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SUSCETIBILIDADE MAGNETICA NA PREDICAO ESPACIAL DE METAIS
POTENCIALMENTE TOXICOS EM SOLOS ORIGINADOS DE BASALTO E
ARENITO NO ESTADO DE SAO PAULO

RESUMO - A poluigdo por metais potencialmente toxicos tornou-se uma séria
ameaca ao meio ambiente e a seguranca alimentar. A avaliacdo dos teores de
metais potencialmente toxicos sao baseados na acdo do poder oxidante e dissolutor
de acidos que agem na amostra de solo, fazendo com que esses estudos sejam
considerados complexos, necessitado assim o surgimento de métodos alternativos
para esses fins. Assim, a suscetibilidade magnética () do solo € uma abordagem
promissora na variabilidade espacial de metais potencialmente toxicos. O estudo
avaliou a eficiéncia da y na predicao espacial de Zn, Mn e Cu em solos com variacao
de minerais ferromagnéticos no Planalto Ocidental Paulista (= 13 milhdes de
hectares). Em 253 amostras de solo foram mensuradas y e determinado o contetdo
de metais potencialmente toxicos por fluorescéncia de raio-x (FRX). As predicdes
foram obtidas por aprendizagem de maquinas — Random Forest — usando a y
como variavel preditora. Os resultados foram avaliados por andlises estatisticas
descritivas e geoestatistica. O conhecimento do contexto litolégico € necessario
para interpretacao significativa da concentracdo de metais pesado no solo. A y do
solo é influenciada pelo carater litolégico. A variabilidade espacial da y e dos
minerais ferrimagnéticos indica que o material de origem determina o contetdo e o
padrdo espacial de Zn, Mn, Cu no solo. O padrdo espacial semelhante para y e
metais potencialmente tdxicos confirma a aplicabilidade da y como um método
aproximado para avaliacdo de Zn, Mn, Cu do solo em grandes areas e sobre
transicao litoldgica. As métricas da qualidade preditiva Zn (R?=0,70; RMSE = 20,31;
ME = - 0,19), Mn (R?= 0,88; RMSE = 136,44; ME = - 3,43) e Cu (R? = 0,63; RMSE
= 42,02; ME = -0,89) entre as medidas de FRX e preditas por yx indicam o sinal
magnético um pedomarcador Gtil na predicdo espacial de Cu, Mn e Zn em solo sob
complexos litologicos e dissecacdo da paisagem em escala regional.

Palavras-chave: assinatura magnética, geoquimica, aprendizado de maquina,

mapeamento.



MAGNETIC SUSCETIBILITY IN THE SPATIAL PREDICTION OF POTENTIALLY
TOXIC METALS IN SOILS ORIGINATED FROM BASALT AND SANDSTONE IN
THE STATE OF SAO PAULO

ABSTRACT - Pollution by potentially toxic metals has become a serious threat to
the environment and food security. The assessment of potentially toxic metal
contents is based on the action of the oxidizing and dissolving power of acids that
act in the soil sample, making these studies considered complex, thus necessitating
the emergence of alternative methods for these purposes. Thus, the soil's magnetic
susceptibility (y) is a promising approach in the spatial variability of potentially toxic
metals. Thus, the study evaluated the efficiency of x in the spatial prediction of Zn,
Mn and Cu in soils with variation of ferromagnetic minerals in the Sdo Paulo State
Plateau (= 13 million hectares). In 253 soil samples, the y was measured and the
content of potentially toxic metals was determined by X-ray fluorescence (FRX). The
predictions were obtained by machine learning - Random Forest - using y as a
predictor variable. The results were evaluated by descriptive and geostatistical
analysis. Knowledge of the lithological context is necessary for meaningful
interpretation of the concentration of heavy metals in the soil. The y of the soil is
influenced by the lithological character. The spatial variability of y and ferrimagnetic
minerals indicates that the source material determines the content and spatial
pattern of Zn, Mn, Cu in the soil. The similar spatial pattern for x and potentially toxic
metals confirms the applicability of ¥ as an approximate method for assessing soil
Zn, Mn, Cu in large areas and on lithological transition. The metrics of the predictive
quality Zn (R? = 0.70; RMSE = 20.31; ME =- 0.19), Mn (R? = 0.88; RMSE = 136.44;
ME = - 3.43) and Cu (R? = 0.63; RMSE = 42.02; ME = -0.89) between the
measurements of FRX and predicted by y indicate the magnetic signal a useful
pedomarker in spatial prediction of Cu, Mn and Zn in soil under lithological

complexes and dissecting the landscape on a regional scale.

Keywords: magnetic signature, geochemistry, machine learning, mapping.
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CAPITULO 1 - Considerag6es gerais
1. Introducéao

Na era moderna da rapida urbanizagcdo mundial, ndo é possivel impedir os
metais toxicos no ambiente. A poluicdo por metais potencialmente téxicos tornou-
se uma séria ameaca ao meio ambiente e a seguranca alimentar, ocasionada pelo
rapido crescimento industrial e agricola. Ao contrario de outros grupos de poluentes,
tais como os organicos, os metais potencialmente téxicos por serem persistentes a
degradacgao, acumula-se continuamente no meio ambiente (Fageria et al., 2009). A
acumulacao desses metais potencialmente toxicos em solos agricolas e recursos
hidricos representa uma grande ameaca a saude humana devido ao risco potencial
de sua entrada na cadeia alimentar (Sarwar et al., 2017).

Os metais potencialmente toxicos presentes no solo sédo originarios de
processos naturais e antropogénicos. Os solos naturalmente herdam esses metais
do material origem subjacentes ao mesmo. Ja as fontes antropogénicas incluem a
aplicacao de fertilizantes fosfatados, lodo de esgoto e emissdes antropogénicas de
usinas de energia, trafego urbano e industrias de diferentes segmentos (Wu et al.,
2004). Essas fontes contribuem para maiores concentracbes de metais
potencialmente téxicos nos solos agricolas e em solos sob condi¢cdes naturais
(Saifullah et al., 2014).

O comportamento dos metais potencialmente toxicos no solo, dependem
diretamente das caracteristicas intrinsecas e dos atributos do solo em que entdo
presentes. Esse comportamento solo-solugcdo dos metais potencialmente toxicos
sofre forte influéncia, por meio da competicédo pelos sitios de adsorcao, ocorrendo
competicdo com os ions H*, presenca dos compostos organicos no solo, argila do
solo e 0s minerais secundarios presentes como os 0xidos de Fe e Al (Rieuwerts et
al., 2006). As particulas da fracdo argila possuem grande poder de interacdo com
esses elementos devido sua elevada area superficial especifica (Alleoni et al.,
2009).

Um dos grandes impedimentos para monitoramento de forma mais frequente
da distribuicdo espacial dos metais potencialmente téxicos para fins de intervencéo

por politicas governamentais, estd na forma de obtencdo das suas concentracdes



no solo, que sdo obtidos convencionalmente utilizando técnicas de medices
baseadas em digestbes &cidas (Mclaren et al., 2012; Paulette et al., 2015). Os
procedimentos padrbes de digestdo acida, que envolvem o0 uso de um ou mais
acidos fortes, como acido fluoridrico, sulftrico, nitrico e perclérico, sdo perigosos,
demorados e intensivos em laboratorio, dificultando assim levantamentos mais
apurados acerca de destruicdo dos metais potencialmente toxicos no meio
ambiente (Weindorf et al., 2013).

A fluorescéncia de raio-x, diferentemente aos métodos tradicionais de
avaliacdo dos metais potencialmente toxicos do solo, é considerada uma técnica
auxiliar promissora para devidos fins, visto o seu potencial para analises rapidas e
nao destrutivas na determinagéo desses elementos no solo (Parsons et al., 2013).
Conforme Chakraborty et al. (2017) a fluorescéncia de raio-x tem sido amplamente
utilizada em investigagbes que visam avaliar o grau de contaminagéo dos metais
potencialmente toxicos nos solos. A exemplo, podemos citar Weindorf et al. (2013)
gue utilizando a fluorescéncia de raio-x, determinou os teores de Pb, As, Co, Cu e
Cd, e concluiram que essa técnica € uma ferramenta robusta para a avaliacdo de
metais potencialmente toxicos. Em outros estudos, Rouillon e Taylor (2016) e
Weindorf et al. (2012) compararam as concentracdes de metais determinados por
fluorescéncia e métodos convencionais, e concluiram que ha forte correlacéo entre
os dois métodos, determinando assim a fluorescéncia de raio-x uma técnica robusta
em investigacdes ambientais.

A suscetibilidade magnética (y), assim como a fluorescéncia de raio-x
mostram-se como uma ferramenta Gtil no estudos de atributos do solo por ser uma
técnica de rapida obtencao de resultados e que demanda pequena preparacdo das
amostras (Viscarra Russel et al., 2006, Cafasveras et al., 2012). Assim, essa
técnica vem sendo usada de forma mais intensiva nos ultimos anos para uma
melhor avaliacdo quantitativa e qualitativa dos atributos do solo, atuando como
auxiliar aos métodos tradicionais, tornando possivel um grande avanco da avaliacédo
e mapeamento de metais potencialmente toxicos em grandes areas (Dong et al.,
2014, Wawer et al., 2015). Alguns estudos, tais como os desenvolvidos por Blaha

et al. (2011) e Szuszkiewicz et al. (2016), concluem que o sinal magnético, quando



submetido a estudos com metais potencialmente toxicos apresentam resultados
satisfatorios determinacéo das fontes de poluicdo do solo.

Portanto, objetivou-se com esta pesquisa avaliar a eficiéncia da
suscetibilidade magnética como atributo pedoindicador de Zn, Mn e Cu em ambiente
transicional basalto-arenitico, utilizando modelagem por aprendizado de maquina

para fins de mapeamento digital de solos.

2. Reviséao de Literatura
2.1 Impactos dos metais nos solos e na cadeia alimentar

A seguranca alimentar é conceituada como sendo o estado em que “todos
0s seres humanos, todos os dias, tém acesso fisico e econémico e social a
alimentos suficientes, seguros e atendam as necessidades nutricionais e as
preferéncias alimentares por uma vida ativa e saudavel” (Fao, 1996). Dentro desse
conceito acdes contra a contaminagao do solo sdo enfoque, visto que esse recurso
natural ndo renovavel é fator essencial na producéo de alimentos para a populagéao
mundial (Beddington et al., 2012; Oliver et al., 2015).

