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VARIABILIDADE ESPACIAL DE SUSCETIBILIDADE MAGNETICA PARA
DEFINICAO DE ARES MINIMAS DE MANEJO DE FOSFORO ADSORVIDO

RESUMO - O fésforo (P) € um macronutriente ndo renovavel, fundamental para
o desenvolvimento e incremento produtivo das lavouras. Portanto, sua dinamica e
interacdes com oOxidos de ferro podem ser uteis na definicdo estratégica de &reas
minimas de aplicacdo de P. Técnicas de sensoriamento do solo como suscetibilidade
magnética (x) permitem a identificacdo e quantificacdo de minerais ferrimagnéticos
como magnetita e maghemita. Logo, a x pode ser um atributo estratégico para mapear
fésforo adsorvido em solos com baixo e alto teor de 6xidos de ferro. O objetivo neste
trabalho foi avaliar a variabilidade espacial dos minerais magnéticos e o potencial da
X no reconhecimento de areas minimas de P ads em solos sob contraste litolégico
com ampla variacdo mineralégica. Em uma area de 443 hectares cultivada com cana-
de-acucar no estado de Sado Paulo foram coletadas 83 amostras de solo na
profundidade de 0,00 — 0,20 m. A analise de suscetibilidade magnética em baixa e
alta (x vr) frequéncia (x nf) foi realizada em todas as amostras de solo. A caraterizagao
dos minerais magnéticos foi realizada por difracéo de raios X (DRX) e a diferenciacao
quimica dos minerais magnéticos litogénico (magnetita-Mt) e pedogénico (maghemita-
Mh) foram determinados por x antes e depois de reduc¢do quimica por citrato-
bicarbonato-dithionito (DBC), em seguida determinou-se o fosforo adsorvido. Os
resultados analiticos foram avaliados por analises descritivas e o padrao espacial por
aplicacdo de técnica geoestatistica. A x.r diferencia solos do seu respectivo material
de origem mesmo em condi¢do de intemperismo elevado e complexidade litologica.
Regressao lineares positivas entre P ads e argila (R? = 0,78), P ads e .t (R?2 = 0,86)
e P ads e Mh (R? = 0,84) assinalam o0 uso da x.t como componente de funcdes de
pedotransferéncia para quantificacdo indireta do Pads no solo. A quantificagcdo de Mh
e Mt por xir mostra-se mais sensivel do que a DRX. Esta técnica indicou que a Mh é
o principal mineral condicionador do sinal magnético do solo. O padrao espacial dos
minerais magnéticos indica que Mh é herdada da oxidacéo direta da Mt. A x.r do solo
é sensivel a variabilidade espacial do P ads, podendo auxiliar na identificacao de areas
minimas de adubacéao fosfatada em solos sob complexos litoldégicos.

Palavras-chave: Oxido de ferro, magnetita, maghemita, adsor¢éo de P, pedometria.
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SPATIAL VARIABILITY OF MAGNETIC SUSCETIBILITY FOR DEFINITION OF
MINIMUM AREAS MANAGING PHOSPHORUS ADSORBED

ABSTRACT - Phosphorus (P) is a non-renewable macronutrient, essential for
the development and productive increase os crops. Therefore, its dynamics and
interactions with iron oxides can be useful in the strategic definition of minimum areas
of application of P. Soil sensing techniques as magnetic susceptibility (x) allow the
magnetite and maghemite. Therefore, x¥ can be a strategic attribute for mapping
phosphorus adsorbed in soild with low and high iron oxide content. The objective of
this work was to evaluate the spatial variability of magnetic minerals and the potential
of x in the recognition of minimal areas of P ads in soils under lithological contrast with
wide mineralogical variation. In an area of 443 hectares cultivated with sugar cane in
the State of Sdo Paulo, 83 samples of soil with a depth of 0,00 — 0,20 m were collected.
An analysis of magnetic susceptibility (x) at low and high (x.r) frequency (x+f) was
performed on all samples as soil. The chemical characterization of magnetic minerals
was carried out by X-ray diffraction (XRD) and the chemical distinction of lithogenic
magnetic minerals (magnetite-Mt) and pedogenesis (maghemite-Mh) citrate-
bicarbonate-dithionite (CBD), then determined or adsorbed phosphorus. The analytical
results were applied by descriptive analysis and the spatial pattern by application of
geostatistical techniques. Xvir differentiates environments from its parent material even
under highly weathered solution conditions and lithological complexity. Positive linear
regressions between P ads and clay (R? = 0,78), Pads and x.f (R? = 0,86) and Pads
and Mh (R? = 0,84) indicate the use of x.r as a component of pedotransfer functions
for indirect quantification of P ads in the soil. The quantification of Mh and Mt by xi+ is
more sensitive than XRD. This technique indicated that Mh is the main mineral
conditioning the soil magnetic signal. The spatial pattern of magnetic minerals
indicates that Mh is inherited from the direct oxidation of Mt. The xis of the soil is
sensitive to thee spatial variability of P ads, and may assist in the identification of
minimal areas of phosphate fertilization in soils under lithological complexes.

Keywords: Iron oxide, magnetite, maghemite, adsorption P, pedometrics.
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CAPITULO 1 - Consideracdes gerais

1.1lIntroducao

No Brasil foram comercializadas 30.479 mil toneladas de fertilizantes em 2019,
registrando crescimento de 1,9% em relacdo ao ano de 2018 (Anda, 2020). Dentre 0s
fertilizantes fosfatados comercializados, o fésforo (P) € um macronutriente néo
renovavel, cuja a intensidade de exploragdo atualmente é superior as taxas de retorno
ao seu ciclo natural. Como as reservas de P sao finitas, € necessario planejamento
estratégico do uso eficiente de P para atender as demandas do aumento da producao
agricola. Sobretudo, devido as previsfes a respeito de um provavel colapso nas fontes
disponiveis conhecidas, gerando impactos econémicos, sociais e ambientais graves
e irreversiveis.

A produtividade pode ser aumentada com a nutricdo apropriada das culturas,
que envolve varios processos quimicos, fisicos e biolégicos que ocorrem no solo,
influenciados pelo tipo de solo (Brenner et al., 2018), sistema de cultivo (Nishigaki et
al., 2018), mineralogia (Tonello et al., 2020) e manejo da adubacéo fosfatada (Borges
et al., 2019) dentre outros fatores. A dinAmica e a cinética desses processos Sao
afetados pela interacéo entre a fracéo argila e os componentes organicos do solo, que
influenciam a disponibilidade de nutrientes para as plantas. Em regides tropicais e
subtropicais os Latossolos caracterizam-se pelo elevado grau de intemperismo e
baixa fertilidade natural, limitando o crescimento das plantas (Rocha et al., 2005).

Alguns estudos indicam que as propriedades de adsorcdo e dessorcao de
fésforo no solo estao diretamente relacionados com a mineralogia do solo, éxidos e
hidroxidos de argila, carbonatos (Reis et al., 2020) e ligantes orgéanicos e inorganicos
(Qin et al., 2004). Com o intemperismo do solo, a transformacéo de minerais primarios
em secundarios, sobretudo em oxidos de Fe e Al, encontrados nos solos nas formas
de oOxidos, hidroxidos ou oxi-hidroxidos, confere grupos Fe-OH e Al-OH ativos de
adsorcao de P (Fink et al.,, 2016), em virtude da geracdo de cargas positivas,
denominadas de variaveis.

Neste sentido, técnicas de sensoriamento do solo como a suscetibilidade
magnética (x) permitem a identificacéo e quantificacdo da composicédo mineralogica e
organica do solo e, também, de propriedades covariativas desta composi¢cdo como o



fésforo, por exemplo. Nesse sentido, pressupfe-se que o0 estudo da variabilidade
espacial dos atributos do solo permita recomendacfes mais precisas de adubacao
fosfatada, contribuindo para préticas agricolas de manejo mais sustentaveis e,
também para definicdo de areas minimas de manejo. Deste modo, objetivou-se avaliar
a variabilidade espacial dos minerais ferrimagnéticos e a eficiéncia da x no
reconhecimento de areas minimas de P adsorvido em solos sob contraste litologico

com varia¢ao mineralogica.

1.2Revisao de Literatura

1.2.1 Fésforo no solo

O fésforo (P) nutriente considerado como recurso finito e ndo renovavel. Sendo
um macronutriente primario essencial para formacédo de enzimas e proteinas, o qual
um componente estrutural de fosfoproteinas, fosfolipidios e &cidos nucléicos
desempenhando papel vital nos processos fisiol6gicos e biogeoquimicos das plantas
(Scheerer et al., 2019; Lv et al., 2020). A principal fonte de fésforo € litogénica, liberado
com o intemperismo do solo, por meio dos minerais primarios fosfatados. A exemplo
dos principais minerais pode ser citada a apatita, vivianita, variscita e strengita (Figura
1) (Brucker et al., 2019; Spier et al., 2020).

