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SUSCETIBILIDADE MAGNETICA E COR NA PREDICAO DO
FOSFORO ADSORVIDO E METAIS PESADOS EM AREAS SOB
TRANSICAO BASALTO-ARENITO

RESUMO - Em regifes tropicais e subtropicais, 0os solos sdo caracterizados
pelo Intemperismo avancado com maior concentragdo de Oxidos de ferro. A
afinidade dos 6xidos de ferro aos fosfatos e a capacidade de retencdo dos metais
pesados do solo, € um dos fatores limitantes na producéo agricola. Portanto, o
conhecimento dos mecanismos e 0 grau das interacdes da mineralogia e dos
atributos do solo, pode fornecer estratégias na implementacdo de métodos como o
uso da cor e suscetibilidade magnética dos solos, como ferramentas promissoras no
mapeamento das zonas minimas de manejo agricola, reduzindo os custos de
producao agricola. O presente estudo teve como objetivos: I) Avaliar a eficiéncia da
cor e da suscetibilidade magnética no mapeamento do fosforo adsorvido (Pads) em
solos basalto-arenito. II) Avaliar apossibilidade de predizer metais pesados do solo
(Cr, Mn, Ni, Zn e Zr) para fins de mapeamento do solo sob basalto-arenito por meio
da suscetibilidade magnética.O estudo foi realizado na Fazenda de Ensino,
Pesquisa e Producaopertencente ao Campus da UNESP/ FCAV, numa éarea de
aproximadamente 628,9ha, localizada no municipio de Jaboticabal no Estado de
Sao Paulo, inserida na provincia geomorfolégica do Planalto Ocidental Paulista,
sendo uma area de transi¢cao basalto-arenito. Foram coletadas amostras de solo no
total de 70 pontos, na camada superficial (0,00 — 0,20 m) de profundidade. A
suscetibilidade magnética em baixa frequéncia e em alta frequéncia foi determinada
em todas as amostras. Para obtencdo de resultados mais precisos usou-se a
suscetibilidade em baixa frequéncia, mais sensivel a minerais magnéticos e o indice
de avermelhamento foram analisados e comparados com alguns atributos quimicos,
fisicos e mineraldgicos do solo. A quantificacdo dos metais pesados utilizou-se o
método espectrometro de fluorescéncia de raios—X. Os dados foram submetidos a
analise estatistica classica e geoestatistica para avaliar a variabilidade e a
dependéncia espacial dos atributos estudados com base na variacdo geoldgica. A
suscetibilidade magnética em baixa frequéncia e o indice de avermelhamento se
correlacionaram com o Pads (r = 0,74, P< 0,01) e (r = 0,4; P< 0,01),
respectivamente. A suscetibilidade magnética em baixa frequéncia correlacionou-se
significativamente com Cr (r=-0,61; p < 0,01), Mn (r = 0,88; p < 0,01), Ni, (r = 0,75; p
<0,01),Zn (r=0,30; p<0,01) e Zr (r=0,87; p < 0,01), 0 que permite seu uso como
componente de funcdes de pedotransferéncia para quantificacdo indireta de metais
pesados do solo. A suscetibilidade magnética foi o melhorpreditor do Pads e dos
metais pesados do solo.

Palavras—Chave: fosfatos, minerais de argila, mineralogia do solo, 6xidos de ferro,
pedologia



MAGNETIC SUSCETIBILITY AND COLOR IN PREDICTION OF THE ADSORBED

PHOSPHORUS AND HEAVY METALS IN AREAS UNDER BASALTO-SANDSTONE

TRANSITION

ABSTRACT - In tropical and subtropical regions, soils are characterized by
advanced weathering with a higher concentration of iron oxides. The affinity of iron
oxides to phosphates and the capacity to retain heavy metals in the soil is one of the
limiting factors in agricultural production. Therefore, the knowledge of the mecha-
nisms and the degree of interactions of mineralogy and soil attributes can provide
strategies for the implementation of methods such as the use of color and magnetic
susceptibility of soils, as promising tools in the mapping of minimum zones for agri-
cultural management, reducing agricultural production costs. The present study
aimed to: I) evaluate the efficiency of color and magnetic susceptibility in the map-
ping of adsorbed phosphorus (Pads) in basalt-sandstone soils. Il) Evaluate the pos-
sibility of predicting soil heavy metals (Cr, Mn, Ni, Zn and Zr) for soil mapping pur-
poses under basalt-sandstone through magnetic susceptibility. The study was carried
out at the Teaching, Research and Production Farm belonging to the UNESP/FCAV
Campus, in an area of approximately 628.9 ha, located in the municipality of Jaboti-
cabal in the state of Sdo Paulo, Brazil, inserted in the geomorphological province of
Planalto Western Paulista, being a basalt-sandstone transition area. Soil samples
were collected from a total of 70 points, in the surface layer (0.00 — 0.20 m) deep.
Low frequency and high frequency magnetic susceptibility was determined in all
samples. To obtain more accurate results, the susceptibility in low frequency, more
sensitive to magnetic minerals, and the redness index were analyzed and compared
with some chemical, physical and mineralogical soil attributes. The quantification of
heavy metals was performed using the X-ray fluorescence spectrometer method. The
data were submitted to classical statistical and geostatistical analysis to assess the
variability and spatial dependence of the studied attributes based on geological varia-
tion. Low frequency magnetic susceptibility and redness index correlated with Pads (r
= 0.74; P< 0.01) and (r = 0.4; P< 0.01), respectively. Low frequency magnetic sus-
ceptibility correlated significantly with Cr (r=-0.61; p<0.01), Mn (r=0.88; p<0.01), Ni,
(r=0.75; p < 0.01), Zn (r = 0.30; p < 0.01) and Zr (r = 0.87; p < 0.01), which allows its
use as a component of pedotransfer functions for quantification indirect heavy metals
from the soil. Magnetic susceptibility was the best predictor of Pads and soil heavy
metals.

Key words: phosphates, soil mineralogy, iron oxides, pedology, clay minerals
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CAPITULO 1 - Consideracdes Gerais

1.1 Introducéo

Os solos das regides tropicais incluindo Brasil apresentam um potencial
enorme na producdo de alimentos, possuindo extensas areas agricultaveis e um
clima favoravel a diversidade vegetal. No entanto, a concentracdo de altos teores de
argilominerais do tipo 1:1, 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio, estes solos sdo
caracterizados pela perda da silica e cations, tornando-os cada vez mais
oxidicos(Schwertmann e Taylor, 1989; Kampf e Curi, 2000).

Dos minerais mais comuns em solos intemperizados, a goethita (Gt), hematita
(Hm), gibbsita (Gb) e caulinita (Ct), correlacionam fortemente com o0s anions, como
os fosfatos. A adsorcdo dos fosfatos é favorecida pela troca de ligantes, como Fe-
OH de superficie ou grupos Al-OH (Fontes e Weed, 1996; Mesquita Filho e Torrent,
1993). As propriedades das superficies especificas, ligadas as particulas do solo
como revestimento influenciam na fixacdo, migracdo e transformacédo de varios
elementos do solo (Liu et al., 2019).

A concentracdo dos 6xidos Fe em solos tropicais, também é caracterizada em
magnéticos e ndo magnéticos. O magnetismo do solo é correlacionado aos teores
de Fe na estrutura do mineral, em que, o material de origem é a principal fonte
primaria de quase todos os minerais do solo (Mullins, 1977). A maghemita (Mh) e a
Magnetita (Mt), apesar de baixa ocorréncia nos solos séo os que, apresentam maior
expressdo magnética (Kampf e Curi, 2000). Os minerais magnéticos sdo também
considerados fontes dos metais pesados (MP) com forte influéncia do material de
origem e da pedogénese.

Os oxidos de Fe devido a maior area de superficie possuem alta reatividade
na estrutura dos cristais, 0 que pode acomodar grandes quantidades de ions de MP
(Shiet al., 2021). Estes ions, em solugdo podem ser incorporados na estrutura do
mineral ou adsorvidos nas superficies, tornando os Oxidos de Fe eficientes na
remocao desses elementos. Dessa forma, podendo ser essenciais na remediacao
dos solos contaminados, prevendo o comportamento dos ions metalicos toxicos a

longo prazo na natureza (Duet al., 2018).



No entanto, as areas dominadas por rochas naturalmente enriquecidas por
metais, refletem suas caracteristicas em niveis elevados no solo, porém as fontes
antropogénicas, também contribuem expressivamente no acumulo dos MP. Em
estudo em solos do basalto Kim (2020) observou que, formas estruturais dos MP
sdo atribuidas principalmente, a substituicdo isomorfica em minerais primarios e
secundérios, e sua liberagdo na solucéo do solo.

Os oxidos de Fe interferem na distribuicdo e variabilidade dos atributos do
solo, bem como, a capacidade na imobilizacdo dos elementos toxicos do solo
(Palansooriya et al., 2020). Sendo assim, a variabilidade espacial dos atributos do
solo e os fatores de formagdo como, o material de origem traz uma nova dinamica
no levantamento detalhado do solo, para uma grande representatividade da éarea,
pois, a estatistica tradicional ndo acomoda a distribuicdo espacial, baseando-se
apenas pelo critério das observacdes independente (lsaaks e Srivastava, 1989).
Dessa forma, a analise geostétistica pode ser uma eficiente ferramenta que, permite
identificar a variabilidade e a distribuicdo espacial, dos atributos pedoldgicos e
descrever detalhadamente, todos os atributos estudados (Alvares et al., 2011).

A demanda na construcdo dos mapas do solo tornou-se um dos grandes
desafios para o planejamento estratégico, no setor de producdo agricola (Bahia et
al., 2018). Portanto, € fundamental o desenvolvimento de métodos rapidos, precisos
e de baixo custo, para quantificacdo dos atributos de grande relevancia sécio-
econdmica e ambiental. Os 6xidos de Fe refletem as condicbes das propriedades
dos solos, mesmo em concentracdes baixas, como forte efeito de pigmentacédo na
maioria dos solos, razdo pela qual os solos apresentam coloracdo diferenciada,
como solos vermelhos, amarelos, castanhos ou alaranjados (Viscarra-Rossel et al.,
2010).

Os Oxidos de Fe e Al sdo também fortes indicadores dos processos de
formacdo do solo, e tem uma relacdo direta com os atributos dos solos
intemperizados (Fink et al., 2014). Alguns desses minerais sdo responsaveis pela
magnetiza¢ado do solo e podem ser identificados pelo teste no campo (ima de méo),
comprovando que ha um campo magnético envolvendo a adesdo das particulas
(Kampf e Curi, 2000). No entanto, o conhecimento das condi¢cdes de formacédo dos

oxidos de Fe e Al nos ambientes pedogenéticos e geoquimicos, sdo importantes na



interpretacdo e compreensao dos processos atuais e futuros, que ocorrem nos
solos, porém, os métodos convencionais requerem o uso de laboratdrios de caréater

destrutivo e demorado.

Portanto, fazem-se necessarias, metodologia de quantificacédo, pelos modelos
matematicos como a geoestatistica e uso da funcdo pedotransferéncia (FPT)
considerado importante para estimar atributos, de dificil quantificacdo como o fésforo
adsorvido do solo (Pads) e metais pesados (MP), que ocorrem de forma variavel, o
que exige maior numero de amostras (MC Bratney et al.,2003; CAMARGO et al;
2016).

A cor medida por espectroscopia de refletancia difusa (ERD) e a
suscetibilidade magnética do solo (X) sdo covariaveis pedoambientais, métodos
alternativosnao destrutivos, rapidos e de baixo custo, usados na quantificacdo dos
atributos do solo (Torrente e Barron, 2008; Viscarra-Rossel et al., 2010). Estas
informacdes podem auxiliar no mapeamento de grandes areas e na identificacdo de
zonas de manejo especificos, extrapolando no mesmo padrdo de variabilidade para
atributos de solo, e resposta de culturas agricolas: cana-de-agucar (Camargo et al.,
2013; Marques Junior et al., 2014), citros (Siqueira et al., 2010; Cortez et al., 2011) e
café (Sanchez et al.,, 2012; Pollo, 2013) reforcando a economia no mercado de
competitividade.

O presente trabalho teve os seguintes objetivos: 1) Avaliar a eficiéncia da cor e
da suscetibilidade magnética no mapeamento do fésforo adsorvido em solos
basalto-arenito. II) Avaliar a possibilidade de predizer metais pesados do solo (Cr,
Mn, Ni, Zn e Zr) para fins de mapeamento do solo sob basalto-arenito por meio da

suscetibilidade magnética.

1.1Revisao de Literatura

1.2.1 Mineralogia na frac&o argila do solo

A composicao mineralogica, € um dos mais importantes atributos do solo,

pois tem influéncia nos fenébmenos fisicos e quimicos que nele se desenvolvem.



Em ambientes acidos formam minerais interestratificados como 6xidos, polimeros
de hidroxil-Al que indicam o grau de intemperismo que a rocha sofreu durante a
sua formacédo (Santos et al., 2017). O comportamento dos oOxidos, hidréxidos de
ferro e aluminio (Al), mesmo em pequenas quantidades sao importantes
indicadores pedogenéticos, por terem sua formacao influenciada pelas condi¢des
ambientais e persistem por longo tempo no solo (Kampf e Schwertmann, 1998).
Séao também dependentes das condi¢cdes quimicas do solo como, pH acido que
influéncia na capacidade de reter em suas superficies varios tipos de anions como
de fosfato, de cétions, como transporte de elementos essenciais e dos
contaminantes do solo (Schwertmann e Kampf, 1985; Mesquita Filho e Torrent,
1993; Barrén e Torrent, 2013; Finket al., 2016).

A goethita (a-FeOOH), hematita (a-Fe203) e a gibbsita [y-Al (OH)s] séo oxidos
de maior ocorréncia em solos brasileiros, e a sua abundancia é a chave principal nos
ciclos biogeoquimicos elementares em que, a magnitude diferenciada, depende
principalmente de um determinado local da paisagem (Schoorl et al., 2000). Esses
minerais, por serem de solos altamente intemperizados, podem ocorrer sob a forma
de materiais amorfos ou cristalizados, influenciando na estrutura e na cor do solo.
Em condigbes distintas conforme o material de origem, a Gt confere a cor amarela
ao solo (2,5Y - 10YR) a forma de ferro (Fe) mais comum, em seguida a Hm que
pigmenta (2,5YR - 5R), na coloracdo avermelhada (Schwertmann e Taylor, 1989).

A formacdo da Hm é estritamente relacionada a taxa da liberagdo do Fe?*
oxidado a Fe®*, determinada pela razdo Fed/Fet (em que o Fed é 0 Fe extraido por
ditionito-citrato-bicarbonato e o Fet € o ferro total). Uma vez formados os Oxidos de
Fe podem ser redissolvidos por reducdo ou complexacdo e retornar a fonte de
Oxidos de Fe3* (Kampf e Curi 2000). Os o6xidos de Fe3*" pelo processo de
intemperismo precipitam como ferrihidrita (FesHOs. 4H20) ou Gt (Schwertmann e
Taylor, 1989).

A Hm deriva da combinacdo de processos de desidratacdo, que compreende
a remocao do préton do grupo OH que aumenta a eliminacdo de H20 a partir da sua
precursora ferrihidrita, devido a sua semelhanca cristalografica estrutural com Hm
em reacdes que ocorrem no estado solido (Schwertmann e Kampf, 1985). Os

minerais Hm e Gt sdo formados em condi¢des distintas em que as temperaturas



elevadas favorecem a Hm, pela desidroxilagédo da Gt (Kampf e Curi 2000). De forma
contraria, sob baixa temperatura, alta atividade da H20 e baixa atividade do Fe3* em
solucéo a presenca da matéria organica complexa o Fe, impedindo a precipitacdo da
ferrihidrita, favorecendo a formacdo da Gt em ambiente sob pedoclima Umido
(Schwertmann e Kampf, 1985).

A Gt € o mineral de Fe que ocorre em quase todos os tipos de solos e
ambientes, comparada a Hm que é muito rara apesar de interferir com pelo menos
1% de coloracdo avermelhada aos solos (Taylor e Schwertmann, 1978). E
considerada um dos minerais mais atuante na adsorcdo de fosforo (P), devido a
maior area de superficie especifica e pH acido dos solos (Cornell e Schwertmann,
2003). De acordo com Bortoluzzi et al. (2015), essas estruturas por apresentarem
maior densidade de ions OH de coordenacgéo simples sdo complexados com anions
fosfatos. Na literatura diversos pesquisadores, encontraram em seus resultados
relacbes diferenciadas entre a capacidade adsortiva do P com a Hm e Gt (Mesquita
Filho e Torrent, 1992; Rolim Neto et al., 2004; Inda Junior e Kampf, 2005; Barbieri et
al., 2013, Camargo et al., 2015; Finket al., 2016).

Os o6xidos de Fe além de caracterizar os atributos fisicos (textura, estrutura e
permeabilidade) e quimicos (disponibilidade de nutrientes e pH), sdo também
considerados minerais diagnésticos, pois,refletem no teor de Fe dos solos e ndo séo
alterados com o tempo (Bahia, 2016; Santos et al., 2017). Estes 6xidos podem ser
utilizados para estudos de outros atributos de dificil avaliacdo como a capacidade
maxima de adsorcao de fésforo (Fink et al., 2016). Portanto, o conhecimento exato
da estrutura cristalina, morfologia, e o tamanho dos 6xidos de Fe sdo de extrema
importancia para entender suas, propriedades, solubilidade, area de superficie do
mineral, sendo também importante, para conhecer a nutricdo e contaminacdo do
solo (Barrén e Torrent, 2013; Camargo et al., 2018).

A caulinita e gibbsita sdo constituintes mineralogicos que, também exercem
maior influéncia sobre os atributos fisicos, apresentando maior efeito no
desenvolvimento estrutural dos solos. Porém, algumas particularidades podem ser
observadas, pois, a Gb ao contrario da Ct apresenta arranjo estrutural de carater
“aglutinador”, ou seja, desenvolve microestruturas com predominio de poros, e tende

a formar estruturas granulares (Ghidin et al., 2006).



