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ASSINATURA MAGNETICA E ESPECTRAL NA ESTIMATIVA DE ELEMENTOS
POTENCIALMENTE TOXICOS EM SOLOS TROPICAIS

RESUMO - A contaminacdo dos solos causada pela agdo antrOpica representa uma
preocupacdo mundial no escopo da seguranca alimentar. Dessa forma, torna-se
necessario mapear de maneira rapida e ndo poluente os teores dos elementos
potencialmente toxicos (EPTs) dos solos, como Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Cd, a fim de
mitigar a acdo danosa destes elementos no ambiente. A falta de informacdes sobre
estes EPTs e a necessidade de um grande numero de amostras dificultam as
avaliacOes de risco em &reas contaminadas e sua espacializacdo em grandes areas
agricolas. Nesse sentido, a Suscetibilidade magnética (SM) e a Espectroscopia de
reflectancia difusa (ERD) podem ser técnicas indiretas promissoras para a predicao
dos teores dos EPTs por estar relacionada com atributos pedoindicadores do solo,
tais como a mineralogia. Por isso, os objetivos com este trabalho foram: (a) avaliar os
teores de EPTs em solos sob cultivo de cana-de-acucar e compreender a influéncia
antrépica na presenca destes elementos nos solos, e (b) estimar os teores dos EPTs
(Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Cd) nos solos com o auxilio das medidas de SM e ERD. As
amostras de solo foram coletadas em uma &rea de transi¢do de solos originarios de
basalto, arenito Botucatu e Depdsito Coluvio Eluvionar. Foram realizadas analises
granulométricas, quimicas, mineraldgicas, espectrais e medidas de SM. Os dados
foram analisados por estatistica descritiva, correlacdo de Pearson, regressao linear
multipla (RLM), geoestatisica e funcdes de pedotranferéncia para a estimativa dos
teores dos EPTSs, utilizando a SM e ERD. Modelos de predicdo dos teores dos EPTs
foram calibrados, utilizando a SM e argila para os elementos Co, Cr, Cu, Ni e Pb (R?
> 0,59). A predicdo dos teores dos EPTs, por meio da ERD, teve coeficientes de
determinacdo (R?) maiores que 0,72, exceto para o Cu (R? = 0,47). O Cu e o Ni
apresentaram os melhores modelos, utilizando a SM. Por outro lado, Ba, Cr e Pb foram
preditos com mais assertividade, utilizando a ERD. O Co pode ser estimado pelas
duas técnicas de quantificacdo indireta (SM e ERD). Os EPTs apresentaram
dependéncia espacial e correlacionaram-se positivamente com os teores dos Oxidos
de ferro e SM. Co, Cu e Ni apresentaram teores acima dos valores de referéncia de
gualidade nos solos de basalto, inclusive nos pontos analisados na mata nativa sobre
basalto. A presenca de EPTs nos solos esta fortemente relacionada as suas
concentracbes no material de origem evidenciada pela analise dos componentes
principais.

Palavras-chave: metais pesados, 6xidos de ferro, pedometria, seguranca alimentar,
magnetismo no solo, espectroscopia de reflectancia difusa.



MAGNETIC AND SPECTRAL SIGNATURE IN THE ESTIMATION OF
POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS IN TROPICAL SOILS

ABSTRACT - Contamination of soil caused by anthropic action is a worldwide concern
for food safety. Thus, it is necessary to map the potentially toxic elements (PTES) as
Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Pb and Cd, in a quick and non-polluting way in order to mitigate the
damaging action of these elements in the environment. In addition, the lack of
information on these elements prevents risk assessments in contaminated areas and
its spatialization in large agricultural areas requires many samples. In this sense,
magnetic susceptibility (MS) and the diffuse reflectance spectroscopy (DRS) may be
promising indirect techniques for the prediction of PTEs because it is related to soil
pedoindicator attributes such as mineralogy. Therefore, the objectives with this work
were: (a) to evaluate the levels of PTEs in soils under sugar cane cultivation and to
understand the anthropic influence on these elements in the soils and (b) to estimate
the content of PTEs (Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Pb and Cd) in soils through MS and DRS. Soil
samples were collected in a transition area of soils originating from Basalt, Botucatu
sandstone and Eluvionar Collution Deposit. Sieve analysis, chemical, mineralogical,
spectral and MS measurements were performed. Data were analyzed by descriptive
statistics, Pearson's correlation, linear multiple regression (LMR), geostatistics and
pedotransfer functions were used in the estimation the content PTEs using MS and
DRS. The prediction models of the PTEs were calibrated using MS and clay for the
elements Co, Cr, Cu, Ni and Pb (R?> 0.59). For the prediction the content PTEs by
DRS, had coefficients of determination (R?) greater than 0.72, except for Cu (R? =
0.47). The Cu and Ni presented the best models using MS, while Ba, Cr and Pb were
predicted with more assertiveness using DRS. The Co can be estimated by the two
techniques of indirect quantification (MS and DRS). The PTEs presented spatial
dependence and were positively correlated with iron oxides content and MS. The Co,
Cu and Ni presented levels above the background values of quality in the basalt soils,
including in the points analyzed in the native forest on basalt. The presence of PTEs
in soils is strongly related to their concentrations in the source material evidenced by
the analysis of the main components.

Keywords: heavy metals, iron oxides, pedometric, food safety, soil magnetism, diffuse
reflectance spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

O solo é um recurso natural essencial e de grande importancia no
ecossistema, uma vez que € a base para a sustentacdo dos seres humanos, suporte
ao desenvolvimento de alimentos, além de ser uma barreira natural & contaminacao
de aguas subterraneas. Neste sentido, problemas de contaminacéo nos solos devem
ser mitigados. O Brasil € lider de mercado na exportacdo de diversas commodities,
como milho, etanol, aclcar, carne, café e soja (USDA, 2017). Por isso, a segurancga
dos solos brasileiros, para a producdo agricola, € de importancia estratégica mundial,
a fim de garantir a seguranca alimentar para as proximas geracdes (Nogueira et al.,
2018). Os elementos potencialmente téxicos (EPTs) sdo aqueles elementos que
apresentam densidade atdmica maior que 6 g cm= (Phipps, 1981) e podem ser
considerados uma fonte de contamina¢&o nos solos, pois sdo elementos estaveis no
ambiente, ndo podendo ser degradados (Chrzan, 2016).

Nos solos cultivados, os fertilizantes minerais (Silveira et al., 2008), residuos
organicos (Marques et al., 2002), herbicidas (Silveira et al., 2008) e inseticidas
(D’Amato et al., 2002) podem ser potenciais fontes de adigdo destes elementos no
ambiente. No entanto, para que determinado EPT seja absorvido pelas plantas, ha
necessidade de ele encontrar-se na forma disponivel, ou seja, soltvel na solucéo do
solo (Camilotti et al., 2007).

Dessa forma, as caracteristicas de cada solo influenciam na disponibilidade
dos EPTs para as plantas, uma vez que a presenca da matéria organica e sua
mineralizacdo, os Oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio, pH e outros fatores
interferem na disponibilidade destes elementos (Fontes e Alleoni, 2006). Além disso,
as plantas apresentam mecanismos de protecao bloqueadores da entrada de tais
elementos em seus tecidos (Marques et al., 2002).

Segundo Zhao et al. (2007), os EPTs presentes nos solos sao derivados tanto
do intemperismo, que age sobre o material de origem, como de fontes externas
naturais (origem vulcanica) ou antropicas (industria e agricultura). Assim, a
caracterizacdo da distribuicdo espacial dos teores dos EPTs em areas agricolas &
imprescindivel para a avaliagdo do impacto ambiental causado pela contaminacéo do
solo por estes elementos (Cattle et al., 2002). Mapas de distribuicdo espacial dos

teores dos EPTs foram realizados por autores como Franco et al. (2006), Wu et al.



(2008), Burak et al. (2010), Nanos e Martin (2012) e Lin et al. (2014). Porém, estes
autores utilizaram um grande niamero de amostras, o que inviabiliza a caracterizacao
espacial destes elementos em areas agricolas comerciais.

A espacializacdo dos teores dos EPTs, a fim de avaliar possiveis impactos
ambientais, requer um elevado niumero de amostras, onerando a caracterizacéo
espacial destes elementos em grandes areas. Apesar da boa precisao e exatidao, as
técnicas laboratoriais de determinagdo dos teores dos EPTs demandam grande
quantidade de reagentes quimicos, horas de trabalho e tém custo estimado de $65,00*
por amostra para a determinacédo dos teores de 12 elementos (Ar, Ba, Cd, Pb, Co, Cu,
Cr, Hg, Mo, Ni Se e Zn). Neste sentido, novas técnicas de determinacao indireta dos
teores dos EPTs precisam ser exploradas.

Os atributos do solo argila, carbono orgéanico e os 6xidos de ferro extraidos
por ditionito foram os preditores que melhor explicaram os modelos de adsorcdo do
Cd em Cambissolos, Luvissolos, Gleissolos, Espodossolos e Regossolos da
Alemanha (Horn et al.,2005). Ainda segundo Camargo et al. (2018), os teores e as
caracteristicas dos 6xidos de ferro e de aluminio possuem um papel importante no
comportamento dos metais, pois coprecipitam e adsorvem Co, Cr, Cu, Mo e Ni da
solucéo do solo.

Neste sentido, a Suscetibilidade magnética (SM) expressa a quantidade e o
tipo de minerais magnéticos, litogenéticos ou pedogenéticos presentes nas fracdes do
solo (Dearing, 1994; Liu et al., 2012; Barron e Torrent, 2013). Os valores de SM estdo
diretamente relacionados ao teor de ferro total do solo e da rocha (Fe203). A SM foi
utilizada em propostas de uso e ocupacao do solo quanto ao potencial de emissao de
gases (Barrios et al., 2012; Leal et al., 2015), conservacao do solo e da agua (Santos
et al., 2013), uso racional de fertilizantes (Camargo et al., 2015), descarte de residuos
e aproveitamento de agua residuaria (Peluco et al., 2013), modelos de
pedogeomorfogénese (Vasconcelos et al., 2013) e identificagdo de areas com
diferentes potenciais produtivos de cana-de-acucar em solos com teores de ferro total
variando de 8 a 20% (Siqueira et al., 2015).

Os solos apresentam magnetizacdo espontanea, causada pela presenca de

minerais ferrimagnéticos, como a magnetita (Fe304), na fracéo areia e silte, herdado

1 Média de orcamentos obtidos no ano de 2018



do material de origem e, como a maghemita (y-Fe203) na fracdo argila (Kampf e Curi,
2000), formada pela oxidacdo da magnetita (Barron e Torrent, 2002), ou pela queima
de outros 6xidos de ferro, como a goethita e hematita, e existéncia de matéria organica
(Mullins, 1977; Schwertmann e Cornell, 1991). As propriedades cristalogréficas dos
minerais refletem os fatores e processos de formacédo do solo (Maher e Thompson,
1999). Como esses fatores e processos sao especificos para cada local, a SM mostra-
-se uma promissora ferramenta no mapeamento destes locais, principalmente nos
solos da regido tropical Umida (Siqueira et al., 2010). Uma vez que os EPTs séo
adsorvidos aos oxidos de ferro e aluminio, e esses 6xidos possuem SM, esta pode
ser considerada pedoindicadora dos teores dos EPTs em solos. Esta ferramenta vem
sendo usada na avaliacdo de areas contaminadas por EPTs, como relatam Morton-
-Bermea et al. (2009).

A Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD), assim como a SM mostram-se
ferramentas eficazes na predicdo dos atributos do solo, especialmente os atributos
mineralogicos, por serem técnicas de rapida leitura e que demandam pequena ou
nenhuma preparagédo das amostras (Viscarra Russel et al., 2006, Cafasveras et al.,
2012, Camargo et al., 2015). O mecanismo de deteccédo dos teores dos EPTs por meio
da ERD esta relacionado com a associacao dos EPTs a matéria organica, argila e aos
oxidos de ferro e aluminio (Choe et al., 2009). Alguns autores encontraram boas
predicbes com os teores dos elementos As, Pb, Zn e Co com o uso da ERD (Wang et
al., 2014). Malley e Williams (1997) indicaram que os espectros obtidos na faixa do
NIR (espectroscopia no infravermelho proximo) estimaram de maneira satisfatéria os
teores dos EPTs Cu, Zn, Pb, Ni e Mn em sedimentos de agua doce do Canada.

Portanto, os objetivos com este trabalho foram: (a) avaliar os teores de EPTs
em solos sob cultivo de cana-de-acUcar e compreender a influéncia antrépica na
presenca destes elementos nos solos estudados, e (b) estimar os EPTs (Ba, Co, Cr,

Cu, Ni, Pb e Cd) nos solos com o auxilio das medidas de SM e ERD.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 A importancia dos elementos potencialmente toéxicos (EPTSs)

O termo metal pesado é utilizado a um grande grupo de elementos, sendo
amplamente reconhecido e usado para os elementos com densidade atbmica maior
que 6 g cm (Phipps, 1981). Outros nomes tém sido utilizados para este grupo de
elementos, e o termo metais toxicos € menos apropriado porque todos os elementos
tracos sao toxicos para 0s organismos vivos, quando em excesso (Alloway, 1995).

