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GENESE, MINERALOGIA E DINAMICA DO FOSFORO NOS SOLOS DO
PLANALTO OCIDENTAL PAULISTA

Resumo — Nos solos tropicais, o fendbmeno de adsorcao de fésforo € regido pela
mineralogia da fracéo argila, que, por sua vez, é afetada pelo material de origem
e intensidade de dissecacdo da paisagem. Desse modo, objetivou-se relacionar
o fésforo total e adsorvido com principais minerais da fracao argila dos solos do
Planalto Ocidental Paulista, Sdo Paulo, associando com a geologia e o grau de
dissecagdo da paisagem. Foram selecionadas cinquenta e cinco amostras de
solo representativas da variabilidade fisiografica do Planalto Ocidental Paulista,
na profundidade de 0,0 — 0,2 m, para a caracterizacdo das formas de fosforo,
mineralogia da argila por difracdo de raios-x (DRX) e espectroscopia de
reflectancia difusa (ERD); utilizou-se também calibracdo quimiométrica através
da regressdo de minimos quadrados parciais (PLSR). Verificou-se que o P total
e 0 P adsorvido s&o influenciados pela geologia e grau de dissecacdo da
paisagem, e sdo covariativos dos 6xidos de Fe e Al, sendo esses Oxidos
importantes indicadores de ambientes com maiores e menores potenciais de
adsorcdo e com baixos e altos teores de P. A caracterizacdo das curvas
espectrais permite diferenciar o contetdo de P total com base na mineralogia da
fracdo argila. A analise por regressdo de minimos quadrados parciais (PLSR)
dos dados espectrais evidencia a influéncia dos éxidos de ferro no contetdo de
P total e adsorvido, sendo a Hm ao P total e a Gt ao P adsorvido.

Palavras-chave: hematita, goethita, espectroscopia de reflectancia difusa,
PLSR, adsorcao de P.
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GENESIS, MINERALOGY AND DYNAMICS OF THE PHOSPHORUS IN THE
SOILS OF THE WESTERN PAULISTA PLATEAU

Abstract — In tropical soils, the phenomenon of phosphorus adsorption is
governed by the mineralogy of the clay fraction, which in turn is affected by the
material of origin and intensity of dissection of the landscape. the objective was
to relate the total phosphorus and adsorbed with the main minerals of the clay
fraction of the soils of the Planalto Ocidental Paulista, associating with the
geology and the degree of dissection of the landscape. Were selected fifty - five
soil samples representative of the physiographic variability of the Planalto
Ocidental Paulista, in the depth of 0.0 - 0.2 m, for the characterization of
phosphorus forms, clay mineralogy by X - ray diffraction (XRD) and diffuse
reflectance spectroscopy (DRS); it was also used chemometric calibration
Through the partial least squares regression (PLSR). It was verified that the total
P and adsorbed P are influenced by the geology and degree of dissection of the
landscape, and are covariate of the Fe and Al oxides, and these oxides are
important indicators of environments with higher and lower adsorption potentials
and with low and high levels of P. The characterization of the spectral curves
allows to differentiate the total P content based on the mineralogy of the clay
fraction. Partial least squares regression analysis (PLSR) of the spectral data
shows the influence of iron oxides on the total and adsorbed P content, with Hm
at the total P and Gt at the adsorbed P.

Keywords: hematite, goethite, diffuse reflectance spectroscopy, PLSR,
adsorption P.
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CAPITULO 1 - CONSIDERACOES GERAIS

1.1 Introducéo

O Planalto Ocidental Paulista caracteriza-se como importante area de
ocupacao econdmica do Estado de Sao Paulo, abrangendo aproximadamente 50%
da éarea territorial. Destaca-se por ser uma das principais areas de cultivo de citros
do Pais, contribuindo com cerca de 80% da producdo nacional, tendo ainda
significativa participacdo na producao de acucar e alcool. Entretanto, para o avancgo
agricola nessas areas, sdo necessarios investimentos em tecnologias em diversos
setores, inclusive no conhecimento da variacdo dos atributos do solo, seja de
natureza quimica e fisica, seja mineralogica.

Uma das alternativas é entender o padrao espacial dos minerais da fracédo
argila dos solos, principalmente dos oxidos de Fe e Al, pois eles variam
naturalmente em funcao da paisagem (o relevo) (TROEH, 1965; BOCKHEIM et al.,
2005; CAMARGO et al., 2008a,b; MINAR; EVANS, 2008) e, consequentemente,
influenciam sobre os atributos de importancia agricola (MESQUITA FILHO;
TORRENT, 1993; BIGHAM et al., 2002; KNADEL et al., 2012; INDA et al., 2013),
como, por exemplo, o fosforo adsorvido (GALVEZ et al., 1999; ALMEIDA et al.,
2003; ROLIM NETO et al., 2004; BARBIERI et al., 2009; WENG et al., 2012;
CAMARGO et al., 2015; FINK et al., 2016).

Nos solos tropicais, dois dos minerais mais abundantes sdo os Oxidos de
ferro, especificamente hematita e goethita (SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989).
Esses Oxidos séo produtos da dissolugdo de minerais primarios (litogénicos) e
secundarios (pedogénicos) que contém ferro (Fe™) em sua estrutura cristalina
(CORNELL; SCHWERTMANN, 1996). Embora esses o6xidos sejam formados a
partir de ions de ferro e normalmente coexistindo no solo, a ocorréncia de um € em
detrimento do outro (SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989; KAMPF; CURI, 2000).

Ao contréario da Gt, a Hm tem sua formacéo preferencial em solos derivados
de material de origem rico em ferro, como rochas basalticas (SCHWERTMANN,
1985; BIGHAM et al., 2002). Inda Junior e Kampf (2005) relataram que, além do

material de origem, a formacao e a estabilidade desses minerais sao condicionadas



pelas caracteristicas pedoambientais (temperatura, umidade, teor de matéria
organica, pH, entre outros), caracteristicas que proporcionam grande variacdo na
cor, na forma e na propria constituicdo dos Oxidos de ferro (SCHWERTMANN;
CARLSON, 1994). Estas sao razdes que elegem os oxidos de ferro a funcédo de
pedoindicadores ambientais, por refletirem as condigcbes de pedogénese sob as
quais teriam sido formados (FITZPATRICK; SCHWERTMANN, 1982).

A geomorfologia, aqui mencionada como o grau de dissecacdo da paisagem,
também determina a formacao dos oxidos de ferro, como relatado por Coventry et
al. (1983) e Williams e Coventry (1979) em solos da Carolina do Norte. Numa
relacdo de causa-efeito, esses autores relataram que, nos pedoambientes pouco
dissecados da paisagem, isto €, onde o intemperismo foi mais atuante
(pedogénese prevaleceu a morfogénese), os solos eram mais profundos, com boas
condi¢cbes de drenagem, ou seja, ambientes oxidantes dominavam Hm de melhor
cristalinidade na fracdo argila. Por sua vez, a Gt era o principal 6xido de ferro dos
pedoambientes altamente dissecados, onde o0s solos eram mais rasos (contato
litico), com presenca de estagnacdo de agua por um determinado periodo de
tempo, configurando condi¢cdes redutoras. Curi e Franzmeier (1984) afirmam que
isso ocorre porque a Gt é formada nas primeiras etapas do intemperismo de
minerais primarios, portanto acumula-se em solos jovens ou nos horizontes
préximos as rochas.

Diversos estudos tém demonstrado que o teor e as carateristicas
cristalograficas dos 6xidos de ferro determinam o processo de adsorcédo de P no
solo (TORRENT et al., 1992; 1994; ALMEIDA et al., 2003; CAMARGO et al., 2012;
FINK et al., 2014). De forma geral, a Gt apresenta maior potencial de adsorcao
gquando comparada a Hm, sendo atribuido a sua maior area de superficie
especifica e quantidade de OH™ em superficie. Segundo Mesquita Filho e Torrent
(1993) e Torrent et al. (1994), esses 6xidos adsorvem fortemente P a sua estrutura
por meio de ligagdes com alta energia de adsorcao. A respeito disso, Paula et al.
(2016) encontraram, em 1 kg de solo, aproximadamente 20 g de Gt e 30 a 60 g de
Hm, em um Latossolo Vermelho distréfico. Nesta mesma area, Camargo et al.
(2015) encontraram, em 1 kg de solo, cerca de 401 a 552 mg de fosforo

adsorvidos, comprovando o potencial de adsorcdo de P aos oxidos de ferro. Neste



sentido fica clara a importancia do estudo dos 6xidos de ferro na caracterizacdo e
na relacdo das formas de P em solos, a exemplo do Planalto Ocidental Paulista,
que possui grandes amplitudes desses éxidos, variando de 13 a 228 g kg™ (SILVA,
2016).

Todavia, as metodologias tradicionais, como a difratometria de raios-x
(DRX), também inviabilizam a caraterizacdo de oOxidos de ferro e do fésforo
adsorvido em grandes areas, devido a necessidade de um grande namero de
amostras, tornando o trabalho oneroso e moroso no processamento das analises
(BAHIA et al., 2015). Ao contrario disso, a espectroscopia de reflectancia difusa
(ERD) tem sido proposta na identificagdo e na quantificagdo indireta dos minerais,
sobretudo da Hm e Gt, os quais sao fortemente associados a cor do solo. Essa
técnica permite a caracterizacdo simultdnea de muitos atributos do solo com
relevancia agronémica e ambiental (VISCARRA ROSSEL et al, 2006a;
McBRATNEY et al., 2002, 2006; VISCARRA ROSSEL et al., 2010; CANASVERAS
et al., 2010; KODAIRA; SHIBUSAWA, 2013), além de serem adaptaveis para uso
em campo (VISCARRA ROSSEL; McBRATNEY, 1998).

A mineralogia do solo € um dos principais indicadores da variacdo dos
processos pedogenéticos (CAMARGO, 2013). Como a assinatura espectral por
ERD é produto da variagdo dos minerais presentes no solo (BARRON et al., 2000),
cada solo apresenta curva espectral propria que expressa 0S processos
pedogenéticos do solo e sua capacidade de suporte no uso, ocupagao e manejo do
fésforo.

Diante do que foi supracitado em razdo da grande extenséo territorial do
Planalto Ocidental Paulista (12,4 milhdes de hectares do Estado de S&o Paulo) e
sua importancia no setor agricola, faz-se necessario o uso de estratégias eficientes
para 0 manejo sustentavel, especialmente em uma perspectiva de escassez
mundial no fornecimento de adubo fosfatado. Deste modo, objetivou-se relacionar o
fésforo total e adsorvido com os principais minerais da fracdo argila dos solos do
Planalto Ocidental, associando com a geologia e o grau de dissecacdo da

paisagem.



1.2 Revisao de Literatura

1.2.1 Impacto global do fosforo

O fésforo (P) é essencial para todas as formas de vida, porém grande parte
dos solos contém apenas baixas concentracfes de P. Sabendo disso, a adicdo de
P na forma de fertilizantes € essencial para producéo de alimentos no mundo todo
(DUAN et al, 2011; TOWNSEND; PORDER, 2012; OBERSTEINER et al., 2013).
Entretanto, as reservas mundiais de P estdo estimadas em 10 x 10'° g de P,
estando mal distribuidas dentro do globo, sendo concentrado em pequenas regides
dos Estados Unidos, Norte da Africa (principalmente Marrocos e Argélia), China,
Russia e Oriente Médio (USGS, 2016).

O P n&o tem nenhum substituto na producao de alimentos em um mundo de
9 bilhdes de pessoas previstos para o ano de 2050. Sendo assim, assegurar P
suficiente sera fundamental para a seguranca alimentar no futuro (CORDELL et al.,
2011). No entanto, a principal fonte mundial de P é o fosfato de rocha, mas este é
um recurso finito e ndo renovavel, cada vez mais escasso e caro. Cordell et al.
(2009) estimaram que, em 2035, a demanda de fésforo superara a oferta. Embora
0 prazo exato possa ser incerto, ndo ha fontes alternativas de P no mercado que
possam substituir a atual producéo global de 20 milhdes de toneladas de P a partir
de rochas fosfatadas. Aumenta, portanto, a necessidade do uso eficiente de P para
atender as demandas do aumento da producdo agricola e, ao mesmo tempo, a
sustentabilidade ambiental (TENKORANG; LOWENBERG-DeBOER, 2008;
WORSTALL, 2013).

O conceito de limites planetarios para um espaco operacional seguro para a
humanidade na Terra (Figura 1a) foi introduzido por Rockstrom et al. (2009a,b) e
identificados nove sistemas globais que, se cruzados, mudariam o sistema da Terra
com consequéncias inaceitaveis para os seres humanos. Um desses limites
pertence ao P, que foi baseado nas condi¢cbes oceanicas e proposto para ser dez
vezes 0 fluxo pré-industrial de oceanos (ROCKSTROM et al., 2009a,b). Porém,

Hunter et al. (2016) descobriram que ja foram atravessados quatro desses limites:



mudancas climéticas, integridade da biosfera, mudancas do sistema terrestre e
ciclos biogeoquimicos (ciclos de fosforo e nitrogénio) (Figura 1b).