A contaminac¢do mundial dos solos por metais potencialmente toxicos e sua
relacdo com a seguranca alimentar mundial € um dos temas de investigacdes que
tem chamado atencdo nos ultimos anos (Téth et al., 2016). Assim, autores como
Rai et al. (2019) reforcam que a contaminacdo por metais potencialmente toxicos
vem se espalhando rapidamente pelo mundo, trazendo risco a seguranca alimentar
de paises de todos os niveis econdmicos.

O nivel de desenvolvimento dos paises é um fator chave no comportamento
da sua contaminacdo por metais e riscos com a alimentacdo humana. Paises
populosos (China e india) e paises subdesenvolvidos como os do continente
africano se enquadram em caracteristicas semelhantes quando a contaminacéao por
metais potencialmente toxicos, ao qual sdo caracterizados por contaminacdes pelo
reuso de aguas residuais e fontes de nutrientes como lodo de esgoto como 0s
principais responsaveis da contaminacdo (Saha et al., 2015; Woldetsadik et al.,
2017). Ja nos paises do continente americano as fontes dos contaminantes
possuem relacdo com o aumento da industrializacdo e com as diversas praticas

agricolas modernas, que estdo desde inicio da cadeia de producdo com a utilizacéo



de fertilizantes ao qual os metais estdo presentes, até a industrializacdo dos
alimentos para consumo (Rodriguez et al., 2014; Corguinha et al., 2015).

Apesar de cada regidao mundial sofrer de diferentes formas as entradas de
metais poluentes na cadeia alimentar, ocorre uma reducdo de forma generalizada
no rendimento mundial da producdo de alimentos, o que € somado ao risco direto
de contaminacgao por meio da bioacumulagcéo nos alimentos produzidos, afetando
diretamente o funcionamento da cadeia alimentar, elevando o risco de intoxicacao
e morte de seres superiores da cadeia, inclusive os seres humanos (Edwards, 2002;
Liu et al., 2005). Assim, é visto que cada regido mundial ter& uma magnitude na

variagdo da seguranca alimentar, quando € considerando o avanco da
contaminacao por metais potencialmente toxicos (Rojas et al., 2016).

No Brasil, é visto que nos ultimos anos, tem-se aumentado as pesquisas no
ambito dos metais potencialmente toxicos no solo, porém grande maioria dessas
pesquisas ainda buscam respostas mais originarias dos metais e da distribuicdo nos
solos do territorio brasileiro (Nogueira et al., 2018). As pesquisas no territorio
brasileiro ainda visam determinar os valores de referéncia de qualidade, para ampla
diversidade pedoldgica e geoldgica nacional, tais como os estudos realizados em
diversas regibes (Paye et al.,, 2010; Oliveira et al., 2014; Preston et al., 2014;
Almeida Janior et al., 2016; Silva et al., 2017). Assim, é visto a importancia do
conhecimento dos teores naturais desses elementos nos solos brasileiros, sendo
necessario maiores investigacdes para avaliar o comportamento da variabilidade
espacial desses metais, que influenciam na producéo de alimentos e na seguranca

alimentar nacional (Santos-Araujo et al., 2016; Boim et al., 2018).

2.2 Geoquimica dos metais: origem e presenca nos solos
A nomenclatura “metais potencialmente toxicos” € uma das diversas

denominacgfes que sdo utilizadas para nhomear o grupo de elementos quimicos,
inorganicos, com densidade atdbmica maior de 6 mg m-=3e/ou nimero atdmico maior
gue vinte, aos quais englobam desde metais propriamente ditos, semi-metais e néo-
metais (Costa et al., 2006). O referido termo € utilizado para denotar o poder téxico

desses elementos, porém, alguns dos elementos inclusos nessa denominacéo sao



essenciais as plantas, aos animais e ao homem, podendo ser tdxicos apenas em
condi¢Oes de altas concentracdes (Aguiar et al., 2002).

Os metais potencialmente téxicos no solo séo originarios de duas principais
fontes: (1) Lito-Pedogénica: representa pelos elementos liberados diretamente da
sua rocha de origem ou presentes nos constituintes secundarios do solo por meio
de rearranjo e transformacoes; ou (Il) antropogénicas, que sdo resultantes dos
depositos desses metais por atividades humanas, tais como as atividades agricolas
na aplicacao de fertilizantes e defensivos agricolas (Kabata-Pendias e Mukherjee,
2007).

A concentracdo dos metais de origem natural nos solos, séo reflexos da sua
presencga no material originério, que ir4 variar desde a sua classificagcdo quanto ao
tipo de rocha (rocha igneas, metamorficas ou sedimentares) e sua classificacéo
dentro de cada grupo (Bionde et al., 2011) (Tabela 1). Assim, em condi¢cdes naturais
o0 material originario de cada solo € o principal responsavel pela presenca e
distribuicdo dos metais, mesmo em condi¢bes de climas com alto potencial para
desenvolvimento dos solos (Alleoni et al., 1994).

Tabela 1- Concentracdo de metais tracos na crosta terrestre e em rochas e solos
de diferentes regibes do mundo derivados de diferentes materiais de
origem

Metais Rochas igneas Rochas sedimentares® Solos do

Ultramaficas Maficas Graniticas Carbonato Arenito  Peliticas mundo®

.................................................... MO KG™ e
As 1 15 15 1 1 13 -
Cd 0,12 0,13 0,009 0,028 0,05 0,22 -
Co 110 35 1 0,1 0,3 19 1,4 -10-27
Cr 2980 200 4 11 35 90 12-67-221
Cu 42 90 13 5,5 30 39 8-24-80
Hg 0,004 0,01 0,08 0,16 0,29 0,18 -
Mn 1040 1500 400 620 460 850 80-558-1315
Mo 0,3 1 2 0,16 0,2 2,5 -
Ni 2000 150 0,5 7 9 68 6-24-92
Pb 14 3 24 5,7 10 23 8-29-67
Zn 58 100 52 20 30 120 17-67-236

M Valores para crosta terrestre e rochas sdo expressos como médias (Alloway,1990). @ Valores para
solos do mundo sdo expressos como minimo-média-maximo (Kabata pendias e pendias, 2001).



As rochas classificadas como igneas (perioditas, serpentinitas, gabros e
basaltos) possuem naturalmente os maiores teores de metais potencialmente
toxicos, podendo ainda variar dentro de cada subgrupo. Dentro dos subgrupos, as
rochas igneas acidas (como granito) apresentam as menores concentracdes de
metais, sendo seguidas pelas rochas sedimentares (arenitos e calcarios). Em uma
ampla abrangéncia, independente dos tipos de rocha, os metais mais abundantes
sdo Ba, Mn, Fe e Ni, e com menores concentra¢des Cr, Co, Cu, € Zn e com minimas
guantidades estédo o As, Cd e Hg, sendo que essa concentracao € reflexo da sua
liberacdo junto aos minerais presentes nas rochas (Tabela 2) (Bascones, 2003).

Tabela 2. Faixas dos teores de metais potencialmente téxicos encontrados nos
minerais formadores das rochas.

Elemento Teor (g kg™®
1-10 0,1-1,0 <0,1

Olivinas Ni, Mn Al, Cr, Co Zn,V, Cu, Se
Piroxénios Mn Cr, V, Ni Cu, Co, Zn, Li, Ba
Plagioclasio Ba, Mn V, Zn, Ni, Pb, Li
Anfibolio Mn Zn, V, Cr, Ni Ba, Cu, Co, Pb, Li
Biotita Ba, Mn Zn, V, Cr, Ni Cu, Sn, Co, Pb
Feldspato Ba Pb, V, Zn, Ni, Cu, Li
Muscovita Fe, Ba, Li Cr, Mn, V Zn, Sn, Cu
Quartzo Fe, Al, Mn, Zn

Fonte: Modificado de (BORGES, 2007)

O conhecimento da dindmica dos metais potencialmente toxicos nos solos
estao relacionados com a forma de retencéo desses elementos nos constituintes do
solo, as quais sao afetadas por parametros como pH, capacidade de troca de
céations (CTC), teor de matéria organica e constituicdo mineraldgica, onde cada
metal serd influenciado de forma intrinseca. Os parametros citados, sao
controladores das reacdes fisico-quimicas, como precipitacdo-dissolucao,
adsorcao-dessorcao e complexacao (Guo et al., 2006).

a) Adsorcao/dessorcao

A reacao de adsorcao € um fator importante que controla a concentracdo de
metais potencialmente tdxicos no solo. O pH possui grande influéncia nesse

mecanismo, ja que em conjunto, com o potencial redox, determina o equilibrio entre



as formas ibnicas e hidrolisadas dos metais. Os solos tém ampla variedade de sitios
de adsorcao, com diferentes propriedades de ligacbes e contém grande quantidade
de complexos aquosos idnicos e néo idnicos capazes de participar da adsorcao, e
possivelmente dos processos de precipitacdo dos metais (Matos et al., 1996;
Nascentes, 2006).

O poder de afinidade dos coléides de superficie em adsorver cations aumenta
com a valéncia dos mesmos. Os cations que apresentam diferentes valéncias, a
afinidade, em geral segue a ordem X:*, X12*, X13*. Para céations de mesma valéncia,
a facilidade de troca ou forca pela qual os cations séo retidos na superficie dos
colbides é diretamente proporcional ao raio do cétion ndo hidratado, e esse fato foi
descrito por (Yong et al.,1996).

Algumas vezes a adsorcao de metais ndo constitui unicamente um processo
de atracao eletrostatica. A retencéo dos metais pode também se dar por adsorcéao
especifica, via formacdo de complexos de esfera interna, independente da carga
superficial e que se ligam muito mais fortemente que os complexos de esfera
externa (Pierangeli et al., 2007). Os oxidos de Al, Fe e Mn, matéria organica e 0s
minerais silicatados do tipo 1:1 sdo os principais constituintes dos solos envolvidos
nesse tipo de adsorcéao (Silveira, 2002).

b) Precipitacéo-dissolucéo

Outro importante mecanismo de retencdo de metais potencialmente toxicos
€ a precipitacdo dos cations na forma de hidroxidos ou sais diversos e que pode
ocorrer em condi¢cdes de pH mais elevado. Em solos e sedimentos, a precipitacdo
de ions metalicos pode ocorrer na superficie dos soélidos ou na agua intersticial
(Nascentes, 2006).