A magnetita (FesOs4) e a maghemita (y-Fe203) sdo os Oxidos de Fe
designados por minerais ferrimagnéticos de elevada ocorréncia, em solos
desenvolvidos sob basalto (Mullins, 1977). A magnétita mineral litogénico, durante o
intemperismo tende-se a acumular na fracdo areia e silte. Esse mineral apresenta
estrutura espinélio inversa, formando uma rede cubica, de face centrada contendo
na sua estrutura dois ions de Fe3* e um ion de Fe?*. Segundo Camelo (2013), a Mt
representa um dos extremos da série das titano-magnetitas, € uma das importantes
fontes dos MP, pois, na sua estrutura cristalina o Fe® pode ser substituido
parcialmente por Cr, Ni, Co, Zn, Mn e Fe?* também algumas bases como magnésio
e célcio.

A maghemita é um mineral pedogenético, comum em muitos solos
predominante nos trépicos e subtropicos, e podendo ser encontrado disperso ou
concentrado em concregbes (Taylor e Schwertmann, 1978; Curi e Franzmeier,
1984). A Mh ou titano-maghemita sdo formadas pela oxidacdo da Mt (Barron e
Torrent, 2002). Outra via de transformacdo pedogenética, partindo da Gt,
lipidocrocita ou ferrihidrita, por aquecimento (300 a 425°) na presenca de compostos
organicos (Schwertmann e Fechter, 1984).

Durante o processo de oxidagdo, um ion de Fe?* pode deslocar do sitio ativo
do mineral, deixando uma vacancia na rede cristalina, e outro ion de Fe?* se
transforma em Fe3' encontrado na fracdo argila. A Mh é isomoérfica a Hm e
isoestrutural a Mt, possui uma estrutura cubica constituida por tetraedros e
octaedros de Fe, contribuindo com 40% do teor dos O6xidos de Fe em solos
desenvolvidos do basalto (Costa et al., 1999; Bighamet al., 2002). Embora ocorra em
pequenas quantidades no solo, a associacdo dos teores de Fe e as orbitais 3d
incompletos envolvidos em transicbes de elétrons entre orbitais, conferem ao
mineral a alta suscetibilidade magnética (Poggere et al., 2018).

A presenca da Mh na maioria dos solos profundos e a préatica das queimadas,
podem justificar os conteudos consideraveis do mineral nos horizontes superficiais
dos solos (Schwertmann e Fechter, 1984). A persisténcia desse mineral, nestes
solos pode resultar do mecanismo de perturbacdo e revolvimento da massa do solo
(eroséo, redeposicao, bioturbacdo, entre outros). Pois, pouco se sabe sobre a

formacao pedogenética da Mh no solo (Kampf e Curi, 2000).



O conhecimento da distribuicéo relativa das diferentes formas de Fe contribui
para entender da pedogénese, na avaliacdo das condicdes e da intensidade do
intemperismo e do comportamento fisico e quimico do solo, bem como na sua
classificacdo. A busca por técnicas alternativas que possam auxiliar para
identificacdo e quantificacdo desses atributos, para entender as relacdes de causa e
efeito se faz necessario, pois, ter4 grandes contribuicdes para a manutencdo e uso

sustentavel dos solos agricolas.

1.2.2 Dinamica do fésforo no solo

O fésforo (P) € um macronutriente essencial para manutencédo da vida das
plantas. Embora presente em formas de baixa disponibilidade nos solos, o P
desempenha papel importante, pois, participam dos processos metabdlicos na
fosforilacdo, producdo de adenosina trifosfato (ATP) e forma difosfato (ADP) por
fotossintese (Fink et al., 2014). E o décimo primeiro elemento mais abundante na
crosta terrestre, a manutencdo e disponibilidade do P no solo para as plantas é
caracterizado por elemento inorganico (Pi) e organico (Po). Em solos em estagio
avancado de desenvolvimento, as formas inorganicas (Pi) ligadas a fracdo mineral,
com alta energia estabilizam-se enquanto, a organica (Po) aumenta com adicdo da
matéria organica (Santos et al., 2008).

As mudancas na distribuicdo das formas de P do solo podem ser associadas
ao sistema de preparo do solo, quantidade de P exportada na colheita, taxa de
reposicao do P do sistema e na habilidade das plantas em utilizar as reservas de P
das formas menos label (Leite et al., 2016). O Pi também dominado por di-hidrégeno
fosfato (H2PO4), pode se encontrar em solugéo (P-solucdo) precipitado com Al, Fe e
Ca ou adsorvido aos 6xidos de Fe e Al da fracao argila, ambos em equilibrio com a
solucéo e compondo a fragcéo labil de P no solo (P labil) (Souza et al., 2007). A forte
afinidade dos fosfatos, com alguns minerais do solo torna o intemperismo do solo a
maior causa da baixa disponibilidade do P em solos tropicais e subtropicais (Fink et
al., 2016).
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Portanto, € muito importante o conhecimento sobre os feitos dos fosfatos
quando aplicados na superficie do solo, principalmente em solos de predominio
latossolico, pois 0 aumento do fosfato organico em relacéo ao fosforo total em varios
solos € mantido por plantio direto (Zhou et al., 2018). Estudo apresenta resultados
que indica as diferentes formas fracionadas do P no solo, que determinam o P
disponivel distribuida espacialmente no solo, sendo afetado mariotariamente pelo
tipo de manejo do solo aplicado (Nishigaki et al., 2018). Dessa forma, € necessario
adocéao de praticas adequadas, e métodos amplamente utilizados para caracterizar o
P no solo, com base na sua disponibilidade estimada com a variacdo de diferentes
formas, como fésforo na fracao labil e ndo-labil composto por P de baixa solubilidade
ou adsorvido em particulas do solo, o que constitui um dos principais fatores da

baixa produtividade agricola (Novais e Smyth, 1999).
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Figura 1. Representacdo esquematica da relagéo do fésforo e os minerais do solo.

O P contido no material de origem esta presente na constituicdo de varios
minerais, porém no grupo apatita, apresenta concentragfes consideraveis para sua
mineragdo, destacando-se principalmente na forma do grupo hidroxiapatita
[(Ca10(PO4)s(OHz], a fluorpatita [Cas(POa4)sF] e a cloroapatita [(Cas(POa4)sCl)]. O

grupo apatita tem a sua abundancia em rochas igneas ou sedimentares onde 80%



do fosfato produzido no mundo € proveniente de rochas sedimentares (Fink et al.,
2014). A producéo de fertilizantes fosfatados no mundo numa média anual, o
continente Africano (Marrocos e Sahara Ocidental), e a China possuem uma
participacéo relevante cerca de 68% da producdo mundial (Fixen, 2009).

A demanda mundial de P tende a aumentar e o ponto critico da redugéo deste
recurso, podera ocorrer em meados de 2050 devido a baixa qualidade das reservas
que, implica na diminuicdo da oferta e 0 aumento do custo do produto no mercado
mundial (Pantano et al., 2016). Em regides de dominio tropical, como Brasil o uso de
fertilizantes fosfatados tem sido o foco nas pesquisas. Dessa forma, é preciso
compreender como a disponibilidade do P no solo, responde ao uso de fertilizantes,
seu impacto socioecondmico e ambiental no manejo de adubacéo fosfatada para

uma aplicacao tecnoldgica e sustentavel.

1.2.3 Metais pesados no solo

A definicdo do termo ’Metais pesados” estd em continuo debate nas
diferentes areas de interesse cientifico, assim considerado devido ao alto peso
atémico ou da sua densidade superior a 5 g cm3. Esses metais sdo encontrados na
crosta terrestre em concentragdes muito baixas, pela acao natural ou antropogénica,
porém, tornam-se toxicos quando atinge niveis ndo recomendaveis no solo (Briffa et
al., 2020). Os MP sofrem varias reacfes quimicas e bioquimicas no solo as quais,
podem alterar sua solubilidade, mobilidade e consequentemente a disponibilidade e
toxicidade a biota (Ahamed et al., 2019; wang et al., 2020). Atributos tais como pH,
teor de matéria organica, reacbes oxireducdo e quantidade de argila sé&o
responsaveis, pelo comportamento desses elementos no solo (Moreira, 2004),
associado a nao degradacdo microbiana ou quimica, permanecendo por logo
periodo no solo (Wang et al., 2020).

Os processos fisicos, quimicos e biolégicos do solo tornam os MP na forma
soluvel, fixados pelos minerais que precipitam e complexam com alguns
componentes da matéria organica (Warman e Copper, 2000). A concentracéo

natural dos MP em solos tem como fonte principalo material de origem, processos



10

pedogenéticos, atividade antropogénica, que alteram os teores e contribuem na
poluicdo ambiental (Briffa et al., 2020; Bijaksana et al., 2019).

Varios estudos mostraram que, as propriedades quimicas dos MP no solo e
sua retencdo na fase solida, sdo também afetadas pela CTC, conteddo da matéria
organica, que alteram as propriedades quimicas do solo e afetam a concentracdo de
metais livres, com aumento da sua disponibilidade para plantas (Takac et al., 2009;
Chen et al., 2020; Manoj et al., 2020; Zhang et al., 2021). A solubilidade dos MP
também diminui & medida que aumenta o pH, conteddo da matéria organica e das
argilas, condicdo que aumenta a capacidade da sua adsor¢éo no solo (Sppurgeon e
Hopkin, 1996). A matéria organicado solo pode complexar com o Mn, porém, em
menor eficiéncia comparado com o Cu?* e 0 Zn?* que tem maior afinidade pelos
sitios de troca ibnica, fazendo com que, o Mn seja um fator de menor importancia na
disponibilidade no solo (Kabata-Pendias e Pendias, 2001).

O nivel de toxicidade dos MP depende da sua concentracdo, acompanhada
por varias emissdes de particulas ferromagnéticas e ferrimagnéticos, devido a
abundancia de Fe em materiais destes recursos (Zhang et al., 2018). Essas
propriedades magnéticas envolvem o clima que, influéncia nos materiais formando
os sedimentos por meio dos mecanismos de transporte, deposi¢cdo ou adicdo das
particulas minerais no solo e mesmo em concentracdes baixas no material de
origem, as medicfes magnéticas sao de facil medicdo e conserva o material (Liu et
al., 2012; Mariyanto et al., 2019).

O magnetismo do solo, tem sido utilizado na avaliagdo dos niveis de
contaminacdo do solo por MP. Varios estudos encontraram fortes correlacdes entre
parametros magnéticos, e niveis de concentracdo de MP para média de varias
amostras, como em areas ambientais (Liu et al., 2012), sedimentos superficiais de
rio (Bijaksana et al., 2019; Mariyanto et al., 2019) e solo (Lu et al., 2016; Liu et al.,
2018). De acordo com Zhu et al. (2012) as particulas magnéticas e os MP sé&o
também liberados durante as atividades antropogénicas (mineracdo, industrias
extrativas, entre outros) e a afinidade desses elementos téxicos, com as superficies
de oxido de Fe, podem ser afetadas pelo tamanho do grau das particulase da
dindmica do ambiente deposicional (Zhang et al., 2018).
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As rochas basalticas por serem vulneraveis ao intemperismo quimico, na
camada superficial do solo, liberam elevadas quantidades de teores de cétions
basicos, e de Fe comparado aos solos de dominio arenitico (granitos, gnaisses e
sedimentos arenosos) (Araudjo, 2014). Estudos mostram que alguns MP como Pb,
Cu, Zn, Ni e Cr, poderiam ser minimizados, naturalmente pelo mecanismo de
precipitacdo com a presenca de Fe (Violante et al., 2010; Kim, 2020). Enquanto
outros elementos podem ser retidos por ferridrita, Hm ou Gt, tornando um processo
chave na imobilizacdo dos MP em ambientes naturais (Kim, 2020).

Embora, os MP sejam parte do produto de intemperismo, associado a varias
emissdes de origem antropogénicas, comoa industrial ou agricola (sobre produto
mineral dos fertilizantes fosfatados, esterco ou irrigacdo), a especiacdo, mobilidade
destes elementosesta ligado fortemente as superficies das particulas do solo, que
influenciam na fixagdo, migracdo e transformacdo dos contaminantes (Liu et al.,
2019).

Os oxidos e hidroxidos, como oxidos de silicio, 6xidos de titanio, Al ocorrem
nos solos normalmente, porém, os o0xidos de Fe devido a substituicdo isomoérfica de
cations divalentes ou trivalentes, apresentam maior capacidade de sorcdo dos
cations (Bruggemann et al., 1996). Dos 6xidos de Fe com maior afinidade aos MP do
solo, a Gt é um dos mineraispedogenéticos mais comuns em solos de regides
tropicais, com forte relacdo aos MP pelo mecanismo de adsorcao,
substituicdoisomoérfica, incluindo a precipitacdo de céations como: AI®*, Cr¥*, Mn3*,
Ni2* e Zn?* incorporados na estrutura do mineral (Liu et al., 2019).

Por possuirem grandes quantidades de Fe as rochas béasicas, apresentam
valores magnéticos altamente variaveis, requerendo uma abordagem tecnoldgica
mais especifica, para detectar o sinal magnético (Cervi et al., 2014). Estudos
comprovaram a forte correlacdo entre a suscetibilidade magnética e os niveis de
concentracdode MP relacionados ao material de origem (Zhu et al., 2012; Cervi et
al., 2014; ). Portanto, as propriedades magnéticas podem ser usadas para avaliar
niveis de concentracdo de MP em diferentes solos e sedimentos. Para Cervi et al.
(2014) a distincdo da influéncia antropogénica ou litogénica dos MP e a Xna
distribuicdo espacial, devem ser avaliadas localmente e em profundidade para

obter resultados Uteis e precisos do estudo.
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1.2.4 Ocorréncia dos metais pesados no meio ambiente

A ocorréncia natural dos MP em solos aléem do material de origem,
acomposicado, proporcao dos componentes de sua fase sdlida, conteido da matéria
organica entre outros, podem influenciar altos ou baixos teores dos MP no solo
(Fadigas et al., 2002). Os MP séao também conhecidos pela presenca no ciclo de
vida dos seres vivos, e por constituirem grupo dos micronutrientes essenciais as
plantas. Outros elementos, que ndo apresentam funcao biolégica conhecida e em
niveis elevados, podem causar disfun¢do graves aos organismos tais como Cd e Pb
(Recatala et al., 2010).

Os MP possuem uma meia vida prolongada favorecendo a entrada na cadeia
alimentar, realizados por meio de mecanismos de transferéncia de contaminantes do
solo para as plantas, o que torna indispensavel o monitoramento das areas
agricolas, proximas a fontes de contaminacédo (Kabata-Pendias e Pendias, 2001).
Para os seres humanos, a toxicidade destes elementos pode manifestar-se com
disfuncdes desde médio a graves sintomas. Menezes (2014), relatou a manifestacédo
no organismo humano e efeitos da toxicidade dos MP (Pb, Fe,Cd, Cu ), incluindo os
de interesse no presente estudo (Ni, Mn, Cr, Zn e Zr).

1.24.1 Cromo

O cromo (Cr) metal toxico nos solos existe persistentemente, na forma
insoltvel. No solo sua biodisponibilidade é influenciada por diversos fatores, entre
eles: os teores de 6xidos de Fe, Mn e Al, tipo de solo, teor de matéria organica e
principalmente, da variacdo do pH do solo. Segundo McClain e Maher, (2016) a
abundéancia terrestre do Cr indica que o elemento estd associado as rochas
ultramaficos e méficos, principal fonte do Cr (VI) para solos e agua superficial em
gue, o metal encontra-se na forma insoluvél. O contetdo de Cr das rochas igneas e

sedimentares € muito menor, variando de 5 a 120 ppm, sendo o mais alto nos

sedimentos argilosos (Kabata-Pendias e Pendias, 2001).
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As formas oxidadas Cr3* e Crb sdo os mais estaveis no ambiente. A maior
parte do Cr3* é sorvido para coléides do solo, formando Cr insolivel com baixa
mobilidade e menos toxico Cr (OH)s e Cr (H20)3%*, enquanto o Cré*esta tipicamente
associado ao oxigénio formando CrOs4> e Cr207>. Normlmente, a maior
concentracdo do Cr é encontrada na camada mais superficial, pois este possui
grande afinidade por Oxidos de Fe presentes no solo (Trebien et al., 201,

Radziemska et al., 2019).

1.2.4.2 Manganés

O manganés (Mn) € um elemento, amplamente distribuido na crosta terrestre,
agua e atmosfera. No solo encontra-se no estado de oxidagdo como Mn?* e Mn**por
especiacdo, formando 6xidos sollveis e insolUveis, respectivamente (Tchounwou et
al., 2012). Todos os compostos de Mn sao constituintes importantes do solo, pois,
este elemento € essencial na nutricdo das plantas e controla o comportamento de
Varios outros micronutrientes.

O Mn é abundante na litosfera, e sua variacdo € comum nas rochas (350 a
2000 ppm) assemelha-se ao Fe tanto nos processos geologicos como quimicos. As
concentracbes do Mn dependem das caracteristicas geotérmicas, das
transformacdes ambientais destes compostos e das atividades microbianas que
podem oxidar Mn (Il) em todos os valores de pH do solo, enquanto a reducédo pode
ser medida naturalmente pelo metabolismo microbiano (Silber et al., 2009). As
concentragbes mais altas do Mn geralmente estdo associadas a rochas maficas
(Fadigas et al.,2002), e ocorre em quase todos os tipos de solo, participa de varios
processos fisioldgicos vegetais e animais.

Durante o intemperismo, 0os compostos de Mn sdo oxidados sob condi¢cdes
atmosféricas combinado com outros elementos, formando minerais na sua maioria,
oxidos. Os oxidos de Mn geralmente ocorrem em pequenas propor¢des nos solos,
porém possuem significativa influéncia em suas propriedades quimicas, e
apresentam elevada capacidade de sorcdo de MP, podendo acumular grande
guantidade desses elementos no solo (Carvalho Filho et al.,, 2011). O estudo do

oxido de Mn é muito complexo, devido ao elevado numero dos seus minerais, e do
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desconhecimento de algumas das suas estruturas. Por outro lado, a baixa
cristalinidade e concentragcdo desses minerais na maioria dos solos, constituem um

desafio para a sua caracterizacdo (Kampf et al., 2009).

1.2.4.2 Niquel

O niquel (Ni) é o 24° metal em abundancia na crosta terrestre, as mais
importantes fontes de Ni estdo na forma de sulfeto de niquel (Mcgrath e Xith, 1990).
Esse metal pode ocorrer em varios estagios de oxidacdo de +1 a +3, porém, apenas
Ni (+1, +2 e +3) sdo mais estaveis, a depender do pH em ambientes redox (Shaheen
e Rinklebe, 2016). O Ni tem alta afinidade com a matéria organica, ocorre associado
a carbonatos, fosfatos e silicatos, sendo estavel em solucao e é capaz de migrar por
longas distancias (Kabata-Pendias e Pendias, 2001).