A fertilizacdo com P, no longo prazo, provoca acumulo significativo do
nutriente no solo, 0 que representa uma crescente ameaca para 0 ambiente
aquético (BOLLAND et al.,, 1996; ZHUANG et al., 2007). O P também é
considerado um grande poluente de cursos d’agua, especialmente em aguas
superficiais, ja que ocorre pouca percolacdo deste elemento. Além disso, 0 excesso
de P causa a eutrofizacdo, que € o0 enriquecimento excessivo de nutrientes no
corpo d’agua; sendo assim, os nutrientes estimulando o crescimento de algas e de
plantas, que prejudicam a utilizacdo da agua, e com o aumento do consumo de

oxigénio, causam também a mortandade de peixes (KLEIN; AGNE, 2012).

Alteragbes Alteragoes
climaticas

climaticas

Figura 1. Limites planetarios para um espaco operacional seguro para a
humanidade na terra por Rockstrom, et al. (2009) (a) e Hunter et al.
(2016) (b).

Nos ecossistemas marinhos, ocorreu, nos ultimos, anos o desenvolvimento
de centenas de "zonas mortas" nos oceanos e na foz dos rios que atravessam
regides do mundo onde a agricultura intensiva em insumos € praticada, em
particular nos EUA e na Europa. A maior dessas zonas mortas esta no Golfo do
México, perto de onde o Rio Mississippi descarrega, tendo uma area superficial
surpreendentemente extensa de cerca de 7.000 km? e, aparentemente, continua

expandindo-se a uma taxa alarmante, assim como muitas outras zonas mortas



(cerca de 400), em outras partes do globo (DIAZ; ROSEMBERG, 2008;
DOMAGALSKI; JOHNSON, 2012), sendo necessario o desenvolvimento de
medidas que possibilitem a reducéo da perda deste nutriente.

As medidas de controle da eutrofizacdo por P, nas areas de exploracéo
agricola, restringem-se ao correto dimensionamento das adubacdes, estando
associadas a praticas conservacionistas de controle da erosao do solo (RESENDE,
2002). Além do que, a adubacdo com P possui efeito prolongado nas culturas
subsequentes. Sendo assim, dependendo do sistema, é possivel aplicar uma
quantidade Unica de P e realizar cultivos sucessivos sem manutencdes anuais
(SOUZA et al., 2010).

No Brasil, a agricultura é praticada predominantemente em solos que se
encontram parte em estado degradado e, também, em outros casos, em estagio
avancado de alteracdo intempérica, com predominancia de Oxidos de ferro e
aluminio. Para alcancar patamares de producdo e produtividade, milhares de
toneladas de fertilizantes industriais de alta solubilidade s&o aplicados anualmente

aos solos brasileiros.

1.2.2 Influéncia da geologia e da dissecacdo da paisagem na mineralogia da

argila dos solos tropicais

O solo é produto da acdo combinada dos denominados fatores de formacéo
do solo, a saber: material de origem, relevo e o tempo (fatores passivos), somados
ainda o clima e os organismos (fatores ativos). Entre esses fatores, as
propriedades morfolégicas, quimicas, fisicas e mineralégicas de um solo séo
fortemente influenciadas pelo material de origem (SANTOS et al.,, 2010) e séo
controladas pelo fator tempo. Segundo Fanning e Fanning (1989), quanto menor a
intensidade do fator tempo, mais o solo herda as caracteristicas do material de
origem, especialmente quando o solo é produto do intemperismo da rocha que o
sustenta, denominado, neste caso, de solos autoctones. Ja os fatores climaticos e
fisiograficos assumem papel coadjuvante na pedogénese.

Entretanto, nem sempre o solo formado é produto originario do préprio local

onde ocorre atualmente, denominado de al6ctone, ou substrato geolégico que o



sustenta, principalmente quando em uma dada regido h& mistura de geologias com
distinto grau de metamorfismo e relevo bastante movimentado. Neste aspecto, o
relevo, que pode ser compreendido como um conjunto de elevacdes ou feicdes
geogréaficas definidas pela altitude, declividade, uniformidade e extensdo das
superficies (FREIRE, 2006; VASCONCELOS et al., 2012), encontra-se em pleno
processo evolutivo. Simultaneamente, a medida que o relevo altera o material de
origem, o tempo de remocédo e a deposicao de material, escoamento superficial e
regime do lencol freatico, ele também é modificado (BUOL et al., 1980; BOCKHEIM
et al., 2005). Por essa isocronicidade, Jenny (1941) atribuiu ao relevo a fungéo
mais de agente de remocao e de distribuicdo do solo do que de formacgéo.

Tal constatacdo reforca a ideia de que a formacdo do solo é um balanco
entre a pedogénese e a geomorfogénese (MACMILLAN; SHARY, 2009). Neste
estudo, a influéncia da geomorfologia é representada pelo grau de dissecacdo da
paisagem, que pode ser compreendida como o balan¢co entre a pedogénese
(formacéo do solo) e a geomorfogénese (esculpimento da paisagem), sendo que,
em ambientes onde a pedogénese é mais atuante que a morfogénese, ha um
favorecimento a formacédo e ao aumento da espessura do solo (ambientes pouco
dissecados). Em contrapartida, ambientes onde a morfogénese é mais ativa, o
processo atua no sentido de esculpir a paisagem, permitindo a expressdo mais
efetiva da rocha do que do solo, classificados como altamente dissecados (Figura
2).

[ pouco INTERMEDIARIO Aar

Inicio da dissecagao Intensificagdo da dissecacdo Disseca¢do moderada Dissecacdo avangada

Figura 2. Proposta de modelo de evolugcdo da paisagem (geomorfogénese) no
Planalto Ocidental Paulista. Adaptado do Projeto CNPQ (Proc.n°
402796/2016-0).



Falar sobre a formacédo do solo e associar a paisagem é o mesmo que tratar
das transformagdes dos minerais do solo, uma vez que as condi¢des impostas pelo
pedoambiente (temperatura, umidade, teor de matéria organica, pH e Eh, entre
outros) (KAMPF; CURI, 2000), atuam nos processos de dissolucéo, oxirreducao,
complexacao de espécies quimicas. Enfim, sdo responséveis pela neoformacao de
minerais secundarios, os pedogénicos, destacando-se os 0xidos de ferro por serem
constituidos, em sua maioria, de produtos de neoformacdo provenientes da
alteracdo de sedimentos e materiais de solo (SCHWERTMANN, 1966;
SCHWERTMANN, 1985; SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989; CORNELL;
SCHWERTMANN, 1996).

A respeito da génese dos oxidos de ferro, seguindo a evolucao do solo, Curi
e Franzmeier (1984) afirmam que a Gt € o primeiro 6xido de ferro pedogénico
formado nas primeiras etapas do intemperismo dos minerais primarios,
concentrando-se em solos jovens ou nos horizontes préximos as rochas. Essa
mesma afirmacao explica o predominio de Gt nas unidades altamente dissecadas,
verificado no estudo de Silva (2016). Em complemento, a Hm é favorecida nas
partes mais altas do relevo, nas pedoformas lineares, convexas e pouco
dissecadas (COVENTRY et al, 1983; WILLIAMS; COVENTRY, 1979; SILVA, 2016).
Isto porque, na cota mais alta do relevo, o solo normalmente € mais bem drenado,
com temperaturas mais elevadas e alto teor de ferro (no caso, solos oriundos de
rochas bésicas), baixo teor de matéria organica e facilidade de desidratacdo da
ferridrita (BUOL et al., 1997; KAMPF; CURI, 2000).

Assim como os 6xidos de ferro, alguns estudos tém apresentado a influéncia
da paisagem também na formacg&o da Gb e Caulinita (Ct) (SILVA et al., 2001). De
acordo com Ghidin et al. (2006) e Camargo et al. (2008a), a Ct tem formagao e
ocorréncia preferencial em solos localizados na posicdo de baixada da paisagem
(CURI; FRANZMEIER, 1984), principalmente quando esta apresenta formas
cbncavas. Silva et al. (2001), avaliando o efeito do material de origem e a posi¢ao
topografica em solos da Baixada Sul Fluminense no Rio de Janeiro, encontraram
solos mais cauliniticos nas por¢cdes de baixada de uma topossequéncia, com
presenca de ciclos alternados de umedecimento e secagem. Ja Reatto et al.

(2008), numa topossequéncia de Latossolos no Planalto Central do Brasil,



encontraram maior relacdo gibbsita/(gibbsita+caulinita) em solos do relevo mais
movimentado quando comparada a areas mais planas.

E provavel que as condigdes de relevo mais movimentado ou mais declivoso
favorecam o rejuvenescimento relativo destes solos, pela maior exposicdo do
material de origem, contribuindo para a formacgéao e a estabilidade da Ct em relacéo
a gibbsita (Gb). Ainda, com a acdo do intemperismo, possivelmente o Si é
acarreado das posi¢cOes mais altas da paisagem, concentrando-se nas depressoes,
o que favorece a formacao e os maiores teores de Ct bem como sua estabilidade
nas posicoes mais baixas da paisagem (GHIDIN et al., 2006; SCHAEFER et al.,
2008). Curi e Franzmeier (1984), no Planalto Central do Brasil, concluem que a
predominéancia de Gb no topo de uma topossequéncia decorre do processo intenso
de dessilicatizacdo, com remocéao de silicio para posicdes mais baixas da vertente.

Baseado no conceito de superficies geomorficas aplicados a pedologia
(DANIELS et al, 1971; GERRARD, 1993; RUHE, 1969) e suas relagdes
cronoldgicas entre o solo e as superficies geomorficas, observa-se que varios
trabalhos tratam deste assunto, associando também a mineralogia. No cerrado
brasileiro, Rodrigues e Klamt (1978) notaram que o conteudo de Gb dos solos
diminuiu das superficies mais antigas para as mais recentes, sendo 0 mesmo
observado por outros autores (CURI; FRANZMEIER, 1984; CAMARGO et al.,
2008a). Para Marques Junior et al. (1997), o conhecimento dos limites das
superficies geomorficas em uma determinada area agricola pode indicar locais
especificos de manejo com adoc¢do de praticas mais eficientes e sustentaveis ao
ambiente.

Nos trabalhos desenvolvidos por Klamt e Beatty (1972) e Uberti e Klamt
(1984), foi observado que o maior grau de desenvolvimento dos solos ocorreu em
posicdo de topo, com dominéncia de solos distroficos; por outro, lado em posi¢cdes
de terracos e areas escarpadas, ou dissecadas, predominavam solos mais jovens e
eutréficos. Estudando as relacdes solo-paisagem em uma litossequéncia no
municipio de Pereira Barreto-SP, Campos et al. (2007) observaram que 0s
segmentos de forma concava apresentavam valores mais elevados de soma de

bases, valor T e saturacao por bases, que os de forma linear. Isso porque as areas
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cbncavas atuam como sitio de deposicdo dos sedimentos advindos de outros
ambientes.

Diante disso, torna-se substancial o conhecimento dos aspectos geoldgicos
nos quais o solo foi ou ainda esta sendo desenvolvido e sua relacdo com o grau de
dissecagdo da paisagem e formas da paisagem, visto que a geomorfologia
influencia o tipo e a forma dos minerais formados e, por conseguinte, a distribuicao
dos atributos do solo (MARQUES JUNIOR; LEPSCH, 2000; CUNHA et al., 2005;
CAMPOS et al., 2007). Essas informacbes possibilitam separar areas mais
homogéneas e, consequentemente, adotar manejo especifico e avaliacdo dos
efeitos da agricultura na qualidade ambiental (SOUZA et al., 2003; CORA et al.,
2004).

1.2.3 Relag¢des entre a mineralogia da argila e o fosforo no solo

A mineralogia da fracdo argila é de grande importancia no estudo dos solos,
nao sé por desempenhar papéis importantes nas propriedades quimica, fisica e
morfolégica do solo, ou por possuirem minerais de grande ocorréncia, mas
também, por guardar testemunho de sua evolugdo, podendo ser considerados
pedoindicadores ambientais do solo, por serem reflexo das condigcdes ambientais
de origem e por persistirem por longo tempo no solo (FEY; DIXON, 1981;
SCHULZE, 1984; SCHWERTMANN; CARLSON, 1994; CORNELL;
SCHWERTMANN, 1996).