No entanto, alguns elementos-tracos, como Cu, Zn e Mo, sd0 essenciais em
concentragdes pequenas para o desenvolvimento e o crescimento das plantas e dos
animais. O termo metal pesado é usado com frequéncia de maneira pejorativa, com
énfase nos aspectos toxicos e de poluicdo (Alloway, 1995). Um novo termo que esta
sendo cada vez mais utilizado, com referéncia as propriedades nocivas desses
metais, é o termo elementos potencialmente toxicos (EPTs). A produgéo agricola em
larga escala, em vérias partes do mundo, pode ser limitada pela deficiéncia de
elementos-tracos essenciais ou metais, também conhecidos como micronutrientes,
como o Zn, Cu, Mn e Ni (Alloway, 1995).

Os EPTs ocorrem em pequenas concentracdes na constituicio dos minerais
primarios em rochas igneas. Tais elementos sdo incorporados na estrutura dos
minerais pelo processo de substituicdo isomorfica na rede cristalina dos minerais
durante o processo de cristalizacéo. Esta substituicdo € governada pela carga ibnica,
raio idnico e eletronegatividade do elemento principal do ion metélico. Nas rochas
sedimentares, a presenca dos EPTs depende da mineralogia e das propriedades de
adsorcdo do material sedimentar, e das concentracdes destes metais na agua, onde
estes sedimentos foram depositados (Alloway, 1995).

A fracdo argila € a principal responsavel pelas complexas interacfes entre 0s
EPTSs, pois envolve reacdes de adsorcdo, complexacao e oxirreducao, tanto na fase
inorganica quanto na organica (Sposito, 1989; Alloway, 1990; Amaral Sobrinho, 1993).
Atributos como pH, teor de matéria organica, presenca de 6xidos de ferro, aluminio
ou manganés, quantidade de argila e potencial redox s&do responsaveis pelo

comportamento e disponibilidade/mobilidade dos metais no solo. O pH e o potencial



redox sdo os mais relevantes, pois além de afetarem diretamente as reacfes que
ocorrem no solo, sdo também os principais fatores que controlam a disponibilidade
dos metais em solucéo do solo (Pierangeli et al., 2001; Nascentes et al., 2006).

A concentracéo total de Cu nos solos varia de 10 a 80 mg kgt, com média de
30 mg kg (Krauskopf, 1972). Quanto ao material de origem, o Cu é mais abundante
nas rochas igneas basicas, mas pode ser encontrado em rochas sedimentares,
especialmente nos folhelhos, indicando que este é adsorvido as particulas menores
(Abreu et al., 2007). O Cu é o micronutriente com menor mobilidade no solo devido a
sua forte adsorcédo aos coloides organicos e inorganicos do solo (Abreu et al., 2007).
Na matéria organica, o Cu é fortemente retido pelos acidos humicos e fulvicos,
formando complexos bastante estaveis. Teores acima de 300 mg kg no solo podem
causar toxidez as plantas. Quantidades consideraveis de Cu podem ser adicionadas
ao solo por meio das aplicacfes de fungicidas (Dechen e Nachtiagall, 2007).

No ano de 2007, o Ni foi reconhecido como essencial para as plantas (Abreu
et al.,, 2007). O Ni atua na urease em plantas superiores, sendo requerido pelas
leguminosas (Eskew et al., 1984; Brown et al., 1987). As concentragdes de Ni nos
solos variam de 1 a 200 mg kg, com média de 20 mg kg (Pais e Jones Junior, 2000).
A toxidez de Ni nos solos pode ser observada quando os teores se encontram entre
10 e 100 mg kg! (Kabata-Pendias, 2001). De modo geral, ndo ha trabalhos que
revelam a deficiéncia de Ni em plantas. Segundo Marschner (1995), solos que
recebem adi¢des de lodo de esgoto podem apresentar excesso de Ni.

O Co é considerado um elemento benéfico, ou seja, elemento que estimula o
crescimento das plantas, mas que ndo € essencial, ou é essencial somente para
algumas espécies de plantas ou em determinadas condi¢cdes (Dechen e Nachtiagall,
2007). Em plantas fixadoras de N2 atmosférico, na auséncia de determinados
compostos nitrogenados, o Co tem papel essencial no crescimento desses vegetais
(Reisenauer, 1960; Ahmed e Evans, 1961). O teor de Co nas plantas varia de 0,05 a
0,30 mg kg, apresentando maiores concentracdes nas leguminosas (Furlani, 2004).
Os teores toxicos ocorrem na faixa de 6 a 143 mg kg, dependendo da espécie
(Dechen e Nachtiagall, 2007).

As concentrac@es de Ba no solo sdo de 30 a 1.870 mg kg* (Suwa et al., 2008).

Entretanto, nem todo o Ba do solo é facilmente disponivel aos organismos vivos, pois



0 Ba pode estar em formas sollveis, insollUveis, inorganicas e organicas no solo (Lima,
2011). Devido a toxicidade deste elemento, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) acrescentou o Ba a lista de teores de EPTs (USEPA, 2003).
No Brasil, ainda sdo poucas as discussdes sobre a toxidez deste elemento. No
entanto, o Ba encontra-se na lista de valores orientadores para solos e para aguas
subterraneas do Estado de S&o Paulo, realizado pela CETESB (Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental). O Ba é considerado um elemento bastante
toxico, mesmo em baixas concentracdes, devido ao seu efeito acumulativo nos
organismos de seres humanos e de outros animais (Cunha e Machado, 2004). Apesar
de relativamente altas as concentracfes deste elemento no solo, apenas uma
quantidade limitada de Ba € acumulada nas plantas, em funcdo de sua baixa
biodisponibilidade (Lima, 2011).

O Pb geralmente é encontrado nos solos na forma de Pb*? e tem a habilidade
de substituir o K* na estrutura dos silicatos ou de deslocar o Ca*? nos carbonatos
devido as caracteristicas quimicas semelhantes (Kabata-Pendias, 2001). Segundo
McBride (1994), o Pb é considerado um dos metais menos moveis no solo, podendo
ser complexado pela matéria organica, adsorvido aos Oxidos de ferro e minerais
silicatados ou precipitado como carbonato, hidréxido ou fosfato em condicfes de altos
valores pH.

O teor total de Cr no solo varia entre 100 e 300 mg kg (Malavolta, 1994). Ha
uma tendéncia de o Cr formar compostos complexos no solo, conferindo elevada
estabilidade (Alcantara et al., 2000). Minerais de argila adsorvem o Cr*3 em condicéo
de pH do meio menor que 4,0, sendo que acima desse valor a precipitacdo passa a
ser o fator principal de imobilizacdo deste metal (Alcantara et al., 2000). Em condi¢des
de reacéo &cida do solo, o Cr*® é também fortemente complexado a matéria organica
e adsorvido a 6xidos. J& em pH mais alto, este ion substitui o Fe*3 nas redes cristalinas
dos minerais ou forma precipitados insoltveis (McBride,1994).

O Cd é um elemento ndo essencial para os seres vivos e altamente toxico. O
teor natural deste elemento no solo varia de 0,01 a 3,0 mg kg (Pais e Jones Junior,
2000). Geralmente, concentracbes de Cd acima de 0,5 mg kg?! evidenciam
contaminacdo do solo (McBride, 1994). Este elemento, normalmente, é adsorvido

pelos sitios de cargas negativas presente nas argilas, na matéria organica e nos



oxidos e hidréxidos de ferro. O Cd pode, ainda, precipitar-se com carbonatos,
bicarbonatos e fosfatos, complexar-se a matéria organica e ser fixado no interior da
rede cristalina da argila (Adriano, 1986). Segundo McBride (1994), em valor de pH
abaixo de 6,0, o ion Cd*?, que se encontra livre em solucéo, é capaz de formar ligacdes
fracas com a matéria organica e com os oxidos de Fe. Entretanto, em valor de pH
acima de 7,0, este ion pode formar precipitados com CaCOzsou precipitar-se na forma
de CdCOs, limitando a solubilidade deste elemento (Domingues, 2009). Ainda,
segundo Domingues (2009), em solos neutros e alcalinos, a solubilidade e a
disponibilidade deste elemento sdo muito baixas.

As fontes dos EPTs nos solos podem estar associadas ao material de origem,
chuvas, ventos, fendmenos naturais, como erupc¢des vulcanicas, terremotos e acoes
antropicas (Minari et al., 2017). Entre as acdes antropicas, inerentes a atividade
agricola, destacam-se os fertilizantes organicos, tais como estercos, compostos
organicos e lodo de esgoto, que séo fontes potenciais de contamina¢ao dos solos por
metais (McBride, 2003; Nogueira et al., 2018). No entanto, vale ressaltar que a
quantidade de EPTs que chegam ao solo em uma Unica aplicacdo é muito pequena.
Dessa forma, as alteracdes nos niveis naturais desses elementos no solo, resultantes
destas aplicacdes, sdo observadas somente ap0s décadas de uso (Jiao et al., 2012).
Além disso, estes compostos reagem com a matriz do solo (6xidos de ferro e matéria
organica) quando s&o solubilizados e sao convertidos em suas formas nao
biodisponiveis (Ali e Malik, 2011).

Os corretivos de acidez do solo utilizados na agricultura sdo normalmente
rochas calcéarias moidas, que sdo misturas de minerais, incluindo calcita e dolomita. A
concentracdo de metais nestas rochas comercializadas no Brasil € baixa e, na maioria
dos casos, encontra-se abaixo dos limites legais para Cd, Cr e Ni (Amaral Sobrinho et
al., 1992; Soares et al., 2015). Por outro lado, os fertilizantes fosfatados apresentam
altas concentracdes de Cd. Por isso, este tipo de fertilizante € considerado a principal
fonte de entrada de Cd nos solos agricolas (Jiao et al., 2012). No entanto, segundo
Campos et al. (2005), os niveis de Cd dos fertilizantes fosfatados brasileiros séo
menores que aqueles comercializados em outros paises, isto porque os fertilizantes
de origem brasileira sdo produzidos a partir de fragmentos de rochas igneas, enquanto

os importados tém origem em rochas sedimentares (Lavres Jr. et al., 2011).



A presenca de Mn, Zn e Cu na composicdo da vinhaca indica que tais
elementos séo resultantes do processo produtivo do etanol e estédo relacionados ao
desgaste das tubulac¢des e dornas da industria (Ramalho et al., 2001). No entanto, 0s
teores observados destes elementos, no trabalho de Ramalho et al. (2001), n&do foram
suficientes para elevar os valores criticos nos solos estudados (cambissolos e
glaysolos), indicando que a vinhacga apresenta pequeno potencial poluidor do solo,

podendo ser utilizada normalmente no manejo da cana-de-agucar.

2.2 Valores orientadores dos elementos potencialmente téxicos (EPTSs)

A utilizacao de listas com valores orientadores dos EPTs tem sido uma pratica
comum em diversos paises (Pereira et al., 2015). A Holanda, em 1983, formulou um
guia para avaliacdo de areas contaminadas (Cetesb, 2001). Ja em 1994, uma nova
proposta de valores de orientagcdo foi sugerida com base em conhecimentos
cientificos, como a modelagem de avaliagéo de risco e a variagédo da porcentagem de
matéria organica e de argila no solo (Vrom, 1994). Nos Estados Unidos, os estudos
eram direcionados a fim de desenvolver padrbes e valores-guias para solos
contaminados (USEPA, 1996). Na Alemanha, devido a auséncia de uma legislacdo
federal sobre o assunto, cada municipio estabeleceu seus proprios valores. Alguns
anos depois, a Legislacdo Federal Alema de Protecédo do Solo estabeleceu trés tipos
de valores orientadores genéricos, sendo eles: valores de gatilho, valores de agéo e
valores de precaucéao (Cetesb, 2001).

Nos ultimos anos, paises como China (Chen et al., 1991) e Inglaterra (McGrath
e Zhao, 2006) tém buscado conhecer os teores naturais dos EPTs nos solos, bem
como investigar os teores de tais elementos em escala regional. Esse tipo de estudo
ja foi realizado na Carolina do Sul (Gough et al., 1994), Washington (Ames e Prych,
1995), Califérnia (Bradford et al., 1996), Florida (Chen e Harris, 1999), Luxemburgo
(Horckmans et al., 2005) e Himalaia (Shah et al., 2012).

O Brasil, ainda nas décadas de 1960 e 1970, foi o lider na elaboracédo das
primeiras normas ambientais dentro do Mercosul (Pereira et al., 2015). No entanto, os

primeiros valores orientadores de referéncia de qualidade do solo para os estados



brasileiros surgiram em 2009, como parte de uma exigéncia do Conama (Conselho
Nacional do Meio Ambiente) (Conama, 2009).

O Estado de Sao Paulo foi o pioneiro na construcdo de valores orientadores
no Brasil (Pereira et al., 2015). Tais valores foram construidos baseados na
metodologia holandesa e editados pela companhia ambiental desse estado, a Cetesb.
Os valores de prevencéao e de intervencéo estabelecidos pela Cetesb para o Estado
de S&o Paulo foram utilizados inadequadamente por alguns anos como valores
orientadores nacionais devido ao elevado custo das analises dos teores dos EPTs. A
generalizacdo em escala nacional, dos valores de prevencao e de intervencéo, nédo
levava em consideracdo as diferencas na composicdo geoldgica, processos
pedogenéticos e grau de desenvolvimento dos solos nos diversos municipios
brasileiros (Pereira, et al., 2015). Neste sentido, reafirma-se a necessidade da
obtencéo de valores de referéncia para cada estado ou para cada tipo de solo devido
as variacoes das caracteristicas geomorfoldgicas, pedoldgicas e geoldgicas do estado
(Santos, 2011).