Dependendo do tipo do solo, com a influéncia do pH o Ni esta distribuido
entre a matéria organica como 6xido amorfo. Por possuir raio idbnico muito similar ao
do Fe e do Mg, o Ni e o Co frequentemente substituem estes elementos na estrutura
cristalina de alguns minerais ferromagnesianos, como olivina, piroxénio, anfibolio e
serpentina. Contudo, devido a processos geologicos € possivel que, parte desse
material inacessivel seja incorporada nas por¢cées mais externas da terra, tornando o

metal acessivel & humanidade (Gonzalez-Alvarez, 2013)

1.2.4.3 Zinco

Metal dependente do material de origem e esta distribuido uniformemente em
rochas magmaticas. O zinco (Zn) € encontrado com um ligeiro aumento nas rochas
maficas (80-120 ppm) e com uma queda em rochas acidas (40-60 ppm) (Kabata-
Pendias e Pendias, 2001). Em meio acido e oxidante, as intera¢cdes do Zn no solo
dependem de propriedades como: concentragdo dos ligantes capazes de formar
complexos organicos com o metal, pH e o potencial redox ou da quantidade dos
sitios de adsorcédo associados a fase sélida do solo (Franco, 2019). Dessa forma,
resultando em maior acimulo na camada superficial e nos horizontes da maioria dos

solos (Kabata-Pendias e Pendias 2001).
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1.2.4.4 Zirconio

O zircbnio (Zr) pertence ao quinto periododogrupo IV, ponto de fusdo de
1859°Ce e massa atomica de 91,224 u. Na crosta terrestreo Zr ocorre normalmente,
associado ao héafnio na proporcdo de 50:1. A principal fonte de zircénio € a zirconita,
conhecida como zircdo. Trata-se de um silicato de zircénio de férmula ZrSiOa4 e pelo
caldasito. O caldasito € um material composto de 75% de zirconita e cerca de 25%
de 6xido de zircénio (baddeleyita) (DNPM, 2001).

A zirconita encontra-se relacionada as rochas intrusivas alcalinas e graniticas
como depdsitos coluvionares e eluvionares originados por processos de
concentracao residual (Svisero et al., 1982). O minério € constituido por solo argiloso
de coloracdo creme avermelhada no qual estdo dispersos zirconita, corindum,
titanita, magnetita, ilmenitaeraramentepirocloro e granada. A zirconita ocorre em
dimensdes variadas e coloracéo variando de marrom, vermelha a incolor em cristais
idiomorfos. As analises quimicas indicam a existéncia de impurezas como Ti, Hf, U,
Th, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Cu, Na e P (Svisero et al., 1982).

Tabela 1. Concentracdo de metais pesados (Cr, Mn, Ni e Zn) na crosta

terrestre, rochas e solos do mundo e solucéo do solo.

Rochas igneas Rochas @ Solos  Solugdo do
sedimentares do solo
mundo
Atributo @ Crosta Ultra- Mafica Granitic Carbona Arenit
terrestre mafica a tos 0s
mg kg mmol L2
Cr 100 2.98 200 4 11 35 18.7-285 0.01
Mn 950 1.04 1.500 400 620 460 80-1315 -
Ni 80 2000 150 0.5 7 9 0.7-269 0.7
Zn 75 58 100 52 20 30 1.5-264 0.08

Fonte: Guilherme et al. (2005) e Lépez (2015).Cr=Cromo, Mn= Manganés, Ni=Niquel, Zn=Zinco. *Valores para a
crosta terrestre e rochas sdo expressos em médias; 2Valores para solos do mundo sdo expressos em minimo e
méaximo.

A distribuicdo dos MP, sob condi¢des naturais, ocorre de forma aleatéria e
generalizada em toda éarea. Entretanto, a atividade antropica tende a adicionar

materiais que contém esses elementos nos solos, 0s quais podem atingir
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concentracbes muito altas que, comprometem a qualidade dos ecossistemas (Paye
et al., 2010). O entendimento da mobilidade dos MP e a sua disponibilidade aos
organismos séo determinados pela interferéncia dos atributos do solo, como: teores
etipos de argilas, pH do solo, CTC, matéria organica, entre outros, que poderao
influenciar nas reacbes de adsorcdo, dessorcdo, precipitacdo, complexacdo e
oxirredugao.

Para o monitoramento das areas suspeitas de contaminacdo € necessario o
conhecimento dos teores naturais nos solos estudados (Tabela 1). A determinacéo
desses teores permitira a definicdo de valores orientadores, para producdo de uma
legislacdo com objetivo de monitorar e intervir de forma legal as areas

contaminadas.

Tabela 2. Valores orientadores Cr, Mn, Ni e Zn para solos no Estado de Sédo Paulo,

Brasil.
Solo (mg kg™)
Valores de Valores de Valores de intervencéo (VI)
referéncia de prevencao
qualidade
Atributo (VRQ) (VP) Agricola Urbana Industrial

cr® 40 75 150 240 4400
MnN*  emmmmeeeeem mmmmmmmeeeemmmmmmmmeemmmmmmmmmeee e
Ni@ 13 30 190 480 3800
Zn 60 86 1900 7000 10000

72 o

Fonte: CETESB (2016); WMantidos os valores orientadores da Resolugdo CONAMA 420/2009. @PMantidos os
valores de prevencao da Resolucdo CONAMA 420/2009 *Mn e Zr (valores ndo definidos).

A legislagéo brasileira estabelece trés valores orientadores distintos: valores
orientadores de referéncia de qualidade (VRQ), de prevencao (VP) e de investigacao
(VI) (Conama, 2009). A Tabela 2 indica os valores orientadores (Cr, Mn, Ni e Zn)
para o estado de S&o Paulo, fornecidos pela Companhia Ambiental do Estado de
Séao Paulo (CETESB). Osvalores orientadores de referéncia de qualidade para solos
refletem a concentracdo natural, de determinada substancia no solo, e apresentam
as seguintes defini¢des:

v' Valor de referéncia de qualidade (VRQ): é a concentracdo de determinada

substéancia que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com
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base em interpretacdo estatistica de andlises fisico-quimicas de amostras de
diversos tipos de solos;

v" Valor de prevencdo (VP): é a concentracdo de determinada substancia no
solo, acima da qual podem ocorrer alteracdes da qualidade do solo quanto as
suas func¢des principais;

v Valor de intervencdo (VI): é a concentracdo de determinada substancia no
solo ou na agua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos
ou indiretos, a saude humana, considerando um cenario de exposi¢cao

padronizado.

Dos valores orientadores estudado por Preston et al. (2014) no estado Rio
Grande do Sul dos VRQ para Ni (19,8 mg kg) foram superiores aos estabelecidos
para o estado de S&o Paulo (13 mg kg?), enquanto o Cr (23,04 mg kg?) e 0 Zn
(17,98 mg kg?) apresentaram média dos valores orientadores, inferiores a Séo
Paulo (40 e 60 mg kg), respectivamente.

De acordo com Paye et al. (2010), no Estado do Espirito Santo, dos teores
totais estudados em algumas regibes para Cr, Mn, Ni, e Znos VRQ foram
considerados relativamente baixos, quando comparados a outros estados em solos
brasileiros e outros paises. Portanto, € necessario compreender que os valores
orientadores de referéncia de qualidade para solos, devem refletir a concentragcéao
natural para cada substancia no solo assim, fornece dados locais para avaliacdo da
sua qualidade.

Por tratar de questdes relacionadas ao meio ambiente, considerando a
relacdo dos MP com material de origem e consequentemente, com outros atributos
de solo, a variabilidade espacial tem sido foco das pesquisas, embora ainda
considerado escasso trabalhos similares (Nascimento Junior et al., 2021). Portanto,
estudos relacionados a distribuicdo espacial dos MP, localizacdo das fontes e a
avaliacdo da qualidade do solo, é de grande interesse para avaliacdo quantitativa,
principalmente na remediacdo de MP no solo em &reas agricolas (Santos-Francés et
al., 2017).

Para entender o mecanismo da interacdo entre MP e os oOxidos de Fe, é
necessario aplicar técnicas analiticas robustas e precisas, que resultam em maior

lucro e menos poluicdo do meio ambiente, considerando a complexidade da
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ocorréncia dos MP no solo. A suscetibilidade magnética do solo é um parametro
geofisico, dependente da concentracdo dos minerais do solo, com a capacidade de
magnetizacdo, sob aplicacdo de um campo magnético (Siqueira et al., 2011,
Rachwat et al., 2017).

De acordo com Chen et al. (2020) encontraram uma correlagdo forte entre MP
e X e o conteudo de argila, demonstrando a sua concentracdo em minerais da
fracdo argila. Portanto, os minerais magnéticos sdo conhecidos como fontes
importantes dos MP, explicando a relacdo entre o material de origem, as

propriedades magnéticas e a geoquimica do solo.

1.2.5 Variabilidade espacial

O solo é um recurso natural, dindmico que resulta de processos naturais,
pedogenéticos durante o desgaste da rocha. Devido as mudancas continuas no
tempo e no espaco, as propriedades quimicas, fisicas, mineraldgicas e bioldgicas,
variam na superficie do solo (Denton et al., 2017).0 conhecimento abrangente da
variabilidade espacialé relevante para a identificacdo da distribuicdo dos nutrientes
no solo. Essa variabilidade pode ser avaliada por métodos da estatistica classica,
porém, o solo mostra uma dependéncia nas suas propriedades (Cambardella et al.,
1994).

A estatistica classica ndo é capaz de analisar a dependéncia espacial das
variaveis uma vez regionalizadas, com a medi¢ao individualizada. Um determinado
atributo variando de um local para outro, com algum grau de organizacdo expresso
pela dependéncia espacial, a estatistica classica deve ser questionada e dar lugar a
uma estatistica denominada geoestatistica (Araujo et al., 2018).

A variabilidade espacial por meio da geoestatistica permite a interpretacéo
dos resultados, dentro do intervalo de amostragem. Klapstein et al. (2020)
demonstraram a correlacdo entre elementos potencialmente toxicos, distribuida
espacialmente nas diferentes formas de relevo. Todavia, trabalhos semelhantes
foram desenvolvidos por Campos et al. (2007), Ruth e Lennartz (2008), Souza et al.
(2010), Camargo et al. (2013), Oliveira Janior et al. (2015), Mashalaba et al. (2020)
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em que a Vvariabilidade espacial foi relacionada aos atributos do solo, e a
produtividade das culturas.

O meétodo geoestatisco desenvolvido é aplicado, em diversos trabalhos de
natureza empirica, realizados por pesquisadores. Por volta de 1950, nas minas da
Africa do Sul, se destaca o D.G.Krige que encontrou dificuldades para estimar de
forma adequada, os teores de ouro, em blocos mineralizados sem considerar a
configuracdo geométrica das amostras. Contudo, Matheron (1963) defendeu o
desenvolvimento da geoestatistica, como resposta da ineficiéncia da estatistica
classica, em consideracao ao aspecto espacial de um fenémeno estudado (Oliver e
Webster, 2014).

O semivariograma é uma ferramenta adequada na geoestatistica, para medir
e descrever a dependéncia espacial, continuidade espacial ou a dispersdo das
variaveis, como uma funcdo entre distancias regionalizadas (Webster e Oliver,
2007). Sendo que, a variavel regionalizada é aquela que mostra caracteristicas
intermediarias entre as verdadeiramente casuais, e as deterministicas que
apresentam uma aparente continuidade no espaco. O semivariograma é definido

pela equacéo:
1

9(h) =gy Ticy [20xd) —z(xi + b)) (1)

em que, y(h) é a semivariancia experimental a uma distancia de separacao h; Z(xi)
€ o valor da propriedade no i-ésimoponto; e N(h) € o nimero de pares de pontos
separados pela distancia h.

Quando o grafico do semivariograma € idéntico para qualquer dire¢cdo de h
ele é chamado isotrépico, e representa uma situacdo bem mais simples do que,
quando é anisotréopico. Um grafico de y(h) e conhecido como variograma
experimental. O variograma experimental € o primeiro passo para a descricdo
quantitativa da variacdo regionalizada e fornece informacdes uteis para a
interpolacdo, otimizacdo amostral, e determinacdo do padréao espacial (Webster e
Oliver, 2007). Entretanto, para melhor resposta dos dados, & preciso primeiro,
ajustar um modelo tedrico ao variograma experimental (Webster e Oliver, 2007). O
grafico do semivariograma experimental, y(h) versus h, calculado usando a equacédo
(1), mostrara uma série de pontos discretos de y(h) correspondendo a cada valor de

h e para o qual uma funcdo continua deve ser ajustada. Mcbratney e Webster (1986)
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descreveram varios modelos de ajuste aplicdveis a diferentes fendmenos. Dos
principais modelos, sao os seguintes:

Modelo Esférico:

v =Co+C1E(2)-2 (2);0<h<a

a
y(h)= C0+Cl;h>a (2)
O modelo esférico é obtido selecionando-se os valores do efeito pepita (Co) e
do patamar (Co+ C1), depois passando uma reta que intercepte o eixo y em Coe seja

tangente aos primeiros pontos préximos de h=0. Essa reta cruza o patamar a
distancia, a'=2/3. Assim, o alcance (a), serd a=3a'/2. O modelo esférico indica
mudancas abruptas do padrdo de variabilidade entre pontos mais distantes
(Cambardella et al., 1994).

Modelo exponencial:

V() = CO+C1[1—exp(-3Y ];0<h<d 3)

Em que, d € a maxima distancia na qual o semivariograma é definido.

Uma diferenca fundamental entre o modelo exponencial e o esférico, € que o
exponencial atinge o patamar apenas assintoticamente, enquanto o modelo esférico
o atinge no valor do alcance. O parametro aé determinado visualmente como a
distancia apés a qual o semivariograma se estabiliza. Os parametros Coe Cipara 0s
modelos exponencial e gaussiano (explicado a seguir) sdo determinados da mesma
maneira que o esférico. O exponencial indica padrdes de variabilidade mais

irregulares em curtas distancias (Isaaks e Srivastava, 1989).

Modelo gaussiano:
y(h) = CO+ C1[1 — exp(—3 (S)Z] 0<h<d 4)

Nesse caso, 0 d € considerado, a maxima distancia na qual o semivariograma é
definido.

O modelo gaussiano € usado muitas vezes para modelar fenbmenos
extremamente continuos. Semelhante ao modelo exponencial, 0 modelo gaussiano

atinge o patamar assintoticamente, e o parametro a é definido como o alcance
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pratico ou distancia na qual o valor do modelo é 95 % do patamar (Isaaks e
Srivastava, 1989).

O solo apresenta heterogeneidade imposta por processos e fatores de
formacdo, responsaveis pela variabilidade dos atributos no solo. Essa
variabilidadeinfluéncia na oscilagdo da produtividade das culturas (Souza et al.,
2010). Portanto, é fundamental avaliar de forma extensiva a dependéncia espacial
desta variacdo, para identificar as zonas de manejo especifico em regides agricolas
(Dalchiavon et al., 2017).

A geoestatistica € uma ferramenta que, auxilia na modelagem da variabilidade
espacial dos atributos do solo, sendo fundamental na identificacdo dos limites de
precisdo, entre compartimentos ao longo da paisagem (Cunha et al., 2005; Siqueira
et al., 2011). De acordo com Mueller et al. (2012), € necessario planejar uma gestao
no uso de fertilizantes, para ndo ocorrer uma subestimativa ou superestimativa na
quantidade a ser aplicada, o que possivelmente, ocasionaria maior custos de

producao.

1.2.6 Métodos indiretos preditivos do solo

As andlises tradicionais do solo, apesar da sua eficiéncia na transferéncia de
conhecimentos gerados pelas pesquisas ao agricultor, tornam-se menos lucrativas,
devido a complexidade do estudo. Para uma agricultura sustentavel e precisa,
surgem novas técnicas, como sensores sem contato com as amostras e tem se
mostrado eficientes, no auxilio aos métodos tradicionais (Cohen et al., 2007). Essas
técnicas indiretas sdo consideradas alternativas que fornecem melhores resultados
para utilizacdo na avaliacdo dos atributos do solo, pela sua praticidade sécio -
econdmico e ambiental.

Novas tecnologias para predicdo dos atributos do solo tém sido investigadas,
dentre elas destacam-se, a ERD e a X do solo, ferramentasde previsdo de maior
impacto na ciéncia dos solos (Li et al., 2012). A busca por modelos de predicao,
cada vez mais precisos e proximos a realidade da area estudada, tornam-se o foco
das pesquisas em ERD e X (Dotto et al., 2014).
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A ERD é uma metodologia de quantificacdo de atributos que, de forma
indireta proporciona grandes beneficios, pelo fato de apresentar inUmeras vantagens
nas praticas agricolas (Bahia et al., 2014); Dematté et al., 2019, Zhao et al., 2020).
Essas vantagens se associam a nao utilizacado de reagentes quimicos, tornando-se
menos onerosas, quando comparadas aos métodos tradicionais, como a
concentracdo de oxidos de Fe, para fins de caracterizacaoutilizando a difracdo de
raios-X (Kampf e Schwertmann, 1998).

A espectroscopia € conhecida como uma técnica de deteccdo da radiacdo
eletromagnética refletida pelo solo, no qual, existem interacdes que geram feicbes
de absorcédo especificas em diferentes comprimentos de onda (Dematté et al.,
2004). Cada comportamento do espectro do solo depende da composi¢do quimica,
biolégica e mineraldgica do soloem que, a exemplo da matéria organica, 6xidos de
ferro, tamanho das particulas entre outros (Viscarra-Rossel et al., 2010).

Atualmente a ERD € considerado um dos métodos promissores da analise do
solo, no qual, destacam-se as principais feicdes de absorcao originadas na faixa da
espectroscopia de infravermelho préximo visivel (VIS-NIR: ondas de transicéo
eletrdnica) onde ocorrem e apresentam fei¢cdes de 6xidos de Fe (Hm) e oxi-hidroxido
de ferro (Gt). Enquanto na faixa do SWIR (vibragbes moleculares) sé&o
representados pelos argilominerais 2:1 (vermiculita), 1:1 Ct e éxidos de aluminio
(Gb) (Dematté e Terra, 2014). Este método permite avaliar propriedades
relacionadas aos teores de matéria organica (Dotto et al., 2014), a caracterizacdo de
oxidos de Fe (Fernandes et al.,, 2004) e estimar o fésforo adsorvido no solo
(Camargo et al., 2015).