Os principais minerais da fracao argila regem a dinamica de P nos solos
tropicais intemperizados, com predominio da formacdo de complexos de esfera
interna do P com os éxidos e os hidréxidos de ferro e de aluminio e argilominerais
(MEURER et al., 2006). Esses complexos de esfera interna indicam que o P esta
fortemente ligado a superficie de minerais altamente estruturados através de
ligacdo covalente (ESSINGTON, 2003; SPOSITO, 2008). Além disso, o P é
adsorvido preferencialmente por grupos de superficies hidroxilas em Oxidos de
ferro (SPARKS, 2003; SPOSITO, 2008), ocorrendo pela troca de ligantes como
OH," e OH da superficie desses compostos pelos fosfatos da solucdo e pela
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incorporagao desse anion na estrutura interna dos argilominerais (BERKHEISER et
al., 1980; SHARPLEY et al., 2005).

As amplitudes de P adsorvido a Hm, encontradas por Barron et
al. (1988) e Torrent et al. (1994), foram de 0,8 a 4,1 pmol de P m™? em amostras

naturais, e na Gt foram de 1,62 a 3,13 umol de P m 2

, sendo influenciado pelo
tamanho, pela morfologia e pelo grau de substituicdo do Al na estrutura do cristal.
Embora a adsorcdo média de P por unidade de area de superficie seja semelhante
para Gt e Hm, a Gt, tipicamente, adsorve mais P como resultado de sua area de
superficie especifica (ASE) maior em relacdo a Hm (TORRENT et al., 1994).

Estudos de Torrent et al. (1990) sugerem que a adsorcao de P pela Gt é
simples e ocorre principalmente na face do cristal com indice de Miller 110, e para
Hm é atribuido as faces basais do mineral (TORRENT et al., 1994). Em uma escala
cronoldgica de trabalhos publicados, a maior adsor¢céo de P deu-se na presenca de
Gt quando comparada a Hm (BIGHAM et al.,, 1978; KARIM; ADAMS, 1984,
FONTES; WEED, 1996; ROLIM NETO et al., 2004; CAMARGO et al., 2015).

Estudando a adsorcdo de fosforo em diversos Latossolos do Brasil, Ker
(1995) observou que o aumento do carater caulinitico dos solos implica a reducao
da capacidade de adsorcédo de P, levando a entender que o papel da caulinita
parece secundario em comparag¢ao com 0s constituintes oxidicos.

Estudos de Valladares et al. (2003) observaram que solos originarios de
rochas de natureza basaltica apresentaram maior potencial de adsorcédo de P,
consistindo no estudo de Gongalves et al. (2011) em solos formados pelos
sedimentos do intemperismo do basalto em relacdo aqueles derivados de
sedimentos de granito e arenito. Em todas essas investigagdes, os autores afirmam
que as variacbes do potencial dos solos em adsorver P devem-se ao tipo de
mineral predominante, teor e atributos cristalograficos dos minerais.

No panorama internacional, com base na analise bibliométrica da plataforma
SCOPUS, é possivel destacar o aumento quantitativo de publicagcbes com a
tematica fosforo e mineralogia, a partir de 1994 até os dias atuais, sendo grande
parte dos documentos publicados, provenientes das ciéncias agrarias, bioldgicas e
ambientais, mostrando assim a importancia dos topicos abordados neste trabalho

para o meio cientifico (Figura 3).


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-70542016000400369#B7
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-70542016000400369#B7
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-70542016000400369#B101
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Figura 3. Analise bibliométrica dos termos “phosphorus e mineralogy” na base de
dados SCOPUS (pesquisa realizada em junho de 2017).

Poucos séo os estudos que relacionam a geomorfologia com a formacéo dos
minerais pedogénicos e sua influéncia nos atributos quimicos e fisicos do solo.
Entretanto, o grupo CSME desenvolveu trabalhos nesse sentido, a exemplo dos
estudos de Camargo et al. (2008ab; 2015) e Barbieri et al. (2009; 2013), que
criaram modelos em escala local (pequena escala) de ocorréncia de Hm, Gt e
variaveis covariativas, como o P, 0 que resultou em zonas especificas de manejo,
com baixo custo de insumos e menor impacto ambiental. Esses estudos podem ser
observados na Tabela 1.

Além da mineralogia, a matéria organica (MO) assume papel importante no
processo de retencédo de P (ANDRADE et al., 2003; ANTELO et al., 2007), uma vez
gue acidos organicos (acidos humicos) inibem o crescimento dos cristais de 6xidos
de ferro, aumentando a area de superficie especifica e, portanto, favorecendo a
retencdo de P pelos 6xidos (BARRON et al., 1988). Entretanto, o efeito ambivalente
da MO permite que ela atue de diversas formas na retencdo de fosfato, seja

alterando a forma cristalina dos minerais, seja retardando o contato direto de P na
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Tabela 1. Estudos desenvolvidos nos ultimos anos pelo grupo CSME
(Caracterizacdo de solos para fins de manejo especifico) sobre fosforo e
mineralogia da fracéo argila nos solos dentro do Planalto Ocidental Paulista.

Autor e ano Assunto de estudo Localizacao Area

Hillslope curvature, clay mineralogy, and
Barbieri et al., 2009 phosphorus adsorption in an Alfisol Catanduva-SP
cultivated with sugarcane

2 areas
de 1 ha

Caracterizacdo mineralégica de Latossolos

Montanari et al., 2010 . s
em diferentes feicbes do relevo

Jaboticabal-SP 158 ha
Spatial correlation between the composition
of the clay fraction and contents of
available phosphorus of an Oxisol at
hillslope scale

Camargo et al., 2012 Guariba-SP 1 ha

Modelagem geoestatistica das incertezas
da distribuicdo espacial do fésforo
disponivel no solo, em &rea de cana-de-
agucar

Oliveira et al., 2013 Tabapua-SP 200 ha

Comportamento dos 6xidos de ferro da
Barbieri et al., 2013 fracdo argila e do fésforo adsorvido, em Guariba-SP 1 ha
diferentes sistemas de colheita

Magnetic susceptibility and diffuse
reflectance spectroscopy to characterize
the spatial variability of soil properties in a

Brazilian Haplustalf

Marques Jr et al., 2014 Catanduva-SP 1 ha

Procedures using diffuse reflectance Guatapara e
Bahia et al., 2015 spectroscopy for estimating hematite and P —

goethite in Oxisols of Sdo Paulo, Brazil Guariba-SP
Mapeamento do fésforo adsorvido por meio
Peluco et al., 2015 da cor e da suscetibilidade magnética do Guatapara-SP 380 ha

solo

Mapping of clay, iron oxide and adsorbed
Camargo et al., 2015 phosphate in Oxisols using diffuse Guariba-SP 500 ha
reflectance spectroscopy

. . . . - 24,8
Marques Jr et al., 2015 Sampling pIan_nmg of mmrongtnents and Sao Pa_ulo, milhdes
aluminium of the soils Brasil ha

superficie dos oxidos, isto €, reduzindo a forca de retencdo (FINK et al., 2016).
Segundo Antelo et al. (2007), a MO carregada negativamente pode alterar a carga
superficial dos 6xidos de ferro, provocando a repulsao eletrostatica dos fosfatos,
sendo necessario o entendimento dessa dinamica de P no solo, desde sua origem,

equilibrio quimico no sistema solo e, por fim, as vias de saida do sistema.
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1.2.4 Fésforo no solo

A fonte de P em sistemas naturais sdo os minerais primarios fosfatados, que
com o processo de intemperismo e a formacdo do solo, ou seja, pedogénese,
(GATIBONI, 2003) acabam liberando P no sistema solo. No caso em solucéo, este
é readsorvido. Com o avanco da pedogénese, os minerais fosfatados vao sendo
degradados e contribuindo cada vez menos no fornecimento de P ao sistema. O
avanco do intemperismo faz com que aumentem os sitios de adsorcdo anibnica,
mudando o carater da fase sélida do solo de fonte para dreno (ROLIM NETO et al.,
2004), aumentando as ligacdes covalentes de dificil reversibilidade e,
consequentemente, o potencial de adsorcdo de P no solo. Na Figura 4 esta parte

do ciclo do P no ambiente.
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Figura 4. Parte do ciclo do fosforo no ambiente, adaptado de Fink, Inda e Barron
(2016).

No solo, o P pode ser adsorvido ou dessorvido, dependendo da
concentracdo, cristalinidade, area de superficie especifica e grupos hidroxila na
superficie dos oxidos de ferro (FINK et al., 2016). Estes fatores, por sua vez, sao
afetados pelo material de origem, pela intensidade do intemperismo e pelas
condi¢cbes de drenagem (BARRON; TORRENT, 1996; MOTTA; KAMPF, 1992;
INDA JUNIOR; KAMPF, 2005; SCHAEFER et al., 2008).
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O P da solugéo do solo € denominado fator intensidade (l). O suprimento de
I, & medida que o fosforo € absorvido, € mantido pelo fator quantidade (Q),
guantitativamente maior que o |. Ha, portanto, um equilibrio entre o fator | e Q. Esta
interdependéncia caracteriza o fator capacidade de P, quantitativamente definido
pela relagdo Q/I. Em solos com maior adsorgéao de P, como os mais argilosos e, de
modo particular, os mais intemperizados, a relagdo Q/I sera maior do que em solos
com menor adsor¢cdo, CoOmo Nos arenosos e, se argilosos, menos intemperizados.
Portanto, para 0 mesmo valor de Q + I, um solo argiloso tera menos P em solucéo
(I) e mais P-labil (Q) que um solo arenoso. Por outro lado, para solos com 0 mesmo
valor de |, a planta tera mais P a sua disposicdo naquele com maior Q, maior fator
capacidade (NOVAIS; SMYTH, 1999).

Além disso, o teor natural de P presente no solo € insatisfatorio ao adequado
crescimento de plantas. Apesar de seu teor total no solo variar de 100 a 1.000 mg
kg™t (BRADY; WEIL, 1996), ou entre 200 e 3.000 mg kg™ (NOVAIS; SMYTH, 1999),
menos de 0,1 % desse total estd na solucdo do solo, cujos valores variam entre
0,002 e 2,0 mg L™ (FARDEAU, 1996). Estima-se que 5% a 25% do fosforo solGvel
adicionado ao solo, como adubo, sejam aproveitados pela cultura, e que 95% a
75% dele sejam adsorvidos (FALCAQ; SILVA, 2004).

Devido a essa baixa disponibilidade, o P também é um fator limitante para a
produtividade das culturas (QIAO et al.,, 2013), pois a aplicacdo de P em
guantidades que excedem a absorcdo da planta pode acarretar perdas deste
elemento e subsequente acumulo de P em corpos d’agua préximos ao cultivo
(NEWMAN, 1997; SIBBESEN; RUNGE-METZGER, 1995).

Contudo, para ajudar na compreensao de P no solo, existem métodos
indiretos que auxiliam a identificacdo e a quantificacdo de determinados elementos
no solo, principalmente em grandes areas que necessitam de um grande banco de
dados amostral. Esses meétodos indiretos possibilitam gerar informac¢des em um
curto espacgo de tempo, assim como também facilitar o estudo entre os atributos de

interesse agronémico, que apresentam certa relacéo.
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1.2.5 Uso de espectroscopia de reflectancia difusa na avaliacdo de atributos

do solo

Para caracterizacdo e mapeamento de grandes areas, faz-se necessario um
namero grande de amostras; sendo assim, os métodos tradicionais, como no caso
a difracdo de raios-x com o pré-tratamento de concentracdo de oOxidos de ferro,
para determinacdo de Gt e Hm, sdo onerosos, dispendiosos, causam riscos ao
manipulador pelo uso de reagentes perigosos e impactos ambientais, quando
descartados indevidamente (VISCARRA ROSSEL et al., 2006b; CAMARGO et al.,
2015; BAHIA et al., 2015). Nessa perspectiva, a espectroscopia de reflectancia
difusa (ERD) torna-se uma técnica alternativa que pode ser utilizada para
complementar os métodos convencionais de analise do solo (MADARI et al., 2006;
VISCARRA ROSSEL et al., 2009a,b), principalmente em grandes areas, pois ao
contrario do DRX, esta técnica € rdpida, menos dispendiosa, ndo destrutiva e
simples (CAMARGO et al., 2015).

Visando a atender a esta crescente demanda de informacfes detalhadas
dos solos tropicais, especialmente de atributos mineraldgicos, cada vez mais tem
sido empregado o uso de técnicas indiretas, a exemplo da Austrélia, que tem por
assinatura espectral obtida por sensores orbitais conseguido realizar mapas de Hm
e Gt de toda a federacéo (769.902.400 ha) (VISCARRA ROSSEL et al., 2010). No
Brasil, estudos incipientes, em pequenas areas, ja foram desenvolvidos usando
métodos indiretos na caraterizacdo de Oxidos de ferro como assinatura espectral
por ERD (ALMEIDA et al., 2003; BAHIA et al., 2015).