Em Minas Gerais, os valores de referéncia de qualidade do solo foram
determinados em pesquisa desenvolvida por Caires (2009), na qual foram
selecionadas 500 amostras que pudessem representar toda a variabilidade
geoquimica local (Mello e Abranhéo, 2013). Em Pernambuco, os estudos iniciaram-se
com a tese de Biondi (2010), que selecionou 35 perfis representativos da diversidade
pedogenética do estado. Os valores de referéncia dos metais pesados Cd, Co, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn, nos solos dos Estados de Mato Grosso do Sul e Rond6nia foram
construidos (Santos, 2011).

Por outro, o Estado do Rio Grande do Sul estabeleceu seus valores de
referéncia de qualidade a partir dos estudos de Althaus et al. (2013), que indicam
valores-guias distintos de acordo com o material de origem daquela regido. Por isso,
a tabela com valores de referéncia é dividida em cinco subgrupos de solos originados
nas diferentes provincias geomorfologicas/geologicas desse estado. S&o eles:
basalto, granito, xisto e andesito, do Escudo Sul-Rio-Grandense; siltito e argilito, da
Depressao Periférica; arenitos e sedimentos (marinhos ou lacustres). O uso de valores

de referéncia regionalizados e caracterizados para cada tipo de material de origem é
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bastante interessante, visto que regiées com distintas caracteristicas edafoclimaticas
podem apresentar diferentes teores naturais de EPTs nos solos.

Desta forma, a determinacao dos valores de referéncia de qualidade para cada
estado brasileiro ajudara sobremaneira na protecédo dos recursos naturais locais. H&4
ainda a necessidade de muitos estudos, para que todo o territério nacional seja
mapeado, visto que, em muitos estados, os estudos ainda estdo em andamento ou
ndo abrangeram todo o territério (Pereira et al., 2015).

Os valores de referéncia utilizados pelos 6rgdos ambientais representam uma
meédia generalizada de diversas classes de solos. No entanto, a grande variabilidade
espacial dos solos brasileiros indica a necessidade de estudos mais regionalizados,
dado que os processos geoldgicos, geomorfolégicos e pedoldgicos que ocorrem no
Brasil sdo distintos (Nogueira et al., 2018). Além disso, padronizar os procedimentos
metodoldgicos adotados em cada estado tornaria os resultados obtidos comparaveis
(Pereira et al., 2015).

2.3 Suscetibilidade magnética na estimativa de atributos pedoindicadores

Oxidos e hidréxidos de ferro e aluminio tendem a se concentrar em solos de
regides tropicais e subtropicais Umidas. Nos Latossolos, solos altamente
intemperizados, os 6xidos de ferro, em termos quantitativos, ocupam o segundo maior
grupo dos minerais na fracao argila (Schwertmann e Herbillon, 1992). De acordo com
Fontes e Weed (1991) e Costa et al. (1999), os minerais goethita-Gt (a—FeOOH) e a
hematita-Hm (a-Fe203) destacam-se entre os 6xidos de ferro de maior ocorréncia. Os
fatores e processos de formacdo dos solos sdo especificos para cada local. Neste
sentido, a Suscetibilidade magnética (SM) mostra-se uma eficiente ferramenta no
mapeamento dos atributos do solo, principalmente em solos tropicais imidos (Siqueira
et al., 2010).

Vérios trabalhos envolvendo a SM apresentaram resultados de correlagcéo
positiva com atributos fisicos e quimicos dos solos (Hanesch e Scholger, 2002) e com
os atributos mineralégicos (Chevrier e Mathé, 2006). A leitura da SM em baixa
frequéncia é indicada para estudos de pedometria, pois as varias leituras em malha

de amostragem tém melhor precisdo e exatiddo que as leituras em alta frequéncia. A
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SM ja foi utilizada como ferramenta quantitativa na avaliacédo indireta do teor de argila,
teor de hematita; produtividade da laranja (Cortez et al., 2011) e perda de solo (Santos,
2013).

Esta técnica vem sendo também utilizada na estimativa dos teores dos EPTS,
visto que, segundo Santos e Alleoni (2013), os EPTs correlacionam-se fortemente
com os 6xidos de ferro presentes na fracéo argila dos solos. Como a se SM se mostra
sensivel em detectar as variacfes dos teores de ferro nos solos, espera-se que a
mesma seja sensivel em detectar as variabilidades dos teores dos EPTs que estédo
adsorvidos a estes Oxidos. A relacdo entre os teores dos EPTs e os parametros
magnéticos tem sido estudada por alguns autores, e a forte relacédo entre a SM com
os teores dos EPTs foi comprovada por andlises de dados quimicos e magnéticos
(Heller et al., 1998). Morton-Bermea et al. (2009) encontraram correlacdes positivas
entre os teores dos elementos Zn, Cd, Pd, Cr e Ni e a SM em seus estudos em solos
do México.

As medicOes da SM tém-se tornado uma metodologia eficiente na construcao
de mapas de contaminagdo do solo (Hanesch e Scholger, 2002) porque é possivel
estabelecer grides de amostragem bastante densos e com alta precisdo com uma
simples medicdo. Por outro lado, ao se utilizarem metodologias tradicionais, seria
dificil a determinacdo dos teores dos EPTs em um grande numero de amostras
(Lagacherie e McBratney, 2007) devido aos custos elevados.

Segundo Camargo et al. (2018), a determinacéo dos teores dos EPTs em um
grande numero de amostras, utilizando metodologias tradicionais de laboratdrio,
dificulta 0 mapeamento destes elementos em grandes areas e em escala detalhada.
Porém, a predicao dos teores dos EPTSs, utilizando a SM, pode ser uma alternativa
para 0 mapeamento. Modelos de predicdo dos teores dos EPTs foram
satisfatoriamente calibrados, utilizando a SM para Latossolos localizados no interior
do Estado de Sao Paulo e originados da formacé&o Arenito, e apresentaram coeficiente

de determinacgédo (R?) maior que 0,7 (Camargo et al., 2018).

2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa na estimativa de atributos

pedoindicadores
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A Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) é uma técnica indireta, de
eficiéncia comprovada, utilizada na avaliacdo dos atributos do solo, com custo e
impactos ambientais relativamente baixos. O interesse na ERD como metodologia
indireta de quantificacdo de atributos dos solos deve-se ao fato de esta técnica
apresentar muitas vantagens em relacdo aos métodos tradicionais. A analise espectral
consiste em uma analise rapida, econdmica, sem uso de reagentes quimicos e
destruicdo das amostras (Brown et al., 2006; Viscarra Rossel et al., 2006). A ERD
pode estimar os teores de 6xidos de ferro por meio de metodologias estudadas por
Barron e Torrent (1986), Scheinost et al. (1998), Almeida et al. (2003) e Fernandes et
al. (2004).

Por meio das bandas espectrais obtidas pela ERD, € possivel correlaciona-las
com os atributos do solo e, desta maneira, quantifica-los de forma indireta. Ha diversos
atributos que podem ser correlacionados com a ERD, entre 0s quais se destacam a
umidade e o teor de matéria organica. Estimativa de macro e micronutrientes em solos
(Islam et al., 2003), caracteristicas fisicas (Sorensen e Dalsgaard, 2005; Araujo et al.,
2015), propriedades bioquimicas (Cohen et al., 2007) e éxidos de ferro (Barrén e
Torrent, 1986; Scheinost et al., 1998; Fernandes et al., 2004; Bahia et al., 2015a)
também tém sido realizadas por meio da ERD. Dessa maneira, a utilizacdo da ERD
abre novos caminhos em relacdo aos métodos convencionais de andlise do solo.

O sucesso do uso da espectroscopia na predicéo dos teores dos EPTs do solo
foi abordado em revisdes recentes, como, por exemplo, as elaboradas por Shi et al.
(2014) e Horta et al. (2015). A predicdo dos teores dos elementos As, Pb, Zn e Cu,
utilizando a ERD, foi obtida com sucesso em uma area da China predominantemente
ocupada por Cambissolos (Wang et al.,, 2014). Porém, a caracterizacdo da
variabilidade espacial dessas estimativas ndo foi avaliada nas pesquisas destes
autores. Aradjo et al. (2014) avaliaram a predicao de Cr nas faixas espectrais Vis+Nir
(espectroscopia no visivel e espectroscopia no infravermelho préximo) e Mir
(infravermelho médio) e observaram que os melhores modelos foram calibrados no
Mir.

Camargo et al. (2018) mostraram a eficacia da ERD nas estimativas dos teores
dos EPTs nos Latossolos, inclusive esta técnica apresentou bons resultados nas

estimativas dos teores dos EPTs em areas comerciais, uma vez que o mapa dos
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metais determinado em laboratorio foi muito semelhante aquele obtido por estimativa
realizadas pela ERD. Estes mesmos autores observaram que os modelos calibrados
na faixa do Vis+Nir apresentaram calibracbes satisfatorias para a maioria dos EPTs
estudados, sugerindo que a utilizacdo de equipamentos mais baratos e portateis
podem gerar resultados aceitaveis e facilitar a obtencdo de amostras para fins de

mapeamento em grandes areas e em escala detalhada.

3. MATERIAL E METODOS

3.1Descricdo da area de amostragem

O estudo foi realizado no Municipio de Luiz Antbénio, nordeste do Estado de
Séo Paulo, Brasil. As coordenadas geograficas sédo -21°34'34,69” S e -47°40'10,41"
W. O clima da regido, segundo a classificacdo de Kdppen, é do tipo megatérmico,
tropical com estacdo seca de inverno (Aw) e precipitacdo média de 1.400 mm, com
chuvas concentradas no periodo de novembro a fevereiro. Esta area esta inserida na
provincia geomorfolégica do Planalto Ocidental Paulista, préxima ao limite das
Cuestas Basalticas, no divisor litoestratigrafico arenito-basaltico.

A &rea tem 500 ha e trés materiais de origem relacionados a transi¢éo, Basalto
do Grupo Sao Bento, Formacgédo Serra Geral, Depésito Colavio Eluvionar (DCE) e
Arenito Botucatu (CPRM, 2012) (Figura 1).

A formacéo Serra Geral abrange toda a regido Centro-Sul do Brasil, recobrindo
parte da Bacia do Parana. Trata-se de uma provincia magmatica relacionada aos
derrames de magna (CPRM, 2012). A formacéao Botucatu, de origem edlica, apresenta
solos de arenitos, homogéneos e de cores avermelhadas (Washburne, 1930), as
vezes apresentando coloragédo acastanhada e muito raramente amarelada (Azevedo
et al., 1981). Os materiais de origem do DCE foram formados por depésitos de
sedimentos de diversos tamanhos, principalmente ao longo de vertentes e cursos
d’agua (CPRM, 2012).
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Os solos foram classificados, de acordo com o levantamento realizado pelo
Centro de Tecnologia Canavieira (CTC) (escala 1:40.000), como Latossolo Vermelho
distroférrico, textura argilosa (LVdfl); Latossolo Vermelho distrofico, textura
arenosa/média (LVd4); Latossolo Vermelho distroéfico, textura média (LVd3); Latossolo
Vermelho distréfico, textura média/argilosa (LVd2), Latossolo Vermelho distrofico,
argilosa (LVd1) e Neossolo Quartzarénico Ortico (RQo) (Figura 1) (Embrapa, 2006).
Atualmente, a &rea € cultivada com cana-de-aclUcar, sob sistema de colheita
mecanizada de cana crua ha mais de 10 anos. A Tabela 1 apresenta os atributos
fisicos, quimicos, mineralégicos e SM dos perfis representativos de cada geologia

presente na area

Tabela 1. Atributos fisicos, quimicos, mineraldgicos e Suscetibilidade magnética de
trés perfis representativos de cada material de origem.