- Saida
Entrada
y ¥ B Entrad
N el - Componentes
[y \r w
vav j vv
v Microbiol6gico
¥ Residuo de plantas
v Hamus
v Apatita (Ca)
¥ Strengita (Felll)
v Vivianita (Fell)
v Variscita (Al)
v Goethita (Fe)
v Hematita (Fe)
v Ferridrita (Fe)
v Gibbsita (Al)

Figura 1. Ciclo do fésforo no solo.



O solo desempenha papel de fonte e dreno no que diz respeito ao fosforo
(Santos et al., 2008). O estagio avancado de intemperismo do solo faz com que
aumentem os sitios de adsor¢do anibnica, mudando o carater da fase sélida do solo
(6xidos, hidroxidos, argilominerais carbonatos e matéria organica) de fonte para
dreno, consequentemente aumentando as ligacGes idnicas, o que faz o fosforo
permanecer fortemente retido em oxidos de Fe e Al (Fan et al., 2020).

A disponibilidade de P esta relacionada com o grau de labilidade deste nutriente
no solo, ou seja, pela forma e interagdo que o fésforo esta realizando com os sitios de
adsorcdo do solo. De acordo com o maior ou menor grau de estabilidade destes
compostos, sdo enquadrados como fosfatos labeis e ndo-labeis. A fracao labil é
representada por alguma forma que esta em equilibrio com o P-solucéo, a qual pode,
repor rapidamente a solugdo com os ions fosfatos (HPO?®* ou HPOa4) na medida que
estes sdo absorvidos por plantas ou microrganismos, uma vez que esse equilibrio
pode ser influenciado por processos geoquimicos e biologicos (Fu et al., 2020). Por
outro lado, a fragdo nédo labil representa as formas de foésforo precipitados (solos ricos
em Fe e Al) ou absorvidos em solos com elevados teores de argila.

A matéria organica do solo (MOS) assume papel importante na adsorcéo de P
(Alovisi et al., 2020), todavia, com forca de ligacdo bem menor do que as interacfes
da MOS com os Oxidos de Fe e Al. Os acidos organicos, provenientes da
decomposicao da matéria organica possuem fun¢cdes ambivalentes, ja que ela tanto
pode adsorver quanto bloquear os sitios de adsorcdo fésforo que ocorrem nas
superficies das argilas e dos 6xidos de ferro e aluminio (Sanyal e De Datta, 1991).
Portanto, varios fatores estdo diretamente interligados ao aumento e reducdo da
adsorcao de P com o aumento da MOS. Segundo Andrade et al. (2003) mediante o
aumento da competicdo pelos sitios de adsorcao de P, e pela formacdo de camadas
de humus ao redor dos 6xidos de Fe e Al, pode ocorrer uma reducdo da adsorcao
desses Oxidos e consequentemente aumentar a concentragdo de P na solucédo do
solo.

A quantidade de um nutriente na solucdo do solo, em especifico o P é
representada pelo fator intensidade (l), e a fase sélida, que armazena os fosfatos é
denominada de fator quantidade (Q), quantitativamente maior que os valores de |

(Santos et al., 2008). Ja o fator capacidade (C) ou fator tampéao € definido pela razéao



de equilibrio entre a quantidade de P (Q) e o P em solucéo (I), sendo que seu valor
informa a capacidade do solo em suprir o nutriente a solucao (Figura 2) (Broggi et al.,
2011). Em solos argilosos e, de modo particular, os mais intemperizados, apresentam
maior fator capacidade, ou seja, maior adsor¢cédo de P comparado com aqueles mais
arenosos (Novais et al., 2007). Portanto, solos argilosos terdo menos P em solucéo
() e mais P-labil (Q) que um solo arenoso, tendo o0 mesmo valor de Q + I. Por outro
lado, para solos com o mesmo valor de |, a planta terd mais P a sua disposi¢édo
naquele com maior Q, maior fator capacidade (Novais e Smyth, 1999).

Planta

Q | {
Transporte

1 UL

Nao Labil

l
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Figura 2. Representacdo esquematica entre os fatores Quantidade (Q), Intensidade
(I) e capacidade (C) de P no solo.

Todavia, o conhecimento do comportamento do fésforo no solo € relevante para
tomada de decisdo em adubacdes fosfatadas, ja que, a aplicacdo deste em
guantidades que excedem a absorcdo das plantas pode acarretar perdas deste
elemento e subsequente acumulo de P em corpos d’agua (Barik et al., 2019;
Christophoridis et al., 2020). Assim, a busca por aplicagdes de fertilizantes, com maior
precisdo e reconhecimento da demanda desse nutriente de forma especializada,
associado a compreensao das interagdes do fésforo com o solo, séo necessarios para
promover maior eficiéncia de custos com menos impacto ambiental. Contudo, o
emprego de funcdes de pedotransferéncia possibilita o auxilio da predicéo de atributos
de solo de dificil obtencdo, como o fosforo (Lagacherie e McBratney, 2007).
Entretanto, sdo necessarios métodos alternativos para quantificacdo dos atributos do

solo (pedometria), que permitam aumentar 0 nimero de amostras coletadas sem que



haja aumento de custo e tempo de analise. Esses métodos alternativos possibilitam
gerar informacdes, em um curto espaco de tempo, facilitam o estudo entre os atributos
de interesse agrondmico e a transferéncia de tecnologia para areas semelhantes
(Siqueira et al., 2010).

1.2.2 Relacéao entre 6xidos de Fe e o fosforo no solo

Solos bem drenados oriundos de rochas basicas, normalmente contém
elevados teores de oOxidos de ferro (Fe203) em quantidades que variam de alguns
gramas a cerca de 800 g kg? (Lair et al., 2009). As principais formas oxidicas
encontradas na fragdo argila dos solos sdo goethita (Gt: a-FeOOH) e a hematita (Hm:
a-Fe203), sendo pedogenéticos mais abundantes em solos intemperizados,
acompanhados de maghemita (Mh: y-Fe203) e ferri-hidrita ([Fes(O4Hs)s]) em pequenas
guantidades (Costa et al., 1999; Carvalho Filho et al., 2015). Segundo Bortoluzzi et al.
(2015) a presenca destes oOxidos de ferro depende da oxidacéo direta da magnetita-
Mt (FesOa) ou pelo processo de queima natural ou antropicas.

Durante décadas varios autores buscaram explicar a afinidade dos 6xidos de
ferro em adsorver fésforo em solos (Tabela 1). Desta forma, em estudos de adsorcéo
de fésforo em Latossolos do Brasil, Ker (1995) revelou que solos cauliniticos,
apresenta uma menor capacidade em adsorver P em relacdo aos oxidicos, levando a
entender que os argilominerais 1:1 apresentam um efeito secundario
comparativamente aos minerais oxidicos. Portanto, minerais de grade 1:1, podem
apresentar baixa participacdo na adsorcdo de fésforo (Morreira et al.,, 2006),
apresentando maior disponibilidade de P para as plantas (Devau et al., 2009).
Segundo Vilar et al. (2010) a adsorcao de fosforo é um processo complexo e ainda
demanda maior estudo, para entender a dinamica no solo.

O intemperismo do solo € um outro fator que contribui para o fenbmeno de
adsorcao (Rolim Neto et al., 2004). Uma forma de calcular o intemperismo dos solos
€ o indice Ki e Kr (Santos et al., 2018), que estao associados ao grau de intemperismo
sob ponto de vista pedolégico. Portanto, quanto menor o valor de Ki e Kr mais

intemperizado sera o material, indicando aumento de éxidos de Fe e Al no solo. De



fato, Valladares et al. (2003) observaram aumento de P adsorvido com 0s menores

valores dos indices pedogénese, Ki e Kr.

Tabela 1. Estudos relacionados com adsor¢ao de fésforo no solo.

Autores/Ano _ Estudo
Lewis e Quirk, 1967 Phosphate diffusion in soil and uptake by plants

Bhat et al., 1973 Diffusion of phosphate to plant roots in soil — iv
Soil phosphorus fractions and adsorption as
Nziguheba et al., 1998  affected by organic and inorganic sources

Phosphorus dessorption evaluated by
L successive extractions of soils samples under no
Rheinheimer et al., 2003 tilage and conventional tillage systems
Influence of soil ph on inorganic phosphorus
Sato et al.. 2005 sorption and desorption in a humid brazilian
B ultisol
Mapeamento do fésforo adsorvido por meio da
Peluco et al., 2015 cor e da suscetibilidade magnética do solo

Adsorption and desorption of phosphorus in
- subtropical soils as affected by management
Fink etal., 2016 system and mineralogy

Effects of different long-term cropping systems

on phosphorus adsorption and desorption

Gouetal., 2019 characteristics in red soils

Phosphorus sorption-desorption properties of

Habte et al., 2020 luvisols and vertisols, sorption kinetics and
models comparison

Em solos intemperizados, o fosforo em solucdo depende da afinidade com os
grupos Fe-OH e AI-OH. A forma com que o P se liga aos Oxidos de Fe pode ser
definida como complexo de esfera externa ou esfera interna (Celi et al., 2020). Os
complexos de esfera interna ocorrem quando o P se liga diretamente a estrutura dos
oxidos, ocorrendo a combinacdo de ligacbes covalentes e ibnicas (Santos et al.,
2008). Por outro lado, os complexos de esfera externa sdo comumente denominados
de ions trocaveis, pois podem ser deslocados dos sitios de adsor¢cdo por outros
cations presentes na solucdo do solo (Melo et al., 2009). Segundo Chen e Barber
(1990) a afinidade de P adsorvido com os 6xidos de Fe, ocorre por grupos OH

presentes na estrutura dos 6xidos, que sao protonados a valores de pH entre 7 e 9.