Segundo Lindsay (1979) os anions mais comuns capazes de formar
precipitados com os metais potencialmente téxicos sdo o carbonato, sulfato, fosfato
e silicato. O processo de precipitacdo é também fortemente influenciado pelas
condicbes do meio, em decorréncia de mudancas nas condi¢des redox do meio
promovidas por variagcdes sazonais ou mudanc¢as da hidrodinAmica, que por sua

vez afetam a hidrogeoquimica.



c) Complexacéo

Os metais potencialmente téxicos podem formar complexos com ligantes
organicos e inorganicos em ambientes com condi¢des favoraveis a reacdes de
complexacéo (He et al., 2005). Sob determinadas condi¢cdes, compostos organicos
como os acidos humicos e acidos fulvicos produzidos durante a decomposicao da
matéria organica ou exudados de raizes de plantas, se ligam aos metais formando

complexos metalicos e/ou quelantes no solo.

2.3 Técnicas de mensuracdo de metais potencialmente téxicos
2.3.1 Teores de metais por digestao acida.

A contaminac¢do dos recursos ambientais por metais potencialmente téxicos
€ uma realidade mundial, por isso, surgindo assim a necessidade de
estabelecimento de normas quanto a concentracédo desses elementos no solo. Foi
partindo dessa necessidade que surgiu de forma pioneira na Holanda o primeiro
documento que tratava dos valores de orientacéo sobre a contaminacao do solo por
metais potencialmente toxicos, ao qual foi denominada “Lista da Holanda” ou “Lista
ABC” em 1983 (Cetesb, 2001).

A patrtir do referido ano, ocorreu uma mobilizacdo mundial por outros paises
para estabelecerem valores orientadores nacionais para os metais potencialmente
toxicos no solo, através dos 6rgaos de protecdo ambiental. Assim no ano de 1991,
a agéncia de protecdo ambiental americana lancou o primeiro estudo técnico,
denominado programa “Superfund” (Usepa, 1996). No ano de 1999, a Alemanha,
lancou a Lei Federal de Protecdo do Solo, trazendo valores de intervencao para um
total de 14 elementos (Bachmann, 2000).

No Brasil, assim como nos demais paises, com a grande demanda da
preservacdo dos recursos ambientais, houve aumento nos investimento em
pesquisas para conhecimento dos teores naturais dos metais potencialmente
toxicos no solo, buscando estabelecer os valores orientadores. A nivel nacional o
primeiro estudo e determinacado desses valores foram realizados pela Cetesb (2001)
para o estado de Sdo Paulo. A partir de entdo, varios estados determinaram seus

valores orientadores de metais potencialmente toxicos: Espirito Santo (Paye et al.,



2010), Rio Grande do Norte (Preston et al., 2014), Estado da Paraiba (Almeida
Janior et al., 2016) entre outros mais.

Os métodos para extracdo dos metais potencialmente téxicos nos solos
brasileiros, foram fixados através de portaria normativa expedida pelo ministério do
meio ambiente, que estabeleceu os métodos 3050 e 3051 do USEPA e suas
atualizacbes, como métodos padrdes para obtencdo dos teores naturais de metais
potencialmente téxicos em solos do Brasil.

Assim como nos estudos pioneiros citados anteriormente, estudos de metais
potencialmente téxicos em solos brasileiros sdo baseados na acdo de uma fonte
ininterrupta de aquecimento em associa¢cao ao poder oxidante e dissolutor de um
ou mais acidos que agem na amostra de solo (Paye et al., 2010), fazendo com que
esses estudos sejam considerados complexos e a expansado seja dificultada,
necessitado assim o surgimento de métodos alternativos para esses fins (Ribeiro et
al., 2017).

2.3.2 Teores de metais por fluorescéncia de raio-X
Nas ultimas duas décadas, os equipamentos de fluorescéncia de raio-x

(FRX) estdo sendo reconhecidos como uma alternativa eficaz para medicao de
contaminantes do solo, pela sua capacidade de oferecer uma analise multi-
elementar simultanea, em curto periodo de tempo, em amostras de solos com
minimos tratamentos (West et al., 2013; Horta et al., 2015).

O funcionamento da FRX é baseado na medicdo das intensidades das
emissOes de raios-x caracteristicas de cada elemento quimico que compde a
amostra. Para que esta emissdo ocorra, a amostra deve receber energia suficiente
para excitar os elétrons dos elementos que compdem a amostra. A técnica exige
gue as espécies sejam irradiadas com fétons muito energéticos e a excitacdo do
atomo ocorre quando é atingido por particulas como elétrons, protons ou ions
produzidos em aceleradores de particulas, ondas eletromagnéticas ou através de
tubos de raios-x, sendo esses Ultimos, 0s mais presentes nos equipamentos
utilizados atualmente (Weindorf et al., 2014; Ribeiro et al., 2017).

Nos ultimos anos, é verificado uma busca por melhorar as leituras de
equipamentos de FRX, com limites de deteccdo baixos o suficiente, para serem

considerados adequados para medi¢cédo da contaminacéo do solo, tais como, limites
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< 5 mg kg - !para Hg, Mo, Pb, Ti, Zn; < 10 mg kg - ! para Ag, Cd, Co, Cr, Cu,
Ni, V; < 20 mg kg - ! para Mn, Ba, Sh, Sn ( Olympus innovx-systems, 2010 ), bem
como ndo metais de interesse (por exemplo, < 5 mg kg - ! para As, Se ( Olympus
innovx-systems, 2010).

Considerando a FRX uma alternativa poderosa em estudos ambientais,
possibilitando a detecgdo de &reas contaminadas com metais, nos ultimos anos
comecgam a surgir indmeros estudos que visam comparar o desempenho dessa
técnica, frente aos métodos convencionais nas investigacdes sobre a contaminacao
do solo, considerando as vantagens da FRX fornecer resultados analiticos com
rapidez e precisdo (Weindorf et al, 2012). Os métodos convencionais,
exclusivamente baseados em laboratério, envolvem preparacbes de amostras
demoradas que resultam em uma digestdo do solo adequada para medicao
analitica. Esses pré-tratamentos de amostras envolvem o uso de acidos nocivos
concentrados [acido cloridrico (HCI), acido nitrico (HNOs3), acido fluoridrico (HF)]
para digestdo da amostra e extragdes elementares em uma solucéo, tomando os
estudos de areas contaminadas por metais por essas técnicas, um servico arduo e

oneroso (Fugimori e Takigami, 2014).

Entre os estudos atuais realizados na comparacao, entre e FRX e os métodos
convencionais, Qu et al. (2018) testaram o desempenho de um equipamento de
FRX, através de suas leituras em campo e em laboratério em comparacao ao ICP-
MS (Método convencional), para determinar os teores de Cobre no solo. Nos seus
resultados os autores encontraram alta correlacdo entre os dados de FRX em
campo e ICP-MS (r = 0,96) e entre FRX em laboratério e ICP-MS (r = 0,91),
indicando a eficiéncia dessa técnica em estudos ambientais. No estudo realizado
por Yang et al. (2018), os autores encontraram resultados satisfatorios para os
metais Zn, Ni, Cu quando sdo comparadas as leituras realizadas utilizando a técnica
de FRX e as medicbes realizadas pelo método convencional ICP-OES,
apresentando valores de coeficiente de determinacédo (r?) de 0,93; 0,71 e 0,95
respectivamente. Tian et al. (2018) em estudos com metais mostram que os valores
dos metais potencialmente toxicos Cu, Zn, Mn, As, Pb, Ni medidos por FRX néo

diferiram estatisticamente do método convencional (ICP-MS), porém os autores
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retratam a importancia da calibragdo com materiais certificados para obtencéo de
resultados assertivos.

Em resumo, esses estudos reforgcam ainda mais o potencial da fluorescéncia
de Raio-X e sua aplicabilidade como método promissor sendo amplamente adotada
como técnica analitica rapida, com medi¢des diretas em amostras apos minimo
tratamento (Weindorf et al., 2014).

2.3.3 Teores de metais por suscetibilidade magnética
A demanda atual por informacdes detalhadas sobre o solo para tomada de

decisBes agricolas e de politicas publicas vem aumentando (Siqueira et al., 2016).
Informacdes cada vez mais detalhadas sobre o solo podem ser usadas para apoiar
a producao sustentavel e utilizado por organizacbes governamentais para uma

melhor utilizacdo e manejo desse recurso ndo renovavel (Rockstrom et al., 2009).

Um dos grandes entraves para o conhecimento detalhado nos estudos do
solo desde o primordio, sdo as etapas de coleta de amostras e analises
laboratoriais, que trata-se de uma etapa ardua e onerosa (Mcbratney et al., 2002).
Porém, nos ultimos anos com o avanco tecnolégico mundial, mais precisamente
com o surgimento de sensores aplicados a ciéncia do solo, o conhecimento
detalhado dos atributos do solo tem aumentado nos ultimos anos (Marques et al.,
2014). Esses sensores atuam como auxiliares aos métodos tradicionais, possuindo
a vantagem de serem técnicas de rapida obtencao de resultados, mais baratos que
as medidas tradicionais, além da simplicidade pela ndo destruicdo da amostras
(Viscarra Rossel et al., 2009).

A suscetibilidade magnética do solo surge como exemplo de método
alternativo aplicado para fins de estudos na ciéncia do solo, a qual é caracterizada
como o grau de magnetizacdo de um material em resposta a um campo magnético
aplicado (Siqueira et al., 2010). A suscetibilidade é produzida por indu¢do do campo
magnético terrestre durante a cristalizacdo do mineral presente na rocha ou no solo,
e se origina das propriedades de rotacdo dos elétrons (Dearing et al., 1995).

Sdo considerados 5 tipos béasicos de comportamento magnético:
diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo e
antiferromagnetismo. Nos minerais diamagnéticos, os atomos que compdem a cela

unitaria do mineral, possuem as camadas eletronicas preenchidas. Assim, o nimero
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de “spins” eletrénicos alinhados numa direcdo € igual ao numero de “spins”
eletrbnicos na direcdo oposta (exemplo: quartzo e feldspato). Nos minerais
paramagnéticos as camadas eletrbnicas estdo incompletas. A presenca de um
campo magnético externo faz com que os “spins” se alinhem, e mesmo apos a
retirada do campo magnético, alguns “spins” permanecem alinhados (exemplo:
Olivina, piroxénio, granada, biotita e carbonatos de ferro e manganés). Os minerais
ferromagnéticos sdo um caso especial de paramagnetismo. ApoOs a retirada do
campo magnético os “spins” permanecem alinhados, fazendo com que o mineral
possua um grande valor de magnetizacado remanescente (exemplo: ferro e cobalto).
Nos minerais ferrimagnéticos, os “spins” ndo estado emparelhados, assim prevalece
o momento magnético do maior numero de “spins” no mesmo sentido (exemplo:
magnetita). Os minerais antiferromagnéticos ndo apresentam propriedades
magnéticas (Thompson et al., 1986).

