos dados.
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Tabela 1. Estatistica descritiva da razdo Ct/(Ct+Gb), por difracdo de raio x
(DRX), continuo removivel (CR) e relacéo direta do vale (RDV) dos
solos do Planalto Ocidental Paulista.

Med Min Max DP ASS CV (%)
Rz-DRX 0,90 0,25 0,99 0,16 -2,02 17,90
Rz-CR 0,92 0,11 1,01 0,16 -1,86 17,97
Rz-RDV 1,78 0,53 1,91 0,25 -2,42 14,06

*Numero amostral: 536

O coeficiente de variacdo (CV) é moderado para a razdo Ct/(Ct+Gb)
para todas as variaveis. A classificacdo do CV segundo Warrick e Nielson
(1980), indica como baixo para valores < 12%, moderado de 12% a 24% e alto
= 24%. O coeficiente de assimetria indica como a distribuicdo de frequéncias se
afasta da simetria, os valores negativos, indicam distribuicdo assimétrica a
esquerda.

Para os compartimentos de geologia os solos de Basalto apresentaram
menor média para os procedimentos por CR e DRX e maiores para a RDV
(Tabela 2). As médias para os solos de Arenito estdo acima de 0,93, indicando
maiores conteudos de Ct, enquanto os solos de Basalto apresentam maiores
contetdos de Gb. Os resultados das médias apontam coeréncia do CR para
estimava da razdo, visto que diversas literaturas apontam como média
caracteristica valores proximos a 0,60 para Basalto e valores acima de 0,80
para solos de Arenito (CUNHA et al.,, 2005; CAMARGO et al., 2008b;
CAMARGO et al., 2013).

Tabela 2. Estatistica descritiva para a razdo Ct/(Ct+Gb), dada por difracdo de
raio x (DRX), e estimada por continuo removivel (CR) e relagéo
direta do vale (RDV), para os diferentes compartimentos geoldgicos
e geomorfolégicos do Planalto Ocidental Paulista.

Rz-DRX Rz-CR Rz-RDV N
Med CV Med CV Med CV
Geologia

AR 0,93 12,01 0,95 12,95 1,84 8,86 490
BS 0,54 30,64 0,57 2539 1,21 2586 46
Geomorfologia
Al 092 13,88 0,96 11,33 1,85 7,44 103
Md 0,91 14,94 0,92 16,44 1,80 11,63 278
Po 0,86 24,60 0,88 23,74 1,72 20,31 155
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Por considerar a cristalinidade do mineral, a DRX pode estar
favorecendo a estimativa de maiores conteddos da Gb, resultados que
condizem com o comportamento quadratico da curva de calibragdo para o
equipamento. Quando ha determinada concentracdo de Gb na amostra em
relacdo a Ct, a razdo tende a cair, indicando os maiores contetdos da Gb.

Para os diferentes niveis de dissecacdo, as amostras dos ambientes
moderadamente e pouco dissecado apresentaram as menores médias da
razdo Ct/(Ct+Gb) para os trés procedimentos estudados (Tabela 2). Os
resultados indicam que nestes ambientes ha maiores teores de ferro cristalino,
maior quantidade de Gb e menor razdo Ct/(Ct+Gb) indicando presenca de
ambientes bem drenados, tipicos de Latossolos (VASCONCELOS et al., 2013).
Nestes ambientes, houve intenso processo de dessilicatizacéo, resultando no
acumulo de oxi-hidroxidos de Fe e Al, favorecendo a formacao de Gb.

Ao analisar a faixa de ocorréncia dos minerais em solo, observa-se que
a Ct tem maior ocorréncia entre 2130 a 2260 nm com maior presencga dos vales
em 2207 nm, enquanto a Gb tem maior ocorréncia entre as faixas de 2240 a
2300 nm, com vale caracteristico em 2272 nm. Para solos com presenca de Gb
o vale da Ct apresenta um pequeno deslocamento para a esquerda, como ja
observado para os espectros dos minerais padrdes.