Hor Prof. pH MO Ca Mg SB CTC V% Argila Silte Areia SM Hm Gt Ct/(Ct+Gb)

m gdm? - mmolc dm-3---- g kgt
Perfil 1 (T1) — Latossolo Vermelho distréfico textura média - Arenito Botucatu
Al 0,0-02 54 18,5 22,7 73 31,1 53 58,8 2390 17,6 7434 8,2 10,7 1,5 0,36
B 0,7-20 51 8,6 56 31 88 28 309 2830 79 7091 10,7 503 2,0 0,43

Perfil 2 (T2) — Latossolo Vermelho distroférrico textura argilosa - Basalto Serra Geral

Al 0,0-0,15 58 31,6 39,5 19,7 60,3 83 72,8 610,0 146,9 243,1 60,0 100,1 25,8 0,21
B 0620 53 103 39 09 49 27 180 6705 1515 1735 67,3 951 30,6 0,21
Perfil 3 (T3) — Neossolo quartzarénico Ortico - Deposito Coluvio Eluvionar

Al 0,0-0,2 53 14,7 17,3 8,0 255 4,3 58,8 1090 17,2 8738 0,6 50 20 0,80
A2 0,2-04 55 14,2 13,0 3,7 16,8 36 46,9 1290 17,6 8534 04 36 17 0,76
C 0420 53 8,3 69 21 92 2,7 339 1480 125 8395 0,5 45 33 0,82

Hor: horizonte; Prof: profundidade de coleta do solo; MO: matéria organica; pH: potencial hidrogeniénico
em CaCl20,01 M; Ca: calcio; Mg: magnésio; S: soma de bases; CTC: capacidade de troca catidnica; SM:
Suscetibilidade magnética em baixa frequéncia (10~ m3 kg™1); Hm: hematita determinada pelo DRX; Gt:
goethita determinada pelo DRX; Ct/(Ct+Gb): razao caulinita / caulinita+gibbsita determinada pelo DRX.
Quatorze pontos estratégicos, baseados nos mapas geologicos, pedolégicos

e magnéticos, foram selecionados para a coleta de amostras de solo estratificadas.
Nestes 14 pontos estratégicos, foram coletadas amostras de solos nas profundidades
de 0,0-0,20 m; 0,20-0,40 m; 0,40-0,60 m e 0,60-0,80 m, totalizando 56 amostras de
solo (banco de dados 1). Para a avaliacédo da variabilidade espacial dos teores dos
EPTs, 174 amostras de solo foram coletadas ao longo de toda a area de estudo (500
hectares), nas profundidades de 0,0-0,20 m e 0,20-0,40 m, a cada 5 hectares (banco
de dados 2). Com o objetivo de compreender a influéncia antropica nesses solos,
amostras de solo nas profundidades de 0,0-0,20 m e 0,60-0,80 m foram coletadas em
duas matas nativas (Figura 1), uma localizada na area de dominio da formacéo Serra

Geral (Basalto) e a outra no Depésito Colavio Eluvionar.
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3.2 Analises granulométricas e quimicas

As amostras foram secas e passadas em peneira de 2,0 mm de abertura de
malha para a determinagdo do teor de matéria organica (MO), de acordo com o
método descrito por Claessen (1997). Os atributos quimicos do solo (pH, Ca, Mg e K)
e a capacidade de troca catibnica (CTC) foram determinados de acordo com Raij et
al. (2001). A granulometria do solo foi determinada de acordo com Claessen (1997).

A extracao dos teores dos EPTs foi realizada nas amostras de solo do banco
de dados 1 e nas amostras da mata nativa, pelo método 3051A (USEPA, 1996). A
extracdo das amostras foi realizada em sistema fechado em forno de micro-ondas. As
amostras foram vertidas para balGes de 25 mL, passando por papel-filtro de filtragem
lenta, e o volume dos baldes foi completado com &gua ultrapura. Os teores dos EPTs
Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Cd e Pb foram determinados por espectrometria de emissdo Optica
(ICP-OES).

3.3 Analises mineral6gicas

Para as 56 amostras do banco de dados 1 e as amostras da mata nativa, foram
determinados os teores de ferro extraidos por ditionito-citrato-bicarbonato (Fed),
seguindo a metodologia de Mehra e Jackson (1960), com a temperatura de extracéo
de 25° C por 16 horas; os teores de ferro extraidos por oxalato 4cido de aménio (Feo),
nessas mesmas amostras, foram determinados seguindo metodologias descritas por
McKeague e Day (1966).

As amostras de solo do banco de dados 1 foram tratadas com NaOH 5 mol L-
! e submetidas a agitacdo mecanica por 10 minutos; para a dispersao das particulas.
Apébs esse tratamento prévio, a fracdo areia foi retirada em peneira de 0,05 mm. A
separacao da fracao silte e areia ocorreu por centrifugacdo (1.600 rpm), e o tempo da
operacdao foi determinado pela temperatura das amostras no momento da analise. A
suspensao de argila foi floculada com HCI concentrado e centrifugada (2.000 rpm, por
2 minutos). A caracterizacdo da goethita (Gt) e da hematita (Hm), por meio da
difratometria de raios x (DRX), foi realizada apds tratamento da fracdo argila com

NaOH 5 mol L (1g de argila/100 mL de solucéo), para a concentracdo das mesmas,
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segundo método de Norrish e Taylor (1961), modificado por Kampf e Schwertmann
(1982).

Para a manutencdo de concentragdo minima de acido silicico na solugéo de
NaOH 5 mol L, foram adicionados 10% em peso de silica gel moida, evitando
mudancas na substituicdo por aluminio e cristalinidade da goethita (Kampf e
Schwertmann, 1982). Para evitar que a leitura dos difratogramas fosse dificultada pela
sodalita, as amostras foram lavadas com solugdo de HCI 0,5 mol L (1g de argila
/100mL de solucdo), em agitacdo por 4 horas. A correcdo dos desvios no
posicionamento (d) dos reflexos estudados foi realizada acrescentando as amostras
10% em peso de cloreto de sodio moido e peneirado em malha de 0,10 mm, antes da
difracéo.

A difracao de raios X foi realizada com as amostras preparadas pelo método
do pd, em aparelho MINIFLEX equipado com catodo de Cu, para a difracdo da Hm e
Gt. A velocidade de varredura empregada foi de 1°2° minuto* e amplitude de 23 a 49°.
Os reflexos da hematita (012 e 110) e da goethita (110 e 111) foram utilizados para
avaliagcdo mineraldgica.

Na caracterizacdo da Ct e da Gb, a fracéo argila foi submetida a eliminacéo
dos 6xidos de ferro pelo método ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), segundo Mehra e
Jackson (1960), e peneirada em malha de 0,10 mm. A razdo Ct/(Ct+Gb) foi calculada

empregando-se as areas dos reflexos da Ct (001) e da Gb (002) dos difratogramas.

3.4 Suscetibilidade magnética (SM)
A SM foi determinada em Terra Fina Seca ao Ar em todas as amostras de solo
coletadas (banco de dados 1 e 2), em baixa frequéncia (0,47 kHz), utilizando medidor
MS2, da Bartington Instruments Ltda. O qual foi acoplado a um sensor de laboratério

MS2B de duas frequéncias.

3.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)
Para as analises de Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD), as amostras

de solo do banco de dados 2 foram trituradas em almofariz de &gata para
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homogeneizac¢éo do solo. Os solos foram escaneados no visivel (VIS) (380 a 800 nm),
utilizando o equipamento Perkin Elmer Lambda 950, equipado com esfera integradora,
a cada 0,5 nm, fazendo uma varredura no intervalo de 380 a 800 nm.

O poder de predicao da ERD, a partir da determinacdo dos teores dos 0xidos
de ferro (Hm e Gt), foi estimado a partir da PLSR. A analise de regressao entre os
oxidos de ferro obtidos pela DRX e por ERD pode ser observada na Figura 2, que foi
obtida a partir de 14 amostras, confirmando a correlagao positiva entre estas duas
técnicas para a obtencdo da Hm (R? = 0,95) e da Gt (R? = 0,74).

80 90
-~ g °
E, 70 I 80
> 60 > 70
a 50 a 28
& 40 &
c —~ 40
E 30 G 59
— (&)
© 20 y =0,5705x + 0,081 S 90 y = 3,2427x + 0,4868
e R#=095 5 R2=0.74
S 10 o 10 :
= 0 o le®
0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30
Teor de Hm DRX (g kg1) Teor de Gt DRX (g kg™)

Figura 2. Modelos de regressao entre os teores de hematita (Hm) e goethita (Gt)
obtidos por difratometria de raios x (DRX) e Espectroscopia de reflectancia
difusa (ERD).

3.6 Anélise dos dados

Os resultados das analises de laboratorio das amostras de solo do banco de
dados 1 foram submetidos a estatistica descritiva, calculando-se média, maximo,
minimo e coeficiente de variacdo. Os coeficientes de correlacdo de Pearson foram
calculados entre os teores dos EPTs e os atributos estudados.

Foi calculado o fator de enriquecimento do solo de acordo com Facchinelli et
al. (2001). Este fator € definido a partir da divisdo entre a concentracéo de determinado
elemento na camada de 0,0-0,20 m, pela sua concentracdo na camada de 0,60-0,80
m.

A calibracdo de modelos de predigao utilizando a ERD foi realizada via
regressao de minimos quadrados parciais (PLSR). A PLSR é uma técnica de analise

multivariada dos dados utilizada para relacionar uma ou mais variaveis resposta (Y)



19

com diversas variaveis independentes (X), baseada no uso de fatores (“PLS factors”).
No presente trabalho, a matriz X € formada por valores de reflectancia em diversos
comprimentos de onda na regiao do VIS (380 a 800 nm) e a matriz Y formada por
teores de EPTs.

As calibracdes e validacBes quimiométricas (utilizando o procedimento de
validacao cruzada “leave-one-out”) foram realizadas com o conjunto de dados para
calibracdo (N=24), apdés a conversdo dos valores de reflectancia em absorbancia
[Logl0(1/Reflectancia)]. Os pré-tratamentos empregados para ambas as faixas
espectrais foram o SNV (“standard normal variate”), centralizagdo da média (“mean
centre”), primeira derivada (1st derivation) e filtro mediano (median filter). O niumero
minimo de fatores PLSR foi escolhido para minimizar o RMSE na validag&o cruzada.
A andlise PLSR foi realizada pelo software Parles 3.1 (Viscarra Rossel, 2008) e
utilizada para relacionar os espectros com o0s teores dos elementos estudados. A
acuracia da calibracdo dos modelos foi avaliada pelo coeficiente de determinacéo
ajustado (R2adj), desvio do erro padrao (SDE) e pelo desvio residual da predicao
(RPD), calculado pela raz&o entre desvio padréo (SD) e a raiz quadrada da soma dos

guadrados dos residuos (RMSE) dos dados originais.

RMSE = J%Zéil(yi - 9))? (1)

Em que, N é o nimero de amostras; y; € o valor estimado, e y; € o valor
observado, ou seja, aquele obtido por analises laboratoriais.

Modelos de predicdo dos teores dos EPTSs, utilizando a SM como variavel
preditora, foram calibrados utilizando regressao linear multipla (RLM). A acuracia da
calibracdo via RLM foi avaliada pelo coeficiente de determinagdo (R?) (Li e Heap,
2008).

A analise multivariada de componentes principais foi utilizada com o intuito de
entender a relacdo entre os atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos e suas relagdes
com a geologia e a pedologia. Os dados foram padronizados, apresentando média
nula e variancia unitaria. A selecao do numero de componentes principais foi realizada
com base no critério de Kaiser, utilizando-se aqueles com autovalores superiores a 1
(Kaiser, 1958). A analise de agrupamento foi realizada pelo método hierarquico, sendo

a distancia euclidiana utilizada como medida de semelhanca, e o método de Ward,
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como estratégia de agrupamento. O resultado da analise de agrupamento foi
apresentado graficamente por meio do dendograma.

Os teores dos EPTs foram preditos nas amostras do banco de dados 2,
utilizando os modelos de predicdo calibrados com maior acuracia. Para caracterizar a
variabilidade espacial dos valores preditos pela SM, argila e ERD dos teores dos
EPTs, foi utiizada a analise de geoestatistica (Isaaks e Srivastava, 1989).
Variogramas experimentais relacionando o vetor distancia a semivariancia foram
construidos, e modelos foram ajustados. A modelagem do variograma experimental

foi baseada na teoria das variaveis regionalizadas, o qual é estimado pela equacéao:
7)== Sa00) - 20 + 0P
2N(hy &7 T @)
Em que, 7(h) é a semivariancia experimental para uma distancia de separacao
h; z(xi) € o valor da propriedade no ponto i, e N(h) € o numero de pares de pontos
separados pela distancia h. O variograma representa a continuidade espacial das
varidveis como funcao das distancias entre duas localizacfes. Os teores dos EPTs
dos locais ndo amostrados foram interpolados pela krigagem ordinéria, para a

construcdo de mapas de padréo espacial.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do solo

Os teores de argila variaram de 85 a 684 g kg, e os teores de areia de 186 a
902 g kg*. A maior quantidade de areia foi observada nos solos originarios do DCE,
e de argila, nos solos de origem basaltica (Tabela 2). Os valores de pH, CTC e V%
variaram de 4,21 a 6,1, 26,65 a 77,15 mmolc dm?3 e de 12,25 a 83,17%,
respectivamente, enquanto os teores de MO variaram de 9,66 a 29,75 g dm (Tabela
2). Os valores de pH foram muito semelhantes entre as trés geologias, e 0s maiores
teores de MO e CTC foram constatados nos solos de basalto (21,78 g dm= e 55,70

mmolc dm3, respectivamente).
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Tabela 2. Estatistica descritiva dos atributos fisicos e quimicos de acordo com a
geologia da érea estudada.