A assinatura espectral por ERD, para quantificacdo de oxidos de ferro, foi
proposta por Torrent e Barron (1993) para quantificar Hm e Gt, e vem sendo
utilizada para a quantificacdo de minerais, em diversos paises, como, por exemplo:
na Espanha (TORRENT; BARRON, 2002; WERFF DER et al., 2015), na China
(CHEN et al., 2002; HU et al., 2013) e na Australia (VISCARRA ROSSEL et al.,
2009a, 2010).

A ERD tem seu principio baseado na cor emitida quando o fluxo radiante
incide sobre a matéria; neste estudo, 0 solo, ou seja, a influéncia das propriedades

do solo sobre a absorcgéo e a reflexdo da energia medida permite relacionar bandas
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espectrais; no caso, a faixa do visivel (VIS) e infravermelho préximo (NIR) com os
atributos do solo, e assim quantifica-los de maneira indireta. Sabendo disso, quanto
mais escura e intensa a cor do solo, caracteristicas de solos que tém como
constituintes a Hm, maghemita e a presenca de MO, menor energia é refletida,
ocorrendo o0 rebaixamento da curva em fungcdo do comprimento de onda.
Entretanto, quando a amostra de solo apresenta minerais de cores claras, como Gt
e, com menor intensidade, ocorre a elevacéo da curva de reflectancia, pois a maior
parte da energia incidida na amostra foi refletida. Portanto, a cor € um atributo
morfolégico confidvel na identificacdo dos Oxidos de ferro (RESENDE, 1976;
SCHWERTMANN, 1993).

Vérias técnicas de calibracdo, baseadas nos espectros VIS-NIR, foram
utilizadas no desenvolvimento de modelos para estimar propriedades do solo,
considerando a vantagem de evitar a colinearidade (XU; XIE, 2012; ZHANG, 2010;
ZHANG et al., 2011). O programa Parles (VISCARRA ROSSEL, 2008) implementa
a regressdo de minimos quadrados parciais (PLSR), que é comumente
desenvolvida com uma ampla gama de largura de banda espectral para obter alta
precisao de previsao em funcéo da calibracdo de modelos. Vale ressaltar que esse
método é baseado na absorcdo espectral caracteristica dos elementos do solo e
também usa correlagdes entre 0 elemento solo e seus constituintes, como: oxidos
de ferro e minerais de argila (BARTHOLOMEUS et al., 2008).

Quando se utiliza o PLSR para calibracdo de um modelo, também € possivel
visualizar os graficos de importancia da variavel na projecéo (VIP), podendo assim
ser possivel identificar mais positivamente as bandas que estdo influenciando as
previsbes PLSR do atributo de interesse (YAN et al.,, 2013). Conhecendo os
principios das relagfes de causa e efeito do solo e observando isso em grandes
areas, essa ferramenta possibilita nova perspectiva no gerenciamento especifico
em grandes compartimentos do solo, que necessita de um grande banco de dados,
podendo ser adquirido em um curto espaco de tempo e com menor custo
(CAMARGO et al., 2015).

A agricultura, consequentemente, enfrenta o desafio de elaborar estratégias
de gestdo que possam limitar as perdas de P do solo para corpos d’agua (rios e

oceanos) e o fornecimento adequado de P. O sucesso de tais estratégias de
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gestdo, principalmente em grandes regides, dependera do conhecimento da rocha
que deu origem ao solo, em quais posi¢des na paisagem o P tem-se acumulado,
como P é distribuido nos perfis de solo, e quéao prontamente o P é liberado para o

escoamento e a cultura em desenvolvimento.
1.2.6 Caracterizagdo do Planalto Ocidental Paulista

O planalto Ocidental Paulista estende-se a noroeste das Cuestas Basalticas,
compreendendo aproximadamente uma &rea de 126.000 km? cerca de
aproximadamente 50% do Estado de S&o Paulo (Figura 5a, b). Suas maiores
altitudes alcancam aproximadamente 1.000 m na divisa com as Cuestas
Basalticas; mas, dentro da unidade, varia de 300 a 900 metros (Figura 5c).
Caracterizado por vales pouco profundos com encostas de inclinacbes suaves (10
a 20%), proporcionando um relevo ligeiramente ondulado sob a forma de colinas
amplas e baixas, com topos aplainados, influenciando a densidade de drenagem e
favorecendo as atividades agricolas (ALMEIDA, 1964).

A sequéncia suprabasaltica neocretacea é formada pelos grupos Bauru e
Caiud (FERNANDES; COIMBRA, 2000) (Figura 5d), sendo composta pelas
formacdes Uberaba, Vale do Rio do Peixe, Aracatuba, Sdo José do Rio Preto,
Presidente Prudente e Marilia. Seu contato basal € discordante (néo
conformidade), sobretudo com basaltos da Fm. SG (Grupo Séo Bento). Na base da
sequéncia, geralmente ocorre delgado estrato de aspecto brechoide, com clastos

angulosos de basalto, sustentado por matriz arenosa imatura.
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Figura 5. a) Mapa do Brasil; b) mapa do Estado de Sdo Paulo; c¢) unidade
morfoescultural, e d) modelo litoestratigrafico da Bacia Bauru proposto
por Fernandes e Coimbra (2000).

A regido do planalto Ocidental situa-se essencialmente sobre rochas do
Grupo Bauru, que € constituido por diversas formacdes predominantemente de
rochas areniticas com predominio da formacdo Vale do Rio do Peixe (Fm. VRP)
(57,1% da regidao do planalto), e algumas manchas cimentadas por carbonato de
célcio, que hoje tem uma area de 370.000 km?, estando composta por camadas de
espessura submétrica, com estruturacao tabular tipica e arenitos intercalados com

siltitos ou lamitos arenosos e assenta-se diretamente sobre basaltos. Além disso, a
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Fm. VRP corresponde a depositos essencialmente eolicos, acumulados em
extensas areas planas, na forma de lencois de areia e campos de dunas baixas
(FERNANDES, 2004).

Os basaltos da formacdo Serra Geral (Fm. SG) sdo oriundos do periodo
Cretaceo inferior, com aproximadamente 133 milhdes de anos, segundo Renne et
al. (1992), constituindo cerca de 15,5% da regido do planalto ocidental, sendo
assim um importante compartimento geologico na regido, tendo como substrato
rochas vulcanicas (IPT, 1981). Essa regido é caracterizada por possuir 97% das
rochas de carater basico-intermedidrio (basalto e andesitos) e apenas 3% de
rochas &cidas (riodacitos e riolitos) (NARDY et al., 2002); além disso, os dados
geoquimicos dos basaltos mostram que eles ndo sdo homogéneos.

Dentro da Fm. VRP e SG existem compartimentos geomorfoldégicos com
niveis de dissecacdo da paisagem, que é o balanco entre a pedogénese (formacao
do solo) e a morfogénese (esculpimento da paisagem). Estudos da influéncia do
relevo e do material de origem associados originam dados importantes na
compreensao da distribuicdo dos solos na paisagem de uma dada regido, assim
como oferecem elementos de predicdo dos atributos fisicos, quimicos e
mineraldgicos do solo (RESENDE et al., 2007), auxiliando também em trabalhos
convencionais de levantamento e de mapeamento de solos (LACERDA,
BARBOSA, 2012).
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CAPITULO 2 - Mineralogia da argila relacionada ao fosforo nos
compartimentos geoldgicos e geomorfolégicos do
Planalto Ocidental Paulista

Resumo — Nos solos tropicais, o fenbmeno de adsorcao de fosforo é regido pela
mineralogia da fracdo argila, que, por sua vez, é afetada pelo material de origem e
intensidade de dissecacdo da paisagem. Desse modo, objetivou-se relacionar o
fésforo total e adsorvido com os principais minerais da fracdo argila dos solos do
Planalto Ocidental Paulista, Sdo Paulo, associando com a geologia e o grau de
dissecacéo da paisagem. Foram selecionadas cinquenta e cinco amostras de solo
representativas da variabilidade fisiografica do Planalto Ocidental Paulista, na
profundidade de 0,0 — 0,2 m, para a caracterizacdo das formas de fosforo,
mineralogia da argila por difracdo de raios-x (DRX) e espectroscopia de reflectancia
difusa (ERD). Utilizou-se também calibracdo quimiométrica através da regressao
de minimos quadrados parciais (PLSR). Verificou-se que o P total e o P adsorvido
sdo influenciados pela geologia e grau de dissecacdo da paisagem, e sao
covariativos dos 6xidos de Fe e Al, sendo esses 6xidos importantes indicadores de
ambientes com maiores e menores potenciais de adsorcdo e com baixos e altos
teores de P. A caracterizacdo das curvas espectrais permite diferenciar o contetdo
de P total com base na mineralogia da fracdo argila. A analise por regressao de
minimos quadrados parciais (PLSR) dos dados espectrais evidencia a influéncia
dos 6xidos de ferro no conteudo de P total e adsorvido, sendo a Hm ao P total e a
Gt ao P adsorvido.

Palavras-chave: hematita, goethita, espectroscopia de reflectancia difusa, PLSR,
adsorcdao de P.
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Clay mineralogy of phosphorus related in the geological and
geomorphological compartments of the Western Paulista Plateau

Abstract — In tropical soils, the phenomenon of phosphorus adsorption is governed
by the mineralogy of the clay fraction, which in turn is affected by the material of
origin and intensity of dissection of the landscape. the objective was to relate the
total phosphorus and adsorbed with the main minerals of the clay fraction of the
soils of the Planalto Ocidental Paulista, associating with the geology and the degree
of dissection of the landscape. Were selected fifty - five soil samples representative
of the physiographic variability of the Planalto Ocidental Paulista in the depth of 0.0
- 0.2 m, for the characterization of phosphorus forms, clay mineralogy by X - ray
diffraction (XRD) and diffuse reflectance spectroscopy (DRS). It was also used
chemometric calibration Through the partial least squares regression (PLSR). It was
verified that the total P and adsorbed P are influenced by the geology and degree of
dissection of the landscape, and are covariate of the Fe and Al oxides, and these
oxides are important indicators of environments with higher and lower adsorption
potentials and with low and high levels of P. The characterization of the spectral
curves allows to differentiate the total P content based on the mineralogy of the clay
fraction. Partial least squares regression analysis (PLSR) of the spectral data shows
the influence of iron oxides on the total and adsorbed P content, with Hm at the total
P and Gt at the adsorbed P.

Keywords: hematite, goethite, diffuse reflectance spectroscopy, PLSR, adsorption
P.
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2.1 Introducéao

O Brasil ocupa a décima primeira posicdo no ranking dos paises com
reserva de fosfato de rocha (USGS, 2014), mas assim como no panorama mundial,
0 aumento crescente da populacdo estimada para 2050, em torno de 9,1 bilhdes,
preocupa os setores agricolas, uma vez que a escassez de fertilizantes fosfatados
limita a produtividade e restringe a vida dos ecossistemas aquaticos (CORDELL et
al., 2011; FINK et al., 2016). A reserva de foésforo (P) € quase que unicamente
geoquimica, ou seja, da rocha (OBERSTEINER et al., 2013), sendo o contetdo de
P total no solo dependente da riqgueza do material de origem em P, e como grande
parte do P se encontra ocluida ou fortemente adsorvida nos compostos de ferro,
pode-se inferir que sua dindmica tem influéncia da intensidade do intemperismo
(GATIBONI et al., 2013), carateristicas mineralégicas do solo (ALMEIDA et al.,
2003; BARBIERI et al., 2013; CAMARGO et al.,, 2012, 2015) e dissecacdo da
paisagem (DAVIS et al., 1998).

De forma geral, os maiores teores de P total sdo encontrados em solos
desenvolvidos de rochas vulcanicas (basalto), devido a presenca de apatita com
grande conteudo de P (RHEINHEIMER et al., 2008). Em solos tropicais, sob acao
do intemperismo, o P contido em apatita pretérita tende a continuar nos solos, na
forma oclusa, ou seja, aprisionado aos 6xidos, como hematita (Hm= a-Fe,03) e
goethita (Gt= a-FeOOH) (GALVEZ et al., 1999). Entretanto, embora os teores de P
total no solo sejam elevados, grande parte é fortemente retida aos minerais da
fracdo argila, como Gt, Hm, gibbsita e caulinita, assumindo papel importante na
caracterizagéo de um solo como dreno ou fonte (ROLIM NETO et al., 2004).

Com o aumento do intemperismo, principalmente em condi¢des tropicais, 0s
solos tornam-se mais eletropositivos e com grande capacidade de adsorver e reter
anions, tais como fosfato. De acordo com Novais e Smyth (1999), mais de 2 mg
cm™ de P podem ser adsorvidos, o equivalente a 9.200 kg ha™ de P, incorporado a
0 - 20 cm, que, para Camargo et al. (2015) e Barbieri et al. (2013), isso se deve a
influéncia dos 6xidos de Fe e Al. A despeito disso, Paula et al. (2016) encontraram
em 1,0 kg de solo aproximadamente 20 g de Gt e 30 a 60 g de Hm em um

Latossolo Vermelho distréfico. Nesta mesma classe de solo, Camargo et al. (2015)
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afirmam ter encontrado em 1 kg de solo cerca de 401 a 552 mg de fosfato
adsorvido, reforcando o potencial dos 6xidos de ferro em adsorver P.