Em solos altamente intemperizados, os 6xidos de Fe e a matéria organica do
solo tem forte influéncia nos atributos quimicos, como na absor¢cdo dos macro e
micronutrientes, pH, potencial redox ( Fink et al., 2016), fisicos como a textura,
estrutura e retencdo da agua no solo (Viscarra-Rossel et al., 2010; Carvalho Filho et
al., 2015). Essas condi¢des permitem forte efeito de pigmentacdo dos oxidos de Fe
a maioria dos solos, principalmente em regides tropicais e subtropicais.

A cor do solo € um importante indicador pedogenético e pedoambiental, que
fornece dados sobre a qualidade do solo e distingue areas homogéneas (Ramos et

al., 2020).Portanto, a vis-NIR pode ser usada para identificar e medir a abundancia
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de alguns éxidos de Fe no solo, para obter informacfes sobre a cor do solo tri-
estimuloXYZ(Ramos et al., 2020; Zeng et al., 2020). Recentemente Sorokin et al.
(2021), através da propostos dada pela FAO “Global Soil’incluiram a classificacao
taxondmica de solos férteis,caracterizados por solos negros, usado no sistema de
classificacdo de solos da Russa e EUA enriquecidas por matéria organica.

Enquanto na China usou a cor como atributo preditivo dos solos, para
produzir mapas de cores distinguindo zonas de alta, média e baixa precipitacdo ano
(Liu et al., 2020). Dessa forma, a cor do solo tem sido usada para desenvolver
funcbes de pedotransferéncia para estimar atributos do solo que sao dificeis de
medir (Ramos et al., 2020).

A crosta terrestre apresenta diferentes tipos de rochas, nas quais a sua
composicao refleteno material de formacgéo do solo. Desta forma, condi¢cdes em que
as rochas sao formadas podem determinar a presengca ou auséncia de certos
minerais, podendo apresentar inclusive, comportamentos magnéticos diferenciados
(Poggere et al., 2018). A atracdo magnética pode ser interpretada como uma técnica
qualitativa, uma vez que, a sua expressao é maior principalmente em ambientes de
dominio basalto com elevados teores de Fe na presenca dos minerais Mt e Mh
(Silva Filho et al., 2019).

Estudos cientificos comprovaram a proporcionalidade dos minerais
magneéticos e os valores da suscetibilidade, devido a alta sensibilidade mesmo em
niveis de baixa dectecdo encontrados por analise como a difracdo de raios-X
(Mullins, 1977; Dearing, 1994; Souza Junior et al., 2010). Portanto, a X € uma
técnica promissora na identificagdo do material de origem em estudos taxonémicos
do solo, analise dos atributos fisicos e quimicos do solo, bem como, na avaliacéao
dos niveis de contaminacdo do solo por MP mesmo em ambientes de maior
distincdo geoldgica (Lourenco et al., 2012; Rachwat et al., 2017).

Sendo assim, a elaboracdo de métodos preditivos, como a utilizacdo da Xdo
solo Torrente et al. (2010), e Cor Siqueira et al. (2015) covariaveis de atributos do
solo,coordenados por fatores e processos de formacédo do solo, viabilizam a
elaboracdo de protocolos como propostasseguras em regides topicais, gerando
mapas amplamente detalhadas que, podem ser utilizados na identificacdo de areas

com diferente potencial produtivo agricola (Siqueira et al., 2015).



24

A demanda crescente por andlise do solo, para suprir as necessidades do
aumento da produtividade agricola, eleva o ndmero de amostras e das areas
estudadas. Desta forma, os métodos indiretos além de gerar lucros, economizam
tempo, gera menos residuos toxicos ao ambiente, garantindo a rentabilidade e

qualidade dos solos agricolas.
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CAPITULO 2 - Suscetibilidade magnética e cor do solo no mapeamento de
foforo adsorvido na regido de Jaboticabal sob transicéo

basalto-arenito

Resumo — A determinagcdo convencional de fésforo adsorvido (Pads) por meios
quimicos é demorado e economicamente dispendioso, quando principalmente, em
situacdes em que ha exigéncia de um grande numero de amostras. No entanto,
asdeterminacdes indiretas de Padspor meio de funcdes de pedotransferéncia (PTFs)
podem auxiliaro planejamento estratégico, dos fertilizantes fosfatados. O objetivo do
estudo foi avaliara eficiéncia da cor e da suscetibilidade magnética no mapeamento
do Pads em solos sob transi¢do basalto-arenito. Um total de 70 amostras de solos,
foram coletados na profundidade de 0,00 — 0,20 m. A composi¢cao dos principais
minerais do solo foi obtida por Difracdo de Raios-X (DRX), enquanto a
caracterizagcdo dos minerais magnéticos em baixa frequéncia (xIf), magnetita e
maghemita foram determinados por suscetibilidade magnéticaantes e depois de
reducdo quimica por diotonito-citrato-bicarbonato (DBC) respectivamente, e o
Padsdeterminado por método quimico. O indice de avermelhamento (IAV) do solo foi
calculado a partir dos valores de matiz, valor e croma das amostras, obtido com
espectroscopia de refletancia difusa. Os resultados foram submetidos as andlises
descritivas e o padrdo espacial foi determinado por meio da aplicagdo geoestatistica.
Os atributos magnéticos, xIf, magnetita e maghemita, apresentaram maior
variabilidade, justificado pelo valor do CV (89%, 103% e 88% respectivamente)
explicando a alta sensibilidade destes atributos, quanto aos fatores e processos de
formacao do solo, enquanto para Pads foi classificado como baixo (5%). A xlfe o IAV
se correlacionaram positivamente com o Pads (r = 0.74; P< 0,01) e (r = 0,4, P<0,01)
respectivamente. Os modelos de regressao ajustados da xlf e do IAV comprovaram
que estessaopreditores de atributos como Pads, relacionado a composicdo
mineraldgica do solo, sob &reas de contraste litologico (basalto-arenito). A
suscetibilidade magnética e o indice de avermelhamento mostraram-se métodos
alternativos e auxiliares no mapeamento e na identificacdo de areas minimas de
manejo de aplicacao de fosforo.

Palavras-chave: material de origem, mineralogia, 6éxidos de Fe, variabilidade
espacial
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1. Introducéao

O fosforo (P) apesar da abundancia na crosta terrestre, os baixos teores na
solucéo do solo, sao insuficientes para suprir as necessidades das plantas (Silva et
al., 2010). As formas quimicas soliveis como ortofasfato (H2POs e HPO4?%)
geralmente, sdo associadas a baixa disponibilidade do P no solo (Fink et al.,
2016).Em solos altamente intemperizados como os latossolos, associado a fatores
ambientais, a dinamica do P é atribuida principalmente a forte afinidade, dos fosfatos
com os o6xidos de Fe e Al (Vilar et al., 2010).

O reconhecimento da variabilidade espacial do P nos solos possibilita
racionalizar o manejo agricola, aplicacdo na taxa variavel e garante o aumento da
sustentabilidade na agricultura (Peluco et al., 2015). Os métodos tradicionais de
determinacao de P apresentam algumas inconveniéncias, quando se deseja mapear
grandes areas agricolas, sobretudo, devido a ampla variagdo dos constituintes
mineraldgicos, que influéncia na distribuicdo deste atributo no solo. A necessidade
de um grande nimero de amostras, que demanda reagentes quimicos, morosidade
na geracdo de resultados que elevam o custo das andlises de solo e, portanto,
inviabiliza o mapeamento de atributos do solo em grandes escalas (Dematté et al.,
2007). Todavia, a cor e a suscetibilidade magnética do solo (X) podem ser
propriedades estratégicas “chaves” quando se deseja compreender a variabilidade
espacial de atributos covariativos da mineralogia do solo.

A cor e a X sdo pedomarcadores seguro da presenca de 6xidos de Fe e de
atributos, que variam com esses minerais (Margues Junior et al., 2014; Peluco et al.,
2020; Silva et al., 2020). Os oxidos de hematita (Hm) e goethita (Gt), denominados
de antiferromagnéticos apresentam baixos valores deX (Peters e Dekkers, 2003), e
sdo responsaveis por condicionar cor vermelha e amarela ao solo, respectivamente.
Os ferrimagnéticos Mh e Mt tém sua presenca no solo, facilmente identificada por
proporcionar ao solo magnetismo espontaneo (Dearing et al., 1996; Torrent et al.,
2010). Por essas razbes, a cor e a X do solo, tém sido sugeridas como atributos
Uteis para a classificacdo taxonémica do solo (Resende et al., 1986; 1988),

fornecendo detalhes a nivel de série (Marques Janior et al., 2014).
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O IAV obtido por ERD e a X do solo podem auxiliar os métodos tradicionais,
na predicdo de atributos do solo de dificil determinacéo (Torrent e Barrén, 2008;
Siqueira et al., 2015). Para Camargo et al. (2016) e Mello et al. (2020), essas
propriedades apresentam variabilidade espacial, coordenada por fatores e
processos de formagé&o do solo (Teixeira et al., 2018), o que as tornam importantes
atributos do solo, na caracterizacdo espacial dos covariativos dos oxidos de Fe, a
exemplo do fésforo adsorvido (Pads).

De fato, como covariaveis dos fatores e processos de formacédo do solo, a
relacdo da x e olAVcom os 6xidos de Fe tém aferido a ERD e a X como métodos
indiretos, alternativos e precisos na definicdo de &areas minimas de manejo de
herbicidas (Peluco et al., 2020) potenciais de erosao (Barbosa et al., 2018), e areas
com diferentes padrfes de variabilidade (Siqueira et al., 2015).

Os métodos indiretos apresentam qualidades como: facil medi¢cdo, métodos
nao destrutivos e menos dispendiosos, tornam a cor e a X atributos-chaves no
reconhecimento de caracterizagcdo espacial de Pads do solo. O conhecimento da
variabilidade espacial do Pads pode auxiliar no planejamento agricola, possibilitando
assim, recomendacao mais eficiente e econbmica de fertilizantes e dos corretivos.

Portanto, o estudo avalioua eficiéncia da cor e da suscetibilidade magnética
no mapeamento do fésforo adsorvido em solos sob transicao basalto-arenito.

2. Material e métodos

2.1 Localizacao e descricdo da area de amostragem

A area de estudo localiza-se no Centro-Norte do estado de Sdo Paulo (Figura
2). As coordenadas geograficas sao (21°15°22”S e 48°18’'58”W). O clima da regido é
classificado segundo Koppen, como tropical com inverno seco (CWA), precipitacao
média anual de aproximadamente 1600 mm, distribuicdo concentrada no periodo de
outubro a marco e relativa seca no periodo de abril a setembro.

A éarea esta inserida na provincia geomorfologica do Planalto Ocidental
Paulista, proxima a fronteira das cuestas basalticas, divisor litoestratigrafico basalto-

arenito com a depressdo periférica da bacia do Parana. A altitude do local varia
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entre 450-650 m e os solos foram classificados, segundo Cunha et al. (2005) como
Latossolo Vermelho &crico tipico (LVw), Latossolo Vermelho distréfico tipico (LVd),
Latossolo Vermelho eutrdfico tipico (LVe) e Latossolo Vermelho eutroférrico tipico
(LVef).

a) b)

i I

Legenda:
1- Arenito do grupo Bauru

2- Basalto- Arenito
3- Basalto grupo S30 Bento

C)

M Lvw
M Lvef
M Lve

Lvd

Figura 2.a) Mapa de localizagdo da area experimental; b) Estratigrafia Regional,
indicando a Transicdo Arenito-Basalto. Adaptado de Cunha et al. (2005);
c) malha irregular de 70 pontos amostrados d) mapa pedoldgico do
campus da unesp FCAV- Jaboticabal: Latossolo Vermelho acrico tipico
(LVw), Latossolo Vermelho distréfico tipico (LVd), Latossolo Vermelho
eutrofico tipico (LVe) e Latossolo Vermelho eutroférrico tipico (LVef).

Nas por¢cdes mais elevadas, e planas encontram-se os Latossolos Vermelhos
(LV) de textura média. Estes transacionam, encosta abaixo (préximo ao fundo dos
vales) para Latossolo eutroférrico textura argilosa, originarios principalmente dos
produtos da alteracdo dos basaltos (Formacdo Serra Geral) subjacentes aos
arenitos (Penteado e Ranzani, 1971). De predominio dos Latossolos, o material
geoldgico é constituido por arenitos do Grupo Bauru, Formacdo Adamantina, e por
basaltos do Grupo S&o Bento, Formagédo Serra Geral (IPT, 1981).
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2.2 Delineamento Amostral

Foram coletadas na profundidade de 0,0-0,20 m, um total de 70 amostras
distribuidas aleatoriamente, numa area de 816.3 ha. A area foi escolhida por ser
uma transicdo de rochas baséltica e arenito de ocorréncia comum na regido. Os
pontos foram georreferenciados (Figura 2c) e a distribuicdo amostral representativa
da diversidade litologica, da paisagem e das principais classes de solo (Figuras 2b e
d).

2.3 Anélises Laboratoriais
2.3.1 Granulometria e Ferro total

O teor da argila foi determinado pelo método da pipeta, utilizando solucdo de
NaOH 0,1mol como dispersante quimico e agitacdo mecéanica em aparato de baixa
rotacdo, por 16 horas. O teor de areia foi obtido por tamisacdo e a fracdo silte
calculada pela diferenca. O Ferro (Fe203) foi extraido por digestdo com H2SO4
1:1(Texeiraet al., 2017).

2.3.2 Difragéo de raio-X

Acaracterizacdo da Gt e da Hm foram feitas, ap6s tratamento da fracdo
argila com NaOH 5 mol L1, utlizando o método de Norrish e Taylor (1961),
modificado por Kampf e Schwertmann (1983). As medidas foram realizadas com um
espectrometro Mini-Flex (20mA, 30kV) usando radiagdao Cu Kae uma velocidade de
varredura de 1°206/ minuto e amplitude de 23° a 49°. A relagdo Hm/ (Hm +Gt) foi
estimada, comparando as areas sob o0s picos dos dois 6xidos, com suas proporcdes
nos padrdes mistos Gt-Hm, calculada a partir da diferenca entre o valor do Fe bem
cristalisado (Fed), e de baixa cristalinidade (Feo) e a razdo Hm/(Hm+Gt) (Kampf e
Schwertmann, 1983). Os minerais caulinita (Ct) e a gibbsita (Gb) foram obtidos na

fracdo argila desferrificada por difragdo de raios-X (DRX), pelo método do po
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(Camargo etal.,1986). O difratbmetro utilizado foi o HZG-4/B, empregando-se catodo
de Cu com filtro de Ni e radiagdo K (20 m a 30 Kv), com velocidade de varredura
empregada de 1°26mint e a relagdo Ct/(Ct+Gb), calculada a partir das areas dos
reflexos Ct (001) e Gb(002).

2.3.3 Suscetibilidade magnética do solo

A medida da suscetibilidade magnética do solo foi obtida na terra fina seca ao
ar (TFSA), seguido de leituras utilizando-se um medidor de suscetibilidade
Bartington MS2, acoplado a um sensor MS2B (Bartington Instruments, Oxford, Reino
Unido). A variacao da frequéncia dependente da x por unidade de massa (xFD%) foi
determinada pela diferenca entre as medidas de baixa frequéncia (xIf = 0,47 kHz)
(Costa et al.,1999) e alta frequéncia (xhf = 4,7 kHz) (Dearing,1994). Segundo o0s
autores, as medicOes de dupla frequéncia (baixa 0,47 kHz e alta 4,7 kHz) devem ser
utilizadas em estudo de carater qualitativo para indicar a presen¢ca de minerais
magnéticos de dominio litogénicos (magnetita, Mt [Fes30s]), pedogénicos
(maghemita, Mh [y-Fe203]) (Dearing, 1994; Costa et al., 1999). Para obtencdo de

resultados mais precisos em uma Unica leitura é indicado o uso da baixa frequéncia.
1f—xh
XFD%:(XX—l?f)Xloo 1)

As amostras em triplicata foram submetidas ao tratamento com diotonito-
citrato-bicarbonato (DBC) por 16 horas (Mehra e Jackson, 1960). Posteriormente, as
amostras foram centrifugadas, removendo o sobrenadante e lavando com &agua
deionizada, procedimento repetidos por trés vezes por um periodo de 10 minutos a
3000 rpm. No residuo centrifugado foi medido xlf, entdo a diferenca entre xIf antes e
apos o tratamento por DBC correspondeu a X para Mh. Atribuindo um valor de 763 *
10% m3kg? (Equacdo 1), foi estimado Mh em g kg* (Peters e Dekkers, 2003). O
mesmo procedimento foi usado para quantificar Mt (McKeague e Day, 1966), sendo
estimado a partir do valor remanescente xlfr presente nas fragbes de residuos

(areia+silte), assumindo um valor igual a 1000 * 10 m® kgt (Mullins, 1977).

xLf—xLfr
763%10~6

Mh:( )*100 ()



41

Mt=(22 19 )41 00 (3)

1000%10~6

em que: xIf € X determinado em baixa frequéncia, xlfréXdeterminado em baixa

frequéncia apoés o tratamento com DBC.

2.3.4 indice de avermelhamento

Para a obtencdo dos espectros de reflectancia difusa utilizou-se o sensor
Lambda 950 UV/VIS/NIR. Usou-se aproximadamente 0,5 g de TFSA, moida em
almofariz de &gata até a obtencdo de coloracdo constante. Os valores de
reflectancia foram determinados a cada 0,5 nm na faixa do visivel, no intervalo de
380 a 780 nm (Torrent e Barrén, 2008). Apds obtencéo dos espectros de reflectancia
das amostras de solo, determinou-se os valores tri estimulo XYZ, definidos pela
Comisién Internacional de L’Eclairage-CIE Wyszecki e Stiles (1982) e, em seguida
deduziu os valores de matiz (H), croma (C) e valor (V) de Munsell referentes pelo
programa MunsellConversion, versao 6.4.

Os valores de H, C e V foram utilizados no célculo do indice de avermelhamento
(IAV) do solo (Equacéo 4).

1AV = (10 —H)*C

(4)

Em que: V é o valor Munsell; C é o valor numérico do croma; H é o valor numérico

que corresponde ao matiz.