Atributo Geologia Média Maximo Minimo CV (%)
Argila (g kgl) Basalto* 536,37 683,99 362,00 22,05
DCE** 139,5 232,99 85,00 37,62
Botucatu** 344,50 476,00 216,00 23,17
Areia (g kg?) Basalto 371,04 633,46 186,24 45,01
DCE 850,82 901,60 754,86 6,06
Botucatu 623,266 759,66 479,68 14,36
MO (g dm3) Basalto 21,78 29,75 13,93 24,31
DCE 13,81 22,04 9,66 26,18
Botucatu 17,23 23,25 12,41 23,13
pH CaCl2 Basalto 5,00 54 4,76 4,46
DCE 5,20 6,1 4,47 10,27
Botucatu 5,06 5,55 4,21 8,57
CTC Basalto 55,70 77,15 38,28 26,85
(mmolc dm-3) DCE 36,41 59,39 26,65 27,90
Botucatu 44,72 61,33 31,63 23,08
V% Basalto 42,23 63,64 29,00 30,45
DCE 50,86 83,17 18,56 38,17
Botucatu 46,12 62,76 12,25 35,04
Feo (g kg?) Basalto 4,38 7,17 2,02 37,25
DCE 1,25 2,45 0,77 40,21
Botucatu 2,64 3,86 1,87 23,92
Fed (g kg?) Basalto 77,00 91,41 45,812 24,33
DCE 10,53 20,70 4,73 67,11
Botucatu 48,81 75,64 33,98 30,10
Hm (g kg?) Basalto 90,44 108,63 59,93 23,56
DCE 11,06 21,87 2,18 87,53
Botucatu 61,28 92,51 44,91 31,40
Gt (g kgt) Basalto 20,66 32,58 11,06 50,55
DCE 3,62 6,07 1,07 48,96
Botucatu 9,57 16,35 4,88 47,22
Ct/(Ct+Gb) Basalto 0,24 0,37 0,18 36,57
DCE 0,70 0,87 0.52 19,25
Botucatu 0,27 0,45 0,18 38,53
SM Basalto 47,40 62,15 23,57 32,28
(10-m3kg™) DCE 2,30 6,64 0,42 101,95
Botucatu 22,25 32,92 9,33 33,94

MO: matéria organica; pH: potencial hidrogenidnico; CTC: capacidade de troca catibnica; V%:
saturacao por bases; Feo: ferro extraido por oxalato acido de amonio; Fed: ferro extraido por ditionito-
-citrato-bicarbonato; Hm: hematita obtida pelo DRX; Gt: goethita obtida pelo DRX; Ct/(Ct+Gb): razéo
caulinita/ caulinita + gibbsita obtido Pelo DRX; SM: Suscetibilidade magnética em baixa frequéncia e
CV: coeficiente de variagdo. Sendo*n=8 e **n=10

De acordo com a Tabela 2, os teores de Hm variaram de 2,18 a 108,63 g kg
1 e os teores de Gt variaram de 1,07 a 32,58 g kg. J& os teores de ferro extraido por
ditionito-citrato-bicarbonato (Fed), relativo a totalidade dos Oxidos de ferro
pedogenéticos, ou seja, ferro encontrado nos compostos cristalinos, variaram de 4,73
a 91,41 g kg?. Os teores de ferro extraido por oxalato acido de amdnio (Feo), relativo
aos Oxidos de ferro pedogenéticos de baixa cristalinidade (ferro encontrado nos

compostos amorfos e em formas organicas), variaram entre 0,77 e 7,17 g kg™.
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Observa-se pelos dados da Tabela 2 que os maiores teores Hm, Gt, Fed e Feo foram
obtidos nos solos de basalto, formacdo Serra Geral, indicando que a rocha rica em
ferro, associada ao maior grau de intemperismo, favorece a formagao da Hm. Por
outro lado, os solos com baixos teores de Fe, principalmente Fed, e menos
intemperizados condicionaram a formacao da Gt (Fitzpatrick e Schwertmann, 1982;
Cornell e Schwertmann, 1996).

Em relacdo a razdo Ct/(Ct+Gb), observa-se uma variacdo de 0,18 a 0,87
(Tabela 2). Os solos cujo material de origem € o arenito apresentam concentracées
de Ct/(Ct+Gb) préximas a um, o que foi observado no DCE (0,70). Estes solos sdo de
textura arenosa, constituidos principalmente por quartzo (SiO2) que, durante a
pedogénese, é dissolvido, disponibilizando a silica para o meio, impedindo desta
maneira a formagéo da Gb (Lepsch et al., 1977; Furian et al., 2002). Além disso, 0
silicio presente na solucdo do solo reorganiza-se com o aluminio, formando Ct em
detrimento da Gb (Vidal-Torrado et al., 2005). Por outro lado, Silva (2016), estudando
solos do Planalto Ocidental Paulista, conclui que a relacdo Ct/(Ct+Gb) tende a ser
menor em regides de basalto do que em regides de origem sedimentar.

Em relacdo a SM, altos valores foram verificados para os solos de basalto
(média de 47,40 10°m?3 kg™). Solos de origem baséltica, pertencentes ao material de
origem Serra Geral, apresentam elevados teores de SM devido ao derramamento de
magma com altas concentracdes de ferro sob altas temperaturas, favorecendo a
formacdo da magnetita e da maghemita (Preetz et al., 2009). Por outro lado, os
materiais do DCE e do Botucatu apresentaram valores médios iguais a 2,30 10 m?3
kg™ e 22,25 105 m? kg™, respectivamente, menores que do basalto. Os materiais de
origem do DCE foram formados por depoésitos de sedimentos de diversos tamanhos,
localizavam-se principalmente ao longo de vertentes e cursos d’agua e apresentam
menores teores de oxidos de ferro, o que promove menores valores de SM.

Com relagéo aos teores dos EPTSs, observa-se que os menores teores de Ba,
em todas as amostras, foram encontrados na profundidade de 0,60-0,80 m, inclusive
nos pontos da mata nativa e em todas as geologias da area (Tabela 3 e 4). O teor
médio de Ba, nas duas profundidade (0,0-0,20 e 0,60-0,80 m), no basalto, foi de 13,66
mg kg, para o DCE foi de 4,26 mg kg™ e para o Botucatu foi de 7,84 mg kg (Tabela
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3), e todos estes teores foram menores do que os encontrados por Nogueira et al.
(2018), em solos do Estado de Sdo Paulo (54,1 mg kg Ba).

Tabela 3. Média dos teores dos elementos potencialmente toxicos agrupados de

acordo com a geologia da area experimental.
Material de origem dos solos

Elemento (mg kg™) Basalto DCE Arenito Botucatu
Bario (Ba) 13,66 4,26 7,84
Cobalto (Co) 15,70 1,76 8,16
Crémio (Cr) 12,12 3,98 10,54
Cobre (Cu) 40,05 11,45 31,89
Niquel (Ni) 13,02 1,16 5,79
Chumbo (Pb) 3,97 1,64 3,50

Os elementos Co, Cr, Cu e Ni apresentaram 0s maiores teores nos solos de
basalto, com teores médios de 15,70; 12,12; 40,05 e 13,02 mg kg™, respectivamente.
Ja os menores teores foram encontrados nos solos do DCE, com médias de 1,76 mg
kg* para Co, 3,98 mg kg* para Cr, 11,45 mg kg* para Cu e 1,16 mg kg para Ni
(Tabela 3). Teores médios intermediarios foram verificados nos solos originados do
Botucatu, sendo Co, Cr, Cu e Nide 8,16; 10,54; 31,89 e 5,79 mg kg, respectivamente.
As médias obtidas para estes EPTSs, neste trabalho, sdo menores que as obtidas por
Campos et al. (2003), que trabalharam com 19 Latossolos de referéncia do Brasil e
encontraram teores médios de 0,66; 65; 18; 22 g kg e 39 mg kg para Cd, Cu, Ni Pb
e Zn, respectivamente.

Os teores de Cd ficaram abaixo do limite de detec¢do do método para todas
as amostras de solos (Tabela 4). Este mesmo comportamento foi observado pela
Cetesb (2001) para solos do Estado de S&o Paulo. Esse fato esta relacionado aos
teores de Cd na natureza, apresentando teor total médio de Cd na crosta terrestre de,
aproximadamente, 0,15 mg kg (Bowen, 1979; Heinrichs et al., 1980) e, nos solos, a
média é de 0,06 mg kg (USEPA, 1992).

Além disso, o pH altera diretamente a dindmica do Cd no solo (Naidu et al.,
1994), pois sob condi¢des acidas, o Cd aumenta sua solubilidade e € muito pouco
adsorvido pelos coloides organicos e minerais do solo, principalmente devido a sua

baixa afinidade com oxidos de ferro (Kabata- Pendias e Pendias, 2001; Ross, 1994).
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Tabela 4. Valores da Suscetibilidade magnética e os teores dos elementos
potencialmente toxicos das amostras estratificadas e dos solos de mata

nativa.
Prof Ba Co Cr Cu Mo Ni Pb Cd SM
m mg kg* 10 m3 kg?

Mata 1 — Latossolo Vermelho distroférrico. textura argilosa (LVdfl)
0,00-0,20 24,3 215 11,7 36,8 <1 145 515 <01 45,78
0,60-0,80 16,5 22,9 11,5 398 <1 136 6,39 <0,1 54,27
Mata 2 — Neossolo quartzarénico ortico (RQo)
0,00-0,20 2,15 <1 2,06 205 <1 <1 182 <0,1 0,80
0,60-0,80 1,82 1,01 4,09 237 <1 <1 267 <01 0,61
P1 - Latossolo Vermelho distréfico. textura média/ argilosa (LVd2)
0,00-0,20 6,94 4,49 7,95 378 <1 3,14 3,76 <0,1 9,33
0,60-0,80 2,37 4,51 6,87 316 <1 279 340 <01 11,25
P2 — Latossolo Vermelho distroférrico. textura argilosa (LVdf1)
0,00-0,20 12,4 10,2 19,1 52,1 <1 740 6,21 <01 30,38
0,60-0,80 5,43 9,37 14,1 474 <1 6,28 502 <0,1 32,92
P3 - Latossolo Vermelho distréfico. textura média (LVd3)
0,00-0,20 5,60 1,64 4,79 249 <1 1,02 186 <0,1 3,42
0,60-0,80 1,26 1,79 5,69 210 <1 099 287 <01 4,48
P4 — Latossolo Vermelho distrofico. textura arenosa/média (LVd4)
0,00-0,20 2,66 <1 1,86 170 <1 <1 <1 <0,1 0,60
0,60-0,80 1,58 <1 1,81 183 <1 <1 1,02 <01 0,67
P5 — Latossolo Vermelho distroférrico. textura argilosa (LVdf1)
0,00-0,20 15,9 12,2 5,95 195 <1 732 168 <0,1 21,46
0,60-0,80 13,7 14,9 7,97 241 <1 995 151 <01 25,46
P6 — Latossolo Vermelho distroférrico. textura argilosa (LVdf1)
0,00-0,20 10,3 10,3 7,47 344 <1 7,2 341 <01 23,57
0,60-0,80 5,84 8,75 7,05 31,7 <1 5,6 359 <01 24,97
P7 — Latossolo Vermelho distroférrico. textura argilosa (LVdf1)
0,00-0,20 12,2 13,9 12,5 380 <1 13,2 348 <01 44,56
0,60-0,80 10,2 14,7 13,0 39,1 <1 142 349 <0,1 50,96
P8 — Latossolo Vermelho distroférrico. textura argilosa (LVdfl)
0,00-0,20 5,72 7,70 8,86 155 <1 582 205 <01 19,36
0,60-0,80 3,97 8,11 8,03 183 <1 665 197 <01 23,86
P9 — Latossolo Vermelho distrofico. textura argilosa (LVd1)
0,00-0,20 8,49 6,70 12,1 379 <1 446 460 <0,1 21,43
0,60-0,80 3,44 6,56 14,5 347 <1 409 483 <0,1 27,01
P10 - Neossolo quartzarénico 6rtico (RQo)
0,00-0,20 20,9 <1 3,79 150 <1 <1 152 <01 0,82
0,60-0,80 2,14 <1 4,93 131 <1 <1 169 <01 0,50
P11 - Latossolo Vermelho distréfico. textura média (LVd3)
0,00-0,20 4,75 2,05 8,15 9,85 <1 139 293 <01 4,90
0,60-0,80 1,70 2,34 6,21 105 <1 123 218 <0,1 6,64
P12 — Neossolo quartzarénico ortico (RQo)
0,00-0,20 5,58 <1 2,09 1,98 <1 <1 <1 <0,1 0,51
0,60-0,80 0,99 <1 2,31 131 <1 <1 1,09 <01 0,42
P13 — Latossolo Vermelho distrofico. textura argilosa (LVd1)
0,00-0,20 11,90 14,5 18,1 532 <1 183 397 <01 55,46
0,60-0,80 7,46 12,5 14,6 469 <1 149 338 <0, 60,60
P14 - Latossolo Vermelho distroférrico. textura argilosa (LVdf1)
0,00-0,20 25,0 19,8 13,2 46,3 <1 166 287 <01 56,90
0,60-0,80 129 18,2 12,1 343 <1 12,1 393 <0, 62,15

Prof: profundidade de amostragem do solo; SM: Suscetibilidade magnética em baixa frequéncia (10-¢

m3 kg1).
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A média de teores de Pb para todas as formacgbes geologicas, nos solos
estudados, foi de 3 mg kg? (Tabela 3), valor este bem abaixo do reportado pela
Environmental Protection Agency (USEPA, 1992), de 10 mg kg* de Pb em Latossolos
e Neossolos do Espirito Santo (12,72 mg kg?) (Paye et al., 2010).

Os EPTs Ba, Cr, Pb e Cd apresentaram teores no solo abaixo do valor de
referéncia de qualidade (VRQ), de 75; 40; 17 e 0,5 mg kg?, respectivamente,
estabelecido pela CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do
Estado de Sao Paulo) (Tabela 5). O VRQ indica a concentracdo de determinada
substancia no solo, do qual valores abaixo do VRQ definem o solo como limpo,
caracterizando a concentracdo como nhatural e ndo proveniente de acdo humana
(CETESB, 2001).