Todavia, além do tipo de mineral, varios pesquisadores ressaltam que o
fenbmeno de adsorcdo de P aos minerais oxidicos € também afetado pelas
caracteristicas do mineral, por exemplo, area de superficie especifica (ASE) e
substituicdo isomorfica (SI) (BARRON; TORRENT, 1996; ROLIM NETO et al.,
2004; CAMARGO et al.,, 2012), que, por sua vez, tanto o mineral como as
caracteristicas cristalograficas sdo afetados pela forma e intensidade de
dissecagdo da paisagem (COVENTRY et al., 1983; KAMPF; CURI, 2000; FINK et
al., 2016; SILVA, 2016).

O relevo desempenha papel substancial na formacéo e na variacao espacial
dos o6xidos de ferro, por interferir na distribuicdo da agua no solo, na promocéao de
reacfes quimicas e no transporte de solidos ou de materiais em solucédo (GHIDIN
et al., 2006). Estes efeitos foram confirmados nos estudos de Camargo et al. (2008)
e Montanari et al. (2010), que constataram predominancia de Gt nas formas
cbncavas da paisagem, enquanto nas lineares e convexas a Hm foi o mineral
predominante. Isso porque, nos pedoambientes lineares e convexos, a infiltracdo
da &gua é facilitada, o ambiente é mais seco e a temperatura € mais elevada, ou
seja, condi¢cdes oxidantes que favorecem a formag¢do da Hm. Ja nas pedoformas
cbncavas, os solos normalmente estdo sob condi¢bes redutoras, uma vez que
permanecem umidos por mais tempo e tendem a acumular matéria organica,
carateristicas ambientais que proporcionam a formacgédo da Gt (SCHWERTMANN,
1985; CAMARGO et al., 2008; OLIVEIRA JUNIOR et al., 2011).

Assim, o fato de o relevo condicionar a ocorréncia e a predominéancia de um
determinado mineral, ele também interfere nos atributos covariativos do 6xido de
ferro e, por consequéncia, nas formas de P (BARBIERI et al., 2013). Desta forma, o
conhecimento do comportamento dos 6xidos de ferro relacionados a complexidade
da paisagem é de suma importancia para planejar a melhor forma de uso do P na
agricultura, minimizando perdas e custos com insumos agricolas. Aliado a este
problema, os métodos tradicionais, como a difratometria de raios-x (DRX) também
inviabilizam a caraterizacao de 6xidos de ferro e do P adsorvido em grandes areas,

devido a necessidade de grande niamero de amostras, onerosidade e morosidade
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no processamento das analises (BAHIA et al., 2015), bem como o uso de
extratores quimicos prejudiciais ao manipulador e ao meio ambiente. Neste caso,
busca-se, por técnicas indiretas, minimizar custo e tempo, como, por exemplo, 0
uso da espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) (VISCARRA ROSSEL, 2008).

A ERD tem sido proposta na identificacdo e na quantificacdo indireta dos
minerais, sobretudo da Hm e Gt, os quais sao fortemente associados a cor do solo.
Ao contrario do DRX, esta técnica é rapida, menos dispendiosa, ndo destrutiva,
simples e, as vezes, mais precisa na identificacdo dos Oxidos de ferro do que a
andlise convencional, DRX (CAMARGO et al., 2015). Além disso, a ERD permite a
caracterizagao simultdnea de muitos atributos do solo com relevancia agronémica e
ambiental (McBRATNEY et al., 2008; KODAIRA; SHIBUSAWA, 2013), além de ser
adaptavel para uso em campo (VISCARRA ROSSEL; McBRATNEY, 1998). Ainda,
0 método de regressdo de minimos quadrados parciais (PLSR) possibilita calibrar
modelos de predi¢cdo obtidos por regressdes, permitindo avaliar a importancia dos
minerais na predicdo de P adsorvido por meio do indice de importancia das
variaveis (VIP) (YAN et al., 2013; VISCARRA ROSSEL, 2008; CAMARGO et al.,
2015).

Neste aspecto, devido a grande importancia do Planalto Ocidental Paulista
no setor agricola, abrangendo cerca de 12,4 milhées de hectares do Estado de S&o
Paulo, considerado o principal produtor de citros, acucar e alcool, objetivou-se
relacionar o fésforo total e adsorvido com os principais minerais da fracao argila
dos solos do Planalto Ocidental, associando com a geologia e o grau de
dissecacao da paisagem.

2.2 MATERIAL E METODOS
2.2.1 Localizacao e caracterizacdo da area

O estudo foi realizado na é&rea do Planalto Ocidental Paulista, de
aproximadamente 126.000 km?, que ocupa 48% da &rea total do Estado de S&o
Paulo, com aproximadamente 2 milhdes de hectares ocupados pelo basalto da
Formacgéo Serra Geral (15,5%), 7,4 milhdes de hectares por arenito da Formacao

Vale do Rio do Peixe (57,1%) e 3,6 milhbes de hectares por outras formagdes
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sedimentares (27,5%) (FERNANDES et al., 2007). O relevo caracteriza-se por ser
levemente ondulado com predominio de colinas amplas e baixas com topos
aplanados (ROSS; MOROZ, 1996). Segundo o IPT (1981), o compartimento
geoldgico mais expressivo é 0 arenito do Grupo Bauru. A altitude varia de 357 a
610 m e, segundo a classificacdo climatica de Thornthwaite (1948), o clima
predominante nas regides norte e noroeste do Planalto € o tropical com estagdo
seca de inverno (C,rA’a’), enquanto na regido sul prevalece o clima temperado
umido com verdo quente (B4srB’;a). Ja nas partes leste e sudeste, o clima é
temperado Umido com inverno seco e verdao quente (B.rB’za). Os solos de maior
ocorréncia séo classificados como Argissolo Vermelho-Amarelo, Latossolo,
Latossolo férrico, Neossolo Litdlico, Nitossolo Vermelho e Gleissolo Haplico
(EMBRAPA, 2013).

2.2.2 Compartimentos da paisagem

O mapa de intensidade de formas do terreno foi elaborado segundo método
proposto por Vasconcelos et al. (2012), baseado na assinatura geomorfométrica
(Figura 1c). Este método tem por objetivo diminuir a subjetividade da identificacdo
de compartimentos pelos modelos conceituais de paisagem (TROEH, 1965;
DALRYMPLE et al.,, 1968; DANIELS et al., 1971), podendo ser aplicado em
diversas escalas. A partir da interpretacdo do mapa de intensidade de formas do
terreno (modelos pedogeomorfoldgicos), foi feita a caracterizagcdo do Planalto
Ocidental Paulista em trés estagios de disseca¢cdo da paisagem: pouco dissecado
(Pd), intermediariamente dissecado (Id) e altamente dissecado (Ad), conforme
apresentado na Figura 1d, relacionando essas unidades de dissecacdo a taxa de
formacdo do solo (pedogénese) e a esculturacdo das feicdes da paisagem

(geomorfogénese).
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Figura 1. a) Mapa do Brasil; b) mapa do Estado de Sao Paulo; ¢) mapa da intensidade de formas do terreno pela assinatura
geomorfomeétrica (escala ultradetalhada < 1:5.000). Adaptado de Silva (2016); d) unidades de dissecacdo da
paisagem propostas por Silva (2016) a partir do mapa de intensidade de formas do terreno.
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2.2.3 Planejamento amostral

A amostragem foi fundamentada nas informacgdes geoldgicas (Figura 2c) e
geomorfolégicas (Figura 1d); desta forma, foram selecionadas 55 amostras de solo
de um total de 300, na profundidade de 0,0-0,2 m, representativas da variabilidade
fisiografica do Planalto Ocidental Paulista (Tabela 1), com pontos proximos as
rodovias da regido e em areas com o minimo de interferéncia antropica. Os solos
amostrados sao unidades de duas classes (Latossolo e Argissolo) de solos
predominantes da &rea de estudo, os quais foram discriminados de acordo com o
material de origem (baixos e altos teores de Fe) (Figura 2a,b) e o grau de

dissecacédo da paisagem (Figura 1d).

Tabela 1. Geologia, geomorfologia e classificacdo dos solos estudados.

Geologia Classificagao* (ig?szgégzgi)a Simbologia (lj\lsotras
Serra Geral Latossolo Vermelho férrico Alta SG_Ad 5
Serra Geral Latossolo Vermelho férrico Intermediaria SG_Id 6
Serra Geral Latossolo Vermelho férrico Pouco SG_Pd 16
Serra Geral 27
Vale do Rio do Peixe  Argilossolo Vermelho-Amarelo Alta VRP_Ad 6
Vale do Rio do Peixe ArgiI(:;stgisossllgr\rr/]zrlrr?oe-lzgw,arelo Intermediaria VRP_Id 11
Vale do Rio do Peixe Latossolo Vermelho, Pouco VRP_Pd 11

Argilossolo Vermelho-Amarelo

Vale do Rio do Peixe 28

* Classes de solo predominantes em cada compartimento. ©” Embrapa (2013), N° de pontos
amostrais = 55.
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Figura 2. a) Mapa de ferro ditionito do Planalto Ocidental Paulista; b) mapa de ferro oxalato do Planalto Ocidental Paulista; c)
mapa geoldgico atualizado do Planalto Ocidental Paulista (escala semidetalhada 1:200.000). Adaptado de
Fernandes et al. (2007).
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2.2.4 Metodologia de laboratorio

2.2.4.1 Andlises quimicas e granulométricas

As médias dos resultados das andlises quimicas e granulométricas das
amostras representativas de cada estagio de dissecacdo dentro das formacdes
geoldgicas e geomorfologicas do solo estdo apresentadas na Tabela 2. A andlise
granulométrica do solo foi realizada segundo a metodologia de Gee e Or (2002). A
fracao terra fina seca ao ar (TFSA) foi submetida a dissolucéo seletiva por ataque
com acido sulfarico (EMBRAPA, 1997). O extrato resultante foi usado para
determinar o contetdo de SiO,, Al,O3; e Fe,O3, e em seguida foram utilizados para
calcular os indices Ki e Kr (EMBRAPA, 1997), pois o indice ki é um indicador do
grau de intemperismo no solo, em funcéo da perda de silicio e aumento cumulativo
de 6xidos de ferro e aluminio. O ferro pedogénico referente a forma cristalina (Fed)
foi extraido com solucéo de ditionito-citrato-bicarbonato de sodio (DCB), conforme
Mehra e Jackson (1960), o ferro pedogénico relativo as formas de baixa
cristalinidade (Feo) foi extraido com solucdo de oxalato de aménio a 0,2 mol L™ a
pH 3,0 no escuro (SCHWERTMANN,1964). Os teores de oéxidos de ferro
solubilizados foram determinados por absorbancia no espectrofotdmetro a 518 nm.
O pH foi determinado potenciometricamente utilizando-se da relagéo solo: solucao
(CaCly) de 1:2,5 (EMBRAPA, 1997). O teor de matéria organica também foi
determinado de acordo com o método da Embrapa (1997). A soma de bases (SB) e
a capacidade de troca de cations do solo (CTC) foram calculadas a partir dos

valores das bases e H+AI.
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Tabela 2. Valores médios dos atributos quimicos e granulométricos dos pontos selecionados nos solos do Planalto Ocidental
Paulista, na profundidade 0,0 - 0,20 m.