Os oOxidos de ferro apresentam propriedades cristalograficas que contribuem
para o fendbmeno de adsorcao e dessorcao de fosforo, tais como grau de cristalinidade,
substituicdo isomorfica (Sambatti et al., 2002), largura a meia altura (LMA) e diametro
médio do cristal (DMC). De acordo com Correa et al. (2008), quanto maior a largura a
meia altura, maior adsorcdo de P. Segundo Smyth e Sanchez (1980), essas
caracteristicas sédo afetadas pelo intemperismo, material de origem (Barron e Torrent,
1996), composicao da solucéo do solo (Indé Junior, 2005), condi¢des de pH, visto que
a superficie do mineral fica cada vez mais negativa com o aumento do pH, resultando
em maior repulsao eletrostatica, consequentemente, menor adsorcao de P (Naidu et
al., 1990). Todavia, outros estudos ndo demostraram influéncia significativa do pH
(Arias e Fernandez, 2001).

Segundo Daroub et al. (2000), todo fésforo adsorvido pode ser dessorvido,
devido as caracteristicas cinéticas de dessorcdo que sao dependentes da interacao
com os coléides do solo. A energia de ligacdo é crescente para 0S compostos
mononuclear, binuclear e a possibilidade de dessorcdo do fosfato aumenta na
sequéncia reversa (Figura 3) (Parfitt, 1989). Todavia, com o passar do tempo o fésforo
adsorvido pode aumentar a propor¢cdo de compostos binucleares, resultando em
maior estabilidade e menor possibilidade de dessorcdo do fésforo (Campos et al.,
2016). Portanto, entender 0S processos € mecanismos que governam a
disponibilidade de fésforo no solo, € de suma importancia, visto que as reservas

minerais de fosfato estdo cada vez mais escassas.

Monodentada = mononuclear

®
©®-e
®

Perfil do Solo .
Figura 3. Adsorcdo de fosforo em solos na forma Monodentada e Bidentada nas
superficies de oxidos de ferro. Adaptado de Fink et al. (2016).



1.2.3Quantificacao de 6xidos de Fe
1.2.3.1 Principios da Difracédo de Raio-X

Segundo Resende et al. (2011) muito do conhecimento que se tem hoje sobre
a caracterizacdo de minerais é resultado da aplicacdo de técnicas de Difracdo de
Raios-X (DRX), a qual a mais indicada na determinagédo das fases cristalinas
presentes nos minerais do solo. O método mais empregado para gerar raios-X ocorre
guando uma particula de alta energia cinética (gerada no catodo do tubo catédico)
incide em um alvo metalico (d&nodo). O feixe de raios-X possui comprimento de onda
(M) caracteristico, de acordo com o material do &nodo (Sasaki, 2000; Santos, 2009).
Ao refletir um feixe de raios-X sobre um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos
presentes, originando o fendmeno de difracao (Albers et al., 2002).

A figura 4, ilustra esse fendbmeno em nivel atbmico. Quando um elétron
altamente energético, atinge o alvo (I), um elétron da (camada K) de um atomo do
mineral é liberado na forma de fotoelétron (Il), formando uma vacancia nessa camada.
Para ocupar o espaco deixado por esse elétron, um elétron de camada superior (I11),
(camada L) ocupara o lugar do elétron ejetado, liberando energia na forma de um féton
de raios-X (IV) (Cullity, 1956). A energia desse foton corresponde a diferenca de
energias entre as duas camadas. De acordo com o0 aumento da diferenca de potencial
entre os terminais (anodo e o catodo), aumenta-se a intensidade e a faixa de

comprimentos de onda (A) produzidos pelo tubo.

Fotoelétron Foton de Raio-X

K

o o

Elc'tron',

altamente
energético

Figura 4. Representacdo da interacdo de um elétron com o atomo ilustrando a
producéo do raios-X a nivel atbmico, adaptado de Santos (2009).

O método da difrag&o de raios-X foi explicado por W. L. Bragg. O feixe ao incidir

num cristal, os raios-X sdo espalhados, ou seja, desviados em todas as direcdes pela



estrutura cristalina. Essas ondas espalhadas podem sofrer interferéncia construtiva,
resultando em méaximos de intensidade ou resultar em minimos de intensidade
denominado de interferéncia destrutiva. O espalhamento ocorre como consequéncia
da interacdo da radiacdo com os atomos, 0s quais sdo denominados planos
cristalograficos e que sao indexados por meio dos indices de Miller (k). Assim, para
gue haja uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas, € necessario que seja
obedecida a condicéo estabelecida pela Lei de Bragg (Klug e Alexander, 1974) dada
pela equacéo 1.

nl=2 dhkl sen ehkl (1)

Em que, n € um numero inteiro (ordem de difracédo) relacionado a diferenca entre o
comprimento das trajetérias; A € o comprimento de onda da radiagdo incidente
(difratado); dnx € a distancia interplanar para o conjunto de planos da estrutura
cristalina; Bnk € 0 &ngulo de incidéncia dos raios-X, medido em relacdo aos raios
incidentes. Os valores de dn« para compostos padrées estdo tabelados, disponiveis
em fichas ou CD-ROM no sistema International Center for Diffraction Datal Joint
Committee for Powder Diffraction Studies (ICDD/JCPDS) da International Union of
Cristallography (Rodrigues, 2014).

A figura 5 ilustra o fenébmeno de difracédo de raios-X num reticulado de atomos.
A técnica de difracdo consiste na reflexdo em diferentes dire¢des tal que a distancia
interplanar dnx € primordial para a natureza da onda refletida (Sasaki, 2000).

Distancia
Interplanar

Figura 5. Esquema ilustrativo do fendmeno de difragédo de raios-X por uma familia de
planos paralelos com espacamento Interplanar dna. A lei de Bragg descreve a
condicao de difracdo, adaptado de Campos Junior (2014).
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Quando a condicéo estabelecida é atendida (equacéo 1), tem-se um pico de
intensidade. Todavia, a particularidade da estrutura do cristal em cada fase é revelada
por um conjunto de valores de reflexdes de Bragg. Dessa forma, a posi¢céo dos picos
e as intensidades dos feixes, que sao dependentes da célula unitaria e do

agrupamento dos atomos, séo caracteristicos e particulares da estrutura cristalina de

cada mineral (Figura 6).
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Figura 6. Padrdes de difracdo de raios-X (DRX). Gt — goethita, Hm — hematita, An —
anatasio, Qz — quartzo, Mh — maghemita, NaCl — cloreto de so6dio com seus

respectivos planos n« representados. Adaptado de Silva et al. (2020).

Tradicionalmente a difracao de raios-X é considerada o método analitico mais
eficiente para obter informacdes qualitativa e quantitativa de estrutura cristalina
(Albers et al., 2002). Todavia, o solo € uma mistura de particulas de materiais
organicos e inorganicos, o que interfere na avaliacdo das fases cristalinas e nas
interpretacdes (Silva et al., 2020). Por essa razéo, a analise do solo por difracdo de
raios-X é acompanhada por uma série de procedimentos, afim de concentrar os 6xidos
de ferro, para caracterizagdo dos mesmos (Mehra e Jackson, 1960). Outras limitagdes
podem ser atribuidas a alta substituicdo isomorfica de Fe por Al (Scheinost et al.,
1998), intensidade de picos sobrepostos, tamanho reduzido do mineral e cristalino
imperfeito. Desta forma, técnicas alternativas véem ganhando espaco, visto que 0 uso
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de DRX, demanda muito tempo de preparo e méo de obra especializada, tornando a

pratica onerosa e impraticavel de ser realizada em grandes areas (Bahia et al., 2015).