2.3.5 Fosforo adsorvido

As amostras de solo (TFSA) para Pads foi determinada de acordo com
Fassbender e Igue (1967), em que 2,0 g de TFSA, peneiradas numa malha de 2
mm, foram agitadas por 16 horas, a temperatura ambiente, em 20 mL de solugéo
CaCl20,01 mol L' KH,PO4 a uma concentracio de 100 mg L de P. Ap6s agitagdo
por 16 h, a suspenséo foi centrifugada a 2000 rpm, e o sobrenadante coletado foi
determinado, a concentracdo de P em equilibrio por meio de espectrofotdmetro
(Murphy e Riley, 1962).
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2.4 Andlises de dados

2.4.1 Estatisticas descritiva

Os dados foram analisados previamente, calculando-se média,
mediana,valoresminimos e maximos, desvio padréo, coeficiente de variacdo, curtose
e assimetria. A relacdo entre todas as variaveis, estudadas foi caracterizada
preliminarmente, pela estimativa do coeficiente de correlacdo de Pearson.
Posteriormente, por meio de uma analise de regressao, o teor de Pads foi estimado

pelos atributos xIf e IAV.

2.4.2 Andlises geoestatistica

A variabilidade espacial dos atributos mineralégicos (Mt, Mh, Hm e Gt),
Pads, xIf e 1AV foram estimadas por analises geoestatistica, sendo os variogramas

estimados com base no calculo da semivariancia.

P(h) = oo TP 12 (xi) — Z(xii+ W] (5)

Em que: y(h) valor da semivariancia na distancia h; N(h) € o niumero de pares
envolvidos para calculo da semivariancia; Z(xi) valor do atributo Z na posi¢ao xi;
Z(xi + h) valor do atributo Z separado por uma distancia h da posi¢ao xi.

Os semivariograma foram modelados e ajustados com base no nimero de
pares envolvidos, na estimativa da semivariancia (Isaaks e Srivastava, 1989). Dos
modelos testados (esférico, exponencial e gaussiano) o esférico foi a que melhor
ajustou baseado em menor valor da soma do quadrado dos residuos (SQR), na
presenca do patamar e o melhor coeficiente de determinacdo (R?) (Oliver e
Webster, 2014). Os valores correspondentes aos pontos desconhecidos foram
estimados, por krigagem ordinaria e os mapas processados com o software Surfer
(2011). O grau de dependéncia espacial (GDE) foi estimado a partir da razdo, entre
o efeito pepita (Co) e o patamar (Co + Ci). Desta forma, os atributos foram

considerados com GDE, forte quando a relacdo [Co/(Co+C1) <25 %], dependéncia
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espacial moderada [(Co/(Co+C1)x100] entre 25% e 75 %] e fraco quando
[(Co/(Cot+C1)> 75%] (Cambardella et al., 1994).

3. Resultados e discussao

3.1 Caracterizagéo do solo

Os resultados da analise descritiva (Tabela 1) apresentaram valores da média
e mediana proximos, exceto a Gt e o Fe20s caracterizando uma distribuicdo
simétrica dos dados. A composi¢cdo mineraldgica mostrou a predominéncia da Ct,
com valor maximo (945g kg?), seguida da Gb (569 g kg') embora ndo se tenha

verificado apenas esses minerais nas amostras estudadas.

Tabelal. Estatistica descritiva dos atributos estudados sob basalto-arenito na
camada de 0,00 — 0,20 m do solo (n= 70).

Variaveis Unidade Med. Min. Mediana Max. Dp Ass. Curt. CV%
xIf 10®mdkg-t 15 2 10 50 13 1 0,2 89
Argila g kgt 403 235 379 689 112 0,7 -0,5 28
Fe20s3 g kgt 81 13 58 421 71 2,0 6,5 87
Pads mg kg 774 645 769 868 35 0,09 2 5
Gt g kgt 28 0,3 20 105 25 1,2 1,3 90
Hm g kgt 68 9 66 139 28 0,1 -0,4 42
Mt g kgt 0,03 0 0,02 0,2 0,03 1,4 2 103
Mh g kgt 15 2 10 51 13 1,3 0,25 88
Kt g kgt 694 431 714 945 135 -0,3 -1,0 19
Gb g kgt 307 55 286 569 135 0,3 -0,1 44
IAV * 5 3 6 7 0,7 -0,9 1,1 12
Kt/(Kt+Gb) * 1 0 1 1 0,13 -0,4 -0,9 20
Hm/(HM+Gt) * 0.8 0 0,8 1 0,3 -0,6 -0,73 35

Dp = desvio padrdo; CV = Coeficiente de variacdo (%); Min. =valor minimo; Max. =valor maximo; Ass. =
assimetria; Curt. = Curtose; Gt = goethita;Hm = hematita; Mh = Maghemite; Mt = magnetite; Ct = Caulinita;Gb =
gibbsite; 1AV = indice de avermelhamento;Pads = fésforo adsorvido;xIf = suscetibilidade magnética em baixa
frequéncia.

A relagdo Hm/(Hm + Gt) variou de 0 a 1, e apresentou valor médio de 0,8
demonstrando uma ampla variagdo na constituicAo mineraldgica (Kampf e
Schwertmann, 1983). Valores considerados proximos aos encontrados por Camelo
et al. (2017), indicando maior taxa da Hm em relacdo a Gt em Latossolos, e suas

relacbes com a mineralogia dos 6xidos de Fe concordando com Camargo et al.
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(2015) e Montanari et al. (2010), os quais encontraram concentracoes de Gt
inferiores numa regi&o caracterizada por basalto-arenito.

Baseado no critério de classificacdo proposto por Warick e Nielsen (1980), o
coeficiente de variacdo (CV) para maioria dos atributos foi alto (> 24%) e baixo
(<12%) para o Padas. Os altos valores justificam o predominio dos minerais
pedoindicadores da condicdo ambiental do basalto-arenito, condizentes com
Camargo et al. (2016) em trés superficies geomorficas de solos areniticos. Os
atributos magnéticos (xIf, Mt e Mh), apresentaram maior variabilidade, justificado
pelos valores de CV (Tabela 1). Os altos valores do CV, explicam a alta
sensibilidade destes atributos, quanto aos fatores e processos de formacgao do solo.
Mullins (1977) e Sarmast et al. (2017) consideram a xIf um dos indicadores, mais

importantes do solo influenciado pelo material de origem (Ayoubi et al., 2018).

A Mh e Mt comuns em varias classes do solo, porém s&do encontrados em
pequenas quantidades. Valae et al. (2016), consideram esses atributos magnéticos,
grandes componentes magnéticos que, regulam a xIf no solo. Dessa forma, a
xlfpode ser considerada uma técnica eficaz, para indicar processos de formacéo de
solo. A maior variagcdo para Mt mineral litogénico, explica a sua predominancia nas
fracOes grosseiras (areia e silte) de maior grau de disperséo (Silva Filho et al., 2019).
Concordando com o descrito por Till e Nowaczyk (2018) em que, as propriedades

esféricas do mineral influéncia na movimentacéo e sua dispersao no solo.

O baixo CV do Pads (5%), pode se justificar pelos efeitos da interacdo entre
Pads e os teores da argila variando de 235 a 689 g kg?, exercendo a funcéo
reducionista da disponibilidade de P no solo (Silva et al., 2010; Barbieri et al., 2013),
e condicionada pela presenca da Gb restrita aos solos altamente intemperizados
(Resende et al., 2002). O IAV apresentou baixos valores de CV (12%) semelhantes
aos observados por Peluco et al. (2015), apesar da predominéancia de LV na area de
estudo, sendo area de transicado litologica (basalto-arenito) provavelmente tenha

dominio de solos derivados de arenito (Siqueira et al., 2016).
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3.2 Relacédo entre minerais magnéticos e Pads

A xIf se correlacionou positivamente com o Pads (r = 0.74; P< 0.01) (Figura
3). A xIf € um preditor de atributos, relacionado a composi¢cao mineralogica do solo e
foi comprovado que, o comportamento magnético € mais evidente em solos com a
presenca de minerais na fragédo argila (Camelo et al., 2017). Silva Filho et al. (2019),
nos latossolos ricos em Fe encontraram uma correlacdo forte positiva, com a Mh

sobe influéncias litologicas e pedogénica (Mello et al., 2020).
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Figura 3. Matriz de correlacdo entre suscetibilidade magnética em baixa frequéncia
(xIf), minerais magnéticos e alguns atributos do solo na profundidade 0,00
- 0,20 m dos solos basalto-arenito (n= 70). *Significancia na probabilidade

a 5%.
O IAV apresentou uma correlacao significativa, porém baixa com o Pads (r =
0.4, P< 0.01), o que nao foi observado por Peluco et al. (2015) ao correlacionar a cor
e 0 Pads em latossolo. A correlagédo negativa de Pads com a Ct (r =-0.66; P< 0.01) e
positiva com a Gb (r =0.66; P< 0.01) (Figura 3) mostram que, a disponibilidade do P
€ maior em locais onde os valores da Ct sdo maiores, por consequéncia menor onde

os valores da Gb sdo maiores.

Os solos com intemperismo avancado, como o0s latossolos apresentam

enriguecimento relativo a Gb, e menos favoravel para Ct, comprovando a forte
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presenca do grupo (Al-OH), e a dependéncia da &rea superficial especifica, que
resulta na retengdo de &nions como os fosfatos (Mesquita Filho e Torrent, 1993;
Pedrotti et al.,, 2003). Os baixos teores de Hm e Gt foram concordantes com a
predominéncia dos sedimentos provenientes da formacédo adamantina, constituido
por arenitos com menores teores de argila e de grédo fino, e geralmente com

estratificacdo cruzadapresente (Soares et al., 1980).
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Figura 4. Regressao entre o P adsorvido (Pads) e a suscetibilidade magnética em
baixa frequéncia (xIf) e indice de avermelhamento (IAV) em solos basalto-
arenito.

Durante o processo de formacdo, os 6xidos pedogénicos, principalmente a
Hm e Gt, sdo intimamente relacionados a cor e a fixacdo dos fosfatos (Barrén e
Torrent, 2002; Almeida et al., 2003). A analise de regressédo (Figura 4) confirmou
uma relacao positiva, para ambos os métodos xlIf e IAV na predicdo do contetdo de
Pads (R?= 0.75; P< 0.01) e (R?= 0.67; P< 0.01) respectivamente. A xIf foi a que
melhor explicou a predi¢do do Pads (R?=0.75; P< 0.01) comparado ao preditor IAV
do conjunto de amostras analisadas.

Usando as funcbes de pedotransferéncia Camargo et al. (2016)
comprovaramque, o conteudo dos oxidos de Fe e xIf como preditores de Pads, a xIf
teve melhor precisdo, com o coeficiente de determinacdo (R? = 0.76). Este
fenbmeno, explica a maior dependéncia da xIf em solos, de ambientes
desenvolvidos em substrato baséltico (Lu et al., 2008) e por ser um covariativo de
fatores e processos de formacédo do solo, intimamente relacionado & mineralogia do
solo. O uso da xIf tem grandes vantagens nesses solos, uma vez ser um meétodo

rapido e menos dispendioso.
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3.3 Variabilidade espacial

Todos os atributos estudados apresentaram variabilidade espacial,
caracterizado pelo modelo esférico (Figura 5a-g). A Modelagem esférica descreve a
variabilidade dos atributos do solo, com variagcdes abruptas (Isaaks e Srivastava,
1989; Oliver e Webster, 2014), que confirma a influéncia e caracteristicas distintas

de origem do solo basalto-arenito.
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Figura 5. Parametros (CO: efeito pepita; C1 + CO: patamar; a: alcance; GDE, grau
de dependéncia espacial) e modelos dos semivariogramas ajustados aos
atributos do solo: a) indice de avermelhamento, b) suscetibilidade
magnética em baixa frequéncia, c) fésforo adsorvido, d) hematita, e)
goethita, f) maghemita, g) magnetita.

Os valores de coeficiente de determinacéo (R?) dos ajustes dos modelos de
semivariograma indicaram quanto foram bons, capaz de explicar de 79% a 99% da

variagcdo dos semivariogramas experimentais. Segundo a classificacdo do grau de
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dependéncia espacial (GDE) proposto por Cambardella et al. (1994), dada pela
razdo ([Co/(Co + C1)] x 100), todas as varidveis estudadas, apresentaram forte
dependéncia espacial (GDE < 25. A forte dependéncia especial é um forte fator
intrinseco, caracteristico das variabilidade imposta por aspecto quanto ao material
de origem, mineralogia e da textura do solo (Isaaks e Srivastava, 1989).

O maior valor de alcance no raio de 1844 m atestou menor heterogeneidade
espacial para xIf (Figura 5a), enquanto a Gt foi o 6xido de Fe com a menor distancia
(584 m) (Figura 5e), caracterizando maior variabilidade espacial. Valores de alcance
préximos ao da xlIf foram observados para Mt (a = 1730 m) e a Mh (a = 1692 m),
justificando a forte influéncia do material de origem, mesmo em ambientes altamente
intemperizados. Nas investigacdes de Viscarra-Rossel et al. (2010) solos da
Australia, Barbieri et al. (2013), Camargo et al. (2016) e Silva et al. (2020) solos da
regido do Planalto Ocidental Paulista, encontraram maior variabilidade para Gt em
solos estudados. De fato, a capacidade de formacao da Gt na solucao do solo (Indar
Junior e Kampf, 2005; Silva et al.,, 2020), lhe torna mais sensivel a variacdes
pedoambientais.

O padréao espacial, apresentado nos mapas de isolinhas revelaram grande
similaridade na variabilidade espacial para IAV, xlf, Pads, Mh, Mt e Hm exceto para
Gt (Figuras 6 a,b,c,f, g, h). Na regido central (Figura 6), no dominio do basalto do
grupo Séo Bento, foram encontrados os maiores teores de Mt (0,082 -0,102 g kg™?),
Mh (26 -56 g kg') e Hm (65 -109 g kg*) e IAV (5,5 - 6,4 g kg?), enquanto a Gt (6 -
39 g kg?) persistiu nos ambientes em resposta ao baixo teor de Fe total intrinseco
do arenito do Grupo Bauru localizados nas bordas dos mapas, corroborando com
resultados de Cunha et al. (2005) na mesma area do estudo, em que os teores de
Fe aumentaram significativamente, da regido mais alta a baixa (Figura 2d).

Em solos de basalto-arenito de outras regides do Brasil (Silva et al., 2010;
Ramos et al., 2020) encontraram resultados similares, atestando tais 6xidos como
importantes indicadores ambientais de solos com baixos e altos teores de Fe total
(Kampf e Curi, 2000; Poggere et al., 2018; Silva et al., 2020). A similaridade espacial
da xIf, Mh e Mt (Figuras 6bf e g) demonstram a grande influéncia do material de
origem a estes atributos. Por sua vez, os seus valores sao influenciados pelos teores

de Fe, com maior concentra¢do na rocha basaltica.
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Figura 6. Padréo espacial de: a) indice de avermelhamento b) Suscetibilidade
magnética em baixa frequéncia, c) fésforo adsorvido, d) Pads estimado
por xIf, e) Pads estimado por IAV, f) maghemita, g) magnetita, h) hematita

i) goethita.

Essa interpretacdo foi possivel porque, no geral, os elevados teores de

minerais ferrimagnéticos concentraram nos solos basalticos, reduzindo em direcéo

as bordas. Além disso, a natureza litogénica da Mt e o padréo espacial da Mh e Hm,

concentrando os maiores teores nos solos do basalto, sugere que, parte da Mh

presente nos solos, pode ter sido herdada da oxidacdo direta da magnetita, essa é

uma das vias de formacédo de 6xidos de Fe pedogénicos (Barrén e Torrent, 2002).
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O IAV, indice fortemente relacionado aos 6xidos de Hm (Fernandes et al.,
2004), aumentando nos ambientes mais hematiticos (Figura 6h), contornando as
regides com menores presencas de Gt (Figura 6i). O padrdo espacial da xlf,
demonstrou um comportamento mais semelhantes do Pads com o IAV, resultado
observado por Peluco et al. (2015) em solos derivados de Cuestas Basélticas, no
divisor litoestratigrafico basalto-arenito.

Os limites mais idénticos do Pads com o IAV justificam a distribuicdo espacial,
dos minerais antiferromagnéticos, tais como Hm e Gt, 6xidos predominantes nos
solos tropicais, determinantes da cor do solo e fixadores de fosfato (Almeida et al.,
2003; Ramos et al., 2020). Além disso, no solo os Oxidos antiferromagnéticos sao
mais abundantes, em relacao aos ferrimagnéticos, porém o padrao espacial Pads se
assemelhou mais ao da xIf (Carmo et al., 2016).

Os mapas do Pads estimados por xlf e IAV (Figuras 6 d, €), mostraram um
padréo de variabilidade espacial similar com os observados (Figuras 6 a, b, c, f, g, h)
exceto da Gt. Sarmast et al.( 2017) e Ayoubi e Adursn (2019), estudaram efeitos
litolégicos e pedogénese em valores de xlIf, e observaram que, a geologia € um dos
fatores que afeta diretamente as propriedades magnéticas do solo, que refletem a
presenca dos minerais ferrimagnéticos, na fracdo argila e areia (Valee et al., 2016).

Em suma, xIf e IAV sédo atributos do solo de facil determinagdo, capaz de
auxiliar na caracterizacdo de Pads em grandes areas, e em dimensfes complexas
de material de origem, visto que, os oOxidos de Fe responsaveis pela cor e
magnetismo do solo sdo coordenadores do mecanismo de adsorcao de P, tém sua
presenca em proporcdes gerenciadas pelo material de origem do solo. Portanto, o
conhecimento da variabilidade espacial pode auxiliar o planejamento agricola, e
recomendacdes mais eficientes e econdmicas de fertilizantes fosfatados, evitando
conclusdes equivocadas e inadequadas, na tomada de decisbes nos projetos

agricolas.

4. Concluséo

A suscetibilidade magnética do solo, melhor representa o contraste litolégico
basalto-arenito. O indice de avermelhamento, avaliado por espectroscopia de
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refletancia difusa, e a suscetibilidade magnética sao eficientes para a previsdo de
fésforo adsorvido em solos, com variagdo de atributos mineraldgicos do solo. O
indice de avermelhamento e suscetibilidade magnética mostraram métodos
alternativos auxiliares e promissoras, ho mapeamento e na identificacdo de areas

minimas de manejo de aplicagéo de fosforo.

5. Referéncias

Almeida JA, Torrent J, Barron V (2003) Cor de solo, formas do fésforo e adsorcdo de
fosfatos em Latossolos desenvolvidos de basalto do extreme-sul do Brasil. Revista
Brasileira de Ciéncia do Solo 27, 985-1002.