3.3.4 Caracterizacado por CR e RDV: Anadlises de regressao

A andlise de regressao para os todos o0s pontos estudados apresentou
coeficiente de determinacéo (R?) de 0,91 para a metodologia por CR e de 0,81
para RDV (Tabela 3). O RMSE da analise por CR foi menor, assim como a
diferenca de média (MD). O MD ainda indicou que as metodologias por RDV e
CR superestimam os dados obtidos por DRX, todavia para a RDV a
superestimava dos dados é cerca de 40 vezes maior (Tabela 3), tanto para as
amostras sem estratificagcdo, como para as amostras estratificadas, conforme
0s compartimentos geolégicos e geomorfoldégicos. Os modelos para as
amostras sem estratificacéo apresentaram nivel de significancia de 1%.

Ao analisar os coeficientes angulares e lineares, observa-se que estes
para o CR sdo proximos as valores tidos como ideais, tanto para todas as

amostras, como para a estratificagdo por geologia. Semelhante ao observado
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para as analises de regressao para Ct e Gb puros, os valores da razao
Ct/(Ct+Gb), dados por DRX e os estimados por CR, estdo préximos um do
outro, apontando a eficiéncia da metodologia para caracterizcdo da razao em
amostras de solo. Os melhores ajustes das retas para o procedimento do CR,
também é apontado pelo RMSE (Tabela 3). O erro estimado pelo RMSE é
menor para o procedimento do CR, quando comparado com a RDV. A pré-
modelagem utilizada para o procedimento CR, provavelmente favoreceu para

melhores estimativas dos valores da razéo Ct/(Ct+Gb).

Tabela 3. Modelos e parametros estatisticos para as andlises de regresséo
entre a razado Ct/(Ct+Gb) dada por continuo removivel (CR) e
relacdo direta do vale (RDV) e a razdo dada pela difracdo de raios
X (DRX), para todas as amostras (Solos POP) e para amostras
estratificadas para 0os  compartimentos  geoldgicos e
geomorfolégicos.

Compartimento Modelo R° RMSE MD p
Continuo Removivel
POP Rz-CR=0,95Rz-DRX+0,06 0,91 5,56 0,01 <0,001
Arenito Rz-CR=0,94 Rz-DRX +0,07 0,81 5,43 0,01 <0,001
Basalto Rz-CR=0,74 Rz-DRX +0,14 0,87 11,90 0,01 <0,001
Alt.Dissecado Rz-CR=0,78 Rz-DRX +0,23 0,89 544 0,03 <0,001

Mod. Dissecado Rz-CR=0,95 Rz-DRX +0,04 0,84 6,47 0,01 <0,05
Pouco Dissecado Rz-CR=0,95 Rz-DRX +0,05 0,97 484 0,01 <0,001
Relagéo Direta do Vale

POP Rz-CR=1,30 Rz-DRX +0,62 0,87 45,70 0,40 <0,001
Arenito Rz-CR=1,17 Rz-DRX +0,75 0,79 45,00 0,41 <0,001
Basalto Rz-CR=1,26 Rz-DRX +0,59 0,68 54,00 0,24 0,23

Alt.e Dissecado Rz-CR=0,84 Rz-DRX +1,07 0,78 46,00 0,44 <0,001

Mod. Dissecado Rz-CR=1,29 Rz-DRX +0,62 0,79 45,00 0,39 <0,001

Pouco Dissecado Rz-CR=1,49 Rz-DRX +0,43 0,95 44,81 0,38 <0,05
*Alt. - Altamente; Mod. — Moderadamente: Rz-CR — Razéo Ct/(Ct+Gb) dada pela metodologia do continuo

removivel; Rz-RDV — Razdo Ct/(Ct+Gb) dada pela metodologia da relagdo direta do vale; Rz-DRX —
Razéo Ct/(Ct+Gb) dada pela técnica de difracéo de raios X.

Os niveis de significancia dos modelos para CR ficaram abaixo de 0,001
para os solos de Arenito e Basalto e para compartimentos altamente e pouco
dissecados, portanto sdo extremamente significativos. Para a RDV, esta abaixo
de 0,05 para o compartimento pouco dissecado e para os solos de Basalto foi
acima de 0,20, ndo apresentando boa significancia. Estes dados apontam que
a metodologia do CR é mais eficiente para estimativa da razdo em amostras
estratificadas e néo estratificadas.