Os teores de todos os EPTs avaliados neste estudo ndo apresentaram valores
acima do valor de prevencao (VP) (Tabela 5), concentracdes acima dos VPs indicam
alteracdes prejudiciais a qualidade do solo. Os teores mais baixos dos EPTs, de
maneira geral, foram observados nos solos do DCE (Tabela 3). Estes resultados estao
de acordo com a composi¢cdo mineraldégica e pedoldgica destes materiais, ja que
apresentam elevados teores de areia (Tabela 2). Solos desenvolvidos de rochas
sedimentares normalmente contém menores teores de EPTs, se comparados com os
solos derivados de rochas basicas, particularmente aquelas naturalmente ricas com
EPTs (Paye et al., 2010).

Tabela 5. Valores de referéncia de qualidade e valores de prevencao estabelecidos

pela Cetesb
Substéancia Valor de Referéncia de Qualidade Valor de Prevencéo
(VRQ)* (VP)*
Bario (Ba) 75 120
Cadmio (Cd) <0,5 1,3
Chumbo (Pb) 17 72
Cobalto (Co) 13 25
Cobre (Cu) 35 60
Crémio (Cr) 40 75
Molibdénio (Mo) <4 5
Niquel (Ni) 13 30

*CETESB, 2014
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Por outro lado, para o Co, os pontos P5 (0,60-0,80 m), P7, P13 (0,0-0,20 m),
P14 e a Mata 1 (Basalto) apresentaram VRQ acima de 13 mg kg (Tabela 4). Para o
Cu, os teores foram maiores que o VRQ (35 mg kg') nas seguintes amostras: P1 (0,0-
-0,20 m), P2, P7, P9, P13, P14 (0,0-0,20 m) e na Mata 1 (Basalto). Para o Ni, os teores
ficaram acima do VRQ (13 mg kg!) nos pontos P7, P13, P14 (0,0-0,20 m) e na Mata
1 (Basalto).

Os pontos com valores maiores que os VRQs estabelecidos pela CETESB se
repetem, estando localizados sobre solos de basalto e nas duas profundidades (0,0-
-0,20 e 0,60-0,80 m). Esse comportamento indica que esses teores sao caracteristicos
do material de origem destes solos, visto que até a mata nativa que esta sobre o
basalto apresentou teores semelhantes destes elementos aos dos solos cultivados
nesta mesma formacgdo geoldgica. Segundo Santos e Alleoni (2013), a substituicdo
isomorfica do ferro por elementos como Ni, Cr, Co, Cu e Zn, nos éxidos de ferro, pode
ser fonte importante de EPTs no solo, especialmente nagueles que apresentam
elevados teores de 6xidos de ferro, como 0s solos de basalto. Estes resultados séo
consistentes com os obtidos por Biondi et al. (2011), indicando que, mesmo sob
condicBes climaticas severas, como as que ocorrem em regides tropicais Umidas, o
material de origem tem importante contribuicdo nos teores de EPTs presentes nestes
solos.

Com o objetivo de verificar a influéncia antrépica dos EPTs nos solos
estudados, foi calculado o fator de enriquecimento do solo de acordo com Facchinelli
etal. (2001) (Figura 3). E pouco provavel que um enriquecimento pedogenético natural
produza valores maiores que dois. No entanto, valores de enriquecimento superiores
a dois indicam uma importante acdo antropica. Pode-se observar, pela Figura 3, que
todos os elementos estudados, com excecdo do Ba, apresentaram fatores de
enriguecimento menores do que dois; no entanto, para alguns pontos, os fatores de
enriquecimento foram maiores do que aqueles obtidos pela linha-base das matas
localizadas sob duas formacdes geologicas distintas (Basalto e DCE). Linhas de
referéncia (linhas-base) foram construidas utilizando o conceito do fator de
enriquecimentos para todos os EPTs e para todos os pontos de mata nativa, servindo

como balizadores dos teores naturais de tais elementos nos solos estudados.
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Figura 3. Fator de enriquecimento dos elementos potencialmente toxicos. Sendo a)
Ba; b) Co; c) Cr; d) Cu; e) Ni e f) Pb. Linha pontilhada vermelha representa
o valor de referéncia obtido para a mata de Basalto. Linha pontilhada
amarela representa o fator de enriquecimento igual a dois, e a linha
pontilhada em azul escuro, o valor de referéncia obtido para a mata do DCE

Para este estudo, observou-se que o Ba apresentou fator de enriquecimento

acima de dois para os pontos P1, P2, P3, P9, P10, P11 e P12, indicando possivel

origem antropica, que ainda ndo chegou a valores comprometedores, pois estdo

abaixo do VRQ e VP estabelecidos pela CETESB. O fator de enriquecimento

observado para as matas nativas 1 (Basalto) e 2 (DCE) sé&o de 1,47 e 1,18,

respectivamente. Ha, portanto, um importante alerta a ser realizado quanto ao manejo
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das praticas agricolas nesta area, que podem estar aumentando os niveis de Ba nos
solos estudados.

O Ba, assim como os demais EPTs, apresenta pouca mobilidade no solo e é
incapaz de formar complexos sollveis com acidos humicos e fulvicos (Who, 1990),
sendo que sua adsor¢ao nos solos ocorre a partir das superficies presentes de 6xidos
e hidroxidos de ferro e aluminio. Entretanto, nem todo o Ba é facilmente disponivel
aos organismos, isso porque existem formas sollveis, insollveis, inorganicas e
organicas do Ba no solo. Além disso, uma quantidade limitada de Ba é acumulada nas
plantas, em funcdo de sua baixa biodisponibilidade e de seu efeito nas atividades
fisiologicas, que ainda sdo pouco conhecidos (Raghu, 2001). Porém, atividades
antropicas tém aumentado a concentragdo de Ba no solo e na agua (Suwa et al.,
2008), e seu efeito acumulativo nos organismos de seres humanos e animais é

prejudicial a saude (Senesi et al., 1999).

4.2 Correlac@es entre os teores dos elementos potencialmente toxicos e 0s
oxidos de ferro
O coeficiente de correlacdo de Pearson entre os grupos de elementos
metalicos e os atributos de solo é apresentado na Tabela 6. Entre os metais,
correlagdes muito fortes e significativas foram obtidas entre os elementos Ni e Co (R?
0,94), Cr e Cu (R? de 0,86), Cr e Pb (R? de 0,85) e entre Pb e Cu, com R? de 0,81.
Devido as reacfes de intemperismo e oxidacdo dos EPTs, os ions metalicos ficam
livres na solugéo do solo, podendo associar-se a outros elementos, tais como o Ni e
Co e com Pb e Cu (Alloway, 1995).
Os coeficientes de correlagéo de Pearson demonstraram que argila, MO, CTC,
Fed, Feo, SM, Hm e Gt se correlacionaram positivamente com os teores dos EPTs
estudados (Tabela 6). Santos e Alleoni (2013) também constataram correlacao
positiva entre os oxidos de ferro, argila e os teores dos elementos Co, Cu, Cr, Ni e Pb,
em varias classes de solo. Segundo Camargo et al. (2018), os coeficientes positivos
encontrados entre a argila e os 6xidos de ferro com os teores dos EPTs ocorrem

devido ao maior numero de sitios de adsorcdo presentes nesta fracdo ativa do solo.
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Os coeficientes para a razdo Ct/Ct+Gb foram negativos para todos os teores
dos EPTs estudados (Tabela 6). Segundo Gomes et al. (2001), em solos brasileiros,
a caulinita ndo se correlacionou positivamente com a adsor¢do do Cu porque a
caulinita com baixa CTC, normalmente, encontra-se bem cristalizada nos solos
tropicais Umidos e com baixa superficie especifica, o que contribui para a pequena

adsorcao destes cations metalicos a superficie do mineral.

Tabela 6. Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os atributos fisicos, quimicos,
mineraldgicos, Suscetibilidade magnética e os teores dos elementos
potencialmente toxicos.

Ba Co Cr Cu Ni Pb
Ba 1,00
Co 0,65™ 1,00
Cr 0,37 0,72" 1,00
Cu 0,42 0,70" 0,86™ 1,00
Ni 0,60 0,94" 0,76" 0,73" 1,00
Pb ns 0,48" 0,85™ 0,81™ 0,44 1,00
Areia -0,48™ -0,90" -0,86" -0,81" -0,95" -0,61"
Argila 0,45 0,90" 0,87 0,82" 0,94" 0,65™
MO 0,69™ 0,59" 0,66™ 0,64™ 0,71* 0,44
pH ns ns ns ns ns ns
CTC 0,70™ 0,54" 0,60™ 0,58" 0,64" 0,42
Fed 0,43 0,89" 0,89™ 0,84" 0,91" 0,71"
Feo 0,64" 0,88" 0,73" 0,71" 0,84" 0,56"
SM 0,53" 0,93" 0,81™ 0,77" 0,96" 0,55"
Hm 0,69" 0,86" 0,90™ 0,87" 0,89" 0,72"
Gt 0,68 0,77 0,69™ 0,60" 0,75" ns
Ct/Ct+Gb  -0,71" -0,86™ -0,85" -0,80" -0,82" -0,66"

ns: ndo significativo; * significativo a p < 0,05; ** significativo a p < 0,01. Sendo n=28 para todos o0s
atributos utilizados, exceto para Hm e Gt, cujo n=14.

A areia também apresentou coeficientes negativos para todos os elementos.
A correlacgédo entre o pH e os teores dos EPTs ndo foi significativa e apresentou baixos
coeficientes de correlacdo para todos os teores dos EPTs estudados, provavelmente
devido ao extrator que foi utilizado na determinacdo dos teores dos EPTs. A MO
apresentou coeficientes maiores que 0,64 para todos os EPTs, exceto para Co e Pb,
cujo R? foi de 0,59 e 0,44, respectivamente. Para a CTC, os coeficientes ficaram
abaixo de 0,60 para o Co, Cu e Pb.

Camargo et al. (2018) apontam que a MO tem baixa correlagdo com os teores
dos EPTs devido ao seu baixo teor e a sua alta variacdo nos solos estudados, uma
vez que 0s compostos de carbono séo rapidamente mineralizados em condi¢des de

alta temperatura e umidade. Observou-se, ainda, baixa influéncia da CTC e do pH
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com os teores dos EPTs estudados, que pode estar relacionada com o fato de os
EPTs terem sido extraidos com acido forte; portanto, determinando-se seus teores
semitotais e ndo os teores disponiveis ao pH apresentado pelas amostras. Durante o
processo de digestao utilizado para a extracao dos teores dos EPTs, o pH do meio é
capaz de extrair os elementos que estdo adsorvidos aos sitios dos oxidos de ferro e
de aluminio (Ure, 1995).

Para o Co, a SM apresentou o maior valor do coeficiente de correlacéo (R? =
0,93), seguido da argila (R? = 0,90) e Fed (R? = 0,89). Para o Cr, a Hm apresentou a
maior correlacéo (R? = 0,90), seguido do Fed (R? = 89) e argila (R> = 0,87). Para o
Cu, o comportamento néo foi muito diferente, sendo que a maior correlacao foi obtida
para a Hm (R? = 0,87), seguido do Fed (R? = 0,84) e da argila (R> = 0,82). Para o Ni,
a maior correlacéo foi observada para a SM (R? = 0,96), seguido da argila (R? = 0,94)
e do Fed (R?=0,91). Por fim, para o Pb, o maior coeficiente foi observado para a Hm
(R?=0,72), seguido do Fed (R? = 0,71). Estes resultados indicam que os coeficientes
de correlacao entre a SM, Fed e Hm, e os teores dos EPTs foram muito semelhantes
para 0s mesmos elementos relacionados.

A SM determina o magnetismo presente no solo. Nos solos ricos em Oxidos
de ferro ferrimagnéticos, como a magnetita e a maghemita, ha um maior nimero de
sitios de adsorcdo que sdo capazes de adsorver com maior facilidade os EPTs
presentes nos solos (Camargo et al., 2018). Martinez et al. (1999) indicam que o
aquecimento de ferridrita sintética levou a uma diminuicdo da adsor¢cdo do Pb,
resultando na formacdo de Hm e Gt. A adsor¢ao dos EPTs pela maghemita também
foi comprovada pelos autores Sidhu et al. (1980) e Tuutijarvi et al. (2009). Portanto, a
correlacdo entre a SM e os Oxidos de ferro pode ser explicada devido a maior
quantidade de sitios de absorcado da ferridrita ferrimagnética e maghemita, que
adsorvem os EPTs com maior facilidade (Camargo et al., 2018).