1.2.3.2 Assinatura magnética na determinacéo indireta de atributos do solo

A suscetibilidade magnética (x) € resultante da rotacdo e translacdo dos
elétrons (spin) constituintes de alguns minerais presentes nos sedimentos, nos solos
e nas rochas. A x é um fenbmeno caracteristico de elemento quimico de transi¢éo
com a Uultima camada eletrénica incompleta (Pimentel Janior, 2013), sendo a
capacidade que um material pode apresentar de ser magnetizado (Luque, 2008).
Fatores como relevo (Jong et al., 2000), material de origem (Silva et al., 2010), clima
(Dearing et al., 2001; Maher et al., 2003), tempo (White e Walden, 1997), erosao
(Hanesch e Scholger, 2005), fauna/flora (Dearing et al., 1995), regime hidrico (Maher,
1998) e fatores antropogénicos (Hanesch e Scholger, 2005) podem influenciar no sinal
magnético. Desta maneira, a x torna-se sensivel as variagbes de processos de
formacdo do solo, podendo ser expressa nas propriedades cristalogréficas dos
minerais presentes nos sedimentos e no solo (Maher e Thompson, 1999), e pode ser
considerada como uma técnica alternativa de método indireto e promissora no estudo
de reconhecimento de area minimas de manejo.

Os solos podem conter materiais que apresentam cinco comportamentos
magnéticos diferentes, como: diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo,
ferrimagnetismo e antiferromagnetismo (Figura 7). Os minerais classificados como
diamagnéticos apresentam momentos magnéticos desordenados. Em outras
palavras, quando um mineral diamagnético é colocado na presenca de um campo
magnético, as linhas de campo sao repelidas por ele. Assim, o numero de “spins”
eletrénicos alinhados numa direcdo é igual ao numero de “spins” eletrénicos na

direcéo oposta (exemplo: quartzo, caulinita) (Santos, 2010).
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Figura 7. Esquema dos diferentes tipos de comportamento magnético (Modificado de
Luque, 2008).

Nos minerais paramagnéticos as camadas eletrbnicas estdo incompletas, ou
seja, quando um mineral paramagnético € colocado na presenca de um campo
magnético ele sofre atracdo. Segundo Dearing (1999) 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,
lepidocrocita). Os minerais ferromagnéticos apresentam a caracteristica de seus spins
permanecerem alinhados, em uma mesma direcdo e sentido fazendo com que o
mineral possua um grande valor de magnetizacdo remanescente. Mesmo apos ter
sido retirado o campo magnético, permanece magnetizado (exemplo: ferro, niquel,
cobalto) (Santos, 2010). Os minerais classificados como ferrimagnéticos, apresentam
forgcas magnéticas desiguais (spins), assim prevalece 0 momento magnético do maior
namero de spins no mesmo sentido (exemplo: magnetita, maghemita). Por fim, os
minerais antiferromagnéticos ndo apresentam propriedades magnéticas (exemplo:

goethita, hematita) (Dearing, 1999).
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No solo, o sinal magnético varia em funcéo do tipo de mineral e do contetdo
de ferro (Singh et al., 2020). De acordo com Dearing (1995) os valores de x no
intervalo 28.600 — 50.000 x 10 m® kg, indica presenca de minerais ferrimagnético,
como a maghemita (y-Fe203). Para os minerais antiferromagnético, o intervalo se
encontra entre 27 — 169 x 10® m3 kg1, como a hematita (a-Fe203). No intervalo entre
50 — 75 x 108 m® kg, encontra-se minerais paramagnético, como a lepidocrocita (y-
FeOOH). Por fim, os minerais diamagnéticos ndo apresentam x, assumindo valores
0,01 x 10® m3 kg*. Os representantes desse grupo nédo respondem a um campo
magnético, a exemplo dos minerais como caulinita (Al2Si20s(OH)4). Desta forma, a x
possui relacéao direta com 0s minerais presentes nos solos e, por isso, pode ser usada
como pedoindicador em fun¢Bes de pedotransferéncia (Souza Junior et al., 2010).

A x do solo pode ser utilizada na identificacdo de areas com diferentes
potenciais de sorcao de herbicida (Peluco, 2016), como indicador de locais com alto
grau de poluicdo por metais pesados (Yang et al., 2017), delineamento de areas de
solos hidromorficos (Grimley et al., 2004), identificacdo de horizontes tecnogénicos
em perfis de solo (Kusza et al., 2017), na predicdo de teores de micronutrientes
(Petrovsky et al., 2000), na delimitacdo de areas especifica de manejo (Siqueira,
2010).

A x vem se destacando como um dos métodos mais utilizados para fins
ambientais, sobretudo, na ciéncia do solo (Dearing et al., 1996; Grimley et al., 2004;
Teixeira et al.,, 2018). Segundo Dearing (1999), as vantagens do uso da
suscetibilidade podem ser atribuidas a possibilidade da utilizacdo em todas as classes
de solo, geracéo de resultados rapidos, proporcionar mapeamento em grandes areas,
baixo custo, além de ser uma técnica ndo-destrutiva quando comparada com 0s
métodos quimicos e fisicos utilizados em laboratério. As medidas x podem ser
executadas no préprio campo ja que ha equipamentos portateis, o que pode auxiliar
na tomada de decisdo, minimizando custo e impactos ambientais. Desta maneira, a x
apresenta-se como uma ferramenta indireta para reconhecimento de areas minimas

de manejo (Marques Junior et al., 2014).
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1.2.4 Variabilidade espacial de 6xidos de Fe e P adsorvido

A compreensdo dos padrées espaciais do P no solo € fundamental para o
gerenciamento eficiente de nutrientes (Wilson et al.,, 2016). O conhecimento da
variabilidade espacial dos oxidos de Fe, tais como goethita, hematita, maghemita e
magnetita podem ser Uteis no mapeamento de atributos covariativos, a exemplo do P
(Peluco et al., 2015). Os 6xidos de Fe apresentam variabilidade espacial condicionada
pelo material de origem e aspectos da paisagem (Wilson et al., 2016; Silva et al.,
2020). Sendo assim, numa relacdo de causa-efeito é possivel usar os 6xidos de Fe
para compreender a distribuicdo espacial do P adsorvido no solo com ampla variacao
de material de origem, paisagem e mineralogia, até mesmo em grandes areas. Na
pedologia moderna ou pedometria (McBratney et al., 2000; Matias et al., 2015;
Siqueira et al., 2015; Teixeira et al., 2018) faz-se uso de sensores que captam
propriedades expressas por 0xidos de Fe, a exemplo da suscetibilidade (Cortez et al.,
2020; Hu et al., 2020; Mello et al., 2020; Peluco et al., 2020; Poggere et al., 2020) e
cor do solo (Poppiel et al., 2020; Ramos et al., 2020; Silva et al., 2020).

Estudos realizados por Han et al. (2020), com o objetivo de verificar a influéncia
de fatores ambientais (paisagem) nos teores de fosforo total no solo sob diferentes
niveis de erosao indicaram, a dependéncia espacial no contetdo de fosforo total com
um alcance de 2,25 km, mostrando que a paisagem € um fator adicional da
variabilidade espacial do fésforo total no solo. Os resultados desses autores, também
revelaram que a erosao do solo influenciou o contetdo de P e desempenhou um papel

importante na migracéo e deposicao do P.

Em &reas de cana-de-acucar, Oliveira et al. (2013), em estudos de modelagem
geoestatistica das incertezas da distribuicdo espacial do fésforo disponivel no solo,
constataram que a simulac&o sequencial gaussiana (SSG) forneceu mais informacgdes
guantitativas e visuais na avaliagcéo das incertezas da distribuicdo dos dados, quando
comparado a krigagem ordinaria (KO). Com objetivo de avaliar a influéncia da
curvatura da superficie espacial dos atributos quimicos e fisicos do solo, na regido
Mar de Morros Santos et al. (2016) observaram que todos os atributos quimicos do
solo apresentaram um padrao aleatério de variabilidade espacial nas duas formas de

relevo.
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Segundo Zonta et al. (2014), reconhecer os padrdes espaciais dos atributos do
solo, além de caracterizar uma regido, pode auxiliar no planejamento amostral,
oportunizando melhor detalhe da area de estudo e minimizando o custo da operacao.
O conhecimento da variabilidade espacial do ambiente de producéo é util na tomada
de decisbes, orientando 0 manejo mais preciso, minimizando os erros das operacdes
agricolas (Cerri e Magalhdes, 2012). Neste contexto, destacam-se os trabalhos
associados com os fatores ligados a caracterizacao em diferentes relevos, utilizando
a geoestatistica (Conceicao et al., 2005; Bottega et al., 2013). Cortez et al. (2020)
usaram a x para reconhecimento da compactacdo do solo durante o trafego de
magquinas, 0 que possibilitou mapear areas com maior e menor potencial de
compactacao. Barbosa et al. (2019) avaliaram a eficiéncia da x para prever a
erodibilidade em um Latossolo. Em ambos os estudos supracitados, os investigadores
confirmaram a sensibilidade e o quao promissor € a ¥ na conducdo das atividades

agricolas.
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CAPITULO 2 — SUSCETIBILIDADE MAGNETICA PARA DEFINIR AREAS MINIMAS
DE MANEJO PARA FOSFORO ADSORVIDO, BRASIL