Geologia AlLO; Fe,0; SiO, Ki Kr Feo/Fed Argila Silte Areia pH MO SB CTC
Geomoerfologia """"" gkg® - e g kg-l """"" CaCl; g kg-l mmol, dm’
Basalto
SG_Ad 345 187 182 0,90 0,67 0,02 300 112 588 44 242 657 100
SG_Id 377 201 163 0,74 055 0,01 35 217 418 58 333 574 814
SG_Pd 400 215 126 053 040 0,02 478 206 316 50 333 549 901
Média 383 208 151 063 051 0,01 381 178 441 51 302 593 90,5
Arenito
VRP_Ad 163 36 64 0,77 068 0,02 90 58 852 48 116 245 546
VRP_Id 142 37 69 0,82 0,70 0,03 118 104 778 49 170 27,9 67,6
VRP_Pd 169 38 83 0,88 0,79 0,02 150 62 788 49 146 232 611
Média 158 37 72 082 072 0023 119 75 806 48 144 252 61,1

N° de pontos amostrais = 55; Teores de Oxidos totais no extrato sulfdrico (Al,Os;, Fe,Os, SiO;); Ki- Relagdes moleculares silica/aluminio (Ki

SiO,/Al,03x%1,75); Kr- Relagbes moleculares silica/oxidos de ferro e aluminio (Kr = SiO,/Al,O5 + Fe,03); MO = matéria organica; SB = Soma de Bases; CTC
= Capacidade de troca catidnica; SG = Serra Geral; VRP = Vale do Rio do Peixe; Ad = altamente dissecado; Id = intermediariamente dissecado; Pd = pouco

dissecado.
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2.2.4.2 Andlises mineraldgicas

Os minerais da fragao argila hematita (Hm), goethita (Gt), caulinita (Ct) e
gibbsita (Gb) foram caracterizados por difratometria de raios-x (DRX). A argila para
a analise de DRX foi separada da amostra de solo pelo método de centrifugacéo
(JACKSON, 1985). Os minerais da fracdo argila (Hm, Gt, Ct e Gb) foram
caracterizados em laminas confeccionadas com material sem orientacdo (em po),
apos a concentracdo dos oxidos de ferro da fracdo argila (NORRISH; TAYLOR,
1961) e a desferrificacdo da fracao argila pelo método de Mehra e Jackson (1960).

Para a manutencéo de concentracdo minima de acido silicico na solucdo de
NaOH 5 mol L™, foram adicionados 10% em peso de silica gel moida, evitando-se
mudancas na substituicio em aluminio e cristalinidade da Gt (KAMPF;
SCHWERTMANN, 1982). Para evitar que a leitura dos difratogramas fosse
dificultada pela sodalita, as amostras foram lavadas com solu¢édo de HCI 0,5 mol L-
1, em agitacdo por 4 horas. A corre¢cdo dos desvios no posicionamento (d) dos
reflexos estudados foi feita acrescentando as amostras 10% em peso de cloreto de
sédio moido e peneirado em malha 0,10 mm, antes de serem difratados.

As amostras foram difratadas com velocidade de varredura de 1° 26 min™,
utilizando Mini-Flex Rigaku Il (20mA, 30 kV), equipado com radiacdo Cu Ka. A
velocidade de varredura empregada foi de 1°26/minuto com amplitude de 23 a
49°26 para a caracterizagao da Hm e Gt, e de 11 a 19°20 para a caracterizacido da
Ct e Gb. Utilizaram-se para avaliacdo mineralogica os reflexos da hematita (012 e
110) e da goethita (110 e 111). A razdo Gt/(Gt+Hm) foi obtida ap6s o calculo das
areas dos reflexos da hematita (012) e da goethita (110), nos reflexos dos
difratogramas, e nesse caso foi multiplicada a area do pico da Gt (110) pelo valor
0,35, devido a intensidade de 35% da hematita (012) (KAMPF; SCHWERTMANN,
1998). As porcentagens de Hm e de Gt foram calculadas alocando-se a diferenca
entre Fed e Feo a estes Oxidos. A razdo Ct/(Ct+Gb) foi calculada utilizando as
areas dos picos dos reflexos Gb (002) e Ct (001) dos difratogramas.

O diametro médio do cristal (DMC) da Hm e Gt foram calculados a partir da
largura & meia-altura (LMA) e da posi¢cdo dos reflexos dos minerais utilizando a
equacao de Scherrer (SCHULZE, 1984).

DMC (A) = (kA57,3)/(B.cos()) (1)
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Em que: DMC (A) ¢ a distancia perpendicular ao plano basal do reflexo (hkl)
em angstron; k é a constante de forma; A € o comprimento de onda conforme o
catodo usado; 57,3 € a conversao de graus para radiano (180/1r); 6 € o angulo de
incidéncia; B = B - b, em que B é a LMA corrigida, B a LMA da amostra e b o LMA
padrdo em graus 26.

O calculo do teor de substituicdo isomorfica do ferro pelo aluminio na Gt foi
obtido usando a equacéo proposta por Schulze (1984):
mol Al% = 1730-572.c (2
Em que, c=1/(1401112 - 1/d1102)"%.

J&, para o calculo do teor de substituicdo isomoérfica do ferro pelo aluminio
na Hm, foi utilizada a equacéo proposta por Schwertmann et al. (1979):
molAl%=3098,8-615,12.a0 )
Em que, a0 = 2 d110.

A area de superficie especifica (ASE) da Gt foi estimada pela férmula ASE,
segundo Schulze e Schwertmann (1984):
Gt (ASE) = (1049/DMC gt 100)™ (m? g%) (4)
Em que, DMC1go = 0,42 DMCg110, €Xpresso em nm (KAMPF, 1981).

A area de superficie especifica (ASE) da Hm foi estimada pela férmula de
Schwertmann e Kampf (1985):
ASE (Hm) = 2 x (r+h) x d (m? g*) (5)
Em que, r = (0,71/2) DMCmi1o; h = 0,59 DMChmoz2 € d = 5,26 g cm™

2.2.4.3 Fosforo total

2.2.4.3.1 Digestao por aqua régia invertida (digestao semitotal EPA 3051A)

Foi pesado em papel-manteiga 0,5 g de solo (100 mesh), o qual foi
transferido para tubos de micro-ondas de 250 mL, onde foram adicionados 3 mL de
HCI (32%) e 9 mL de HNO3; concentrados e de pureza analitica, deixando em
repouso para pré-digestdo por 30 minutos. O conjunto foi mantido em sistema
fechado, em forno de micro-ondas (Mars Xpress, CEM Corporation), segundo o
método EPA 3051A, por 15 minutos, a 150 °C. ApGs o resfriamento, as amostras

foram transferidas para balées de 100 mL, sendo os extratos filtrados em papel de
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filtragem lenta, completando o volume com &agua ultrapura, e paralelamente foram
feitas provas em branco. Feito isso, foram realizadas leituras utilizando um
espectrofotometro de emissao atdmica com plasma de argénio acoplado (ICP-AES)

Thermo Scientific iCAP 6000 Series Emission Spectrometers.
2.2.4.3.2 Digestéo por acido fluoridrico (HF) + nitrico (HNO3)

Foi pesado em papel-manteiga 0,5 g de solo (100 mesh) e transferido para
tubos de micro-ondas de 250 mL, aos quais foi adicionado 1 mL de perdxido de
hidrogénio (30%). Apds 30 minutos, foram adicionados 5 mL de agua ultrapura, 9
mL de HNO3; e 3 mL de acido fluoridrico (HF). A digestdo do material em micro-
ondas (Mars Xpress, CEM Corporation) foi realizada segundo o método EPA 3052,
por 15 minutos, a 150 °C. ApO6s o material resfriar, foi neutralizado o HF
remanescente com 5 mL de solucdo de 30 g L™ de H3BO3, sendo posteriormente
filtrado e transferido para baldo de 100 mL, completando o volume com &gua
ultrapura. Foi feita a leitura do extrato utilizando um espectrofotbmetro de emisséo
atbmica com plasma de argonio acoplado (ICP-AES) Thermo Scientific iCAP 6000
Series Emission Spectrometers.

2.2.4.4 Fosforo adsorvido

Foi avaliado de acordo com Fassbender e Igue (1967), em que 2 g de solo
seco ao ar foram agitados a 25° C, com 20 mL de solucdo de CaCl, 0,01 mol L™
contendo KH,PO,4 a uma concentracdo de 100 mg L™ de P. Depois de 16 h, a
suspensao foi centrifugada, e o sobrenadante foi coletado para a determinagao
da concentracdo de fosforo em equilibrio por meio de espectrofotbmetro
(MURPHY; RILEY, 1962).

2.2.45 Resina trocadora de anions

O fésforo no solo também foi extraido pelo método da resina trocadora de

ions e determinado por colorimetria (RAIJ et al., 2001).
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2.2.4.6 Andlises por espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)

Para a obtencdo dos espectros de reflectancia difusa, foram utilizadas 6
amostras de solo representativas dos compartimentos geoldgicos (Fm. Serra Geral
e Fm. Vale do Rio do Peixe) e geomorfologicos (alto, intermediario e pouco
dissecado). Estas foram maceradas, aproximadamente 1 g de solo (TFSA) em
almofariz de agata até a obtencdo de coloragdo constante, sendo o conteudo
resultante colocado em porta-amostras com espaco cilindrico de 16 mm de
diametro. Os valores de reflectancia foram determinados em espectrofotbmetro
Lambda 950 UV/Vis/NIR acoplado com uma esfera integradora de 150 mm de

diametro (Figura 3).

4 1

Figura 3. Esquema de funcionamento do equipamento espectrofotbmetro Lambda
950 UV/Vis/NIR acoplado com uma esfera integradora de 150 mm de
didmetro. Adaptado de Barron, UCO.

Os espectros foram registrados em intervalos de 0,5 nm, com tempo de
integracdo de 2,43 nm s™ ao longo do intervalo de 250 a 2.500 nm (VIS e NIR).
Halon (PTFE) em po foi utilizado como padrao branco. Para a identificacdao da Gt,



51

foram utilizados os intervalos minimos de 415-425 nm e maximos de 440-450 nm, e
para a Hm, intervalos minimos de 530-545 nm e maximos de 575-590 nm, Ct e Gb
na faixa espectral entre 1.880 a 2.300 nm. Os teores de Hm e Gt foram estimados
pela segunda derivada da funcdo Kubelka-Munk [f(R) = (1-R)2/2R] (KUBELKA;
MUNK, 1931), utilizados os intervalos minimos de 415-425 nm e méximos de 440-
450 nm para a, Gt e intervalos minimos de 530-545 nm e méximos de 575-590 nm

para Hm.

2.2.4.7 Andlises quimiométricas

Com o intuito de estudar qual faixa espectral estd diretamente relacionada
com o P total e adsorvido, foi realizada uma calibracdo de modelos de predicéo
realizada via regressdo de minimos quadrados parciais (PLSR) (GELADI,
KOWASKI, 1986), utilizando o procedimento de validagdo cruzada (“leave-one-
out”’). A PLSR é uma técnica de analise de dados multivariados utilizada para
relacionar uma ou mais variadveis-resposta (Y) com diversas variaveis
independentes (X), baseadas no uso de fatores (“PLS factors”). No presente
estudo, a matriz X é formada por valores de reflectancia em diversos comprimentos
de onda na regido do VIS-NIR (380 a 2300 nm), e a matriz Y, formada por valores
dos teores dos atributos do solo.

A calibracdo quimiométrica foi realizada com o conjunto de dados para
calibracdo (N=55), apds a conversao dos valores de reflectancia em absorbancia
[Logl0(1/Reflectancia)]. O pré-tratamento empregado para os espectros Vis-NIR foi
0 SNV (standard normal variate) (BARNES et al., 1989) e a centralizacdo da média.
A andlise PLSR foi realizada no software ParleS® (VISCARRA ROSSEL, 2008)
para relacionar os espectros com os atributos do solo, no caso o P. O numero
minimo de fatores PLSR foi escolhido para minimizar a raiz quadrada do erro
médio (RMSE) na validagdo cruzada.

Quando se utiliza a regressdo PLSR, a importancia de uma determinada
variavel na predicdo de outra é dada pelo indice de importancia das variaveis (VIP)
(YAN et al., 2013). Assim sendo, as variaveis identificadas como sendo as mais
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relevantes para explicar a quantificagcdo do P serdo as correspondentes com 0s
picos de maior intensidade no gréfico de VIP.

2.2.5 Analise estatistica

Os dados foram submetidos a andlise estatistica para a determinacdo das
meédias referentes a cada compartimento geologico e geomorfolégico. A acuracia
da calibracéo por PLRS foi avaliada pelo coeficiente de determinacéo (R?), desvio-
padrao do erro de distribuicdo (SDE) da validacédo cruzada e pelo desvio residual
da predicdo (RPD), calculada pela razdo do desvio-padrdo (SD) dos dados
originais pelo RMSE da validacdo. Para os valores de RPD, foi considerada a
classificacdo de Chang et al. (2001), no qual, quando o modelo apresenta RPD > 2,
indica que possui boas previsfes, RPD entre 1,4 - 2 indica previsdes confiaveis e
RPD < 1,4 indica que possui previsdes pouco confidveis. Bahia (2016) relata que
modelos acurados apresentam valores de R? elevados, assim como RPD, e baixos
valores de RMSE e SDE.