Com o objetivo de melhor compreender a relagéo entre os teores dos EPTs e
os demais atributos de solo estudados e identificar os grupos de amostras
geoquimicamente semelhantes, foi realizada anéalise dos componentes principais
(ACP) e analise hierarquica de agrupamentos (Figuras 4 e 5). Facchinelli et al. (2001),
Critto et al. (2003) e Liu et al. (2006) exploraram com sucesso a relagcado entre os

componentes principais e a pedologia, a bioquimica e os fatores antropicos.
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Figura 4. Grafico da Anéalise de Componentes Principais e sua respectiva correlacao
com as variaveis estudadas
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Figura 5. Dendograma resultante da andlise hierarquica de agrupamentos,
mostrando a formacao de grupos segundo as variaveis analisadas

O primeiro eixo do (CP1) da andalise de componentes principais explicou,
aproximadamente, 67% da variacdo dos dados, observando-se uma grande
sobreposicao dos efeitos entre as variaveis argila, Hm, Gt, Fed, SM e os metais Pb,
Co, Cu, Cr e Ni (Figura 4). Correlacfes positivas entre argila e os 6xidos de ferro e
os teores de metais foram encontradas por outros autores, como Oliveira et al. (2014)
e Gabos et al. (2014), em solos naturais. Nogueira et al. (2018) também encontraram

relacbes positivas entre os teores dos elementos As, Pb, Cr, Ni e Se, evidenciando
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uma forte afinidade geoquimica entre estes metais. Por outro lado, MO, CTC e Ba
ficam responsaveis pelas variagbes ao longo do segundo eixo (CP2), que séo
consideradas de pequeno significado, explicando apenas 17% dos dados (Figura 4).
Juntos, eles representaram 84% de toda a variabilidade observada neste trabalho.
Com a analise do dendograma (Figura 5), foi possivel separar sub-regides
geoquimicamente semelhantes, sendo uma sub-regido sobre Basalto Formacéao Serra
Geral (SG) (G1), associada principalmente as seguintes classes de solo: LVdfl e LVd1
(Figuras 4 e 5) e que estao fortemente relacionadas aos atributos argila, Hm, Gt e aos
teores dos EPTs Pb, Co, Cu, Cr e Ni. Foi identificada outra sub-regido com geologia
predominante sobre o DCE (G2) associada aos solos: LVd3, LVd4 e RQo, e com o
atributo areia (Figuras 4 e 5), e outra que representa uma transi¢cao entre o DCE para
o Arenito Botucatu (G3), estando fortemente associada ao solo LVd2 (Figuras 4 e 5).

4.3 Regressédo linear multipla (RLM) e regressdo por minimos quadrados
parciais (PLSR)

Modelos de predicdo dos teores dos EPTs foram calibrados via regressao
linear multipla (RLM) (Tabela 7), a partir dos atributos argila, SM e Fed, uma vez que
estes atributos se mostraram altamente correlacionados (Tabela 6). Os modelos
calibrados para a predicao do Ba, Co, Cr, Cu, Ni e Pb, utilizando somente a SM como
preditor, apresentaram R? ajustado de 0,41; 0,86; 0,64; 0,58; 0,91 e 0,28,
respectivamente. Os menores valores do RMSE foram encontrados para Co, Cr, Ni e
Pb, e os maiores valores para Ba e Cu. Vale ressaltar que, quanto menores forem os
valores de RMSE, mais préximos serdo os valores previstos dos valores observados.

A analise de regressao multipla Stepwise, realizada por Camargo et al. (2018),
demonstrou que a SM e o Fed, individualmente, foram os melhores preditores dos
teores dos EPTSs, pois quando dois ou mais atributos foram considerados juntos, nao
houve aumento do R2. Os resultados obtidos neste trabalho sdo semelhantes para a
SM aos encontrados por Camargo et al. (2018). Estes resultados séo interessantes,
uma vez que a SM é de rapida mensuragédo e ndo destrutiva, permitindo a leitura de
um grande numero de amostras rapidamente, viabilizando, assim, mapeamentos de

grandes areas em escala detalhada. Vale ressaltar que a SM detecta o potencial do
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solo em ter maiores ou menores teores dos EPTs, sendo esta uma determinacéo
indireta que demanda calibracdo prévia especifica, realizada a partir de analises

laboratoriais.

Tabela 7. Modelos -calibrados para predicdo dos teores dos elementos
potencialmente toxicos nos solos baseado na Suscetibilidade magnética.

Modelos R?aju  RMSE
1 Ba=0,15x SM + 3,42 0,41™ 5,19
2 Ba = 0,38 x SM - 0,026 x Arg + 6,87 0,43 4,85
3 Ba=0,34 x SM - 0,05 x Arg + 0,16 x Fed + 8,08 0,46™ 5,19
4 Co=0,28xSM+ 1,12 0,86" 2,24
5 Co=0,36 x SM-0,016 x Arg + 0,04 x Fed + 2,80 0,85 2,20
6 Cr=0,19x SM + 4,45 0,64 2,78
7 Cr=-0,26 x SM + 0,05 x Arg — 2,48 0,79 2,25
8 Cr=-0,26 x SM + 0,032 x Arg + 0,12 x Fed -1,17 0,81 1,95
9 Cu =0,56 x SM + 15,30 0,58" 7,09
10 Cu=-0,25x SM + 0,57 x Fed + 8,83 0,68 7,83
11 Ni = 0,26 x SM - 0,07 0,91 1,62
12 Ni =0,29 x SM - 0,019 x Fed + 0,14 0,91" 1,61
13 Pb =0,041 x SM + 1,89 0,28 1,22
14 Pb=-0,10x SM + 0,10 x Fed + 0,72 0,65 0,83
15 Pb=-0,16 x SM + 0,01 x Arg + 0,07 x Fed — 0,42 0,68 0,97

R? aju: coeficiente de determinacdo ajustado. Sendo SM: Suscetibilidade magnética
(10 m® kg1) em baixa frequéncia; Arg: argila (g kg?); Fed: ferro ditionito (g kg?) e
n=28.

A adicao do Fed e da argila nas regressfes para a estimativa de Cr, Cu e Pb
melhora o R? dos modelos de predicédo, quando comparada aqueles obtidos somente
a partir da SM; isto porque, para estes elementos, foi necessario um maior nimero de
fatores para a calibracdo adequada do modelo, ja que os 6xidos de ferro e de aluminio
possuem elevada superficie especifica e cargas negativas que podem ligar-se com
facilidade a elementos como Cr, Co, Ni, Cu e Zn (Bowen, 1979).

A Tabela 8 apresenta os modelos de predi¢do obtidos pela validacao cruzada
via regressao parcial por minimos quadrados (PLSR), e as Figuras 7 e 8, os graficos
da validac&o cruzada dos melhores modelos calibrados. A acuracia da calibracdo via
PLSR foi avaliada pelo coeficiente de determinacéo ajustado (R? aju), desvio do erro
padrao (SDE) e pelo desvio residual da predicdo (RPD), calculado pela razédo entre
desvio padréo (SD) e a raiz quadrada da soma dos quadrados dos residuos (RMSE)

dos dados originais.
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Co, Cr, Ni e Pb apresentaram os melhores modelos calibrados (com maiores
valores de R? ajustado, RPD e menores valores de RMSE e SDE). Co, Cr, Ni e Pb
apresentaram os valores de RPD maiores que 2,0, o que € considerado excelente
(Chang et al., 2001) e indica alta acuréacia na predi¢do do atributo em questdo. O Ba
apresentou um RPD de 1,91 que, segundo Viscarra Rossel et al. (2006), € um bom
modelo, enquanto o Cu apresentou um RPD de 1,38, que representa um modelo justo,
ou seja, que pode ser utilizado para a avaliacdo e correlagdo. Camargo et al. (2018),
em seus estudos de predicdo dos teores dos EPTs, por meio da ERD (Lambda
950Vis/Nir), encontraram um R? ajustado de 0,78; 0,83; 0,62; 0,75 e 0,03 para Ba, Co,
Cu, Ni e Pb, respectivamente, valores estes muito semelhantes aos obtidos neste

trabalho, com excecédo apenas do Pb.

Tabela 8. Resumo dos resultados obtidos por regressdo parcial por minimos
guadrados (PLSR) dos atributos estudados.
Validacdo cruzada

Elemento F

R? aju SDE RMSE RPD
Ba 15 0,72 3,57 3,53 191
Co 4 0,80 3,07 3,02 2,33
Cr 11 0,76 2,30 2,27 2,12
Cu 7 0,47 11,32 11,14 1,38
Ni 10 0,74 2,91 2,87 2,04
Pb 15 0,76 0,76 0,75 2,13

Sendo: F: nimero de fatores utilizados no modelo; R? aju: coeficiente de determinagéo
ajustado; SDE: desvio do erro padrao; RMSE: raiz quadrada da soma dos quadrados
dos residuos, e RPD: desvio residual da predicéao.

Os graficos de correlacéo entre os teores dos EPTs observados (obtidos no
laboratorio) e preditos pela ERD séo apresentados nas Figuras 6 e 7. Observa-se que
a ERD foi eficiente na predicdo dos teores dos EPTs, especialmente para os teores
dos elementos Ba, Co, Cr, Ni e Pb e apresentaram R? igual a 0,72; 0,86; 0,77; 0,78 e
0,77, respectivamente (Figuras 6a, 6¢, 6e, 7c e 7e). Os resultados mostram gque essa
técnica de quantificacdo indireta de atributos do solo pode ser utilizada como
importante ferramenta no mapeamento dos teores dos EPTs no solo, concordando
com os estudos de Camargo et al. (2018).

Outro aspecto importante na analise espectral a ser considerado é a
importancia de um atributo na predicdo de outro atributo, avaliada pela VIP

(Importancia da Variavel na Projecdo), do inglés: “Variable Importance Projection
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(Wold et al., 2001; Yan et al., 2013). Assim, as variaveis identificadas como sendo as

mais relevantes para explicar a predicdo de um dado atributo correspondem aos picos

de maior intensidade nos gréficos de VIP.
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projecao (VIP) dos atributos estudados, determinados na faixa do visivel
(380-800 nm).

Observou-se, nos graficos de VIP (Figuras 6f, 7b, 7d e 7f), que os picos mais
proeminentes, nos graficos de VIP, para Cr, Cu, Ni e Pb, foram encontrados entre 350
e 450 nm e sao atribuidos aos oxidos de ferro. Segundo Wu et al. (2007), os o0xidos
de ferro possuem um papel importante na predicdo dos teores dos EPTs do solo,
utilizando a espectroscopia. Estes autores demonstraram, em seus estudos, a alta

correlacéo entre o Ni, Cr e Co, e a absor¢cdao em 500 nm, atribuida a Gt. Estudos com
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extracdes sequenciais em hematitas e goethitas puras indicaram que o Cd foi 70%
extraido em uma amostra de goethita, o que indica retencdo mais forte deste metal
nas amostras de goethita; por outro lado, houve 100% de extracdo do Cd nas
amostras de hematita (Filho, 2000).

A difusédo solida do Cu, nos poros e imperfeicbes nos cristais, forma ligacoes
mais estaveis com o 6xido de ferro, conforme observado por Kinniburgh e Jackson
(1982), Schwertmann et al. (1985) e Brummer et al. (1988). Contudo, pode ocorrer,
preferencialmente na hematita, a inclusédo do Cu?* na estrutura do cristal, no processo
dindmico de dissolucéo/reprecipitacdo que ocorre na superficie dos sélidos (Filho,
2000). Os ions metdlicos alojados nos poros e nas falhas dos cristais de goethita
podem ser “cimentados” pela reprecipitagdo dos ions Fe3*, em equilibrio com a fase
sélida, que tende a selar os microporos (Schwertmann et al.,1985).

Para o Ba e o Co (Figuras 6b e 6d), o pico mais proeminente parece estar na
faixa do infravermelho médio (Mir) (380 a 16.666 nm) (n&o contemplada neste estudo).
Estes resultados sdo semelhantes aos encontrados por Camargo et al. (2018), uma
vez que o Ba, Co e Mn apresentaram os picos proeminentes na faixa do 2.700 e 2.900
nm, sendo esta a faixa espectral atribuida a Ct e Gb

As medicdes realizadas por andlises laboratoriais dos teores dos EPTs séo
mais precisas do que as previsbes geradas a partir de modelos mateméaticos. No
entanto, as andlises laboratoriais convencionais sdo caras e exigem muito tempo,
além de grande quantidade de amostras para realizar o mapeamento. Por isso, a SM
e a ERD sé&o técnicas indiretas muito interessantes, sensiveis e viaveis de serem
utilizadas na predicéo dos teores dos EPTSs, reforcando a utilizacdo delas como uma

ferramenta auxiliar na ci€ncia do solo.

4.4 Predicao e a variabilidade espacial dos teores EPTs
Os modelos de predicdo calibrados via regressédo linear multipla (RLM),
utilizando somente a SM (equacgdes 1, 4, 6, 9, 11 e 13) como preditora (Tabela 7) e os
melhores modelos calibrados pela regressao parcial por minimos quadrados (PLSR)
(com maior RPD), foram utilizados para a predicéo dos teores dos EPTs Ba, Co Cr,

Cu, Ni e Pb para o banco de dados 1 (Figura 1).



30

25

20

15

10

Valores observados (mg kg?)

ol

25

20

15

10

Valores observados (mg kg?)

20
18
16
14
12
10

Valores observados (mg kg?)

o N b O 00

Ba_pred ERD a)
Ba_predSM

- Linear (Ba_pred ERD)

Linear (Ba_predSM)

Ba obs = 0,96 x Ba_pred SM + 1,64

Ba .
A
P ——o
A
/
//.
A
A as @
o 1A
o>

) Ba obs = 0,99 x Ba_pred ERD - 0,36
% ° Re = 0,66+
/
& A
0 10 20 30
Valores preditos (mg kgt)
c)
° Cr_predERD
Cr A Cr_predSM
— — — - Linear (Cr_predERD)
--------- Linear (Cr_predSM)
A A%
AM
2 0.,)
% Cr obs = 1,02 x Cr_pred SM - 0,07
R? = 0,66**
® / Cr obs = 0,97 x Cr_pred ERD + 0,30
[ J ’ R? = 0,75**
v
0 10 20
Valores preditos (mg kg)
e)
Ni ° Ni_predERD
A Ni_predSM
o A — — — - Linear (Ni_predERD)
® AL eeeeenee. Linear (Ni_predSM)
.. A
A .
~9® A
N )
’gj
Hee © i
Ni obs = 1,02 x Ni pred SM + 0,03
L ] R2 = 0,90
W
Y 4 Ni obs = 1,20 x Ni pred ERD - 1,85
%, Rz = 0,73*
0 10 20

Valores preditos (mg kg)

R2 = 0,44*

Valores observados (mg kg?)