Dados 2014: anuério estatistico (2015). UNESP Campus Jaboticabal: https://
www2.unesp.br/portal/unesp-40-anos/faculdades-e institutos/ jaboticabal-fcav/.

Ayoubi S, AbazariP, Zeraatpisheh M (2018) Soil great groups discrimination using
magnetic susceptibility technique in a semi-arid region, central Iran. Arabian Journal
of Geosciences 11:616.

Ayoubi S, Adman V (2019) Iron Mineral ogy and magnetic susceptibility of soils de-
veloped on various rocks in western Iran. Claysand Clay minerals. 67:217-227.

Barbieri DM, Marques Junior J, Pereira GT, LA Scala Junior N, Siqueira DS,
Panosso AR (2013) Comportamento dos oxidos de ferro da fragcéo argila e do fosforo
adsorvido, em diferentes sistemas de colheita de cana-de-aglcar. Revista
Brasileira de Ciéncia do Solo 37:1557-1568.

Barbosa RS, Marques Janior J, Barron V Martins Filho MV, Siqueira DS,Peluco RG,
Camargo L A,Silva LS (2019) Prediction and mapping of erodibility factors (USLE
and WEPP) by magnetic susceptibility in basalt-derived soils in north eastern Séo
Paulo state, Brazil. Environmental Earth Sciences 78:12.

Barron V, Torrent J (2002) Evidence for a simple path way to maghemite in Earth
and Marssoils. Geochimica et Cosmo Chimica Acta 66:2801-2806.

Camargo LA, Marques Junior J, Barrén V, Alleoni L.R.F, Barbosa RS, Pereira GT
(2015) Mapping of clay, iron oxide and adsorbed phosphate in Oxisols using diffuse
reflectance spectroscopy. Geoderma 25:124-132.

Camargo LA, Marques Junior J, Pereira GT, Alleoni LRF, Bahia ASRS,Teixeira DD
(2016) Pedotransfer functions to assess adsorbed phosphate using iron oxide con-
tent and magnetic susceptibility in an Oxisol. Soil Use and Management 32:172-
182.



52

Cambardella CA, Moorman TB, Novak JM, Parkin TB, KarlenDL, Turco RF,
Konopka, AE (1994) Field-scale variability of soil properties in Central lowa.Soil sci-
ence Society of America Journal 58:1501-1511.

Camélo DL, Ker JC, Fontes MPF, Corréa MM, Costa CAS, Melo VF (2017) Pedogen-
ic iron oxides in iron-rich oxisols developed from mafic rocks. Revista Brasileira de
Ciéncia do Solo 41:1-16.

Carmo DAB, Marques Junior J, Siqueira DD, Bahia ASRS, Santos HM, Pollo GZ
(2016) Cor do solo na identificacdo de areas com diferentes potenciais produtivos e
qualidade de café. Pesquisa Agropecuéria Brasileira 51:1261-1271.

Costa ACS, Bigham JM, Rhoton FD, Traina SJ (1999) Quantification and characteri-
zation of maghemite in soils derived from volcanic rocks in southern Brazil. Clay
sand Clay Minerals 47:466-473.

Cunha P, Marques Janior J, Curi N, Pereira GT, Lepsch IF (2005) Superficies
geomorficas e atributos de Latossolos em uma sequéncia arenitico-basalticada
regido de Jaboticabal (SP). Revista Brasileira de Ciéncia do Solo 29:81-90.

Dearing JA, Hay KL, Baban SMJ, Huddleston AS, Wellington EMH, Loveland PJ
(1996) Magnetic susceptibility of soil: an evaluation of conflicting theories using a na-
tional data set. Geophysical Journal International 127:728-734.

Dematté JAM, Galdos MV, Guimardes RV, Genu AM, Nanni MR, ZulloJunior(2007)
Quantification of tropical soil attributes from ETM+/LANDSAT-7 data. Int. J. Remote
Sens. 28:3813-3829.

Fassbender H, Igue Y (1967) Comparacion de radiometricos y colorimetricos em
estudios sobre retencion y transformacion de fosfatos em elsuelo. Turrialba 17:284-
287.

Fink JR, Inda AV, Bavaresco J, Barron V, Torrent J, Bayer C (2016) Adsorption and
desorption of phosphorus in subtropical soils as affected by management system and
mineralogy. Soiland Tillage Research 155:62-68.

Fernandes RBA, Barron V, Torrent J, Fontes MPF (2004) Quantificacdo de 6xidos de
ferro de latossolos brasileiros por espectroscopia de refletancia difusa. Revista
Brasileira de Ciéncia do Solo 28:245-257.

Inda Junior AV, Kampf N (2005) Variabilidade de goethita e hematita via dissolucéo
redutiva em solos de regido tropical e subtropical. Revista Brasileira de Ciéncia de
Solo 29:851-866.

Sdo Paulo (Estado). Instituto de Pesquisa Tecnologica (1981) Mapa
geomorfolégico do Estado de Séo Paulo. IPT 94p.

Isaaks EH, Srivastava RM (1989) An introduction to applied geostatistics. New York,
Oxford University Press 561p.



53

Kampf, N, Schwertmann, U, (1983). Goethite and hematite in a climosequence in
Southern Brazil and their application in classification of kaolinitic soils.Geoderma.
29:27-39.

Kampf N, Curi N (2000) Oxidos de ferro: indicadores de ambientes pedogénicos. In:
NOVAIS RF. Tépicos em ciéncia do solo. Vigosa: Sociedade Brasileira de Ciéncia
do Solo 4:107-138.

Lu SG, Xue QF, Zhu L, Yu, JY (2008) Mineral magnetic properties of a weathering
sequence of soils derived from basalt in Eastern China. Catena 73:23-33.

Marques Junior J, Siqueira DS, Camargo LA, Teixeira DDB, Barron V Torrent J
(2014) Magnetic susceptibility and diffuse reflectance spectroscopy to characterize
the spatial variability of soil properties in a Brazilian Haplustalf. Geoderma 219:63-
71.

McKeague JA, Day JH (1966) Dithionite and oxalate extractable Fe and Al as aids
indifferentiating various classes of soils. Canadian Journal of Soil Science 46:13-
32.

Mehra OP, Jackson ML (1960) Iron oxide removal from soils and clays by a dithio-
nite-citrate system buffered with sodium bicarbonate. In: Swineford, A. (Ed.), National
conference on clays and clay mineral. Pergamon Press. Cleys and Cley Minerals
22:317-327.

Mello DC, Dematte JAM, Silvero NEQ, Raimo LADL, Poppiel RR, Mello FA, Souza
AB, Safanelli JL, Resende MEB, Rizzo R (2020) Soil magnetic susceptibility and its
relationship with naturally occurring processes and soil attributes in pedosphere, in a
tropical environment. Geoderma372:114364.

Mesquita Filho, MV, Torrent J(1993) Phosphate sorption as related to mineralogy of
a hydrosequence of soils from the Cerradoregion.Geoderma 58:107-123.

Montanari R, Marques Junior J, Campos MCC, Souza ZM, Camargo LA (2010)
Caracterizacdo mineraldgica de Latossolos em diferentes feicdes do relevo na regido
de Jaboticabal, SP. Revista da Ciéncia Agronomica 41:191-199.

Mullins CE (1977) Magnetic susceptibility of the soil and its significance in soil sci-
ence. Journal of Soil Science 28:223-246.

Murphy J, Riley JA (1962) A modified single solution method for determination of
phosphorus in natural waters. Analytica Chimica Acta 27:3136.

Norrish K, Taylor RM (1961) Theis omorfphous replacement of iron by aluminum in
soil goethtes. Jounarl Soil Science 12:294-306

Oliver MA, Webster R (2014) A tutorial guide to geostatistics: computing and model-
ling variograms and kriging Catena 113:56-69.



54

Pedrotti AMM, Ferreira MMN, Curi N, Silva MLN, Lima, JM, Carvalho R (2003)
Relacéo entre atributos fisicos, mineralogia da fracéo argila e formas de aluminio no
solo.Revista Brasileira de Ciéncia do Solo 27:1-9.

Peluco RG, Marques Junior J, Siqueira DS, Silva LS, Gomes RP (2020) Soilmagnet-
icsignature for identificationof areas with differents orption potentials of imazaquin.
Crop Protection 137:105-295.

Peluco RG; Marques Junior J, Siqueira DS, Pereira GT, Barbosa RS, Teixeira DB
(2015) Mapeamento do fésforo adsorvido por meio da cor e da suscetibilidade
magnética do solo. Pesquisa Agropecuéria Brasileira 50:259-266.

Penteado MM, Ranzani, G. (1971). Aspectos geomorfo-légicos e os solos do
municipio de Jaboticabal. Geo-graphica7:1-61.

Peters C, Dekkers, MJ (2003) Selected room temperature magnetic parameters as a
function of mineralogy, concentration and grain size. Physics Chemistry of the
Earth 28:659-694.

Poggere GC, IndaAV, Barron V, Kampf N, Brito ADB, Barbosa JZ, Curi N (2018) Ma-
ghemite quantification and magnetic signature of Brazilian soils with contrasting par-
ent materials. Applied Clay Science 61:385-394.

Ramos PV, Inda AV, Barrén V, Siqueira DS, Marques Janior J, Teixeira DB (2020)
Color in subtropical brazilian soils as determined with a Munsell chart and by diffuse
reflectance spectroscopy. Catena 193:0341-8162.

Resende M, Allan J, Coey JMD (1986) The magnetic soil of Brazil. Earth and plane-
tary science Letters 78:322-326.

Resende M, Curi N, Resende SB, Corréa GF (2002) Pedologia: base para distincéo
de ambientes. 4. ed. Vicosa: NEPUT. 338p.

Resende M, Curi N, Santana DP (1988) Pedologia e fertilidade do solo: Interagbes e
aplicacoes, Piracicaba: MEC/ESALQ/POTAFOS.

Sarmast M, Farpoor MH, Boroujeni IE (2017) Magnetic susceptibility of soils along a
lithotoposequence in southeast Iran. Catena 156:252-262.

Schwertmann U (1993) Relation between iron oxides, soil color, and soil formation.
In: Bigham JM, Ciolkosk EJ(Eds.) soil color. Madison, Soil Science Society of
America 51-69.

Silva AR, Souza Junior IV, Costa ACS (2010) Suscetibilidade Magnética do
Horizonte B de Solos do Estado do Parana. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo
34:329-337.



55

Silva Filho LA, Ker JC, Fontes MPF, Camélo DL, Corréa MM, Cavalcante LC,
Guimardes LM (2019) Mineralogical evolution of magnetic rhodic oxisol sunders
different lithological influences in Brazil. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo
43:€0190065.

Silva LS, Marques Janior J, Barron V, Gomes RP, Teixeira DB, Siqueira DS,
Vasconcelos V (2020) Spatial variability of iron oxides in soils from Brazilian
sandstone and basalt. Catena 185:104258.

Siqueira DS, Marques Janior J, Pereira JT, Teixeira DBV, Vasconcelos V, Carvalho
Junior OA, Martins ES (2015). Detailed mapping unit design based on soil-
landscape relation and spatial variability of magnetic susceptibility and soil color.
Catena 135:149-162.

Siqueira DS, Marques Junior J, Teixeira DDB, Matias SSR, Camargo LA, Pereira,
GT(2016). Magnetic susceptibility for characterizing areas with different potentials for
sugarcane production. Pesquisa Agropecuaria Brasileira 51:1349- 1358.

Soares, PC, Landim PMB, Fulfaro VJ, Sobreiro Neto AF (1980) Ensaio de
caracterizacdo estratigrafica do Cretaceo no Estado de Sao Paulo: Grupo Bauru.
RevistaBrasileira de Geosciéncia 10:177-185.

Surfer S 2011. 7.0. Contouring and 3D surface mapping for scientist’'s engineers.
User’s Guide. Golden software Inc, New York.

Teixeira, PC, donagemma, GK, Fontana A, Teixeira WG. Manual de Métodos de
Analise de Solos. 32 edigdo revista e ampliada, Brasilia: Embrapa, 2017. 573p.

Teixeira DDB, Marques Junior J, Siqueira DS, Vasconcelos V, Carvalho Junior OA,
Martins ES, Pereira GT (2018) Mapping units base Don spatial uncertainty of
magnetics us ceptibility and Clay content. Catena 164:79-87.

Till JL, Nowaczyk N (2018) Authigenic Mt formation from goethite and Hm and chem-
ical remanent magnetization acquisition. Geophysical Journal Internat 213:1818-
1831.

Torrent J, Liu QS, Barrén V (2010) Magnetic minerals in calcic Luvisol (chromic) de-
veloped in a warm Mediterranean region of Spain: Origin and Paleo environmental
significance. Geiderma 15:465-472.

Torrent J, Barron V (2008) Diffuse reflectance spectroscopy. In: Methods of soil anal-
ysis. Part 5. Mineralogical methods (Eds. A.L. Ulery, L.R., Drees). American Society
of Agronomy, Soil Science Society of America, Madison. 13:367-385.

Valaee M, Ayoubi S, Khormali F, Lu SG, Karimzadeh HR (2016) Using magnetic
susceptibility to discriminate between soil moisture regimes in selected loess and
loess-like soils in northern Iran. Applied Journal Geophysical 127:23-30.



56

Viscarra-Rossel RA, Bui EN, CaritatP,Mckenzie NJ (2010) Mapping iron oxides and
the color of Australian soil using visible-near-infrared reflectance spectra. Journal
Geophysical Research 115: 4031.

Warrick AW, Nielsen DR (1980) Spatial variability of soil physical properties in the
field. In: Hillel, D. (Ed.), Applications of Soil Physics. Academic Press New York, pp.
319-344.



57

CAPITULO 3 - Eficacia da suscetibilidade magnética na predicdo da
concentracdo de metais pesados sob transicdo basalto -

arenito

Resumo — No monitoramento de areas potencialmente contaminadas faz-se
necessario o conhecimento dos teores naturais, de metais pesados e dos fatores de
variabilidade em solos. A proposicéo de valores de referéncia para metais pesados é
fundamental para estabelecer critérios de uso e manejo sustentavel, prevenindo
riscos ao meio ambiente e a saude humana. O presente estudo teve como objetivo
avaliar a possibilidade de predizer metais pesados do solo (Cr, Mn, Ni, Zn e Zr) para
fins de mapeamento do solo sob basalto-arenito por meio da suscetibilidade
magnética. Foram coletadas um total de 70 mostras de solo de origem basalto-
arenito na camada superficial (0,00-0,20 m). Logo apés, as amostras do solo foram
preparadas e analisadas, sendo possivel conhecer quanto ao teor de ferro total (Fev),
suscetibilidade magnética em baixa e alta frequéncia. As concentracdes de metais
pesados (Cr, Mn, Ni, Zn e Zr) foram determindas por Fluorescéncia de Raios-X.
Ajustaram-se os modelos de regressao, entre 0os metais pesados e a suscetibilidade
magnética em baixa frequéncia, e foi avaliada por meio da geoestatisca, a
dependéncia espacial dos dados. A amplitude dos valores da suscetibilidade
magnética em baixa frequéncia (2 - 59,8 x 10 m? kg?) foi fortemente influenciada
pelo material de origem, e a susceptibilidade magnética dependente da frequéncia,
indicou mistura de minerais multidominio e superparamagnético. As correlacbes
significativas da suscetibilidade magnética em baixa frequéncia com Cr (r=-0,61; p <
0,01), Mn (r=0,88; p < 0,01), Ni, (r=0,75; p<0,01), Zn (r=0,30; p<0,01) e Zr (r =
0,87; p < 0,01) indicam o uso do sinal magnético do solo, como componente de
funcdes de pedotransferéncia, para quantificacdo indireta de metais pesados do
solo. A suscetibilidade magnética do solo pode ser usada para elaboracdo de mapas
geoquimicos confiaveis de Cr, Mn, Ni, Zn e Zr em solos mesmo em ambientes sob
complexidade litolégica.

Palavras-chave: funcbes de pedotransferéncia, geoestatistica, magnetita, goethita,
mapeamento do solo.
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1. Introducao

A variabilidade espacial de metais pesados (MP) é decisiva no monitoramento
da qualidade do solo, sendo possivel, por exemplo, fazer avaliacbes de riscos
ambientais, eventuais atividades agricolas e urbanas, que possam alterar as
concentracfes naturais desses metais do solo (Orosun et al., 2019). O sucesso do
monitoramento depende do conhecimento geoquimico, visto que, a sua ocorréncia
natural é reflexo do material de origem do solo (Wang et al., 2005) e pedogénese
(Palumbo et al., 2000).

Porém, o método tradicional quantitativo de MP, da-se por andlises quimicas
laboratoriaisque, além de onerosas e demoradas, exigem uma demanda de
reagentes quimicos, que em sua maioria sdo prejudiciais ao meio ambiente (Shi et
al., 2021).Nesse contexto, para quantificacdo de MP com finsde mapeamento do
solo, torna-se, invidvel esses métodos convencionais, em decorréncia ao grande
namero de amostras para analises.

O sinal magnético do solo, indica a presenca de minerais ferrimagnéticos
litogénicos (magnetita - Mt) e pedogénicos (maghemita- Mh), e eventuais
antiferromagnéticos hematita (Hm) e goethita (Gt) (Thompson e Oldfield, 1986). A Gt
sendo uma estrutura cristalina, de maior area de superficie especifica, pode
incorporar varios cations como Cr3*, Mn3', Ni** e Zn?* durante o processo da
formacéao e transformacao do mineral (Liuet al., 2019). Ao estudarem os MP: Pb, Cu,
Cd, Ni e Zn, Chenet al., (2020), observaram que houve maior retencdo desses
metais, por 6xidos de Fe e o0 mecanismo onde ocorre a fixacdo por 6xidos de Fe,
torna-se um processo chave, que permite imobilizar os MP em ambientes naturais
(Liu et al. (2019).

Vale salientar que, a presenca do sinal magnético no solo, reflete a presenca
da argila e de éxidos de Fe, descritos por Wu et al. (2007) como componentes ativos
de adsorcdo de MP. O uso de parametros magnéticos, como a suscetibilidade
magnética (X) para quantificar os MP, foi demostrado no estudoemlatossolos do

Brasil, onde mostrou uma correlagao significativa entre X e teores de MP (Ba, Co,
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Cu, Mn, Ni, e Zn)(Camargo et al., 2018). Outra forte correlacdo positiva entre X e
conteado de MP de Al, Cr, Ni, Cu, Zn e Cd foram relatados num estudo, sobre
sedimentos superficiais, num lago no sudoeste da China Wang et al. (2018),
indicando que as particulas magnéticas, tém fortes ligacdes com sedimentos e o
material de origem. Estudo em sedimentos superficiais dos rios Mariyanto et al.
(2019), os resultados mostraram o dominio dos minerais magnéticos, comprovada
pela forte correlagcéo positiva entreXeMP e elementos ferromagnéticos.