Atualmente, um dos campos da ciéncia de solo com forte aplicacdo das
propriedades magnéticas tem sido investigacfes acerca da poluicdo do solo por
metais potencialmente téxicos (Karimi et al., 2011). Estudos incipientes indicam a
existéncia da relacdo entre a suscetibilidade magnética e os metais potencialmente
toxicos do solo, podendo ser usada como indicadora da poluicdo do solo, avaliar a
poluicdo em profundidade e ainda discriminar diferentes fontes de poluicéo, as quais
podem ser litogénicas ou antropogénicas (Liu et al., 2016). A aplicabilidade da
suscetibilidade magnética em investigacbes com metais potencialmente toxicos é
dada pela origem semelhante dos metais e minerais que conferem o magnetismo
ao solo, sendo liberados no material de origem subjacente através do intemperismo
e dos processos pedogenéticos (Wang et al., 2013).

Notando a forte relacdo entre a suscetibilidade magnética e metais
potencialmente téxicos, além de suas vantagens frente aos métodos tradicionais de
avaliacdo dos teores de metais potencialmente toxicos, por ser considerado um
meétodo alternativo barato e eficaz, um amplo campo de investigacbes acerca do
comportamento espacial desses metais nos solos se expandiu nos ultimos anos (Lu,
et al., 2008; Morton-Bermea et al.,, 2009). Assim, tais estudos como o0s
desenvolvidos por Liu et al.,, (2016) mostram a aplicabilidade das leituras da

suscetibilidade magnética na distribuicdo espacial de metais potencialmente toxicos
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do solo. A mesma foi empregada por Bourliva et al. (2018) na delimitagdo de zonas
de contaminacé&o por metais, a qual os autores encontraram fortes correlagdes entre
a suscetibilidade magnética e os metais potencialmente téxicos, a suscetibilidade
magneética explicando até 70 % da variacdo de metais potencialmente toxicos na
area estudada. Assim, esses estudos reforcam ainda mais o potencial dessa técnica

em estudos relacionados a contaminagao do solo.

2.4 Variabilidade espacial de metais potencialmente toxicos e suscetibilidade
magnética
As medicdes da suscetibilidade magnética na camada superficial do solo

estdo sendo bastante utilizadas em diversos estudos que a relacionam com o
comportamento espacial de metais potencialmente téxicos do solo, por ser é um
meétodo poderoso para detectar e delinear com precisao areas com diferentes teores
de poluicdo do solo (Zawadzki et al., 2012). As medi¢cdes da suscetibilidade
magneética tem como uma das caracteristicas, leituras em sensores de pouca
complexidade, aumentando assim, sua aplicacdo em estudos na ciéncia do solo
gue envolve variabilidade espacial dos atributos do solo (Hanesch e Scholger,
2005).

Para a realizacdo de analises geoestatisticas de metais potencialmente
toxicos em grandes areas, necessitasse também de um grande numero de
amostras, tornando essas determinacdes de MPTs inviaveis (Lagacherie et al.,
2007). Modelos de previséao realizados com a suscetibilidade magnética séo uteis
para caracterizar a variabilidade espacial dos atributos do solo que possuem
correlacdo com os minerais magnéticos do solo, como os oxidos de ferro, aluminio
e manganés, sendo que esses desempenham um papel importante na quimica dos
solos, podendo assim, serem utilizados como atributos coovariativos em

investigacBes com metais potencialmente toxicos (Alloway, 1995).

Atualmente as medicdes de suscetibilidade magnética tem sido amplamente
utilizadas para delinear a poluicdo ambiental, principalmente durante a udltima
década Suresh et al. (2011), sendo possivel devido aos portadores magnéticos
tenderem a absorver e/ou incorporar metais pesados em sua estrutura (Morton-

Bermea et al., 2009). Estudos desenvolvidos por Suresh et al. (2012) concluiram
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gue a suscetibilidade magnética € uma técnica potencial no estudo da variabilidade

de metais potencialmente toxicos no solo.

Nas investigacOes realizadas por Ayoubi et al. (2019) sobre o potencial da
suscetibilidade magnética nos estudos de distribuicdo espacial dos metais
potencialmente toxicos, o0s autores concluiram que as fungbes de
pedotransferéncias realizadas através da suscetibilidade magnética sédo eficientes
para estimar a concentracdo de metais potencialmente toxicos no solo, podendo
assim fornecer informag¢des importantes acerca do tema. Assim, como estudo
citado anteriormente, Jaffar et al. (2017) realizando a determinacao da variabilidade
espacial de metais pesados no solo, que a suscetibilidade apresentou correlagéo
linear com os indices de poluicdo, podendo assim, ser usada como variavel

alternativa de entrada em estudos com variabilidade desses elementos.

3. Aprendizagem de maquina: arvore de decisao

A aprendizagem de maquina é definida como sendo o processo automatico
ou semi-automatico com capacidade para determinar padrbes em grandes
conjuntos de dados eletronicos usando modelos treinados, onde os padrdes
definidos podem ser aplicados em um novo conjunto de dados para fins de predicéao
(Wintten e Frank, 2005). O aprendizado possui como caracteristica incipiente o
processo de descoberta das relacdes entre um conjunto de dados ou variaveis
preditas e de resposta usando abordagens estatisticas baseadas em linguagem

computacional (Hastie et al., 2009).

Na ciéncia do solo, as técnicas relacionadas ao aprendizado de maquina sao
bastante aplicadas no campo da pedometria para o desenvolvimento de mapas
preditivos ou digtais de solo (McBratney, AB, et al., 2003). O avanco dessas
técnicas na ciéncia do solo estdo diretamente relacionadas ao grande
desenvolvimento nos sistemas de informacbes geograficas, disponibilidade de
dados espaciais e avanco tecnolégico no ambito da informética (Heung et al.,2016).

As relacbes entre o solo e as covariaveis ambientais sdo ajustadas a um
modelo e as relacfes aprendidas séo entéo aplicadas a locais onde os dados do

solo ndo estdo disponiveis. Este procedimento genérico, que é uma forma de



15

bY

aprendizagem supervisionada, pode ser aplicado a previsdao de resultados
guantitativos, tais como determinacéo de dos teores de atributos do solo usando
regressdo ou a previsao de resultados qualitativos, tais como determinacdes de
diferentes classes de suscetibilidade magnética do solo, usando classificacdo
(Hastie, T., et al., 2009).

Dentre os vérios algoritmos de aprendizado de maquina descritos na
literatura disponiveis para uso, a arvore de decisdo é amplamente utilizada, sendo
considerada como um dos mais utilizados para fins de estudos na ciéncia do solo
(Heung et al., 2016). A arvore de decisdo consiste em nds e folhas, onde cada n6
€ uma particdo do conjunto de dados de treinamento que visa maximizar a
homogeneidade dentro do n6 e a heterogeneidade entre nGs com base nas regras
de divisdo de nés que séo geradas a partir de um conjunto de variaveis preditoras
(Breiman et al., 1984) (Figura 1). As folhas séo os nés terminais em que é tomada
uma decisdo com relacdo a variavel resposta de interesse (Hastie et al., 2009).
Partindo desse pressuposto, um conjunto de dados usados para constru¢ao de uma
arvore, é composta segundo (Behrens e Scholten, 2006) de trés componentes
basicos (Figura 1):

a) A raiz, ponto de partida da arvore;

b) O nd, conexao entre a raiz, 0s nos subsequentes e as folhas;

c) A folha, que representa uma classe homogénea.

Al 8] Gz (u=e)
|
B

C A

C

Figura 1.Esquema de uma arvore de decisao
com quatro variaveis e trés classes.
(Zhou et al., 2004).
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Atualmente, um dos campos que a aprendizagem de maquina, tais como a
arvore de decisdo vem sendo bastante utilizada, é investigacdes acerca de metais
potencialmente toxicos no solo. Entre os estudos atuais, podemos citar Hu et al.,
(2020), ao qual trabalhando com investigacbes de trés tipos deferentes de
algoritmos de aprendizagem de maquina (arvore de decisdo, maquina de gradiente
supervisionado, e linear generalizado), concluiram que o modelo de arvore de
decisdo apresentou a melhor capacidade de previsdo para 0s metais
potencialmente tdxicos tanto em solos naturais e sobre cultivo. Assim, em seus
estudos Wang et al.,, (2015) também comparando diferentes modelos de
aprendizagem de maquina (arvore de decisdo, méquina de vetor de suporte,
aprendizado de maquina extremo), notaram que apesar dos trés modelos serem
melhor que o método de predicéo tradicional, a arvore de decisdo apresentou maior

precisdo na predicdo dos metais potencialmente toxicos.

4. Geoestatistica: Variabilidade espacial

A variabilidade espacial de atributos do solo ja € reconhecida desde os
primeiros estudos dentro da ciéncia do solo, seja ela como importancia para
implantacdo de delineamentos experimentais ou reconhecimento de diferentes
pédons. Estudos como citados anteriormente baseiam-se na conceituagao classica
estatistica de que a variabilidade de uma amostra ao redor de sua media &
espacialmente independente das demais, porém, ja vem sendo elucidado que existe
variabilidade das caracteristicas e atributos do solo, € que ocorre uma relacéo
continua com amostras que se encontram espacialmente mais proximas (Trangmar
et al.,1985; Isaaks e Srivastava, 1989).

A variabilidade espacial existente de forma intrinseca no solo é resultante da
interacdo das caracteristicas dos fatores de formacdo do solo atuantes em cada
regido, atuando de forma conjunta no tempo e no espaco, no qual alguns desses
fatores operam de forma mais intensa e por longo periodo de tempo (tais como:
clima e organismos), ou ainda fatores que atuam na variabilidade de forma mais
localizada (tais como: relevo e organismos) (Burrough, 1993; Trangmar et al., 1986).

Sabendo da existéncia da variabilidade espacial dos atributos do solo e a

importancia em sua quantificacdo, surgem técnicas para sua investigacao, a qual
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podemos citar como mais importante a geoestatistica, que € considerada uma
ferramenta capaz de capturar, representar e interpretar o comportamento espacial
dos atribuidos do solo como variaveis regionalizadas (Burrough, 1987). Segundo
Matheron (1963), o conceito de varidveis regionalizadas € uma funcdo espacial
numérica que varia de um local para o outro, levando em consideracdo as
caracteristicas aleatorias e estruturas das variaveis fornecendo uma estimativa que
seja aceitavel e ndo tendenciosa.