2.3 Resultados e Discusséo
2.3.1 Mineralogia da fracéo argila e conteudo total de P

Os teores de P extraidos por diferentes métodos apresentaram a seguinte
amplitude nos compartimentos geoldgicos: nos solos de basalto da formacéo Serra
Geral (FM.SG), 0 Punos+heny variou de 632,2 a 943,5 mg kg' em média, e o
P#nos+hr de 928,3 a 1329,5 mg kg'1 em média. Em solos de arenito da formagéo
Vale do Rio do Peixe (Fm. VRP), 0 Pnos+Hcy apresentou amplitudes médias de
125,9 a 341,9 mg kg, enquanto o P nos+Hr) teve amplitudes de 164,7 a 451,3 mg
kg’ em média (Tabela 3). A grande variacdo nos teores de P evidencia as
diferencas existentes no material de origem dos solos. Os teores de ferro extraidos
das formas cristalinas (Feq) e de baixa cristalinidade (Fe,) ha Fm. SG variaram de
56,0a77,4gkgte13a20gkg’enaFm. VRP: 14,4 a27,6 g kg™ e 0,36 a 0,56



53

g kg, indicando predominio de 6xidos de ferro (Gt e, ou, Hm) na forma cristalina
(KAMPF et al., 1988; ALMEIDA et al., 2003).

A abundancia em P total nos solos da Fm. SG, provavelmente, provenha da
dissolucéo de apatitas, ao longo do tempo, contidas no basalto. Embora os solos
da Fm. VRP apresentem menor conteudo de P total, em relagdo a Fm. SG, ainda
assim, € considerado elevado, o que ndo € comum em solos areniticos. De acordo
com Verdade (1960), isso decorreu da mistura de produtos de decomposicao de
rochas basalticas com arenito, pobre em P, produzindo, assim, solos com
quantidades elevadas em fosforo.

A composicao mineraldgica da fracdo argila € constituida por Hm, Gt, Ct e
Gb, coexistindo nos solos de ambas as formacdes geoldgicas (Tabela 3). Todavia,
Hm, Gt e Gb séo os principais 6xidos dos solos da Fm. SG, devido aos elevados
teores de ferro total (Fe,O3) das rochas basalticas. Por sua vez, os solos da Fm.
VRP sao essencialmente cauliniticos, em virtude da riqueza do arenito em minerais

leucocraticos, como quartzo e silica, conforme afirmou Silva (2016).

Tabela 3. Valores médios dos principais constituintes mineraldgicos encontrados
na fracé@o argila e fosforo total nos solos do Planalto Ocidental Paulista,
na profundidade 0,0 - 0,20 m.

Geologia e P P)tOt(?:! ) Feo Fed Hm Gt CS(ecl:E':EaGob)
Geomorfologia HNO3+HCI ElHN03+HF -
mg kg g kg
Basalto
SG_Ad 632,2 928,3 1,3 56,0 58,0 34,1 0,52
SG_Id 808,0 1253,5 1,1 74,4 65,5 43,0 0,54
SG_Pd 943,5 1329,8 2,0 77,4 70,9 49,9 0,45
Média 794,5 1170,5 15 69,2 64,8 42,3 0,50
Arenito
VRP_Ad 125,9 164,7 0,36 14,4 15,8 6,2 0,93
VRP_Id 303,0 421,8 0,70 21,5 13,8 19,1 0,94
VRP_Pd 341,9 451,3 0,56 27,6 21,9 22,5 0,92
Média 256,9 345,9 0,54 21,2 17,8 15,9 0,93

N° de pontos amostrais = 55; SG = Serra Geral;, VRP = Vale do Rio do Peixe; Ad = altamente
dissecado; Id = intermediariamente dissecado; Pd = pouco dissecado; Fey = ferro extraido por
ditionito-citrato-bicarbonato; Fe, = ferro extraido por oxalato acido de aménio; Gt = goethita; Hm =
hematita; Ct = caulinita; Gb = gibbsita; P total extraido por &cido nitrico + cloridrico (Pynoz+Hc) €
acido nitrico + fluoridrico (Punos+HE)-
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Além do substrato geoldgico, o grau de dissecacdo da paisagem também
determinou a formagdo dos minerais (Tabela 3). Nas unidades altamente
dissecadas (Ad), caracterizadas por solos rasos e proximos ao material de origem
o intemperismo incipiente promoveu a dissolucdo de minerais silicatados, nos quais
o Si se recombinou ao Al, formando a Ct (RYAN; HUERTAS, 2013). J& nos
pedoambientes pouco dissecados (Pd), a intensa taxa de intemperismo
condicionou solos mais desenvolvidos, profundos e com boas condicbes de
drenagem interna, acarretando no intenso processo de dessilicatizacao,
responsavel por concentrar mais minerais oxidicos, como Hm, Gt e Gb (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).

O P extraivel com acido nitrico + fluoridrico (HNOs+HF) e cloridrico
(HCI+HNO3), que representa principalmente o potencial de reserva desse elemento
nos solos estudados, foi alto (RHEINHEIMER; ANGHINONI, 2001; MOTTA et al.,
2002; ALMEIDA et al., 2003; BOITT, 2014), sobretudo no solo da Fm. SG, no qual
a digestdo com HNO3;+HF extraiu 30% a mais em relacdo aos solos da Fm. VRP
(Tabela 3). De acordo com Hseu et al. (2002), a dissolucdo com HF, combinado
com HNOg, extrai mais P porque o fluoreto € um poderoso anion complexante, que
dissolve minerais e Oxidos refratarios dificeis de serem dissolvidos, ao contrério da
digestdo HCI+HNO3, que nao dissolve todos os minerais, com minimo de ataque a
estrutura dos silicatos (VIEIRA et al., 2005).

O conteudo de P total permitiu discriminar os solos por unidades de
dissecacdo da paisagem e substrato geolégico (Tabela 3). Tal comportamento
permite considerar o P como importante pedoindicador ambiental de solos de
diferentes geologias e geomorfologias. Observa-se que os teores de P total
acumularam nos solos mais intemperizados e bem drenados, isto €, nas unidades
Pd, coincidindo com os maiores valores de Fed. Isto indica que grande parte do P
total foi extraida dos oOxidos de ferro associado a forma cristalina de Gt e Hm das
unidades mais intemperizadas (ROLIM NETO et al., 2004; SIMPSON et al., 2011).
Isto, porque, nos solos mais intemperizados, as formas cristalinas predominam
sobre as de baixas cristalinidades (INDA JUNIOR; KAMPF, 2005; GHIDIN et al.,
2006; BARBIERI et al., 2014). Resultado consistente com Almeida et al. (2003),

gue encontraram a maior parcela do P associada a forma cristalina de éxidos de
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ferro (Fed), constituindo, em média, 72 % das formas de P oclusas a Gt e Hm.

Em relag&o ao tipo de oxido de ferro, observa-se, nos solos da Fm. SG que
a Hm é o mineral predominante, sobretudo nos pedoambientes Pd, onde houve
maior dissolucdo de P para ambos os extratores HNO3z+HF e HCI+HNO3, pelas
razdes supracitadas na literatura sobre a participacdo do P na génese e do P
fortemente adsorvidos nos compostos de ferro (SMECK et al., 1994; ALMEIDA et
al., 2003). De acordo com Galvez et al. (1999), uma das rotas de formacédo da Hm
da-se na presenca de fosforo (fosfato, citrato) no solo, em que a ferridrita é
transformada a ferridrita ferrimagnética, originando a Hm. Isso pode explicar o
maior conteldo de P total nos solos de basalto, uma vez que sdo solos
essencialmente hematiticos e, em virtude do intemperismo intenso, grande parte do
P proveniente da dissolucdo de apatita pretérita encontra-se numa forma oclusa a
Hm (ALMEIDA et al., 2003), em menor proporcao a Gt, Gb e Ct, e levando a
pressupor que os solos de basalto (Fm. SG) possuem uma reserva maior de P em

relacdo aos solos de arenito (Fm. VRP).

2.3.2. Cristalinidade dos principais minerais da argila e conteudo adsorvido e

disponivel de P

Em relacdo ao P adsorvido e disponivel, observa-se que os teores de P
adsorvidos dos solos da Fm. SG superam em 60% os da Fm. VRP (Tabela 4), por
tratar-se de solos desenvolvidos do intemperismo de rocha vulcanica (basalto) e do
elevado teor de argila (SIMPSON et al., 2011). Independentemente da formacgéo
geoldgica, os maiores teores de P adsorvidos concentraram-se nos pedoambientes
Pd da paisagem, o que é atribuido a predominancia de oxidos de Fe e Al na fracao
argila devido a maior intemperizacdo dos solos que compdem essa unidade
geomorfolégica, conforme revelado pela relagcdo [Hm/(Hm+Gt) = 0,75] (HUNT et al.,
2007). Entretanto, nos solos da Fm. VRP, o dominio de Ct constatada pela relacédo
[Ct/(Ct+Gb) > 0,90] justifica os menores teores de P adsorvidos, consistentes com
sua baixa capacidade de retencdo de P (EBERHARDT et al., 2008).

Os teores de P disponivel, obtidos por resina de troca idnica, em média,

foram 50% a mais nos solos da Fm. SG em relacdo aos da Fm. VRP (Tabela 4).
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Embora seja sabido que os solos tropicais e, principalmente aqueles ricos em 6xido
de ferro, como é caso dos solos basélticos, tendam a menores teores de P
disponivel, devido a forte afinidade dos oxidos por P, este comportamento néo
ocorreu no presente estudo. Essa aparente contradicdo pode ser explicada pela
comparacao feita entre solos desenvolvidos de substratos geoldgicos com diferente
contetdo de P. Sendo assim, rochas basalticas geram solos com maiores teores
de P se comparados aos solos de natureza arenitica, rocha acida (GONCALVES,;
MEURER, 2010). Assim, pode-se inferir que o P disponivel revelou a diferenca de
reserva de P das Fm. SG e VRP.

O grau de dissecacdo da paisagem também influenciou na disponibilidade
de P, acompanhando o mesmo comportamento verificado para P adsorvido, onde
os teores de P disponiveis se concentraram nos pedoambientes Pd, em razao dos
maiores teores de P total. Além disso, Liptzin e Silver (2009) afirmaram que as
condicdes de oxirreducdo em solos tropicais umidos podem levar a liberacédo de P
através da reducdo de minerais de Fe**. Aliados aos teores de argila (Tabela 2)
elevados (300 - 480 g kg?), os solos da Fm. SG sdo considerados como
pertencentes a classe muito boa de disponibilidade de P, enquanto VRP (90 - 15 g
kg') com média disponibilidade para as plantas, de acordo com o critério de
Alvarez et al. (1999).

No geral, os atributos cristalograficos DMC, ASE, Sl (Tabela 4) dos minerais
apresentaram valores semelhantes, porém a diferenciacdo ocorre em funcédo do
grau de dissecacéo da paisagem que, por sua vez, influenciou na adsorcao de P.
Nos solos derivados de ambas as formac¢des geoldgicas, a dimensao dos cristalitos
indicada pelo DMCpio (37 — 43 nm) e DMCyp1, (55 — 60 nm) para Hm, que foram
maiores do que os de DMCii0 (20 — 23 nm) e DMCy1; (21 — 22 nm) para Gt s&o
condizentes com diversos estudos relacionados a adsorcdo de P aos Oxidos de
ferro em solos tropicais (TORRENT et al., 1990, 1994; FINK et al., 2014; BARBIERI
et al.,, 2014). Estudos tém mostrado que, em solos com teores semelhantes de
oxidos de ferro, os maiores teores de P adsorvido estdo associados as formas de
baixa cristalinidade, indicando que, nesta condicdo, o grau de cristalinidade
determina a adsorcéo de P (BARBIERI et al., 2014; FINK et al., 2016).
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Tabela 4. Valores médios de P adsorvido, resina e atributos cristalograficos dos principais minerais da fracdo argila dos solos do
Planalto Ocidental Paulista, na profundidade de 0,0 - 0,20 m.

Geologia Relagdo DMC ASE S LMA = =)
e HM/(HM+GY) Gty Gty Hmyy Hmg Hm Gt Hm Gt Ct Gb  adsorvido resina
Geomorfologia R m? gt mol% 29 mg kg
Basalto
SG_Ad 0,63 14 15 45 47 39 143 4 23 0,58 0,13 684 17
SG_Id 0,65 29 24 41 63 35 104 6 25 0,45 0,14 721 19
SG_Pd 0,85 18 27 44 71 42 150 8 28 0,48 0,14 809 22
Média 0,75 20 22 43 60 38 133 6 25 0,50 0,14 738 19
Arenito
VRP_Ad 0,61 22 16 35 53 47 109 5 20 0,56 0,15 197 9
VRP_Id 0,58 20 14 38 67 41 126 7 22 0,65 0,14 317 12
VRP_Pd 0,76 28 34 37 46 56 111 6 23 0,43 0,17 370 14
Média 0,65 23 21 37 55 48 115 5 21 0,54 0,15 295 11

N° de pontos amostrais = 55; SG = Serra Geral; VRP = Vale do Rio do Peixe; Ad = altamente dissecado; Id = intermediariamente dissecado; Pd = pouco
dissecado; Gt = goethita; Hm = hematita; Ct = caulinita; Gb = gibbsita; S| = substituicdo isomodrfica; ASE = area de superficie especifica; DMC = diametro
médio do cristal; LMA = largura a meia altura.
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A éarea de superficie especifica (ASE) seguiu 0 mesmo comportamento
observado para o DMC, variando de 39 — 42 m? g™ para Hm e 143 — 150 m? g*
para Gt nos solos da Fm. SG, e de 47-56 m? g™* e 109 — 111 m? g™ nos solos da
Fm. VRP. A maior ASE para Gt reitera menores valores de DMC em relacdo a Hm,
comportamento comum na Gt de solos tropicais, devido a sua maior propensdo em
substituir Fe (raio idénico =0,065) pelo Al (raio i6nico = 0,053) (SCHWERTMANN,
1988). A substituicdo isomaorfica na Gt ocasiona a contracdo da cela unitaria com
reducdo do tamanho do cristal, expondo grande quantidade de agrupamentos OH
em sua superficie (ROLIM NETO et al., 2004), motivo que confere maior reten¢ao
de P em sua estrutura.