Além disso, a X do solo superficial foi eficiente na descriminacdo de
ambientes litogénicos, como arenito e basalto, apesar de solos desenvolvidos em
basalto serem de dificil avaliacdo, devido a maior concentragdo de minerais
ferrimagnéticos (Cervi et al., 2014). Por essa razdo, o potencial dos parametros
magneéticos, comprova ser um indice eficiente para identificar, areas contaminadas
por MP. A estreita relacdo da X com MP foi comprovada por varias analises
quimicas, combinadas com o sinal magnético do solo (Heller et al., 1998;Yang et al.,
2007;Zhu et al., 2012).

As medidas de X como um método aproximado dos resultados analiticos séo
possiveis, pois 0s minerais magnéticos sdo geneticamente relacionados com o
material de origem, e sofrem as variacBes impostas pelas atividades antropicas,
assim como a concentragdo de MP no solo (Cervi et al., 2014; Wang et al., 2018).
Portanto, existe a necessidade de monitorar as concentracbes dos MP, na
manutenc¢do da qualidade do solo, sobretudo das areas agricolas.

Entretanto, o sucesso do monitoramento depende do conhecimento
geoquimico, e do padrdo espacial desses metais no solo (Santos-Francéset al.,
2017). Contudo, o estudo dos solos contaminados por MP € necessario, para a
identificacdo em éareas de alto risco, por meio da analise espacial.A suscetibilidade
magnéticaé uma técnica rapida, econémica, ndo destrutivas, sensivel e informativa
(Luet al., 2007). Nesse contexto, torna-se oportuno avaliar a utilidade dessa técnica,
em solos distintos, sobe contraste geoldgico basalto-arenito, e em grandes areas
para expor quaisquer limitagOes e atestar seu potencial de uso.

O presente estudo teve como objetivo avaliar a possibilidade de predizer
metais pesados do solo (Cr, Mn, Ni, Zn e Zr) para fins de mapeamento do solo sob

basalto-arenito por meio da suscetibilidade magnética.
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2. Material e métodos

2.1 Localizacéo e descricdo da area amostral

A area de estudo localiza-se no Centro-Norte do estado de S&o Paulo, no
Municipio de Jaboticabal, estado de Sao Paulo, Brasil. As coordenadas geogréficas
sdo (21°15'22”S e 48°18'58”W) e possui altitude média de 615 metros. O clima da
regido de acordo com Koppen foi classificado como tropical com inverno seco
(CWA), precipitacdo média anual de aproximadamente 1600 mm, distribuicdo
concentrada no periodo de outubro a margo e relativa seca no periodo de abril a

setembro (Figura 2).

2.2 Delineamento amostral

Foram coletadas na profundidade de 0,00—0,20 m, um total de 70 amostras
distribuidas aleatoriamente, numa area de 816.3 ha. A area foi escolhida por ser
uma transicdo de rochas baséltica e arenito de ocorréncia comum na regido. Os
pontos foram georreferenciados (Figura 2c) e a distribuicAo amostral representativa
da diversidade litologica, da paisagem e das principais classes de solo (Figuras 2b e
d).

2.3 Analises laboratoriais

2.3.1 Suscetibilidade magnética

A medida da suscetibilidade magnética do solo foi obtida na terra fina seca ao
ar (TFSA), seguido de leituras utilizando-se um medidor de suscetibilidade
Bartington MS2, acoplado a um sensor MS2B (Bartington Instruments, Oxford, Reino
Unido). A variacao da frequéncia dependente da x por unidade de massa (xFD%) foi
determinada pela diferenca entre as medidas de baixa frequéncia (xIf = 0,47 kHz)
(Costa et al.,1999) e alta frequéncia (xhf = 4,7 kHz) (Dearing,1994). Segundo 0s
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autores, as medi¢cOes de dupla frequéncia (baixa 0,47 kHz e alta 4,7 kHz) devem ser
utiizadas em estudo de carater qualitativo para indicar a presengca de minerais
magnéticos de dominio litogénicos (magnetita, Mt [Fe30s]), pedogénicos
(maghemita, Mh [y-Fe203]) (Dearing, 1994; Costa et al., 1999). Para obtencdo de

resultados mais precisos em uma unica leitura é indicado o uso da baixa frequéncia.

XFD%:(leX_—l)f(hDXlOO 1)

em que,xlf € a suscetibilidade magnética em baixa frequéncia, e xhf em alta
frequéncia (10 m® kg?).

2.3.2 Analise semiquantitativa dos metais pesados do solo

Para caracterizacdo dos metais (Cr, Mn, Ni, Zn e Zr) as amostras de solo
forammoidas e 0,5 gramas submetida a uma prensa hidraulica de 10 toneladas por 3
minutos, para formagdo de uma pastilha compactada. Em seguida, as pastilhas
foram submetidas a analise quantitativa em espectrémetro de fluorescéncia de
raios—x (FRX) em um equipamento de energia dispersiva, (WDXRF) modelo ZSX
Primus IV. A exatiddo dos resultados foi aferida por meio da andlise do padréo NIST
97B, efetuada nos mesmos moldes adotados para as amostras (Scapin et al., 2000).

2.4 Analises de dados

2.4.1 Anélise Estatistica

Os dados dos atributos mineralégicos e os MP foram analisados,
calculando-se média, mediana, amplitude, desvio padrédo, coeficiente de variacao,
curtose e assimetria.O teste t (p = 1% e 5% de probabilidade) foi utilizado para
comparar meédias entre areas, também foi analisado pela correlagdo de Pearson.
Para comparacdo das médias dos atributos e seu respectivo material de origem,
bem como, o conteudo determinado dos MP e estimado por Xlffoi aplicado o teste
Tukey a 5%. Para o desenvolvimento dos parametros dos modelos de predicdo dos
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MP, utilizando a xIf como varidvel preditora (Figura 7; Tabela 5) do conjunto de
dados foram selecionadas 10% para obtencéo do modelo de regressao YX, em que
Y correspondeu aos metais pesados determinado por FRX e X a suscetibilidade
magnética( n= 7; grafico em anexo no apéndice). Essa equacéo foi alimentada
pelosvalores de xIf das 70 amostras (100% do banco de dados - eixo X), obtendo-se
assim, os valores de Cr, Mn, Ni, Zn e Zr (eixo - Y) preditos em &rea total. As
pressuposi¢coes do modelo de regressao foram avaliadas por meio da analise gréafica
dos residuos padronizados. Foi adotado como valor de significancia para todas as
analises p<0,01.A precisdo e a acurdcia das estimativas criadas nos modelo de
regressao (Tabela 5), segundo Viscarra-Rosselet al. (2006), foram avaliadas por
meio dos indices do coeficiente de determinacdo(R?), erro quadratico médio
(RMSE), erro médio (ME) e desvio de previsdo do erro (RPD) (McBratneyet al.,
2003).

ME = 3 XL (¥, — Vi) (2)

RMSE = \f Y, - vi)? ®3)

Em que, N € o nimero de valores estimados; y;, o valor previsto, e o0 y;0 valor

observado; ME< 0 indica que os valores observados foram subestimados e séo
comparados aos valores previstos; ME> 0 indica valores superestimados.

O calculo do RMSE, quanto menor o valor for, melhor desempenho do modelo, e
aos valores de RPD as melhores previsbes entre 2,0 < RPD < 2,5 indica modelo
guantitativo muito bom, e RPD > 2,5, corresponde a excelente modelo, e RPD < 1,0
modelo muito fraco e ndo € recomendavel o seu uso (McBratney et al., 2003;
Viscarra-Rossel et al., 2006).No geral, s&o melhores modelos, acurados e precisos
com altos valores de R%e RPD, e baixos valores de RMSE.

Para precisdo do método, os dados foram processados no programa Minitabl4
(Minitab, 2000).

2.4.2 Andlises geoestatistica

A variabilidade espacial dos MP (Cr, Mn, Ni, Zn e Zr) foram estimadas por
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andlises geoestatistica, sendo os variogramas estimados com base no calculo da

semivariancia.

P(R) = 5om T2 (xd) — Z(xi + )2 @

em que, y (h) valor da semivariancia na distancia h; N (h) € o numero de pares
envolvidos para célculo da semivariancia; Z (xi) valor do atributo Z na posi¢ao xi; Z
(xi + h) valor do atributo Z separado por uma distancia h da posicao
xi.Ossemivariogramas foram modelados e ajustados com base no numero de pares
envolvidos na estimativa da semivariancia (Isaaks e Srivastava, 1989).

Neste estudo foi escolhido o modelo esférico, baseado em menor valor da
soma do quadrado dos residuos (SQR), na presenca do patamar (Burrough e
McDonnel, (2000) e o melhor coeficiente de determinacdo (R?) (Oliver e Webster,
2014). Os valores correspondentes aos pontos desconhecidos foram estimados, por
krigagem ordinaria, e os mapas processados foram ajustados de acordo com o
mdelo do programa utilizando software surfer (2011). O grau de dependéncia
espacial (GDE) foi estimado a partir da razédo, entre o efeito pepita (Co) e o0 patamar
(Co+C1). Desta forma, os atributos foram considerados com GDE, forte quando a
relacédo [Co/(Cot+C1)<25%], dependéncia espacial moderada [(Co/(Co+C1)x100] entre
25% e 75%] e fraco quando [(Co/(Co+C1)>75%] (Cambardella et al., 1994).

3. Resultados e discusséo

3.1 Suscetibilidade magnética e metais pesados no solo

Em média, o conteudo total de ferro (Fet), suscetibilidade magnética em baixa
frequéncia (xIf) e a frequéncia dependente da suscetibilidade magnética (xfa%) na
terra fina seca ao ar (TFSA) (Tabela 1), foi de 113 g kg?, 20,4 x 10 m3 kg e 8,4%
nos solos derivado do basalto e de 75 g kg?, 6,5 x 10°® m? kg'e 5,1% de arenito
respectivamente. Os valores de minimos e maximos, da xlfforam semelhantes
agueles reportados em outros estudos, em areas onde na sua maioria ocorre
estratificacdo cruzada, com predominio da argila e 6xidos de Fe (Camargo et al.,
2018; Barbosa et al., 2019; Peluco et al.,, 2020) e de outras regides do mundo
(Torrent et al., 2010; Orosun et al., 2020), tipicos da presenca de minerais
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ferrimagnéticos nos solos. A diferenca significativa entre as médias de Fet, XIf e Xtd,
minerais ferrimagnéticos e MP indicaram que, o material de origem é um fator
decisivo na variacdo dos atributos estudados, confirmado pelo coeficiente de
variagao (CV = 24%; Warrick e Nielsen, 1980).

Tabelal. Estatisticas de descricdo de metais pesados (mg kg?), susceptibilidade
magnética em baixa frequéncia (xix 10-6 m3 kg?') e frequéncia
dependente da suscetibilidade magnética (xra %) na camada 0,00-0,20 m
de solos de basalto-arenito.

Estatistica Fe; Mt Mh X ¥rd (3 Cr Mn Ni Zn Zr
Arenito Grupo Sao Bento (n = 40)
Media 75a 0,2a 9,4a 6,5a 5,1a 19,9a 55,5a 34,7a 45,3a 46,1a
Minimo 36 0 0 2,0 0,2 10,1 18,6 11,1 13,1 22,2
Mediana 55 0,2 52 4.3 46 21,1 44,7 29,5 40 354
Maximo 210 0,6 51 39 12,8 33,2 139 92,8 99,6 93
DP 48 0,2 10,7 7.0 3,3 4,7 35 19,2 25 22
Assimetria 1,7 0,9 2,6 3,6 0,2 0 1,3 1,5 0,9 1,2
curtose 1,76 0,2 7.2 15,1 -1 0,8 1,0 1,9 -0,2 0,1
CV% 64 74 114 110 65 24 63 55 55 48
Basalto Grupo Bauru (n = 30)

Média 113b 0,1b 22,1b 20,4b 8,4b 17,1b 84b 51,8b 66,8b 64,9b
Minimo 47 0 57 3.4 2,7 11 38,6 18,5 28,8 31,8
Mediana 94 0,1 19,8 18,5 7.8 17 85,6 52,8 62,7 63,9
Maximo 213 0,4 47 4 59,8 12,9 26,6 1377 93,5 112,7 105,8
DP 51 01 13,2 13 24 4 32,5 19,7 244 20,1
Assimetria 0,9 25 0,5 0,7 -0,2 0,5 0 0,2 0,4 0,2
curtose -0,5 7.8 -1.1 -0,7 0 -0,2 -1,2 -0,5 -0,7 -0,5
CV% 46 91 60 65 29 24 39 38 37 31

CV = coeficiente de variagcdo; DP = desvio-padrdo; Mt = magnetita; Mh = maghemita; Fe= ferro total;xIf=
suscetibilidade magnética em baixa frequéncia;xfd(%) = frequéncia dependente da suscetibilidade magnética Cr=
cromo; Mn= manganés; Ni=niquel; Zn= zinco; Zr=zircdnio, * Médias seguidas pela mesma letra na linha nao
foram significativamente diferentes pelo teste de Tukey no nivel de probabilidade de ** 1% e *5%.

Dos minerais ferrimagnéticos, a Mh (22,1 g kg!) predominou nos solos
basélticos em relagdo a Mt (0,1 g kg!) (Tabela 1). A predominancia de Mh no solo é
condizente, em virtude da condicdo de intemperismo avancado dos solos,
contribuindo para desintegracdo (oxidacdo) da Mt - litogénica a formacdo da Mh -
pedogénica ( e Schwertmann, 2003). Registro similar as evidéncias de Camélo et al.
(2018), e Poggere et al. (2018; 2020) para solos desenvolvidos de diferentes rochas,
no sudeste brasileiro. Ainda que, baixo todas as amostras de solo apresentaram xir,
em razdo da presengca dos minerais ferrimagnéticos e da mistura de solos, no

contato litico basalto-arenito.
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Na Tabela 1 os valores da xwde 0,2 a 12,9%, independente do material de
origem do solo, com médias relativamente préximas, de 5,1 e 8,4%, indicaram
mistura de minerais ferrimagnéticos de particula multidominio (MD) (> 10-15 um),
como a Mt e superparamagnético (SP) (0,03-0,05 um), a exemplo da Mh (Lyons et
al., 2010; Ayoub et al., 2019).

Esse resultado demonstra que a proximidade dos materiais de origem,
provocoumistura de Mt e Mh (Tabela 1). Para Cervi et al. (2014), os valores de xfd(%)
variando de 2,0% a 11,3% indicou Mt nas fracdes grosseiras das amostras de arenito,
enquanto mistura SP e mais grosseiro ndo SP, predominavam os solos desenvolvidos
no basalto.

Do conteudo de Cr, Mn, Ni, Zn e Zr, sob contraste litoldgico basalto-arenito Ni
(51,8 e 34,7 mg kg' ) e Zn (66,8 mg kg™ ) apenas em basalto, foram acima dos
Valores de referéncia de qualidade (VRQ) e de prevencédo estabelecido pela CETESB
(2016), referente aos valores orientadores dos MP no Estado de S&o Paulo. As
amostras do Ni e Zn tiveram o maior valor de coeficiente de variacdo (Tabela 1), o que
revela maior variabilidade espacial, indicando que, as suas concentracdes tiveram uma
ligeira contribuicdo da acdo antropogénica (Bu et al., 2020).0 coeficiente de variagao,
em amplas faixas do conteddo dos MP (Mn>Ni>Zn>Zn>Cr) foram obtidas para cada
metal, e dentro do mesmo compartimento litologico, e esta evidéncia exclui a influéncia
litolégica, como uUnico fator causal da variacdo dos MP no solo (Du et al., 2018).

Os valores do Cr estavam abaixo dos respectivos VRQ e de prevencédo, o que
assegura a menor preocupac¢do quanto a contaminacdo do solo, e perigo a saude
humana (Briffa et al., 2020; Delina et al., 2020).0 Mn apesar da sua ocorréncia natural
no solo, os VRQ, VP e VI ainda ndo foram definidos (CETESB, 2016), o que é
preocupante, pois alguns minerais sdo necessarios, e sdo designados de essenciais a

variedade de fun¢Bes bioquimicas e fisioldgicas a vida (Shaheen et al., 2016).
3.2 Correlagfes entre suscetibilidade magnética e atributos do solo
Os resultados das relagcbes entre a xr e os atributos do solo, foram

apresentados na Tabela 2 e Figuras 7 (a-e). O coeficiente de correlacdo, de MP

aumentou com a xirdo solo. A relagédo da xir com os MP pode se atribuir ao fendbmeno
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de sorcdo nas particulas magnéticas, capazes de entrar na rede cristalina da Mt
principalmente, aqueles com raio atdbmico pequeno (< 0,089 nm) passivos de
substituirem o Fe?* na Mt (Zhang et al., 2018). Argumento como esse, pode ser
plausivel para explicar o antagonismo geoquimico, verificado para o Cr em relacédo a
xit (Tabela 2; Figura7a), pois seu raio idnico maior (0,1249 nm) do que o Fe?* impede
sua entrada na estrutura da Mt.

Tabela 2.Coeficientes de correlacdo de Pearson entre metais pesados e atributos do
solo na camada de 0,00-0,20 m sob basalto-arenito (n = 70).

Atributos Cr Mn Ni Zn Zr Xit Xrd Fe Mh
Mn -0,59**

Ni -0,38* 0,67**

Zn -0,26ns 0,43** 0,15ns

Zr -0,52** 0,89** 0,72** 0,41**

Xif -0,61** 0,88** 0,75** 0,30* 0,87**

Xrd -0,26ns 0,47** 0,25ns 0,58** 0,43* 0,34*

Fe, -0,07ns 0,49** 0,53** 0,24ns 0,55** 0,45** 0,32*

Mh -0,61** 0,87** 0,75** 0,69* 0,86 0,99** 0,36* 0,46™*

Mt 0,14ns 0,51** 0,48** 0,55** 0,51 0,64** -0,07ns 0,68** -0,31*

ns = ndo significativo no nivel de probabilidade de ** 1% e 5% * mostra significancia no nivel de probabilidade
de 5% e 1%; 0,8 < |R| < 1 sugere uma forte correlagdo;0,5 < |R| < 0,8 sugere uma correlagéo significativa;0,3
< |R| £ 0,5 sugere uma fraca correlagdo; e |R| < 0,3 sugere uma correlagdo nao significativa. Cr= cromo; Mn=
manganés; Ni=niquel; Zn= zinco; Zr=zircdnio; xr=suscetibilidade magnética em baixa frequéncia; X % =
frequéncia dependente da suscetibilidade magnética; Fet= ferro total; Mh = maghemita.