Dentro da geoestatistica, 0 semivariograma surge como uma estrutura
mateméatica fundamental para investigar o comportamento da dependéncia espacial
entre os valores dos atributos estudados em um sistema de amostras
georreferenciado (Webster e Oliver, 2007). O semivariograma pode ser
apresentado dividido nos seus trés parametros basicos: (1) efeito pepita (Co) que
representa o ponto de origem do semivariograma e esta condicionado a variacao
dos dados de forma aleatoria ou por erros humanos na analise dos atributos; (2)
patamar (Co + Ci1) representa o limite maximo onde existe correlacédo entre as
amostras do atributos estudados; (3) alcance (a) representa o limite maximo de
homogeneidade das amostras em todas a direcdes, sendo representado pela

seguinte equacao:

cry 1 NG N . 2
Y(h) = o Zizy [2(xi) — z(xi + h)]
em que, y(h) € a semivariancia experimental a uma distancia de separacao h; z(xi)é
o valor da propriedade no i-ésimo ponto; e N(h) é o nUmero de pares de pontos

separados pela distancia h.

Para os estudos dentro de ciéncia do solo, alguns modelos matematicos de
semivariogramas podem ser adotados, como € descrito por Mcbratney e Webster
(1986):

a) Modelo esférico:

yh=c + a2 (M-1("’] o<h<a
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y(h)= Co + C1 para h>a

b) Modelo exponencial:
ym) =Co + G| (1 —exp(-3(1))]  0<h<d
c) Modelo gaussiano:

y(h) =Co + C1 [(1 —exp (-3 (Z)Z)] O<h<d

Assim, sabendo que as caracteristicas intrinsecas de cada solo apresentam
variabilidade espacial devido a heterogeneidade dos fatores de formacdo do solo,
notasse que a geoestatistica se firmou como uma alternativa eficaz para a
compreensdo do comportamento e variacdo espacial dos atributos do solo
(Tesfahunegn et al., 2011).
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CAPITULO 2 - Suscetibilidade magnética na predicdo espacial de metais
potencialmente toxicos em solos originados de basalto e
arenito no estado de Séo Paulo

RESUMO - Os métodos tradicionais para avaliacdo de metais potencialmente
toxicos no solo sdo onerosos e demorados, tornando o mapeamento de metais
potencialmente toxicos em grandes areas inviavel e monitoramento da qualidade do
solo impreciso. A susceptibilidade magnética (y) do solo € uma abordagem
promissora na variabilidade espacial de metais potencialmente toxicos e no
monitoramento ambiental da qualidade do solo. O estudo avaliou a eficiéncia da
suscetibilidade magnética como atributo pedoindicador de Zn, Mn e Cu em ambiente
transicional basalto-arenitico, utilizando modelagem por aprendizado de maquina
para fins de mapeamento digital de solos. Em 253 amostras de solo foi mensurada
a y e determinado o contetdo de metais potencialmente téxicos por fluorescéncia
de raio-x (FRX). As predi¢cbes foram obtidas por aprendizagem de maquinas —
Random Forest — usando a y como variavel preditora. Os resultados foram
avaliados por estatistica descritiva e geoestatistica. O conhecimento do contexto
litoldgico € necessario para interpretacdo da concentracdo de metais pesado no
solo. A y do solo é influenciada pelo carater litologico. A variabilidade espacial da
e dos minerais ferrimagnéticos indica que o material de origem determina o
contetdo e o padréo espacial de Zn, Mn e Cu no solo. O padrdo espacial
semelhante para y e metais potencialmente toxicos confirma a aplicabilidade da y
como um método aproximado para avaliacdo de Zn, Mn e Cu do solo em grandes
areas e sobre transicéo litolégica. As métricas da qualidade preditiva Zn (R? = 0,70;
RMSE = 20,31; ME =- 0,19), Mn (R?=0,88; RMSE = 136,44; ME = - 3,43) e Cu (R?
= 0,63; RMSE = 42,02; ME = -0,89) entre as medidas de FRX e preditas por y
indicam o sinal magnético um pedo-marcador util na predicdo espacial de Zn, Mn e

Cu em solo sob complexos litolégicos em escala regional.

Palavras-chave: assinatura magnética, pedometria, random forest, mapeamento.
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1. Introducéo

A variabilidade espacial de metais potencialmente téxicos é determinante no
monitoramento da qualidade do solo, e substancial na avaliagdo de riscos
ambientais, e eventuais atividades agricolas e urbanas que podem alterar as
concentracfes naturais de metais potencialmente toxicos do solo (Soriano-Disla et
al.,, 2013; Orosun et al., 2020). O sucesso do monitoramento depende do
conhecimento geoquimico visto que sua ocorréncia natural é reflexo do material de
origem do solo (Wang et al., 2005) e pedogénese (Palumbo et al., 2000). Porém, o
método tradicional de determinac¢éo do contetdo de metais potencialmente toxicos
(e.g. Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Zn, As) da-se principalmente por analises quimicas
laboratoriais de custo elevado, demoradas, e demanda de reagentes quimicos
prejudiciais ao meio ambiente (Shi et al.,, 2014), o que pode inviabilizar o
mapeamento de metais potencialmente tOxicos em grande numero de amostras de
solo.

Tecnologias sensoriais tornaram realidade, de forma viavel e rapida, o
monitoramento de metais potencialmente toxicos do solo em grandes areas
(Pascucci et al., 2012), a exemplo da suscetibilidade magnética do solo (). A x do
solo indica a presenca de minerais ferrimagnéticos litogénicos, magnetita (Fez0a4) e
titanomagnetita (Fe-TiO4), e pedogénico como maghemita (y-Fe203), e eventuais
antiferromagnético, hematita (a-Fe20s3) e goethita (a-FeOOH) (Thompson e Oldfield
1986). Imposta por esses minerais no solo, a y torna-se um pedoindicador seguro
de fatores e processos de formacédo do solo (Fontes et al., 2000; Torrent et al.,
2010). Entre algumas aplicacdes, tém-se seu uso na predicdo de metais Ba, Co, Cr,
Cu, Mn, Mo, Ni e Pb (Camargo te al., 2018; Gharaibeh et al., 2020), definicdo de
areas minimas de aplicacdo de fosforo (Peluco et al., 2015), mapas de
trafegabilidade (Cortez et al., 2020) e erodibilidade (Barbosa et al., 2019).

A estreita relacdo da y com metais potencialmente toxicos foi comprovada
por andlises quimicas combinadas com o sinal magnético do solo (Heller et al.,
1998). Neste sentido, a magnetometria, método pratico de medigdo da y, € uma
técnica alternativa eficaz na avaliacdo de metais potencialmente toxicos naturais do
solo ou imposto por atividades antrépicas (Hanesch et al., 2007). Para Wang et al.

(2005), o uso das medidas de y como um método indireto aproximado dos
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resultados analiticos € possivel porque 0s minerais ferrimagnéticos sao
geneticamente relacionados com o material de origem, assim como a concentragcéo
litologica de metais potencialmente toxicos. A deteccdo dos minerais
ferrimagnéticos por y foi registrada por Chaparro (2006) até mesmo em
concentragdes abaixo de 1% no solo, essa sensibilidade a tornou promissora na
predicdo de atributos covariativos dos 6xidos-Fe (Jordanova et al. 2003; Liu et al.,
2016) e metais potencialmente téxicos (Cervi et al., 2014).

Combinando a yx do solo, modelos matematicos como Funcdes de
Pedotransferéncia (FPTs) e aprendizagem de maquinas (Lagacherie e McBratney,
2007; Silvero et al., 2019) tém sido uteis em estudo de variabilidade de atributos do
solo, quando envolve grande de numero de amostras, que por métodos
convencionais seria inviavel. A partir de FPTs, Camargo et al. (2018) atestaram a y
como variavel preditora na estimativa de elementos toxicos em solos tropicais. Tan
et al. (2019) enalteceram o potencial da random forest na estimativa espacial de
metais potencialmente toxicos em solos chineses. Entretanto, esses estudos se
resumiram as areas menores (= 500 ha), tornando-se oportuno avaliar a utilidade
da x em grandes areas considerando aspectos da paisagem para expor quaisquer
limitacOes e atestar seu potencial de uso. Assim, objetivou-se com esta pesquisa
avaliar a eficiéncia da suscetibilidade magnética como atributo pedoindicador de Zn,
Mn e Cu em ambiente transicional basalto-arenitico, utilizando modelagem por
aprendizado de maquina para fins de mapeamento digital de solos.

2. Material e Métodos

2.1 Descricao da area de estudo

A area selecionada para este estudo foi a Provincia Geomorfoldgica Planalto
Ocidental (PGPO), localizada ao noroeste do estado de Sao Paulo (Figura 2). A
PGPO, que abrange 48% da area total do Estado de S&o Paulo, possui geologia
genericamente dividida em arenitos da formacéo Vale do Rio Peixe (57%), basalto
da formacdo Serra Geral (15,5%) e outras formac¢des de natureza sedimentar
(27,5%) (Fernandes et al., 2007). A altitude varia de 357 a 610 m, segundo a
classificacdo climatica de Thornthwaite (1948), nas regibes norte e noroeste
prevalece o clima tropical com estacdo seca no inverno (CorA’a’), temperado Umido

com verdes quentes (BasrB’sa) no Sul. Nas regides Leste e Sudeste, o clima é
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temperado Umido com invernos secos e vegetacao natural consiste em espécies da
Mata Atlantica no Oeste, e Cerrados no Leste e Sudeste, sendo o uso atual mais

representativo do cultivo de cana-de-aguUcar e pastagem.