Os resultados das analises em solos somados aos observados para as

curvas de calibracdo entre as metodologias, podem indicar que o CR gera
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resultados que sdo mais proximos aos observados pela DRX, assim sendo,
pode ser considerado um procedimento superior a RDV. Viscarra-Rossel
(2011) estimaram com eficiéncia a Ct a partir do procedimento por CR,
indicando que o uso de metodologias indiretas facilita a obtencdo dos dados do
solo que ajudam no mapeamento de grandes areas e as relacfes de atributos
guantificados com outros atributos ndo quantificados.

Dados globalmente modelados pela ERD permitem encontrar relagoes
locais e estimativas cada vez mais precisa de atributos, permitindo a obtencao
de um banco de dados mais robusto (VISCARRA-ROSSEL et al., 2016).

Bahia et al. (2015), ao estudarem a metodologia do CR para estimativa
de O6xidos de ferro (hematita e goethita) em solos do Planalto Ocidental
Paulista, encontraram estimativas dos minerais com cerca de 99% para a
hematita e 79% para goethita. Os autores concluiram que a andlise por DRX
requer muito tempo para analise, sendo um obstaculo para o mapeamento de
grandes areas, enquanto a ERD apresenta resultados altamente

encorajadores, vindo ao encontro da necessidade das pesquisas atuais.
3.3.5 Caracterizacdo por regressao minima dos quadrados parciais

A andlise quimiométrica por regressdo minima dos quadrados parciais
(PLSR) é apresentada na Figura 13. A analise apresentou bom ajuste para a
razdo Ct/(Ct+Gb) (R®> = 0,82), indicando a boa capacidade preditiva do
procedimento. O erro estimado pelo RMSE foi de 8,66%, pouco maior que o
erro da estimativa pelo CR (Figura 13a). Os dados apresentaram significancia
forte com p<0,001 e pelo MD, e pelo comportamento das retas os dados
estimados pela metodologia tendem a superestimar os dados. Os coeficientes
angular e linear, apresentaram valores de a = 0,48 e b = 0,50, embora
préximos dos ideais, as equacdes do CR apresentaram coeficientes ainda mais
préximos, colocando este como método superior ao PLSR.

O numero de fatores para a constru¢do do modelo foi igual a 9 acima do
qual havia aumento insignificante do R? e baixo deste havia diminuicdo
significante do R?. Conforme Viscarra-Rossel et al. (2006) deve-se escolher o
modelo a partir do numero de fatores em que haja menor estimativa do erro

pelo RMSE e maior R2. Outro parametro estatistico para escolha do modelo é o
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desvio residual da predicdo (RPD), que quando esta acima de 2,0 indica que o
modelo apresenta boas predigdes (CHANG et al., 2001). O RPD deste modelo
foi de 2,37, indicando boas predigdes.
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Figura 13. a) Analise de regresséao para razao Ct/(Ct+Gb) predita (Rz Pred) por
minimo quadrados parciais (PLSR) e razdo Ct/(Ct+Gb) observada
(Rz Obs) por difragdo de raios x. b) Variavel de importancia para
predicdo (VIP) do modelo. c¢) Pontuacdo dos coeficientes de
regressao para comprimentos de onda de maior ou menor influéncia.

A desvantagem desta modelagem em relacdo ao CR é o numero de
amostras necessarias. Para alimentacdo do programa PARLES e obtencéo de
parametros estatisticos que indiqguem bons ajustes dos modelos, sédo
necessarios dois bancos de dados: um para calibracdo dos modelos, com
amostras representativas da area e outro para predicao (VISCARRA-ROSSEL,
2008). Neste estudo foi usado um banco de calibragdo com 90 dados e um
banco de predicdo com 370 dados. Portanto para a estratificacdo, o modelo so
apresentaria bons ajustes com um banco de dados robusto para cada geologia
e/ou geomorfologia, permitindo a separacdo de dados de calibracao e predicao.

Em contrapartida a andlise por PLSR é consideravelmente mais rapida

que o CR, néo ha necessidade de interpretacdo da curva espectral de cada
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amostra ou a pré-modelagem dos dados. A andlise por PLSR é feita no
software PARLES, onde é feito o tratamento dos dados, caso necessario, e a
modelagem dos dados. Todavia como observado nas discussdes anteriores a
analise por CR apresentou melhores ajustes e menor erro quando comparada
com o CR, para a razdo Ct/(Ct+Gb).