Resumo — O fosforo (P) € um macronutriente ndo renovavel, fundamental para o
desenvolvimento e incremento produtivo das lavouras. Portanto, sua dinamica e
interacbes com Oxidos de ferro podem ser Uteis na definicdo estratégica de areas
minimas de aplicacdo. Técnicas de sensoriamento do solo como suscetibilidade
magnética (x) permitem a identificacdo e quantificacdo de minerais ferrimagnéticos
como magnetita e maghemita. O estudo avaliou a variabilidade espacial dos minerais
magnéticos e o potencial da suscetibilidade magnética (x) no reconhecimento de
areas minimas de P ads em solos sob contraste litol6gico com ampla variacdo
mineraldgica. Em uma area de 443 hectares cultivada com cana-de-agucar no estado
de Sao Paulo foram coletadas 83 amostras de solo na profundidade de 0,00 — 0,20 m.
A andlise de suscetibilidade magnética (x) em baixa e alta (x.r) frequéncia (x+r) foi
realizada em todas as amostras de solo. A caraterizagdo dos minerais magnéticos foi
realizada por difracdo de raios X (DRX) e a distingdo quimica dos minerais magnéticos
litogénico (magnetita-Mt) e pedogénico (maghemita-Mh) foram determinados por x
antes e depois de reducdo quimica por citrato-bicarbonato-dithionito (DBC), em
seguida determinou-se o fésforo adsorvido. Os resultados analiticos foram avaliados
por analises descritivas e a dependéncia espacial foram avaliados por técnicas
geoestatisticas. A x.r diferencia solos do seu respectivo material de origem mesmo
em condicao de intemperismo elevado e complexidade litolégica. Regressdes lineares
positivas entre P ads e argila (R?2 = 0,78), P ads e xif (R =0,86) e P adse Mh (R2 =
0,84) assinalam o uso da x.r como componente de funcdes de pedotransferéncia para
guantificacdo indireta do P ads no solo. A quantificacdo de Mh e Mt por Lt mostra-se
mais sensivel do que a DRX. Esta técnica indicou que a Mh € o principal mineral
condicionador do sinal magnético do solo. A dependéncia espacial dos minerais
magnéticos indica que Mh é herdada da oxidacao direta da Mt. A x.r do solo é sensivel
a variabilidade espacial do P ads, podendo auxiliar na identificagdo de areas minimas

de adubacao fosfatada em solos sob complexos litologicos.

Palavras-chave: 6xido de ferro, magnetita, maghemita, adsorcéo de P, pedometria.
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1.Introducéo

A presenca de minerais magnéticos no solo pode ser identificada por medidas
de suscetibilidade magnética (x) (Costa et al., 1999; Torrent et al., 2010; Jordanova et
al., 2016). Entre os 6xidos-Fe, a magnetita (FesO4) e a maghemita (y-Fe203) sdo os
principais condicionadores da x do solo (Evans e Heller, 2003; Torrent et al., 2010).
De modo geral, os Oxidos-Fe sdo importantes pedoindicadores sensiveis das
condigdes fisico-quimicas de sua formacgédo (Cornell e Schwertmann, 2003; Silva et
al., 2020). Classificados como minerais ferrimagnéticos, por apresentar magnetismo
espontaneo (Dearing et al., 1994; Costa et al., 1999), esses sdo comumente usados
na intepretacdo de eventos geoldgicos, processos litologicos, paleoclimaticos (Liu et
al., 2007), de formacéo do solo (Zawadzki et al., 2015) e poluicdo ambiental (D’emilio
et al., 2012).

A origem dos minerais magnéticos muito depende da caracteristica quimica do
material de origem (Hanesch e Scholger, 2005). De origem litogénica, a magnetita-Mt,
quando presente no solo, confere elevados valores de yx, normalmente associados as
rochas maficas, ou basicas. A maghemita-Mh possui origem pedogénica e, pode ser
formada da oxidacédo direta da Mt (Jordanova et al., 2013). Em ambiente que sofreu
processos de gueima, naturais ou antrépicos, é possivel que a Mh seja proveniente
da conversao de minerais antiferrimagnético, como goethita (Gt, a-FeOOH) e hematita
(Hm, a-Fe203) (Mullis, 1977). Essa tem sido a principal explicagcéo para ocorréncia Mh
em solos com baixos teores de ferro (Oliveira, 2017). A concentracdo de Mh pode
alcancar até 40% dos Oxidos-Fe do solo (Costa et al., 1999), suscitando a necessidade
de considerar os minerais magnéticos nos estudos de Oxidos de Fe, devido sua
influéncia nos atributos do solo.

No cenério da agricultura de preciséo, a x tem ganho destaque diante as mais
diversas aplica¢cdes, sobretudo, na Ciéncia do solo (Siqueira et al., 2010; Peluco et al.,
2015; Teixeira et al., 2018). Resende e Santana (1988) ja indicavam o potencial do
uso da x em baixo nivel taxondémico, por possibilitar a diferenciacdo de classes de
solo. Uma das aplica¢des da y como um atributo taxonémico, para Marques Junior et
al. (2014), seria na definicdo de areas minimas de manejo. A variacdo da x, entre
outros fatores, deve-se ao tipo de rocha, paisagem, intensidade de intemperismo e

manejo do solo, que torna a ¥ um marcador eficaz para predicédo de atributos do solo


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016706108001808#bib9
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(Mathé, 2006; Siqueira et al.,, 2010). Dispondo de funcdo de pedotransferéncia,
Camargo et al. (2016) observaram que a variabilidade da x refletiu o padrao espacial
dos minerais da fracédo argila, permitindo predizer atributos do solo associados aos
oxidos-Fe.

Os sensores magnéticos, como a x podem ser uma alternativa viavel para
mapear os atributos do solo, uma vez que o custo operacional de campo, laboratorial
e tempo de geracdo dos resultados dos métodos convencionais oneram o0
mapeamento em grandes &reas (Siqueira et al., 2010; Silva et al., 2020). Entretanto,
€ preciso avaliar o potencial da x em definir zonas de manejo no complexo litolégico
e pedoldgico, em areas intensamente manejadas. Assim, 0 estudo avaliou a
variabilidade espacial dos minerais magnéticos e o potencial da x no reconhecimento
de areas minimas de P adsorvido em solos sob contraste litologico e com ampla

variacdo mineraldgica.

2. Materiais e Métodos

2.1 Descricao da area de estudo

A &rea de estudo localiza-se no nordeste do estado de S&o Paulo, no Municipio
de Luis Antonio (Figura 1). As coordenadas geograficas sao -21° 34’ 34,69” de latitude
Sul e -47° 40’ 10,41” de longitute Oeste e altitude média de 630 m acima do nivel do
mar. O clima da regido, segundo a classificacdo de Kdppen, € do tipo megatérmico,
tropical com estacéo seca no inverno (Aw), com precipitacdo pluvial média de 1.400
mm, com chuvas concentradas no periodo de novembro a fevereiro (Rolim et al.,
2007). A éarea é cultivada com cana-de-acgucar (Saccharum officinarum L.), sob um

sistema de colheita mecanizada ha mais de 30 anos consecutivos.
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@ 83 pontos
amostrais

BRASIL

Estado de Sio Paulo

Legenda: Legenda:
[ Lvdf
[ Basalto Serra Geral 0 Lvd
[ Arenito Botucatu
[] Depésito Colavio Eluvionar ] RQod

Figura 1. Mapa de localizacdo do municipio de Luis Anténio (a), Malha amostral (b),
Geologia (c) e Classes de solo (d). LVdf, Latossolo Vermelho distroférrico; LVd,
Latossolo Vermelho distréfico; RQod, Neossolo Quartzarénico. Informacéo
apresentada por Siansi, (2019).

A area esta inserida no Planalto Ocidental Paulista, proxima a fronteira das
Cuestas basalticas, apresentando trés formacbes geoldgicas: Arenito Botucatu,
Basalto Serra Geral e Depdésito colavio-eluvionar (IPT — Instituto de Pesquisas
Tecnologicas do estado de Sdo Paulo, 1981). Os solos foram classificados como
Latossolo Vermelho distroférrico, textura argilosa (LVdf), Latossolo Vermelho
distréfico, textura meédia (LVd) e Neossolo Quartzarénico o6rtico distrofico, textura
arenosa (RQod) de acordo com o levantamento realizado pelo Centro de Tecnologia

Canavieira - CTC.
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2.2 Plano amostral

Foram coletadas 83 amostras de solo na profundidade de 0,00 — 0,20 m, em
malha amostral de 1 amostra a cada 5 ha. Os pontos foram georreferenciados e a
distribuicdo amostral representativa da diversidade litologica e paisagem. O esquema
amostral baseou-se ha experiéncia de estudos geoestatisticos anteriores
desenvolvidos no Planalto Ocidental Paulista (POP) (Teixeira et al., 2018; Silva et al.,
2020).