Figura 2. a) Mapa do Brasil; b) mapa do estado de S&o Paulo; ¢) mapa
geoldgico do Planalto Ocidental Paulista e pontos de amostragem, e d)
unidades de dissecacao da paisagem e perfis representativos de solos do
Planalto Ocidental Paulista: 1, 2 e 3 — (LVef), 4 e 5 — (LVd) e 6 — (PVA)
(Santos et al., 2018).
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A partir da interpretacdo do mapa de intensidade de formas de relevo
utilizando metodologia desenvolvida por Vasconcelos et al. (2012), foi possivel
caracterizar o Planalto Ocidental Paulista, em trés niveis: pouco dissecada,
moderadamente dissecada e altamente dissecada (Figura 1d). Este método
permitiu a identificacdo de compartimentos pelos modelos de relacdo solo-
paisagem (Daniels et al., 1971), ligados ao balanco pedogénese (taxa de formacéo
do solo) — geomorfogénese (taxa de evolucdo da paisagem) (Silva et al., 2020). Os
solos de maior ocorréncia sao classificados como Argissolo Vermelho-Amarelo,
Latossolo Vermelho, Neossolo Litélico, Nitossolo Vermelho e Gleissolo Haplico
(Santos et al., 2018).
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2.1.1 Delineamento amostral

Com base no arquivo de rodovia estadual do departamento de estradas de
rodagem, foi elaborado um plano de amostragem com o auxilio da ferramenta ET
GeoWizards no software ArcView 9.3. Foram coletadas 253 amostras de solo na
profundidade de 0,0 — 0,2 m. O espagamento minimo e maximo entre as amostras
foi de 10 a 60 km, respectivamente, proximos as rodovias da regiao, preconizando
as areas com o minimo de interferéncia antrépica. O plano de amostragem baseou-
se na experiéncia reunida em estudos geoestatisticos anteriores desenvolvidos no

Planalto Ocidental Paulista (Siqueira et al., 2015; Teixeira et al., 2017).

2.2 Analises laboratoriais
2.2.1. Granulometria e indices de intemperismo

A andlise granulométrica do solo foi realizada segundo a metodologia de
Teixeira et al. (2017), utilizando uma solugdo de NaOH 0,1 mol L como dispersante
guimico sob agitacdo mecanica de baixa rotacao por 16 h, e o teor de argila foi
determinada pelo método da pipeta. Foi realizado a solubilizacdo das amostras de
solo com acido sulfurico (H2S04 1:1), para aquisicdo dos percentuais de Fe, Al, Si,
calculando-se os indices Ki [(SIO2/Al203) x1.70] e Kr [(SiO2/0,6) /(Al203/1,02)+
(Fe203/ 1.60)], que sé&o duas medidas de intemperismo do solo (Teixeira et al.,
2017).

2.2.2. Suscetibilidade magnética do solo

A medida da suscetibilidade magnética (y) foi obtida da terra fina seca ao ar
(TFSA), seguido de leituras no equipamento Bartington MS2 conectado a um sensor
Bartington MS2B (Bartington Instruments Ltd, Oxford, Reino Unido). A avaliacao foi
realizada em baixa (yIf = 0,47 kHz) e alta frequéncia (yhf = 4,7 kHz) (Costa et al.,
1999). A variacéo da frequéncia dependente da y por unidade de massa (yfd%) foi
determinada pela diferenca entre as medidas de baixa e alta frequéncia (Dearing,
1994).

xfd% = (%) x 100 [1]
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em que xfd%, ylf, xhf e sédo a suscetibilidade magnética dependente da frequéncia,

baixa e alta frequéncia, respectivamente.

2.2.3. Andlises mineraldgicas

A fracao concentrada de 6xidos de Fe foi obtida por ebulicdo das amostras de

argila em NaOH a 5 mol L ™! (Kampf e Shwertmann, 1982) para caracterizagdo dos

oxidos de hematita (Hm), goethita (Gt) e maghemita (Mh). Uma outra porcao de
argila foi desferrificada (Mehra & Jackson, 1960) para caracterizacdo dos picos de
caulinita (Kt) e gibbsita (Gb). Pelo método do p6 as amostras foram difratadas com
velocidade de varredura de 1° 26 min-! utilizando o equipamento Mini-Flex Rigaku
[l (20mA, 30 kV) de radiagdo Cu Ka. As razdes Hm/(Gt+Hm) e Kt/(Kt+Gb) foram

estimadas comparando as areas dos picos de cada mineral.

Amostras de TFSA foram submetidas a reducdo quimica por ditionito citrato
bicarbonato (DCB) por 16 h (Mehra e Jackson, 1960). Em seguida centrifugou-se
as amostras, descartando o sobrenadante e posteriormente lavou-se o solo restante
com agua deionizada, sendo, o procedimento de lavagem repetido por trés vezes a
3000 rpm por 10 min. O solo restante do centrifugado foi usado para medir yIf & base
de massa, a diferenca da yIf antes e apos a extragcdo com DCB atribuiu-se a yIf da
maghemita. Um fator de conversdo de 763 x 10~® m? kg foi usado [equac&o 2]
para estimar a concentracdo de massa de Mh em g kg=. Procedimento semelhante
foi usado para quantificar a magnetita, cujo contetdo foi estimado a partir da y|f
residual (areia + silte), usando um fator de conversdo de 1000 x 10 m® kg™
[equacédo 3] (Peters e Dekkers, 2003).

If TFSA - 1

Mh = (X : 763 X 125_1‘6”"1) x 100 [2]
Xlf rem x 100

Mt = ( 1000 x 10~6 ) x 100 [3]

em que, yIf TFSA e ylf-rem séo a suscetibilidade magnética de baixa frequéncia na

TFSA antes e ap0s a extracéo, respectivamente.
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2.2.4. Analise semiquantitativa de metais potencialmente toxicos do solo

Para caracterizacdo dos metais Cu, Mn e Zn uma porc¢éo de solo foi moida,
e 0,5 grama submetida a uma prensa hidraulica de 10 toneladas por 3 minutos para
formacao de uma pastilha compactada. Em seguida, as pastilhas foram submetidas
a analise quantitativa em espectrometro de fluorescéncia de raios—x (FRX) em um
equipamento de energia dispersiva (WDXRF) modelo ZSX Primus IV. A exatidao
dos resultados foi aferida por meio da analise do padrao NIST 97B, efetuada nos
mesmos moldes adotados para as amostras.

2.3 Analises de dados
2.3.1 Estatistica descritiva

As variaveis areia, argila, Fe>O3, magnetita, maghemita, hematita/(hematita+
goethita), caulinita/(caulinita+gibbsita), suscetibilidade magnética, frequéncia
dependente da suscetibilidade magnética, indices de intemperismo: Ki e Kr, zinco,
manganés e cobre foram analisados previamente, calculando-se os valores de
medianas, maximos e minimos para 0s niveis de dissecacdo da paisagem e
materiais de origem, posteriormente foram realizadas comparacfes entre 0s niveis
de dissecacao da paisagem pelo teste de dunn ao nivel de 5 % de probabilidade e
comparacoes entre os materiais de origem pelo teste de mann-whitney a 5 % de
probabilidade. Verificou-se o nivel de correlagédo entre os metais e demais atributos

do solo pelo teste de Pearson.

2.3.2 Aprendizagem de maquina

A predicao do conteudo de Zn, Mn e Cu foi obtida por técnica de aprendizado
de maquina-Random Forest Regressor (RF) a partir de dados médios da ylf
representativas do contraste litolégico basalto — arenito e das unidades de
dissecacao da paisagem. O banco de dados foram padronizados a média nula e
variancia constante. Para treinamento do modelo foram utilizados 253 pontos. O
algoritmo baseado na RF ajustou varias arvores de decisdo a partir de varias
subamostras do conjunto de dados e usou uma arvore média para melhorar a
precisdo preditiva e controlar o ajuste excessivo. Os parametros de maxima
profundidade (MP) foi igual a 10 para Cu, 20 para Zn e 10 para Mn. O nimero de

estimadores foi igual a 56, sendo o nimero maximo de arvores. A eficiéncia das
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estimativas do método foi avaliada por meio dos coeficientes de correlagéo do erro
quadréatico médio (RMSE), erro médio (MS) e coeficiente de determinacgédo (R?). Os
parametros do modelo RF foram ajustados ao modo ‘default’ da biblioteca scikit-
learn (versédo 0.21), sendo realizada através da linguagem de programacdo em
Python 3.6.

2.3.3 Analises geoestatistica

A variabilidade espacial da suscetibilidade magnética, minerais magnéticos e
Cu, Zn, Mn, foi avaliada por analise geoestatistica. O semivariograma experimental
foi calculada de acordo com Oliver e Webster (2014) por meio da seguinte equacao
4.

L NPz (k)= z(x + mT

"
"= Nm & [4]

em que: y (h) &€ a semivariancia na distancia h; N (h) € o nimero de pares envolvidos
para calcular h; Z (xi) € o valor atributo Z na posicdo xi, e Z (xi + h) é o valor do

atributo Z separado por uma distancia h da posicao xi.

Os dados experimentais foram submetidos, usando o software GS*
(Robertson, 1998), ao ajuste de modelos tedricos: esférico, exponencial e
gaussiano, sendo realizada a transformacéao dos dados de acordo o comportamento
de cada atributo avaliado. O grau de dependéncia espacial (GDE) foi estimado a
partir da razéo entre o efeito pepita (Co) e o patamar (Co + Ci1). Os valores
correspondentes aos pontos ndo amostrados foram estimados pela técnica de
interpolacdo da krigagem ordinaria, e os mapas de variabilidade espacial dos
atributos foram processados no programa Surfer (2013) versdo 11. O grau de
dependéncia espacial foi considerada alto, moderado ou baixo quando a razdo
[Co/(CotC1) x 100] foi de menor que 25%, 25-75% ou superior a 75%,
respectivamente (Cambardella et al., 1994).

3. Resultados e discusséo
3.1 Atributos do solo na camada superficial

Os atributos do solo presentes no estudo quando classificados pelos niveis

de dissecacdo da paisagem (altamente, moderadamente e pouco) nao
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apresentaram diferencas estatisticas significativas (p > 0,05) pelo teste de dunn
(Tabela 1), com excecao para a relacdo Hm/(Hm+Gt) e y para os solos
desenvolvidos de arenito e maghemita nos solos desenvolvidos de basalto
apresentando seus maiores valores nos ambientes pouco dissecados, tais
resultados indicam que o intenso intemperismo condicionado a esse ambiente,
favorece a formacédo de minerais oxidicos (Hm, Gt, Mh) e aumento da y do solo
(Cornell; Schwertmann, 2003; Vasconcelos et al., 2012).

O conteldo de areia e argila variou de 103 — 920 g kgte 49 — 562 g kg™* nos
solos desenvolvidos de arenito e de 57 — 856 g kg! e 65 — 677 g kg! nos solos
desenvolvidos de basalto, apresentando diferenca estatistica (p > 0,05) entre os
teores granulométricos nos solos dos materiais de origem estudados, no qual, os
solos derivados de arenito foram marcados pelo elevado teor de areia, ja os solos
basalticos apresentaram os maiores teores de argila.