Valores observados (mg kg-1)

Valores observados (mg kg)

38

Co L] Co_pred ERD b)
25 A Co_predSM
— — — - Linear (Co_pred ERD)

......... Linear (Co_predSM)
20 YN
oA
2
15 A SAN®
A

10 . ag:h‘f

A Co obs = 0,96 x Co_pred SM + 0,46
R2 = 0,86**

A’ Co obs = 1,03 x Co_pred ERD - 0,96
f* R2 = 0,86
0
0 10 20
Valores preditos (mg kg?)

d)
[ ] Cu_predERD
60 Cu A Cu_predSM
— — - Linear (Cu_predERD)
50 A o E’ ----- Linear Cu _predSM)
[ J
40 A 9@ ‘A'f
30 Cuobs=0,74xC d ERD + 7,82
u ops = x Cu_pre )
A = B R2 = 0,43+
20 %
“d A Cuobs_099xcu _pred SM + 0,10
10 // Rz = 0,59**
0 09 A
0 20 40 60
Valores preditos (mg kg-1)
f)
7 Pb e Pb_predeERD
A Pb_predSM
6 A . — — — - Linear (Pb_predERD)
--------- Linear (Pb_predSM)
/
° s Y
4 A
3 A
‘/.‘ a Pb obs = 0,99 x Pb pred SM + 0,017
e,
1 e/ 4 Pb obs = 0,98 x Pb_pred ERD + 0,032
/ R2=0,74**
0@ A
0 5 10

Valores preditos (mg kg)

Figura 8. Grafico de dispersdo entre os valores observados e os valores preditos,
utilizando a Suscetibilidade magnética (SM) e a Espectroscopia de
reflectancia difusa (ERD).



39

O Cu e o Ni apresentaram os melhores valores preditos, utilizando a SM como
preditor (R?= 0,59 e 0,90, respectivamente), em relacdo aos valores preditos pela
ERD, que foram R? = 0,43 e 0,73, respectivamente. Resultado semelhante foi
verificado por Camargo et al. (2018), no qual o melhor preditor para Co, Cu, Ni e Mn
foi a SM. Para o Co, a SM e a ERD apresentaram coeficientes de correlacdo (R?)
iguais a 0,86, indicando que ambas as técnicas podem ser utilizadas na predicao deste
elemento. Por outro lado, para Ba, Cr e Pb, os melhores valores preditos (R? = 0,66;
0,75 e 0,74, respectivamente) foram obtidos utilizando a ERD (Figura 8). Camargo et
al. (2018) também encontraram bons ajustes entre o Ba e a ERD.

A fim de verificar a dependéncia espacial dos atributos estudados, foram
construidos semivariogramas simples para SM, argila, Ba, Co, Cr, Cu, Ni e Pb, que
foram estimados a partir dos modelos de pedotransferéncia, que apresentaram o
melhor R? e RMSE (Tabela 7), utilizando as duas técnicas indiretas abordadas neste
trabalho. As equacdes utilizadas para a predicao dos teores dos EPTs no solo foram:
2;4; 7,9 e 11 (Tabela 7), respectivamente, sendo os atributos SM, argila e ERD
utilizados na determinagao dos modelos. Todos os atributos estudados apresentaram

dependéncia espacial (Tabela 9).

Tabela 9. Geoestatistica da Suscetibilidade magnética, argila, Espectroscopia de
reflectancia difusa e dos teores dos elementos potencialmente toxicos,

estimados a partir de funcdes de pedotransferéncia.

Efeito pepita Patamar Col(Co+C) *100 (%) Alcance

Atributos Modelo R2

(Co) (Co+ C) (m)
SM Esférico 11,00 343,10 3,21 1019 0,98
Argila Esférico 8,10 220,00 3,68 1085 0,99
Ba_SM Esférico 1,61 13,13 12,26 851 0,97
Co_SM Esférico 0,29 26,15 1,11 971 0,99
Cr_SM Esférico 2,35 10,38 22,64 886 0,98
Cu_SM Esférico 1,60 104,60 1,53 974 0,99
Ni_SM Esférico 0,25 22,54 1,11 971 0,99
Ba_ERD Exponencial 5,00 36,98 13,52 657 0,94
Co_ERD Esférico 11,42 35,94 31,77 711 0,41
Cr_ERD Exponencial 3,99 19,36 20,61 1770 0,98
Cu_ERD Esférico 81,50 234,60 34,74 864 0,97
Ni_ERD Esférico 4,28 19,99 21,41 809 0,85
Pb_ERD Esférico 1,48 3,06 48,37 797 0,86

Sendo SM: Suscetibilidade magnética (10-¢ m3 kg1), argila (g kg) e os teores dos elementos Ba, Co,
Cr, Cu, Ni e Pb (mg kg™).
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A dependéncia espacial do Cu, Zn e Pb foi observada por Wu et al. (2008) em
uma area de 10,5 km?. Lado et al. (2008) avaliaram a variabilidade espacial dos teores
dos elementos Cr, Cu, Ni, Pb, Zn e outros elementos, em uma area continua,
abrangendo 26 paises europeus, e confirmaram que estes elementos apresentam
dependéncia espacial.

O modelo esférico foi o que melhor se ajustou a estrutura da variabilidade
espacial dos dados (Tabela 9). Excecdo apenas aos teores dos elementos Ba e Cr,
que, quando preditos pela ERD, ajustaram-se ao modelo exponencial. Camargo et al.
(2018) também verificaram bons ajustes ao modelo esférico para os EPTs Co, Ni e
Zn. Segundo McBratney e Webster (1986), os modelos esféricos e exponenciais sdo
normalmente os mais utilizados para a descri¢cao de atributos do solo, sendo o modelo
esférico aquele que estd associado a mudancas mais abruptas nos atributos
estudados. Por outro lado, os modelos exponenciais ou gaussianos indicam
transicOes mais sutis na paisagem (Burgess e Webster, 1980).

SM, argila, Ba, Co, Cr, Cu e Ni (preditos pela SM) apresentaram alcances de
1.019, 1.085, 851, 971, 886, 974 e 971 m, respectivamente, indicando um padréo de
variabilidade semelhante entre esses atributos (Tabela 9). Para os teores dos EPTs
Ba, Co, Cr, Cu, Ni e Pb (preditos pela ERD), os alcances foram 657, 711, 1.770, 864,
809 e 797 m, respectivamente. Camargo et al. (2018), que também utilizaram a SM
e ERD na predi¢ao dos teores dos EPTs, encontraram alcances muito semelhantes
aos obtidos neste trabalho. Os alcances obtidos pelos semivariogramas representam
a distancia de separacdo em que existe dependéncia entre 0s pontos amostrados
(Isaaks e Srivastava, 1989).

Segundo classificacdo de Cambardella et al. (1994), quando Co/(Co+C) for
menor ou igual a 25%, ha forte dependéncia espacial; quando a relacdo Co/(Co+C)
estiver entre 25% e 75%, ha moderada dependéncia espacial, e uma relacéo
Co/(Co+C) maior que 75% indica fraca dependéncia espacial. Neste trabalho, todas as
variaveis estudadas apresentam forte dependéncia espacial, ou seja, apresentaram
relacdo Co/(Co+C) menor do que 25% (Tabela 9), excecdo apenas aos teores dos
elementos Co, Cu e Pb preditos pela ERD, cuja dependéncia espacial foi moderada,

ja que os valores de Col/(Co+C) foram de 31,77; 34,74 e 48,37, respectivamente.
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Os mapas de correlacéo espacial dos teores dos EPTs (Figura 9) indicam em
quais locais os teores dos EPTs podem ser maiores ou menores. Os mapas obtidos
indicam que o padréo de distribuicdo espacial dos teores dos EPTs estimados foi
semelhante ao padrdo de distribuicdo espacial dos 6xidos de ferro, argila e SM. Este
padréo de variabilidade dos teores dos EPTs foi também observado no trabalho de
Minari et al. (2017), no qual as maiores concentracdes de Cd, Cr e Ni ocorreram em
locais que apresentaram os maiores teores de argila, conforme indicam os trabalhos
de Andriolli e Centurion (1999). Assim, maiores teores dos EPTs foram obtidos onde
ocorrem as maiores concentracdes de Oxidos de ferro, argila e SM. Camargo et al.
(2018), em estudo sobre a variabilidade espacial de elementos potencialmente
toxicos, encontraram um padrdo de distribuicdo visual muito similar ao obtido neste
trabalho

Portanto, a predicdo dos teores dos EPTs, a partir de funcbes de
pedotransferéncia, utilizando a SM e ERD, pode auxiliar de maneira eficiente a
obtencado de informacdes em areas agricultaveis, bem como auxiliar nas estratégias
de remediacdo, utilizando técnicas de baixo custo e alto beneficio. No entanto, vale
ressaltar que os modelos matematicos gerados para este trabalho tém grande
potencial de uso quando as condi¢des de formacdo do solo, ambiente, mineralogia e

material de origem forem semelhantes aos estudados neste trabalho.
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Figura 9. Mapas dos teores dos elementos potencialmente toxicos preditos pela Suscetibilidade magnética, argila e
espectroscopia de reflectancia difusa.
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CONCLUSOES
1. Os metais Co, Cu e Ni apresentam teores acima dos valores de referéncia de
qualidade (VRQ), nas profundidades de 0,0-0,20 e 0,60-0,80 m, nos solos de

basalto, inclusive naqueles provenientes da mata nativa.

o

2. O teor dos EPTs nos solos é fortemente relacionado as suas concentragcdes no
material de origem.

3. Os teores dos EPTs apresentam dependéncia espacial e correlacionam-se
positivamente com os oxidos de ferro, argila, SM e ERD.

4. A predicdo dos teores dos EPTs, a partir da SM, argila, Fed e ERD, € uma
alternativa para o mapeamento de solos de pequenas a grandes areas agricolas.

5. A SM é a melhor preditora dos teores de Cu e Ni, enquanto a ERD prediz melhor
os teores de Ba, Cr e Pb. O Co pode ser estimado pelas duas técnicas de

quantificacdo indireta (SM e ERD).

6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados deste trabalho indicam a necessidade de se determinar os
teores dos EPTs de maneira regionalizada, de modo a se considerar os diferentes
materiais de origem e as diferencas nas condi¢cdes ambientais de cada municipio. A
preocupacdo ambiental com as areas agricolas, realizada pelos 6rgaos estatais, €
essencial para a manutencédo da qualidade natural de um solo. No entanto, quando os
teores dos EPTs forem superiores aqueles estabelecidos pelos 6rgaos ambientais, é
necessario compreender a dindmica destes elementos, pois a absorcdo dos EPTs
pelas plantas depende de uma série de fatores, entre 0s quais, 0 mais importante € o
pH da solucdo do solo, bem como compreender quais sdo 0s teores naturais de
determinado elemento no solo. Neste sentido, € igualmente importante conhecer a
taxa de absorcao dos EPTs pelas diferentes espécies de plantas, bem como sugerir
e estudar métodos de remediacéo destes elementos no solo.

Por isso, sugere-se a construcado de tabelas regionalizadas que levem em
consideracao as diferencas pedoldgicas e geoldgicas de cada estado, semelhante ao
gue os Estados do Rio Grande do Sul e Minas Gerais vém utilizando em sua legislacao

ambiental. Vale ressaltar que o motor de toda esta engrenagem € a mineralogia de
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cada solo. Neste sentido, algumas técnicas de quantificacdo indiretas como o SM e
ERD sao sensiveis em capturar as diferencas mineraldgicas de cada solo e, por isso,
podem ser aliadas importantes na constru¢cdo e no mapeamento da variabilidade
espacial em cada estado.

A geracdo de mapas de SM e ERD em grande escala agricola pode ser
realizada rapidamente devido a facilidade, rapidez e preciséo de tais técnicas, que se
correlacionam positivamente com os atributos do solo, tais como a mineralogia. De
posse dos intervalos magnéticos e espectrais, € possivel correlaciona-los com os
teores dos EPTs por meio de equacfes matematicas semelhantes as que foram
geradas neste trabalho.

Este produto tem grande aplicabilidade em diversos setores agricolas, visto
gue o mapeamento dos teores dos EPTs pode ser realizado rapidamente por meio
destas técnicas indiretas. Tais mapas podem ajudar diversas instituicdes publicas e
privadas, bem como os 0Orgdos ambientais, jA que o0s teores dos EPTs estdo
diretamente relacionados a geologia e a mineralogia de cada local e ndo somente com

a acdo antrdépica sobre os solos agricolas.
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Figura 1. Semivariograma simples para os teores dos EPTs estimados pela SM,
sendo: A) SM; B) argila; C) Ba; D) Co; E) Cr; F) Cu e G) Ni.
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Figura 2. Semivariograma simples para os teores dos EPTs estimados pela ERD,
sendo: A) Ba; B) Co; C) Cr; D) Cu; E) Nie F) Pb.