2.3 Andlises laboratoriais

2.3.1 Granulometria

A distribuicdo do tamanho de particula foi determinada usando uma solucéo de
NaOH 0,1 mol L sob agitacdo lenta como dispersante, segundo metodologia da
Embrapa (2011). A fracéo argila foi separada por sedimentagéo, a areia por tamisagéo

e o silte foi calculado por diferenca.

2.3.2 Difracéo de raios X

A identificacdo de hematita, goethita e maghemita da fracdo argila concentrada
em oxidos foi realizada por difracéo de raios-X (DRX). Anteriormente, os 6xidos eram
concentrados por ebulicdo em solugdo de NaOH 5,0 mol L, utilizando o método de
Norrish e Taylor (1961), modificado por Kampf e Schwertmann (1982). As medidas
foram feitas com um espectrémetro Mini-Flex Rigaku Il (20mA, 30kV) usando radiacéo

Cu Ka e uma taxa de varredura de 1 ° 26 min-t.

2.3.3 Suscetibilidade magnética do solo

A suscetibilidade magnética do solo (x) em baixa frequéncia (x.r = 0,47 kHz) e
em alta frequéncia (x+r = 4,7 kHz) foi determinado em 5 g de terra fina seca ao ar,
utilizando-se um medidor de suscetibilidade MS2 (Bartington Instruments Ltd, Oxford,
Inglaterra), acoplado a um sensor MS2B de duas frequéncias (Dearing, 1999). A

variacdo da frequéncia dependente da x por unidade de massa (xrp») foi determinada
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pela diferenca entre as medidas de baixa e alta frequéncia (Dearing, 1994). As
medicdes de dupla frequéncia foram realizadas utilizando estudo de carater qualitativo
para indicar a presenca de minerais magnéticos litogénicos (magnetita, Mt [Fes0a4]),
pedogénicos (maghemita, Mh [y-Fe20s3]) e ferrihidrita (ferrimagnética, Fhr [(Fe3*)s
5(OH,0)12]) (Costa et al., 1999).

XFow= [(Xuf — xur)/ Xu] x 100 1)

Em que, xit € a x em baixa frequéncia, e x1ré a x em alta frequéncia, dadas em 10

m3 kg

Amostras em triplicata de solo também foram submetidas ao tratamento com
citrato-bicarbonato-dithionito (DBC) por 16 horas (Mehra e Jackson, 1960).
Posteriormente, as amostras foram centrifugadas, removendo o0 sobrenadante e
lavando com &gua deionizada, procedimentos repetidos trés vezes por um periodo de
10 minutos a 3000 rpm. No residuo centrifugado foi medido xir, portanto a diferenca
entre x.r antes e apos o tratamento com DBC correspondeu a x para Mh. Atribuindo
um valor de 763 x 10°® m3 kg (Equacdo 2), foi estimado Mh em g kg* (Peters e
Dekkers, 2003). O mesmo procedimento foi usado para quantificar Mt (McKeague e
Day, 1966), sendo estimado a partir do valor remanescente xit«d presente nas fracoes
de residuos (areia + silte), assumindo um valor igual a 1000 x 10® m2 kg1, portanto

denominado Mt (Equacéo 3).

Mh = (X—L;ZZI: l‘ofe”d) x 100 ()
xLfd x 100
Mt = (1000 X 10—6) x 100 (3)

Em que, xir € x determinado em baixa frequéncia, xita € x determinado em baixa

frequéncia apds o tratamento com DBC.

2.3.4 F6sforo adsorvido

Foi avaliado de acordo com Fassbender e Igue (1967), em que 2 g de solo seco
ao ar, passado em peneira de 2 mm, foram agitadas por 16 horas, a temperatura
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ambiente, em 20 mL de solucdo de CaCl2 0,01 mol L contendo KH2PO4 a uma
concentracdo de 100 mg Lt de P. Apdés o periodo de agitacdo, a suspenséo foi
centrifugada a 2000 rpm, e o sobrenadante foi coletado para a determinagdo da
concentracéo de fésforo em equilibrio por meio de espectrofotémetro (Murphy e Riley,
1962).

2.4 Andlises de dados
2.4.1 Anélises descritiva

Os resultados analiticos foram inicialmente utilizados para calcular os
pardmetros medias, valores minimos e méaximos, medianas, desvios-padrao,
coeficientes de variagdo (CV), assimetria e curtose e os resultados de P ads em
funcdo da Mt, Mh e x foram submetidos a analise de regressao linear. Foi utilizada a
linguagem de programacédo em Python 3.6 para ajuste do grafico de contorno, a fim
de observar o comportamento da variavel dependente em relacdo a duas variaveis
independentes, conjuntamente, para tanto, foi aplicada uma regressédo polinomial

multivariada de quarta ordem.

2.4.2 Analises geoestatistica

A dependéncia espacial dos parametros foi avaliada por meio de analises
geoestatistica, que inicialmente implicou na estimativa dos variogramas
experimentais, ajuste de modelos matematicos e posterior krigagem em locais ndo

amostrados para construcdo de mapas de padrdes espaciais por meio da seguinte

equacao 4.
Y(h) = s Ty [2(x) = Z(x + WP @

Em que, y (h) — valor estimado da semivariancia para uma distancia h; N (h) - nUmero
de pares envolvidos no calculo da semivariancia; Z (x;) - valor do atributo Z na posicéo

Xi; Z (Xi+h) - valor do atributo Z separado por uma distancia h da posicao xi.



35

A estimativa da correlacdo espacial entre duas variaveis com todas as
combinacgdes possiveis, conforme Holmes et al. (2005), foi realizada pela construcéo
do variograma cruzado, utilizando a metodologia desenvolvida por (Deutsch e Journel,
1998), que é expressa pela equacgédo 5:

N (h)

y()_W(h).l[Z(X) Z(x, + M yix) -y (X +1)] (5)

Em que, y (h) - valor de semivariancia para o vetor h; N (h) - nidmero de pares
envolvidos no célculo da semivariancia; Z (x;) - valor do atributo Z na posigao x;; y (Xi)
o valor da variavel secundaria no ponto i; Z (xi+h) - valor do atributo Z separado por

uma distancia h da xi posicéo (Vieira, 2000).

Os variogramas foram ajustados utilizando o software GS* (Robertson, 1998).
O modelo foi no maior coeficiente de determinacdo (R?) e na menor soma de
quadrados do residuo (SQR), (Oliver e Webster, 2014). Uma vez modelados os
variogramas, os valores correspondentes aos pontos desconhecidos foram estimados
por krigagem ordinaria e os mapas foram elaborados no Surfer 7.0. Nos variogramas
ajustados foram definidos os parametros: efeito pepita (Co); patamar (Co+Ci1) € 0
alcance (a). A razao do efeito pepita e o patamar [Co/ (Co+C1) x100] foi utilizado para
classificar como forte, moderada e fraca do grau de dependéncia espacial
(Cambardella et al., 1994).

2.4.3 Validacdo de mapas espetrais

O padréo espacial do P ads foi obtido por método quimico e estimado apartir
da x por funcéo de pedotransferéncia (Camargo et al., 2015; Peluco et al., 2015) foram
comparados por meio do cruzamento de suas informacdes pontuais. A variabilidade

percentual em escala local foi calculada a partir da seguinte equagéao 6:

X —P ads

A(%) - P ads

X 100 (6)
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Um valor A de até 20% para os valores de x foi considerado aceitavel aqui. Valores
A positivos e negativos foram assumidos como representando super e subestimacao,
respectivamente, em um atributo (Silva et al., 2020). Este paradmetro nos permitiu
classificar as estimativas do P ads quimico pelo padrao espacial da x como aceitaveis
ou inaceitaveis.

Avaliacdo da precisdo do mapa do P ads e da x foi realizada por meio da
comparacao do P ads estimado pela x e P ads real (método quimico), para isso foi
usado o indice Kappa (K). Esse indice permite medir o quanto os valores estimados
concordam com os dados reais, eliminando-se o efeito do acaso, sendo analisado
segundo os critérios de Landis e Koch (1977) e Monserud e Leemans (1992),

conforme a equagao 7:

Po—Pe
Kappa = T pe (7)

Em que, Po €& a proporcdo de amostras classificadas corretamente e Pe é a
probabilidade de concordancia aleatéria. O indice K varia de -1 a 1, embora
comumente encontrados entre 0 e 1, em que quanto mais préximo a 1, maior a

precisao dos valores estimados.