Os teores de oxidos de ferro (Fe-0s) extraidos por ataque sulfurico variaram
de 62-328 g kg para os solos desenvolvidos de arenito. Por outro lado, os solos
desenvolvidos de basalto apresentaram os maiores teores dos oOxidos de ferro
variando de 76-420 g kg*. Comportamento semelhante foi encontrado para os
teores de minerais ferrimagnéticos Mt e Mh, indicando que o material de origem €
um fator decisivo na formacao desses minerais, confirmando a formacdo da Mh
através da oxidacdo da Mt, devido a elevada quantidade de ferro (Fe) presente nas
rochas basalticas (Riffel et al., 2016; Ferreira et al., 2010).

Para a relacdo Hm/(Hm+Gt), os solos desenvolvidos de basalto
apresentaram 0s maiores teores, no qual esses resultados estdo associados aos
altos teores de Fe encontrados nessas rochas, desencadeando a formacédo desses
minerais (Tamfuh et al., 2020; Ramos et al., 2017). Ja para a relacao Kt/(Kt + Gb)
0s maiores valores foram obtidos nos solos desenvolvidos de arenitos, demostrando
principalmente sua natureza caulinita, pela presenca principal de minerais como o

guartzo (Camargo et al., 2014).
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Tabela 3. Valores de mediana, maximo e minimo para os solos desenvolvidos de arenito (VRP) e basalto (SG) nas unidades de dissecacdo: alta
dissecacao (Ad), moderada (Md), pouco (Pd).

Geologia Arenito Basalto
Dissecacao Altamente Moderadamente Pouco . Altamente Moderadamente Pouco _
_ : - - Mediana? - - : Mediana?
Atributo Md* Min-Max Md? Min-Max Md? Min-Max Md? Min-Max  Md? Min-Max  Md? Min-Max
Areia 774 a 581-889 768a 103-888 795a 290-920 776 A 535a 291-756 449a 57-856 438 a 102-843 443 B
Argila 115a 58-210 120a  49-562 100 a 60-210 113 B 337a 164-528 397a  65-677 402 a 67-644 395 A
Fe203 80 a 68-247 84 a 62-328 75 a 62-97 80 B 222a 173-268 189a  76-408 332a 74-420 219 A
Mt Oa 0-1.7 Oa 0-8 Oa 0-0.5 0.0B 5a 3-15 2a 0-34 7a 0-14 295 A
Mh la 0-27 15a 0-45 la 0-2 1B 9b 5-27 12b 2-71 50a 1-82 215A
Hm/(Hm+Gt) 0.4b 0.2-0.6 05b 0.0-0.9 0.6a 0.1-0.9 0.5B 0.6a 0.5-0.8 05a 0.4-0.9 0.6 a 0.3-0.9 06 A
Kt (Kt + Gb) la 0-1 la 0-1 la 0-1 1A 0.8a 0.0-0.9 09a 0-1 0.6 a 0.0-1 0.87B
ylf l6a 0.2-3.2 1.3a 0.3-47 1.3a 0.4-2.4 1.2B 18 a 1-28 10 a 0.6-61 40 a 0.5-76 15.4 A
xfd 7.4b 2.9-13 87b 28-16.7 11a 4.4-16 8.8B 7a 2-10 10 a 3.6-21 10a 6-17 9.8 A
Ki 1.2a 0.9-1.2 09a 0.9-1.2 1.0a 0.9-1.2 1.0A 09a 0.9-0.9 1.2a 0.9-1.2 0.9a 0.9-1.3 09A
Kr 09a 0.5-0.9 05a 0.5-0.9 0.7a 0.5-0.9 0.7 A 05a 0.5-0.5 09a 0.5-0.9 0.5a 0.5-0.9 0.58 A
Zn Oa 0-90 Oa 0-123 Oa 0-140 0.0B 14 a 0-83 Oa 0-136 29a 0-167 23.1A
Mn 212a 136-1490 252a 111-2300 254 a 68-442 249 B 652 a 144-843 544a 77-2000 750a 93-2280 558 A
Cu 0.0a 0-159 Oa 0-276 Oa 0-53 0.0B 11a 0-67 40 a 0-386 25a 0-241 26.2 A

*Fe20s, Ferro total; Mt, Magnetita; Mh, Maghemita; Hm/(Hm +Gt), Relag&o hematita/Goethita; Kt/(Kt+Gb), Relagdo Caulinita/Gibbsita; yfd, Suscetibilidade magnética;
xfd, frequéncia dependente da suscetibilidade magnética, Ki e Kr, indices de intemperismo; Zn, Zinco; Mn,Manganés; Cu,Cobre; Min, Valor minimo; Max, Valor maximo.
IMd(mediana), medianas seguidas pela mesma letra mintscula na linha nao diferem significativamente pelo teste de Dunn a 5% de probabilidade para as dissecacdes
da paisagem dentro da mesma geologia. “Mediana, medianas seguidas pela mesma letra mailscula na linha ndo diferem significativamente pelo teste de Mann-
Whitney a 5% de probabilidade entre as geologias presentes.
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Os maiores valores de suscetibilidade magnética (y) e frequéncia
dependente da y (xfd%) foram encontrados para os solos de origem basaltica. As
amplitudes de y foram condizentes com achados em outros estudos (Jiang et al.,
2016; Grison et al., 2017) e, para Torrent et al. (2010) valores nessa magnitude
indicam a presenca de minerais ferrimagnéticos. De fato, entre os minerais
diamagnéticos (Kt/[Kt+Gb]) e antiferromagnético [Hm/(Hm+Gb)], a magnetita (Mt) e
a maghemita (Mh) foram encontradas nos solos, com 0s maiores teores nos
ambientes basélticos.

N&o houve diferenca estatistica (p > 0,05) para os indices de intemperismo
Ki e Kr na comparagao entre os materiais de origem arenito-basalto. No entanto,
guando se comparou os teores de metais, € notado que todos apresentaram
maiores teores nos solos desenvolvidos de basalto, revelando a geoquimica variada
dos materiais de origem arenito e basalto. Assim como a amplitude geoquimica
obtida no presente estudo, Hugen et al. (2013) estudando solos derivados de
materiais de origem basalticos e areniticos em outras regides brasileiras,
encontraram concentracbes médias proximas as apresentadas. Portanto, a
amplitude de Zn, Mn e Cu mostrou-se relacionada a composi¢cdo geoquimica do

material de origem, arenito—basalto.

3.2 Correlacéao entre Cu, Zn, Mn com o magnetismo do solo

A yIf mostrou-se correlacionada com os metais estudados, apresentando
para Zn (r = 0,33, p<0.05) e Cu (r = 0,24, p<0.05), correlacbes mais fracas do que
para Mn (r = 0,67; p < 0,05) (Figura 3), mesmo comportamento ocorreu para Fe203
e argila, mantendo-se fortemente correlacionado com Mn. Correlacéo similar do Mn
com yIf foi atestada por Wang et al. (2005), explicada pelo comportamento
geoquimico semelhante, podendo co-precipitar na forma de hidratados de 6xidos-
Fe e Mn. De fato, o Mn apresentou-se mais fortemente correlacionado como os
teores de Fe2O3 (r = 0, 75, p < 0,05), argila (r=0,63, p< 0,05), motivo que resultou
na sua correlagdo como Mt (r = 0,60, p < 0,05) e Mh (r = 0,64, p < 0,05). Correlacdes
significativas foram obtidas por Morton-Bermea et al. (2009) entre yIf e Fe2Oz3 (r =
0,51; p < 0,05), embora tenha encontrado fraca correlacdo para Cu (r = 0,30; p <

0,05) e Zn (r = 0,36; p < 0,05), semelhantes aos obtidos nesse estudo.



Tabela 4. Correlagéo de pearson entre Cu, Mn e Zn e atributos do solo.

Areia  Argila  Fe0s Mt Mh pall
---------------------- (g kgh) 10° mé kg?
Zn -0.34*  0.32* 0.37*  0.20™  0.34* 0.33*
Mn -0.66*  0.63* 0.75* 0.60*  0.64* 0.67*
Cu_ -0.37*  0.34* 0.31*  0.08™  0.24* 0.24*
xfd Ki Kr Hm/(Hm + Gb)  Kt/(Kt+Gb)
%
Zn  0.28* -0.35* -0.35* 0.17m -0.46*
Mn -0.23* -0.55*  -0.65* 0.30* -0.62*
Cu 031 -0.37* -0.36* 0.19™ -0.43*
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*Fe,0g3, Ferro total; Mt, Magnetita; Mh, Maghemita; xIf, Suscetibilidade magnética;
xfd, frequéncia dependente da suscetibilidade magnética, Ki e Kr, indices de
intemperismo; Hm/(Hm +Gt), Relacdo hematita/Goethita; Kt/(Kt+Gb), Relacdo
Caulinita/Gibbsita; Zn, Zinco; Mn, Manganés; Cu, Cobre. *significativo a 5 % de
probabilidade. NS ndo significativo.

Houve aumento das concentracdes de Zn, Mn, Cu com o intemperismo do
solo revelado pela correlacdo negativa com os indices Ki e Kr (Figura 3). Os
resultados apresentados consistem com Santos et al. (2018), sendo que, quanto
menores forem os indices Ki e Kr, mais oxidicos sado os solos, e acordado com
Palumbo et al. (2000), o intemperismo do solo é uma das vias de aumento das
concentracfes naturais de metais potencialmente toxicos no solo. Tal fato, justifica
correlacdes positivas entre os Oxidos-Fe e metais. Comportamento antagénico
ocorreu para caulinita e gibbsita apresentadas na relacdo Kt/(Kt+Gb) e a fracéao
areia, que em geral é constituida de quartzo, ambos minerais diamagnéticos
(Thompson e Oldfield 1986). Logo, as baixas correlacdes para ylIf, Cu e Zn pode ter
ocorrido em virtude do efeito diluicdo do sinal magnético do solo, devido a
abundancia de minerais diamagnético e areia nos ambientes de arenito VRP. De
acordo com Camelo et al. (2018) a abundancia de areia e minerais diamagnéticos

proporcionam a reducao do sinal magnético.

3.3 Avaliacao do aprendizado de maquina

Os modelos de regresséo determinados para Zn, Mn e Cu determinados por
FRX e obtidos por Random forest usando a ylf como variavel preditora foram
Os valores R?, RMSE e EM indicaram a

qualidade do modelo de predicdo. Os valores de R? indicaram o potencial da y|f

apresentados nas Figuras 4 (a — c).

explicar de 63% a 88% dos dados obtidos por FRX. A raiz do erro médio quadratico
(RMSE) assinalou menor valor para Zn (RMSE = 20,31 mg kg?) e Cu (RMSE =
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42,02 mg kg?) e maior para Mn (RMSE = 136,44 mg kg™). Entretanto, os valores
negativos de erro médio (EM) indicaram subestimativas das predi¢cdes para todos
0s metais potencialmente téxicos em relacdo aos teores obtidos por FRX. Todavia,
os valores de EM proximos a zero sugerem que isso ndo é um fator limitante,
considerando a complexidade litolégica, de solo da area de estudo.
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Figura 3. Modelos de regressdo do conteudo de metais potencialmente téxicos

determinado pela FRX e estimado por yIf na analise random forest.