Gomez et al. (2008) estudando os procedimentos por CR versus PLSR,
na estimativa do teor de argila, a partir de analises hiperespectrais, fizeram
observacdes contrarias as observadas neste estudo. Conforme os autores o
procedimento por PLSR contabiliza as caracteristicas espectrais ao longo de
toda a curva espectral identificando varias bandas que podem estar
relacionadas ao atributo estudado, enquanto o CR explora as correlagbes
locais da curva espectral com o atributo de interesse.

Os resultados contrarios deste estudo podem ser justificados pelo
atributo estudado. O teor de argila pode ocorrer em diversas bandas
espectrais, 400 — 2498 nm (CHANG et al., 2001), 350 — 2500 nm (SHEPHERD;
WALSH, 2002), 400 — 2500 nm (COZZOLINO; MORON, 2003), 250 — 2500
(ISLAM et al., 2003), enquanto os minerais Ct e Gb, e a razao entre os dois,
ocorre em bandas mais especificas, 2200 nm (DEMATTE et al., 2001;
DEMATTE; TERRA, 2014; VISCARRA-ROSSEL et al., 2016; DUFRECHOU et
al., 2015; PIZARRO et al., 2001; OLIVEIRA et al., 2016) e 2120 — 2270 nm para
Ct (MULDER et al., 2013), e 2265 nm (DEMATTE et al., 2000; DEMATTE;
TERRA, 2014; OLIVEIRA et al., 2016) e 2260 nm para Gb (DANDO;DANDO,
2010; PIZARRO et al., 2001).

O uso das bandas especificas para quantificacdo do CR permite o
estudo de um atributo com maior preciséo, ja que permite a melhor resolucao
da banda (BISHOP et al., 2008). Deste modo a utlizacdo de bandas
especificas permite a caracterizacdo apenas da razédo, evitando a influéncia de
outros atributos ligados a outras bandas.

Na Figura 13b observamos que as bandas de maior influéncia para a
predicdo da razao por PLSR, foi entre 1400 — 1420 nm, 1912 - 1927 nm e no
final da curva a partir de 2200 nm. Ja pela Figura 14c os coeficientes de
regressao indicam que a banda de maior influéncia positiva ha Rz esteve entre
2170 — 2210 nm, a negativa entre 2260 — 2275 nm. Partindo da interpretacéo

matematica da formula da Rz Ct/(Ct+Gb), a relacdo positiva indica maior
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presenca de Ct, e a negativa maior presenca da Gb. As bandas condizem com
a faixa 1 (Ct-Gb) especificada pela interpretacéo das curvas espectrais para 0s
minerais padrdes, utilizada para estima o CR.

Goetz et al. (2001) apontam que na faixa de 1400 nm ocorre a presenca
de hidroxilas caracteristicas dos minerais ilita, esmectita e Ct. J& na faixa de
1900 nm (HUNT; SATESBERY, 1970) e 1920 nm (BISHOP et al., 2008) ha
presenca marcante da molécula de agua (H-O-H), ligada aos minerais ou a
impurezas. Dufréchou et al. (2015) afirmam que a banda de 1900 nm néo é
caracteristica de um mineral especifico, mas pela composicdo da argila.
Bandas que foram indicadas no VIP como importantes na predicdo da razao
Ct/(Ct+Gb), podendo, portanto ser apenas influencias de outros minerais ou da
molécula de agua.

Bishop et al. (2008) completam as discussdes acima apontando que as
variagfes nas faixas de absorbéncia ocorrem pelo estiramento dos 6xidos de
Si, Fe e Al, o tamanho do cation, o modo de dobragem, entre outras
caracteristicas cristalograficas que podem dividir a ocorréncia dos atributos em
diversas bandas espectrais. Logo, as identificacdes das bandas espectrais sédo

restritas as caracteristicas e condi¢des de formacéo do solo.