3. Resultados e discussao
3.1. Oxidos-Fe

Minerais antiferromagnético (Gt-goethita e Hm-hematita) e ferrimagnético (Mh-
maghemita) nos solos foram constatados na difracdo de raios X (DRX) dos
concentrados de oOxidos-Fe (Figura 2). Houve similaridade entre os Latossolo
Vermelho distrofico (LVd_DCE) e Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf BSG)
predominando Hm e Mh; esses solos, foram bem distintos do Neossolo Quartzarénico
do grupo Botucatu (RQ_AB), em que Gt cristalina dominou a fracdo argila. Tal
resultado esta condizente com os relatos de Silva et al. (2020) e Bahia et al. (2015)

em solos basalto-arenito na regido, os quais elegeram os Oxidos-Fe importantes
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diferenciadores pedoambientais de solos com ampla variacdo de oOxidos-Fe. A
pobreza de Fe dos sedimentos de arenito justifica a predominancia de Gt no RQ_AB
(Fe203 < 8%, Siansi, 2019); condicdo oposta favoravel a Hm e Mh nos solos (Cornell
e Schwertmann, 2003; Silva et al., 2020) como mostrado para o LVd_DCE (8% <
Fe203 < 18%, Siansi, 2019) e LVdf_BSG (Fe203 < 8%, Siansi, 2019).

NaCl

_Hmy + Mhsy,

Mh,, RQ _AB

Lvd DCE

| Lvdf BSG

20 25 30 35 40 45

Figura 2. Padrbes de DRX para os solos representativos e suas respectivas litologias:
RQ — Neossolo Quartzarénico, LVd — Latossolo Vermelho distréfico, LVdf — Latossolo
Vermelho distroférrico, AB — Arenito Botucatu, DCE — Depdsitos colavio-eluvionar,
BSG — Basalto Serra Geral. Gt — goethita, Hm — hematita, An — anatasio, Mh —
maghemita, NaCl — cloreto de sédio (padrao interno).

3.2. Propriedades fisicas, quimicas e minerias magnéticos do solo

A suscetibilidade magnética (x.r) variou em funcédo do seu respectivo material
parental (Tabela 2). Os LVdf_BSG foram caraterizados pelos maiores valores de x.s
(30) x 10° m3 kg, decaindo dos LVd_DCE (17) x 10®* m3 kg e para os sedimentos
areniticos (6) x 10® m3 kg?. Picos de Mh ausentes na DRX para os solos e a
quantificacdo desse mineral mesmo em baixa concentracdo elege a x.r uma técnica

mais sensivel na identificacdo de minerais magnéticos do solo, conforme descrito por
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Silva et al. (2010). De acordo com os critérios de classificacdo da variabilidade
espacial das propriedades do solo, proposto por Warrick e Nielsen (1980), os CVs
encontrados para xrow no LVd_DCE e P ads nos compartimentos LVd_DCE e
LVdf_BSG, foram consideradas como baixo (CV<12%). Média variacéo classificou o
comportamento da areia para os ambientes RQ_AB e xros RQ_AB e LVdf BSG (CV=
12 — 24%). Variacao alta (CV>24%) foi encontrado para o P ads no RQ_AB e para Mh
e Mt, xit, XLid NoS pedoambientes RQ_AB, LVd_DCE e LVdf_BSG. Os CVs evidenciam
a grande variacéo existente nas condi¢des de formacéo dos solos, especialmente dos

materiais parentais coexistentes na area.

Tabela 2. Estatistica descritiva dos atributos estudados nos 83 pontos de solos de
material de origem basaltica, arenito e depdsito collvio-eluvionar na profundidade de
0,0 - 0,20 m.

Atributo Média Min-Max 1Assim 2Curt 3SD icVv
Neossolo Quartzarénico - Arenito Botucatu (RQ_AB)
(n=22)
Areia (g kg?) 790 579-896 -0.82 -0.61 96.6 12
Argila (g kg™ 143 102-290 1.85 2.77 52.1 36
P ads (mg kg?) 433 242-640 -0.10 0.00 112.1 25
Mt (g kg™?) 1 0.06-5 2.47 5.97 1.2 163
Mh (g kg™) 7 0.6-24 0.80 -1.14 8.2 112
Xui (10° mé kg?) 6 0.5-23 0.97 -0.53 7.3 115
Xro (%) 12 8-15 -1.29 2.36 1.7 14
Xuid ((10° m® kg?) 1 0.06-5 2.47 5.97 1.2 163
Latossolo Vermelho distréfico - Depdsito coltvio-eluvionar (LVd_DCE)
(n=29)
Areia (g kg?) 678 210-932 -0.81 0.32 174.5 25
Argila (g kg}) 246 76-578 0.70 0.21 125.3 50
P ads (mg kg?) 848 756-954 0.28 -0.96 59.6 7
Mt (g kg?) 2 0.1-9 2.41 6.53 2.1 113
Mh (g kg}) 20 0.7-62 1.02 0.20 18.1 91
Xuf (L0® m®kg?) 17 0.6-57 1.10 0.48 15.5 92
Xro (%) 12 0-16 1.28 3.63 1.3 11
Xuid (10° mé kgt 2 0.1-10 2.41 6.53 2.1 113

Latossolo Vermelho distroferrico - Basalto — Formagéo Serra Geral
(LVdf_BSG) (n = 32)

Areia (g kg) 478 203-850 0.45 -1.16 2100 43
Argila (g kg 357 97-584 -0.23 -0.92 1371 38
P ads (mg kg 906 778-972 -0.99 -0.40 61.5 6
Mt (g kg™) 6 0.2-15 0.57 -0.36 4.4 78

Mh (g kg™}) 32 1-58 -0.40 111 18.1 56
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Xuf (10° m3 kg?) 30 1-56 -0.49 -1.15 17.1 57
Xro (%) 11 6 -14 -0.67 -0.57 2.0 19
Xud (10°° m3 kg?) 6 0.2-15 0.57 -0.36 4.4 78

'Assim = Assimetria; 2Curt = Curtose; 3SD = Desvio Padr&o; “CV = Coeficiente de
Variacdo. P ads = fosforo adsorvido; Mt = magnetita, Mh = maghemita; x.r =
suscetibilidade magnética em baixa frequéncia; xrp% = suscetibilidade dependente da
frequéncia; xLa = suscetibilidade magnética em baixa frequéncia desferrificada.

O material de origem € o principal condicionador da expressao magnética do
solo por determinar o tipo de mineral (Hanesch et al., 2007; Camargo et al., 2014;
Cervietal., 2014). Realmente, o material de origem e um fator decisivo na x. podendo
ser observado claramente no presente estudo, em que Mt-litogénica concentrou-se
nos solos de basalto, caraterizados por niveis elevados de 6xidos-Fe (Silva et al.,
2010; Camélo et al.,, 2018; Silva et al., 2020). O mesmo ocorreu para Mh
demonstrando que grande parte desse 6xido se originou da direta oxidacdo da Mt-
litogénica, ja que a rocha controla a quantidade de Fe disponivel a génese de minerais
magnéticos do solo (Moukarika et al., 1991).

Magnetita e maghemita de tamanho variado foram diagnosticadas por Xrpw%
(Tabela 2). Segundo Hao et al. (2008b), a xrp% expressa a participacdo de minerais
ferrimagnéticos de tamanho pequeno litogénicos e aqueles formados durante a
pedogénese. Os valores de média da xrpw (11-12%) proximos sinalizaram
transformacdo de Mt em Mh nos solos, uma vez que o aumento da xrpw indica
incremento de Mh superparamagnéticos (Jordanova, 2017). A xro% (2 = 10) indicou
mistura de gréaos superparamagnéticos (SP < 0,005 um) e ndo-SP, e em alguns casos
apenas graos superparamagnéticos (10 < xrow < 14). O ato de atear fogo nos
canaviais foi, por muito tempo, uma pratica comum na area de estudo; segundo
Camargo et al. (2016) minerais antiferromagnéticos, como hematita e goethita
predominam na fracdo argila desses solos. Logo, os valores elevados de xrpw (> 14%)
pode ter sido provocado pela oxidacédo da ferrihidrita e minerais antiferromagnéticos
(Cornell e Schwertmann, 2003; Hanesch et al., 2006) mediante ao fogo na presenca

de matéria organica.

3.3. Suscetibilidade magnética e atributos dos solos
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De acordo com a classificacdo de Devore (2006), ocorreu correlacao negativa
muito forte e significativa entre a x e areia (r = -0,97; p<0,05), o que é sugestivo da
auséncia de Mt no sistema. Isso pode ser consequéncia da expressividade do
Neossolo Quartzarénico, produto da decomposi¢ao do arenito Grupo Botucatu, que
ocupa = 45% da area de estudo (Figura 1c). De fato, a mineralogia dos Neossolos &
basicamente constituida de quartzo, um mineral diamagnético (Dearing al., 1999), isto
é, desprovido de x. Embora foi encontrado uma correlagdo negativa moderada (r = -
0,54; p<0,05) entre Mt e xrpw, enalteceu a presenca de tracos de Mt, j& que na area
de estudo ha solos de origem basaltico. Assim, o baixo conteudo de Mt e a
expressividade de areia ndo-magnética diluiu o x.f, acarretando correlagéo fraca e
negativa na fragédo grosseira dos solos, corroborando as evidéncias de Camélo et al.

(2018) em solos de basalto.