O potencial da yIf em estudos com metais potencialmente toxicos também séo
retratados por Naimi e Ayoubi et al. (2013), a qual os autores encontraram
correlacdes positivas para metais Zn (r = 0,54; p < 0,01); Mn (r = 0,56; p <0,01), Cu
(r=0,64; p <0,01) afirmando a capacidade da yIf na predicdo desses metais. Tan et
al. (2019) em seus estudos com estimativas de metais potencialmente toxicos por

meio da yIf utilizando random forest também comprovam o potencial dessa técnica
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para esses estudos, encontrando valores similares de erro nas estimativas. As
estimativas de Zn (R? = 0,55) e Mn (R? = 0,66) utilizando a suscetibilidade magnética
para Camargo et al. (2018) reforcaram o quéo promissor é yIf. Mello et al. (2020) e
Hu et al. (2020) julgam o fato da magnotometria ser um sensor menos oneroso e de
rapida obtencdo de resultados, faz da yIf um sensor viavel no mapeamento de

atributos em grandes areas, quando demanda de um grande nimero de amostras.

De modo geral, a alta variacédo do contetido de metais potencialmente toxicos
tanto por FRX como predito por ylf inferiu a ampla variacdo dos dados (Figura 4),
porém, a variacdo dos dados é uma métrica inadequada quando se deseja
caracterizar a variabilidade espacial de Zn, Mn, Cu por considerar apenas a média
geral. Apenas a estatistica tradicional pode n&o ser capaz em elucidar o
comportamento real de atributos em grandes areas (Teixeira et al., 2018; Camargo
et al., 2018). Para isso, a geoestatistica com base na krigagem ordinaria tem sido
indicada como mais apropriada no reconhecimento do padrao espacial em grandes

areas (Silva et al., 2020).

3.4. Mapeamento dos atributos estudados

A yIf, os minerais ferrimagnéticos e a concentracdo de Zn, Mn, Cu
apresentaram dependéncia espacial, descrita pelo modelo esférico (Figura 5a — i).
O modelo esférico é bastante utilizado na descricdo da variabilidade espacial de
atributos do solo, fortemente associados as variacfes abruptas dos materiais de
origem e aspectos do relevo (Marques Jr., et al. 2014; Barbosa et al., 2019; Silva et
al., 2020). A variabilidade espacial da yIf do solo, na federacdo australiana foi
descrita por modelo esférico, considerando os contrastes litolégicos e paisagem. O
modelo esférico melhor ajustou o padrdo espacial de Zn e Mn em solos de

sedimentos areniticos do Grupo Bauru (Camargo et al., 2018).
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Figura 5. Modelos e parametros dos semivariogramas para: (a) suscetibilidade magnética, (b)
magnetita, (c) maghemita. Contetdo de (d) zinco, (e) manganés e (f) cobre de determinado por
Fluorescéncia de Raio — X. Predi¢éo de (g) zinco, (h) manganés, (i) cobre por x na analise random
forest. Co: efeito pepita; C1 + Co: patamar; a: alcance; GDE, grau de dependéncia espacial.

O grau dependéncia espacial (GDE < 25%) classificou como baixo o

comportamento da yIf e Zn predito por ylf, e moderada (GDE = 25-75%) para os

demais atributos (Cambardella et al., 1994). Baixa variabilidade, de acordo como

Isaaks & Srivastava (1989), é condicionada pelo material de origem e aspecto da

mineralogia do solo. Variabilidade espacial moderada foi apontado nos estudos de

Karim et al. (2014) para Cu e Zn, atribuida pelos autores a natureza néo pontual de

suas fontes, isto é origem litogénica e antrépica. Moderada variabilidade espacial
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pode ter sido imposta pelas dissecacdes da paisagem, como observado por Silva
et al. (2020) para minerais antiferromagnéticos na mesma area do estudo.

Os atributos apresentaram variabilidade espacial em diferentes escalas,
como indicaram os valores de alcance (a), parametro indicativo da distancia na qual
os atributos estdo correlacionados espacialmente entre si (Vieira et al., 2000)
(Figuras 5a —i). Os valores de alcance para yIf (a = 103,8 km), magnetita (a = 85,6
km), maghemita (a =76,2 km) foram maiores em relacdo aos metais Zn (a = 21,9
km), Mn (a = 30,8 km) e Cu (a = 33,0 km) determinado por FRX indicando maior
variabilidade para os metais potencialmente toxicos. Exceto para Zn, as predicdes
de Mn (a = 114,0 km) e Cu (a = 60,3 km) obtidos por yIf_RF tiveram a variabilidade
espacial suavizada, isto é, variaram menos a curta distancia em relacdo as
determinadas por FRX. Possivelmente, porque a ylf RF subestimou os valores Zn,
Mn e Cu conforme indicou EM (Figura 4). Quanto menor foi 0 EM mais proximos
foram os alcances dos atributos observados e estimados. Presumiu-se, que a
variabilidade espacial para ylf, Mt e Mh se deu mais a nivel litolégico, enquanto os
metais podem ter sofridos influéncia externa antrépica.

Os mapas de distribuicdo espacial (Figuras 6a—c) revelaram o padréo
espacial da x do solo como heranca dos minerais ferrimagnéticos, que por sua vez
mostraram-se coordenados pelo contraste litologico arenito-basalto, como mostra o
mapa de geologia proposto por Fernandes et al. (2007) para regido (Figura 1c).
Resultado similar foi obtido por Cervi et al. (2014) em solos de contrastes litologicos
basalto da formacéao serra geral e arenito formacao caiua do estado do Parana. De
fato, a natureza litolégica da Mt foi observada na area de estudo, concentrando 2,4
— 9,6 g kg no dominio dos solos basalticos, nas bordas do POP decrescendo em
direcdo a regido central, no dominio dos areniticos VRP, onde os teores variaram
de 0-1,2gkg™.

Padrbes de comportamento espacial semelhantes aos da x, Mt e Mh (Figuras
6a — c) foi constatado para Zn, Mn e Cu determinados por FRX (Figuras 6d — f) e
predito por y (Figuras 6g-1). A semelhanca entre os mapas de FRX e y convergente
na identificacdo dos maiores teores de metais nos solos basalticos da serra geral.
Correspondendo a 57% do POP, a regido central dos mapas definiu a

essencialidade dos solos areniticos VRP, sendo ambientes marcados por baixos
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teores de Oxidos de Fe (Silva et al., 2020) e de minerais reservas de metais
potencialmente toxicos, justificando, o0 conteudo discreto de minerais
ferrimagnéticos e metais potencialmente toxicos, sendo, esse conteudo similar
aqueles registrados por Camargo et al. (2018) em solos de arenito em uma area
menor, de 500 hectares na regido do POP. No geral, rochas areniticas contém
concentracfes baixas de metais potencialmente téxicos em relacdo as rochas
basalticas (Srinivasarao et al., 2014; Wang et al., 2005).
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Figura 5. Padrdo espacial dos atributos: (a) xlf, suscetibilidade magnética, (b) Mt, magnetita, (c) Mh,
maghemita. Contetdo de (d) zinco, (e) manganés e (f) cobre de determinado por Fluorescéncia de
Raio — X. Predi¢&o de (g) zinco, (h) manganés, (i) cobre predito por xIf na andlise random forest.

O padrao de variabilidade espacial confirmou a qualidade das predi¢cdes de
Zn, Mn e Cu a partir do préprio sinal magnético do solo, consistente com as métricas

de qualidade dos modelos apresentados na Figura 4(a — c). O EM negativo
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indicativo dos valores subestimados de Zn, Mn e Cu por y revelados nas correla¢des
entre FRX e Random forest (RF) também foi evidenciado na espacializagéo.
Todavia, as subestimativas ndo foram um fator limitante para representar a real
variabilidade espacial dos metais, haja vista que a similaridade com os mapas
obtidos na FRX atesta tal interpretacdo. Assim, a espacializacdo dos atributos
estudados expressou o carater geoquimico no controle da variabilidade espacial do
sinal e presenca de minerais ferrimagnéticos e dos metais potencialmente toxicos
do solo, na escala de uso no estudo em questéo.

O conhecimento do contexto litolégico mostrou-se necessario para uma
interpretagéo significativa da concentragdo de metais pesado no solo. O contraste
nitido do padrédo do espacial de Zn, Mn, Cu assegura que o material de origem
influencia o teor de metais potencialmente toxicos dos solos em uma extensao
variavel, com modestas concentracdes nos arenitos e expressivos nos solos
basaltos. Entre os metais, 0 Mn teve seu padrdo espacial bem mais definidos nas
limitacbes basalto — arenito, e semelhante a variabilidade espacial da y e dos
minerais ferrimagnéticos (Figura 6[a,b,c]) independente do método de
determinacao. Intepretacdo como as aqui observadas, foi obtidas por Palumbo et
al. (2000) ao avaliar a influéncia da heranca litogénica e pedogénese na distribuicdo

de metais potencialmente toxicos em solos da Sicilia, Italia.

4. Concluséao
I. O conhecimento do contexto litolégico € necesséario para interpretacao

significativa da concentracdo de metais pesado no solo.

. Ay do solo é influenciada pelo carater litoldgico. A variabilidade espacial da y
e dos minerais ferrimagnéticos indica que o material de origem determina o
conteldo e o padrdo espacial de Zn, Mn, Cu no solo.

lll. O padrao espacial semelhante para y e metais potencialmente téxicos confirma
a aplicabilidade da y como um método aproximado para avaliagdo de Zn, Mn,
Cu do solo em grandes areas e sobre transicao litologica.

IV. As métricas da qualidade preditiva Zn (R? = 0,70; RMSE = 20,31; ME = - 0,19)
Mn (R? = 0,88; RMSE = 136,44; ME = - 3,43) e Cu (R? = 0,63; RMSE = 42,02;

ME =-0,89), entre as medidas de FRX e preditas por y indicam o sinal magnético
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do solo um pedomarcador util na predigédo espacial de Cu, Mn e Zn em solo sob

complexos litolégicos e dissecacao da paisagem em escala regional.
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