3.3.6 Caracterizacédo da variabilidade espacial das quantificacdes indiretas

Todos os valores da razdo Ct/(Ct+Gb) apresentaram dependéncia
especial, expressa pelo semivariograma, se ajustando melhor ao modelo
Gaussiano (Tabela 4). Segundo Issaks e Srivastava (1989) o ajuste dos dados
ao modelo Gaussiano aponta a ocorréncia de fenbmenos mais regulares e
continuos. O alcance tanto para a razdo obsevada como para as estimadas
ficou acima de 420 km, sendo a Rz_PLSR apresentado o menor alcance (428
Km) e a Rz_RDV 0 maior (588 Km).

Os mapas de distribuicdo espacial das razbes (Figura 14) apresentaram
padrées semelhantes, na regidao leste do POP onde ocorrem os Basaltos sao
observados os menores valores da razdo Ct/(Ct+Gb), indicando predominio da
Gb sobre a Ct, resultado esperado para estes solos, e na regiao central a
oeste, onde h&a predominio dos Arenitos a razdo tende a ser maior. Observa-se

gue para o0 mapa da Rz_CR tendeu a superestimar a razao para os solos de
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Arenito, e subestimar para as regides do Basalto. E o0 mapa da Rz_PLSR os

valores foram subestimados para os solos do Arenito.

Tabela 4. Parametros dos variogramas da razao Ct/(Ct+Gb), por difracdo de
raios x (DRX), continuo removivel (CR), relacéo direta do vale (RDV)
e regressdo minima por quadrados parciais (PLSR)

Atributo Modelo Co GCotC: A(km) R? SOR

Rz_DRX Gaussiano 0,001 2,85 496,08 0,99 0,038
Rz_CR Gaussiano 0,010 0,04 463,77 0,99 9,35x10°
Rx_RDV Gaussiano 0,025 0,134 58897 0,99 555x107

Rx_PLSR Gaussiano 0,001 2,40 428,24 0,96 0,274

Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; Co — Efeito pepita; Co+C;1 — patamar; A — Alcance (Km); R? — Coeficiente de
determinacéo do modelo ajustado; SQR — Soma dos quadrados dos residuos.
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Figura 9. Mapas d distribuicdo espacial da razdo Ct/(Ct+Gb), por difracdo de
raios x (DRX), continuo removivel (CR), relacdo direta do vale
(RDV) e regressao minima por quadrados parciais (PLSR).

Além da diferenciacdo dos comportamentos geoldgicos, a distribuicdo
espacial dos valores se relaciona com a geomorfologia, os menores valores da
razao estao associados ao ambiente pouco dissecado na porcéo leste do POP
e 0s maiores aos ambientes altamente e moderadamente dissecados. Embora

haja pequenas divergéncias entre os mapas pode-se observar que a ERD é
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uma técnica eficiente para a quantificacdo e mapeamento da razédo Ct/(Ct+Gb)
para uma regido como o POP. Sendo que o procedimento do CR apresenta
uma distribuicdo espacial mais semelhante ao mapa dado pelos valores
observados por DRX.

Bahia (2016) estudando a ERD para estimativa dos teores de ferro,
argila, C e N, observou que a metodologia € eficiente para 0 mapeamento dos
atributos, apresentando os mapas dos valores estimados bem semelhantes aos
dos valores observados. As mesmas consideracdes foram feitas para oxidos de
ferro hematita e goethita, por Bahia et al. (2015) ao estudarem a estimativa

indireta destes para os solos do estado de Sao Paulo.

3.4 Conclusoes

A espectroscopia de reflectancia difusa permite a estimativa da caulinita
e gibbsita dos solos do Planalto Ocidental Paulista, e possibilita 0 mapeamento
de grandes extensfes, garantindo a estimativa real de atributos do solo de
forma mais rapida.

A faixa espectral de ocorréncia da Ct estd entre 2130 a 2260 nm, com
maior presencga dos vales em 2207 nm, enquanto a Gb tem maior ocorréncia
entre as faixas de 2240 a 2300 nm, com vale caracteristico em 2272 nm, para
0s solos do Planalto Ocidental Paulista.

A analise por continuo removivel permite a confeccdo de modelos mais
eficientes, quanto aqueles obtidos por relacdo direta do vale e por regressao
por minimos quadrados parciais, permitindo ainda a estimativa estratifica e a
caracterizacdo especifica da banda de ocorréncia dos minerais caulinita e

gibbsita.
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