Considerando-se a relacdo de causa e efeito do grau de dissecacdo da
paisagem sobre as carateristicas cristalograficas dos minerais (Figura 4), verifica-
se menor DMC dos 6xidos de Fe e Al, aumentando dos pedoambientes Ad para os
Pd, acompanhado dos maiores valores de ASE e Sl, carateristicas de solos mais
pedogeneizados e de boa drenagem interna. De acordo com Schwertmann e
Taylor (1989), solos mais intemperizados acumulam ions de Fe e Al, favorecendo a
troca entre eles e, consequentemente, a retencao de P é potencializada, conforme
observado nas unidades Pd. Por sua vez, a menor cristalinidade da Ct mostrou-se
nos Ad; entretanto, sua participagcdo no processo de adsorcdo de P é de
importancia secundaria se comparado ao potencial sortivo dos 6xidos (HUNT et al.,
2007; SHANG et al., 2013).

2.3.3 Assinatura espectral dos solos relacionada ao conteddo de P total e

adsorvido

As curvas espectrais dos solos estudados revelaram que o conteudo de P
total é covariativo do ferro total, permitindo discriminar os solos por material de
origem e unidades de disseca¢do da paisagem. Esta concluséo € possivel porque
o contetdo de Fe,0O3 do solo depende da natureza do material de origem e do grau
de intemperismo (JOHNSON; COLE, 1980; SOLLINS et al., 1988; NEGASSA;
LEINWEBER, 2009; VITOUSEK et al., 2010; CAMELO et al., 2015) (Figura 4).

Assim, 0s maiores valores de reflectancia definiram os solos da Fm. VRP, e os
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menores, da Fm. SG (Figura 4), sendo os solos das unidades Pd caraterizados
pelas menores reflectancias e curvaturas mais acentuadas no intervalo de
comprimento de onda de 480 — 500 nm na faixa do visivel (VIS), correlacionados
aos Oxidos de ferro (VISCARRA ROSSEL et al., 2009; MARQUES JUNIOR et al.,
2015; SILVA, 2016). Esse comportamento condiz com o0s solos mais
intemperizados por acumular mais O6xidos de Fe e Al (MESQUITA FILHO;
TORRENT, 1993; DALY et al., 2001; CAMARGO et al., 2012; BAHIA et al., 2015).
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Figura 4. Espectros de reflectancia difusa (ERD) representativos dos compartimentos geolégicos: Formacfes Serra Geral
(SG) e Vale do Rio do Peixe (VRP) do Planalto Ocidental Paulista. Grau de dissecacdo da paisagem: Pouco
dissecada (Pd), Intermediariamente dissecada (Id) e Altamente dissecada (Ad). Teores de Oxidos de ferro totais
no extrato sulfurico (Fe,03), fésforo total (Punos+HF)-
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Os resultados obtidos pela calibragdo dos modelos pela regressdo estéo
apresentados na Tabela 5. O P adsorvido apresentou valores mais acurados dos
parametros da validacéo cruzada (R® = 0,77; RMSE = 13,9 e RPD = 2,1) que o P
total (R?> = 0,73; RMSE = 29,3 e RPD = 1,9). Estes parametros revelaram maior
acuracia do modelo calibrado no presente estudo do que aqueles calibrados na
faixa do Vis-NIR presentes no estudo de Maleki et al. (2006), para a predi¢céo de P
disponivel em solos com diferentes teores de argila, na Bélgica, utilizando PLSR, e
concordaram com os estudos de Kodaira e Shibusawa (2013), que apresentaram
RPD > 2 para a calibracdo do modelo de predicéo do coeficiente de adsorcéo de P,
utilizando a faixa de espectro de 350 a 1.700 nm e diferentes pré-tratamentos em

solo Aluvial.

Tabela 5. Resumo dos resultados obtidos pela calibragdo dos modelos de
regressdo de minimos quadrados parciais (PLSR) para o P total
HNo3+HF), P adsorvido (Pads), utilizando espectros no visivel e
infravermelho proximo (VIS-NIR).

Validacao Cruzada
R RMSE SDE RPD Fatores
P total (VisNIR) =111+ 0,789 x VisNIR 0,73 29,3 30,0 19 7
P ads (VisNIR) = 103 + 0,821 x VisNIR 0,77 13,9 140 2,1 5
N° de pontos amostrais = 53; R? = coeficiente de determinacdo; RMSE = raiz do erro quadratico

médio; SDE = desvio-padréo da distribuicdo do erro; RPD = desvio residual da predicdo; Fatores =
ndmero de fatores utilizado no modelo PLSR.

Modelos dos atributos

Na Figura 5, estdo apresentadas as variaveis de importancia para projecao
(VIP). Por meio destes graficos, € possivel identificar de forma mais clara bandas
espectrais e, consequentemente, os atributos que estéo influenciando as predi¢cdes
dos atributos do solo obtidas por PLSR (VISCARRA ROSSEL, 2008). No grafico,
0S maiores picos de VIP foram encontrados nos comprimentos de onda 485 a 870
nm para P total e 547 e 790 nm para P adsorvido. Essas faixas espectrais sao
atribuidas aos Oxidos de ferro cristalinos, principalmente Gt e Hm (BARRON;
TORRENT, 1986; ALMEIDA et al., 2003). Este resultado demonstra a influéncia

destes 6xidos nas reservas de P e no fenbmeno de adsorcéo de P.
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Figura 5. Importancia da variavel para projecdo (VIP) do P total wnos+wr) (@) € P
adsorvido (b) medida no VIS-NIR.

O maior pico da VIP na banda 880 nm, referente a Hm, relacionou-se com o
P total, revelando a participagédo do P na formacao deste 6xido (Figura 5a). Tal fato
pode ser proveniente da maior quantidade de Hm nos solos estudados, bem como
a participacdo de P ocluso, fenbmeno ocorrido durante a pedogénese. Este
comportamento é condizente com estudo de Galvez et al. (1999), em que os
autores elucidam uma possivel rota de formag¢édo de Hm no solo, tendo como via a
participacdo de P (fosfato), fato que também foi apontado no estudo de Smeck et
al. (1994), em solo da regido sul da Espanha. Em seus estudos, Muljadi et al.

(1966a,b) também comentaram a participacdo na génese de minerais da fracdo



63

argila, em que o fosfato penetra nas cadeias interlamelares ou nas estruturas de
baixa cristalinidade dos oxidos.

Entretanto, o pico mais proeminente da VIP do P adsorvido (Figura 5b)
apareceu entre 480 e 800 nm, que é um intervalo de comprimento de onda
atribuido aos o6xidos de ferro e aluminio da fracdo argila (DALY et al.,, 2001;
MESQUITA FILHO; TORRENT, 1993) em solos intemperizados, devido ao fosfato
interagir com os grupos funcionais desses 0xidos (PERSSON et al., 1996). Por sua
vez, 0 pico mais elevado, no intervalo de 480 - 580 nm, revelou a Gt como o
principal 6xido a adsorver P nos solos de ambas as formacfes geoldgicas.

A amplitude dos teores de Hm obtidos pelas técnicas DRX e ERD variou
entre 13,8 - 70,9 g kg* e 14 - 68 g kg™, respectivamente; ja para Gt, foi de 6,2 -
49,9 g kg para DRX e 12,1 - 51,8 g kg™ para ERD (Tabela 6). Mesmo que essas
técnicas apresentem proximidades na quantificacdo de Hm e Gt, observa-se que a
ERD superestima o conteddo de Gt e subestima o de Hm, o que indica uma

limitac&o da técnica, corroborando com os resultados de Bahia et al. (2015).

Tabela 6. Valores médios de hematita (Hm) e goethita (Gt) por difracdo de raios-x
(DRX) e espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) nos solos do
Planalto Ocidental Paulista, na profundidade 0,0 - 0,20 m.

Geologia e Hematita Goethita
. DRX ERD DRX ERD
Geomorfologia T
g kg
Basalto
SG_Ad 58,0 60,2 34,1 37,2
SG Id 65,5 64,4 43,0 48,1
SG_Pd 70,9 68,0 49,9 51,8
Média 64,8 64,2 42,3 45,7
Arenito
VRP_Ad 15,8 16,0 6,2 12,1
VRP_Id 13,8 14,0 19,1 15,6
VRP_Pd 21,9 20,0 22,5 21,1
Média 17,8 16,6 15,9 16,2

N° de pontos amostrais = 55; SG = Serra Geral, VRP = Vale do Rio do Peixe; Ad = altamente
dissecado, Id = intermediariamente dissecado, Pd = pouco dissecado.

O conteudo superestimado de Hm pela ERD é atribuido ao teor elevado de
Fe,O3 e a presenca quase absoluta de Hm [Hm / (Hm + Gt) > 0,85] na fracéo argila.

Segundo Fernandes et al. (2004), solos com conteudo de Hm em torno de 15%
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sobre a porcentagem de Oxidos de ferro podem causar a saturacdo excessiva da
cor, o que justifica a constatacdo obtida no presente estudo. No entanto, vale
salientar que a ligeira diferenca entre as técnicas ndo € um fator limitante quando
se deseja avaliar o comportamento de Hm e Gt em grandes areas para fins de
manejo especifico, como, por exemplo, adubacéo fosfatada.

Os resultados de P total e adsorvidos obtidos foram relacionados aos teores
estimados de Hm e Gt por DRX e ERD (Figura 6). Ha uma correlacéo positiva entre
o Ptotal e a Hm (DRX: R* = 0,86 (a); ERD: R®> = 0,78 (b)), assim como o P
adsorvido e Gt (DRX: R = 0,85 (c); ERD: R? = 0,76 (d)), indicando que a técnica de
ERD pode ser usada ndo somente para quantificacao indireta desses 6xidos de
ferro, como também na identificacdo de atributos covariativos desses minerais, no

caso P total e adsorvido.

DRX ERD
1600 ;  a) . 1600 1 b)
[ ] .
= 1400 1 o serra Geral ®o = 1400 ® Serra Geral o
2 1200 { « vale doRio do Peixe J 2 1200 1 & vale do Rio do Peixe
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£ 600 - S 600+
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Figura 6. Modelos de regressédo: Ptotal wnos+nr) coOrrelacionado com a hematita
(Hm) determinada por DRX (a) e ERD (b) e P adsorvido com goethita
(Gt) por DRX (c) e ERD (d).

Neste aspecto, as informacdes obtidas pela ERD explicaram mais de 70% a
relagdo entre as formas de P associadas a Hm e Gt. Desta forma, a ERD é técnica
indireta promissora na conducdo de préaticas eficientes de aplicacdo de P em
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ambientes com diferentes potenciais adsortivos de fosforo, uma vez que o P total e
0 adsorvido séo covariativos dos oxidos de ferro, reduzindo a perda de P para os
corpos d’agua e, consequentemente, o impacto ambiental.

Além do mais, esta técnica gera resultados rapidos, menos onerosos, néao
precisa de tratamento quimico das amostras de solo, e assim ndo compromete o
meio ambiente. Essas razdes que potencializam a aplicacdo da ERD no estudo de
fésforo total e adsorvidos em grandes areas e com diferencas

pedogeomorfolégicas, a exemplo do Planalto Ocidental Paulista.

2.4 Conclusdes

O fésforo € influenciado pela geologia e pelo grau de dissecacdo da
paisagem e covariativo dos oxidos de Fe e Al, sendo esses Oxidos importantes
indicadores de ambientes com maiores e menores potenciais de adsor¢cao e com
baixos e altos teores de P.

A caracterizacdo das curvas espectrais permite diferenciar o conteudo de P
total com base na mineralogia da fracao argila.

A andlise por regressdo de minimos quadrados parciais (PLSR) dos dados
espectrais evidencia a influéncia dos 6xidos de ferro no conteudo de P total e

adsorvido, sendo a hematita ao P total e a goethita ao P adsorvido.
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