A analise da relacdo entre MP e a xir (Tabela 2) foi feita de acordo, com o
coeficiente de correlacdo r Yu e Hu (2005), que suger o seguinte: 0,8 < |R| <1 uma
forte correl¢cdo; 0,5 < |[R| < 0,8 correlacdo significativa; 0,3 < |R| < 0,5 fraca
correlacdo; |R| < 0,3 uma correlacdo nado significativa. Na tabela 2 estéo
apresentados as correlacfes dos atributos magnéticos e os MP. A correlagao forte
ocorreu entre xire o Mn (r =0,88; p <0,01) e Zr (r = 0,87; p < 0,01), enquanto para Ni
(r=0,75; p <0,01) foram significativas. Para o Zn (r = 0,30; p < 0,01) a correlacéo foi

fraco, e em contraste entre Cr e a xir a correlacao foi significativa negativa.

As correlacdes significativas entre a xr € MP (Mn, Ni, Zr) revela que, a
presenca de minerais ferrimagnéticos Mt e Mh, nas amostras e outros 6xidos de Fe
sao capazes de reter grandes quantidades de MP, na estrutura do mineral (Souza
Junior et al., 2010). Sendo assim, comprova a influéncia do material de origem ou

atividades antropogénica, na concentragédo dos MP do solo (Bijaksana et al., 2019).
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Figura 7.Analise de regressdo entre a suscetibilidade magnética em baixa

frequéncia (xIf) e metais pesados do solo basalto-arenito na camada de
0,00-0,20 m (n = 70 amostras).

Observando os valores de coeficiente de determinacéo (R?) (Figura 7) inferiu-
se que, parte do conteudo desses metais puderam ser preditos, com base no
parametro magnético do solo, com resposta de 0,47; 0,77; 0,72; 0,79 e 0,76 para Cr,
Mn, Ni, Zn e Zr, respectivamente. O antagonismo entre Cr e xirnao limita o uso da i
para predicdo desse metal, jA que a correlacdo entre eles foi identificada por
estrutura linear inversa. Para Rachwal et al. (2017) o antagonismo do Cr indica

natureza geoquimica, oposta aos minerais ferrimagnéticos no solo.

3.3 Estimativas de metais pesados por Funcdes de Pedotransferéncia

A Tabela 3 apresenta as estimativas dos MP por FPT, usando a xi como
variavel preditora. Os resultados do teste de Tukey mostraram que, houve diferenca
significativa (p <0,05), entre o conteudo determinado e predito na FPT apenas para o
Zn. O contetdo dos MP, determinado e estimado excede 24%, exceto para Cr
estimado (Cr_xir). Assumindo a classificacdo de Warrick e Nielsen (1980) todas as

medidas se enquadram como alta variagao.
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Tabela 3. Estatistica descritiva para os teores de metais pesados estimado por
Funcao de Pedotransferéncia (FPT) utilizando a suscetibilidade magnética
em baixa frequéncia (xIf) como variavel preditora. (n = 70 amostras).

Metal Média JAinimo-Maximo Assimetria Curtose DP cv
Mn 71a 19-146 36 0.59 -0.85 49
Mn_xt 72a 40-161 33 1.12 0.18 46
Ni 39%a 18-97 1.12 0.18 22 55
Ni_x 39a 18-97 1.12 0.18 22 55
Zn 53a 28-121 1.12 0.18 25 48
Zn_xit 46b 29-87 0.99 -0.11 16 35
Zr 57a 22-116 0.62 -0.66 23 40
Zr_Xi 52a 33-102 1.12 0.18 19 36
Cr 18a 10-33 0.28 0.14 4 25
Cr_xit 19a 11-22 -1.12 0.18 3 15

DP = desvio padrdo, CV = coeficiente de variacdo %. * Médias seguidas pela mesma letra mailscula na coluna
ndo foram significativamente diferentes pelo teste de Tukey no nivel de probabilidade de 1%* e ** 5%. Cr=
cromo; Mn= manganés; Ni=niquel; Zn= zinco; Zr=zirconio, xit= suscetibilidade magnética em baixa frequéncia.

No entanto, presumir a variacdo de um dado atributo, apenas nas
informacdes da estatistica descritiva, pode provocar decisdes equivocadas, uma vez
que, o CV se refere a média geral de um conjunto de dados, o que pode nao refletir
com precisdo a variacdo real. Desse modo, € recomendavel a andlise geoestatistica,
usando o interpolador krigagem, por ela fornecer informacdes locais, mais precisas

até mesmo de ambientes ndo amostrados (Teixeira et al., 2018).

3.4. Andlise geoestatistica

A xir e a concentracdo de Cr, Mn, Ni, Zn e Zr apresentaram dependéncia
espacial, ajustada pelo modelo esférico (Tabela 4). Esse mesmo modelo, descreveu
a variabilidade espacial, da xr no estudo de Teixeira et al. (2018), em solos
brasileiros e Hu et al. (2020) em solos superficiais da Australia. Para Cervi et al.
(2014), observaram a variabilidade espacial de Mn e Ni, expresso pelo modelo
esférico assim, como Camargo et al. (2018) para Zn e Mn, Santos-Francés et al.
(2017) ambos os trabalhos desenvolvidos em solos provenientes de diferentes
material de origem, solos evoluidos do basalto e arenito respectivamente. De fato,

7

esse modelo é considerado mais sensivel, na representacdo de variaveis com
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mudancas abruptas, naturalmente provocadas por aspectos como rocha (Silva et al.,
2020) e relevo (Barbosa et al., 2019).

Tabela 4.Ajuste dos pardmetros do modelo aos semivariogramas experimentais.

Alcance

Atributos Mo delo Co? Co+Ci® Co/(Co+C1)*100¢ (m) R2d RSS®
xr  esférico 4,8 72,7 6 1844 0,994 3909
Mn  esférico 37 1658 2,23 2010 0,964 54828
Zn  esférico 104 963,9 10,79 2110 0,965 15883
Ni  esférico 33 646,6 5,10 1971 0,964 16283
Cr  esférico 3,78 16,26 23,25 1544 0,921 11,1
Zr  esférico 75 602,1 12,46 2020 0,964 6180

N = 70;Co2= efeitopepita. Co+C1P= patamar;Co/(Co+C1)*100°= grau de depen@ncia espacial; R%d=
coeficiente de determinacdo. ®RSS = soma residual dos quadrados. xi= suscetibilidade magnética
em baixa frequéncia, Cr= cromo; Mn= manganés; Ni=niquel; Zn= zinco; Zr=zircénio.

O grau de dependéncia espacial (GDE < 25%) classificou como baixa a
variabilidade espacial dos atributos (Cambardella et al., 1994), o que para alguns
autores o GDE baixo é fortemente coordenado pelo material de origem, e
mineralogia do solo (Isaaks e Srivastava, 1989; Silva et al., 2020). Os valores de
alcance (a) variando de 1544 a 2010 m indicaram que, espacialmente a xir, Mn, Ni,
Zn e Zr apresentaram dependéncia em escala relativamente semelhante, sendo a
maior variabilidade, encontrada para o Cr caracterizada pelo menor valor de “a”,
igual a 1544 m, a curta distéancia (Tabela 4). De modo geral, com base no GDE e no
alcance verifica-se que, ha um fator condicionador comum da variabilidade desses

atributos, ou seja, o material de origem.

Observando o mapa na area de estudo (Figura 2d), os solos de arenito
situam-se na direcao norte-sul, nos extremos do mapa, enquanto na regido central
os derivados do basalto. A composi¢do contrastante, dos materiais de origem refletiu
decisivamente, na variabilidade espacial dos atributos avaliados (Figuras 8a-f).
Constataram-se no centro dos mapas, os maiores valores de xir no intervalo de 9,4 a
26, 2 x 107® m3 kg* decaindo no sentido dos solos de arenito, com variacdo de 1 a
6,6 x 10 m3 kg! (Figura 8a). Nesse contexto, observando a matriz de correlagéo
(Tabela 2), os MP estdo diretamente correlacionados com a i, forte indicios da

presenca dos minerais magnéticos nas amostras (Govedarica et al., 2018).
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Figura 8. Padrdo espacial dos atributos: a) suscetibilidade magnética em baixa
frequéncia; b) cromo; c) manganés; d) niquel; e) zinco; f) zircénio.

Segundo Morton-Bermea et al. (2009), as medicdes magnéticas séo
bastantes sensiveis, para detectar os minerais ferrimagnéticos Mt e Mh ainda que,
em baixas concentra¢cdes no solo, sdo capazes de reter grandes quantidades de MP
na sua estrutura cristalina. Trabalhos de Shu et al. (2001), Silva et al. (2010), Cervi
et al. (2014), Guda et al. (2020) relataram a forte correlacao entre a X e contetdo de
MP e que, o uso da X do solo seja fornecedor de dados sobre a contaminacdo do
solo por MP.

O padrédo especial semelhante ao da xr ocorreu para Mn, Ni, Zn e Zr
(Figura8), e o contrario para o Cr (Figura 8b). O fato da rocha basaltica, possuir
maiores teores de MP, e de minerais ferrimagnéticos Cervi et al. (2014) e Ayoubi et
al. (2019) justificam essa relacao espacial, e o elevado contetido de Mn (20 —137 mg
kg?), Ni (0 -90mg kg?), Zn (15 —-105 mg kg?) e Zr (25 —88 mg kg?) depositado no
solo,favorecido por intemperismo da rocha. Os mapas apontaram variabilidade

espacial da xr e MP, dentro do mesmo compartimento litolégico, condicdo
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confirmada por Shen et al. (2020) em que, a composi¢cao mineralégica e quimica do
solo, é dependente do material de origem. Por outro lado, sinaliza a existéncia de
fatores secundarios adicionais da variabilidade espacial, por exemplo, a aspecto da
paisagem e o fato do presente estudo ter sido desenvolvido na camada superficial
do solo, sobe transi¢cdo basalto-arenito (Ayubi et al., 2019).

Como supracitado (Tabela 2; Figura 7), a correlagédo negativa do Cr com ¥is foi
de fato reportado no contexto da variabilidade espacial (Figura 8b). As regides com
baixos valores de xir, entre 1 a 6,6 x 107 m® kg~ ! sdo correspondentes aos solos
desenvolvidos do arenito, a onde foram registrados maiores teores de Cr, de 15,1 a
24,2 mg kg!. O antagonismo refletiu da natureza geoquimica, especifica do Cr
distinto dos demais MP, como ressaltado por Rachwal et al. (2017). O
Comportamento do Cr assinalou a eficiéncia do sinal magnético do solo, em predizer

MP com dependéncia inversa também de forma confiavel.

3.5. FPT para predicdo e mapeamento de Cr, Mn, Ni, Zn e Zr

Um resumo dos parametros das FPT e da qualidade dos modelos de
predicdo, usando a xit como variavel preditora de Cr, Mn, Ni, Zn e Zr, foram
apresentados na Tabela 5. Os valores do coeficiente de determinacdo (R?),
indicaram a xir capaz de explicar de 83% a 96% do conjunto de dados.

Tabela 5. Parametro dos modelos de predicdo de Cr, Mn, Ni, Zn e Zr estimados por
Funcdo de pedotransferéncia (FPTs) utilizando a suscetibilidade
magnética em baixa frequéncia (xIf) como variavel preditora. (n = 7

amostras).

Equacédo de predicéo R? r RMSE EM RPD
Cr=-0,02205x1+ 22,114 0,83 0,69 3,31 - 0,18 10,47
Mn = 2,4979 yi + 23,194 0,95 0,92 13,70 -0,21 14,32
Ni =1,6648 it + 14,428 0,96 0,68 17,27 1,13 25,48
Zn =1,2072 xir + 26,546 0,80 0,89 17,12 1,07 26,70
Zr =1,4325 xir + 30,448 0,89 0,87 10,94 0,02 12,48

R? = coeficiente de determinacgéo; r = correlagdo de Pearson; RMSE = raiz do erro médio quadratico; EM = erro
médio;RPD= desvio de previsédo do erro. Cr = cromo, Mn = manganés, Ni = niquel, Zn = zinco, Zr = zirconio.

Em estudo Ayoubi et al. (2018) verificaram que, os modelos desenvolvidos a
partir da X do solo, explicaram de 62, 53, 81 e 57% da variabilidade para Mn, Zn, Ni

e Cr, respectivamente. O RMSE assinalou menor valor para Cr (RMSE = 3,31)
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sugerindo valores mais similares dos preditos, com os dados originais. O uso da xi
na FPT subestimou o contetdo de Cr e Mn demostrado, pelos valores negativos do
EM. Contudo, valores baixos de ME indicaram estimativa ndo enviesada dos
modelos. A boa qualidade dos modelos, das equacdes de pedotransferéncia permitiu
geracdo de mapas (Figura 9a-e) semelhantes ao padréo espacial de Cr, Mn, Ni, Zn e
Zr, obtidas com 100% do banco de dados originais (Figura 8a-f).

As maiores concentragdes de Mn, Ni, Zn e Zr e da X mantiveram na regiao
central dos mapas e Cr nas periferias. Comparado com os mapas das Figuras 8 (a-
f), percebeu-se que, a predicdo dos MP por FPT suavizou a variabilidade espacial,
principalmente para o Cr. Possivelmente, isso deve ao fato de que os valores de x,
dentro de cada compartimento litolégico, variaram em escala semelhante se

comparado aos MP.

a) Cr_ b) Mn_ y¢ c) Ni_

2 124 87
21 13 79
20 102 71
19 91 63
18 80 55
17 6 47
16 58 39
15 47 31
14 36 23
13 25 15

d) Zn_ gy €) Zr_yy

82 86
76 80
70 74
64 68
' 58 62
52 56
46 50
40 44
34 38
28 32

Figura 9. Padrédo espacial dos atributos obtidos por funcdes de pedotransferéncia
(FPT) usando suscetibilidade magnética em baixa frequéncia (xIf) como
variavel preditora. a) cromo; b) manganés; c) niquel; d) zinco; e) zirconio.

A sensibilidade da xir pode ser util na avaliacdo espacial de MP em solos,
desenvolvidos de diferentes materiais de origem, uma vez que, pequenas variacoes
no conteddo dos minerais ferrimagnéticos e MP alteram o sinal magnético do solo

(Poggere et al., 2018; Govedarica et al., 2019).
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4. Conclusao

As correlacdes significativas entre suscetibilidade magnética, e os metais
pesados, indicam a possibilidade do uso do sinal magnético do solo, como
componente de funcdes de pedotransferéncia para quantificagdo indireta de metais
pesados do solo. Os Parametros dos modelos de predicdo de Cr, Mn, Ni, Zn e Zr
estimados por xir como variavel preditora foram confiaveis, para o0 mapeamento das
areas sob contraste litolégico Basalto-arenito. Embora do predominio de solos
desenvolvidos, o0 ajuste dos parametros do modelo aos semivariogramas
experimentais, indicaram que o material de origem refletiu, na variabilidade espacial

dos atributos avaliados.
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CAPITULO 4 - Consideragdes finais

O aumento exponencial da populacdo mundial tras consigo grandes
refledes, sobretudo, pela demanda por alimentos, consequentemente aumenta a
aplicacao de fertilizantes no solo. O empobrecimento de solos, causado pelas acdes
do intemperismo e associado ao manejo inadequado do solo, tem causado grandes
perdas dos nutrientes. Os solos tropicais, apesar das grandes extensfes de areas

agricultaveis, a baixa fertilidade limita a produtividade das culturas.

Diante a este fendmeno, é necessario a aplicacdo de tecnologias
sustentaveis, que auxiliam as técnicas laboratoriais convencionais geradores de
residuos toxicos, na sua maioria, mesmo apresentando resultados precisos,
confiaveis. Pesquisas comprovam o uso de técnicas indiretas, mais promissoras nos
altimos anos, sendo economicamente vidveis e sustentaveis, menos dispendiosos,
barato, rapido e ndo destrutiva. Esses estudos demonstraram a importancia da
caracterizacdo do solo, sobretudo, em ambientes de producdo agricola, pela
distincdo geoldgica, como basalto e arenito, que tem forte influéncia na fertilidade do

solo.

Portanto, o conhecimento sobre a mineralogia do solo fornece melhores
informacdes, atrvés de protocolos aplicaveis a regifes tropicais, devido a forte
influéncia a outros atributos como a quimica, fisica e na biologia dos solos. A
distincdo do uso do solo agricola, por compartimento geolégico e mineraldgico,
reforca informacdes relevantes no contexto da aplicacdo de métodos indiretos, como
a suscetibilidade magnética e a Cor, comprovada em varios estudos, como na
identificacdo de zonas de manejo especifico, para fins do mapeamento do solo,

como ferramentas viaveis para estimar atributos do solo de dificil determinacao.

A aplicabilidade da suscetibilidade magnética e a cor, nesse estudo surgem
como uma das técnicas viaveis, na caracterizacédo espacial do fosforo adsorvido e
metais pesados em solos sob transicéo litolégica basalto — arenito, sendo solos com
alta variabilidade dos seus atributos. Porém, torna-se contundente, avaliar a utilidade
das técnicas em solos de natureza distinta ou similar, para expor quaisquer

limitacOes, e atestar seu potencial de uso. Futuros estudos sugerem-se ampliar e
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aprimorar as pesquisas, propondo novos protocolos ao contexto atual e gerar banco
de dados consistentes e aplicAveis em outras regibes de maior extensdo e
diversidade litologica. Resultado deste estudo pode servir de modelo e extrapolar
outras variaveis, como a produtividade e qualidade de -culturas. Sugerir e

recomendar estas técnicas na esfera mundial, sobretudo em regides tropicais e

subtropicais.
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Figura dos parametros de predigdo dos 10% dos 70 amostras dos metais pesados
(Cr= cromo, Mn= manganés, Ni= niquel, Zn= zinco e Zr =zircbnio) por suscetibilidade
magnética em baixa frequéncia=xr.
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