@ GO 0 @ @ 0|,
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Figura 3. Correlacdo entre suscetibilidade magnética (xLr), suscetibilidade dependente
da frequéncia (xrpo%) em terra fina seca ao ar (TFSA), minerais magnéticos e alguns
atributos do solo. (n = 83). *: significativo (p<0,05).

Correlacao positiva muito forte e significativa entre y. e argila (r = 0,94; p<0,05)

indica presenca de Mh. O sinal magnético apos medicdo no solo desferrificado (xLrd)
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referiu-se exclusivamente a Mt, que por sua vez, correlacionou-se com P ads (r =0,79;
p<0,05) (Figura 3), sugerindo a contribuicdo da Mt no fenbmeno de adsorcéo de
fosfato do solo. Segundo Peluco et al. (2013) solos com xit alta na fragao argila e
proveniente da oxidacao direta da Mt-litogénica ou por transformacao pedogénica de
oxidos-Fe antiferromagnético, como hematita e goethita (Michel et al.,, 2010).
Correlagdes positivas muito forte entre .t e conteudo de P ads (r = 0,93; p<0,05), xit
e Mh (r = 0,99; p<0,05) e forte entre x.r e Mt (r = 0,84; p<0,05) demonstraram que o P
ads pode ser estimado a partir dos minerais magnéticos em solos com baixos e altos
teores de oxidos-Fe.

De modo geral, o comportamento da fracédo argila, x.r e Mh explicou 78% (R? >
78%) do P ads dos solos (Figuras 4a-d). Ja para Mt explicou 62% (R?>=62%), isso
remete a natureza oxidica da fracao argila, carateristico de solo tropicais em estagio
de avancada pedogénese, o que justificou a presenca de Mh como 6xido magnético
predominante. Poggere et al. (2018) também afirmam que em condi¢cbes de
intemperismo intenso, a Mh € a principal fonte de xi.r do solo. Em complemento,
Camargo et al. (2016) e Peluco et al. (2016) apontaram que dada a correlagéo positiva
e linear do P ads com a i1, esta técnica torna-se promissora na identificacdo de areas

de manejo para aplicacao de fertilizantes fosfatados.
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Figura 4. Regressao entre magnetita, maghemita, P ads, argila e x na profundidade
0,0 - 0,20 m em solos de Arenito Botucatu, Depdsito coluvio-eluvionar e Basalto Serra
Geral.

A natureza reduzida da Mt, com composi¢cdo quimica de ferro de baixa
cristalinidade (Feo) (69% de FeO . 31% de Fe>Osz ', Cornell e Schwertmann, 2003)
explica o baixo potencial da Mt no processo de adsor¢do de P, ja que apenas 31% da
carga de superficie é eletropositiva (Figura 4 a-d). O comportamento da Mt, Mh e P
ads foi descrito por modelo linear, reforcando a forte afinidade do P ads com os 6xidos
ferrimagnéticos do solo. Resultados semelhantes foram observados por Pogeere et
al. (2020), em estudo avaliativo do potencial da maghemita em adsorver fosfato em
material sintético e do solo. Todavia, deve-se considerar a capacidade limitada da Mt
em adsorver P como foi atestado na correlacdo negativa da fracdo areia com P ads
(Figura 3). Esse resultado sugere o quao util é a suscetibilidade magnética na
definicdo de zona de manejo de P, mesmo em solos provientes de materais de origem
distintos, com baixos e altos teores de 6xidos de Fe (Peluco et al., 2015).

A superficie de resposta (Figura 5a-d) melhor ilustrou a interacdo das trés
variaveis no comportamento do P ads. As isolinhas praticamente paralelas indicaram
a correlacao forte entre xir, argila, P ads e maghemita, o contrario ocorreu ao
correlacionar o P ads com areia e Mt (Figura 5a-d), em que as isolinhas dispostas na
vertical enalteceram a independéncia entre as variaveis. Mais uma vez os resultados
suportam a intepretacédo que Mt assume um papel discreto na adsorcao de P do solo.
Houve resposta da Mt na adsor¢céao de P quando teores de areia no solo foram baixos
(= 400 g kg, Figura 5c), possivelmente porque nos solos de basalto os teores de
areias sdo menores, constituidas, em parte, por Mt. Com o0 aumento dos teores de

areia o sinal magnético de Mt é diluido, devido a expressividade de minerais néo-
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Figura 5. Interacdo das variaveis independentes (argila, suscetibilidade magnética em
baixa frequéncia do solo, maghemita e magnetita) e dependente (fésforo adsorvido)
dos solos na profundidade 0,0 — 0,20 m. (n = 83).

Apesar da estatistica descritiva (Tabela 2) ter sinalizado a variacdo dos
atributos do solo, tal parametro é insuficiente em descrever ambientes minimos de
manejo de P, por considerar a média geral dos dados. Neste caso a analise
geoestatistica se torna preferivel por usar a média local (Teixeira et al., 2018; Silva et
al., 2020).

3.4 Padrao espacial dos minerais magnéticos e P adsorvido

Os atributos avaliados apresentaram dependéncia espacial, com variogramas
ajustados ao modelo esférico (Figura 6). O modelo esférico é o mais citado por varios
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pesquisadores (Cambardella et al. 1994; Lima et al., 2013; Silva et al., 2020) em
descrever o comportamento espacial de atributos de plantas e solos. Silva et al. (2020)
constataram que esse foi o0 melhor modelo a ajustar o comportamento espacial de
oxidos-Fe em solos de material com mudancas abruptas. Sendo assim, a variabilidade
espacial areia, argila, P ads, Mt, Mh e x.t retrataram a natureza litologica complexa do
ambiente do estudo. Similarmente, Barbieri et al. (2013), Peluco et al. (2015) e
Camargo et al. (2016) também atestaram a sensibilidade do modelo em retratar a
influéncia da rocha e praticas de manejo na variabilidade espacial da x.r e P ads do
solo.

O grau de dependéncia espacial obtido pela relacdo ([Co/(Co+C1)] x 100)
mostrou que os parametros estudados apresentaram dependéncia espacial forte
[([Col(Co+C1)] x 100) < 25%] (Cambardella et al., 1994). A dependéncia espacial fraca
tem sido atribuida ao manejo do solo, enquanto moderada e forte aos fatores
intrinsecos do material de origem e processos de formacao solo (Isaaks e Srivastava,
1989). Assim, a dependéncia forte para s, Mt e Mh foi responsiva a forte influéncia
do material de origem. Os valores de R?, obtidos a partir dos ajustes de modelos e
validacéo de variogramas, apresentou valores acima de 90%, indicando quao bem os
modelos explicaram a variacdo dos variogramas experimentais.

Os valores proximos dos alcances (a), parametro indicativo da distancia na qual
os atributos estao correlacionados espacialmente, revelaram variacdo dos atributos
em escalas reativamente semelhantes (Vieira et al., 2000) (Figura 6a-f). Os alcances
individuais dos atributos apontaram maior variacdo espacial a curta distancia para P
ads, 988 m (Figura 6¢). Dependéncia espacial mais semelhantes entre areia (a = 1022
m), Mt (a = 1051 m) e x.r (2 = 1066 m), e Mh (a =1112 m) com a argila (a = 1126 m),
reiterou a origem litogénica da Mt na fragcédo areia, e pedogénica da Mh encontrada
unicamente na argila. O P ads foi espacialmente correlacionado aos minerais
magnéticos e argila, consequentemente, a xir do solo (Figura 6g-k), corroborando os
achados por Nolan (2013) em solos da india. Para o parametro P ads e areia (Figura
69g) ndo houve correlacéo, confirmando os resultados da Figura 3, em virtude da sua
capacidade inerte de fixagdo de P. Os minerais magnéticos coordenaram a
dependéncia espacial do P ads, como assinalado pelos valores de alcance

semelhantes dos variogramas simples e cruzados.
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Figura 6. Parametros e modelo dos variogramas: a — areia, b — argila, ¢ — fosforo adsorvido, d — magnetita, e — maghemita, f —
suscetibilidade magnética, g — areia x fosforo adsorvido, h — argila x fésforo adsorvido, i — magnetita x fésforo adsorvido, j —
maghemita x fésforo adsorvido e k — suscetibilidade magnética x fosforo adsorvido. Co, efeito pepita; C1, contribuicdo; a — alcance;
GDE, grau de dependéncia espacial [Co/(Co + C1)]*100).
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O conteudo de argila, Mt, Mh, xis e P ads aumentaram das bordas para regido
central, correspondendo aos solos basalticos BSG. Comportamento antagénico para
areia (Figura 7a), com aumento nas bordas, sob dominio do arenito Botucatu e
Depdsito colavio-eluvionar (Figura 7c). Ocorrente nas fracBes areia e silte, era
esperado o padrdo espacial da Mt semelhantes da areia; embora que sua presenca é
registrada nas fracdes grosseiras de solos de rochas maficas (Cornell e Schwertmann,
2003; Camélo et al., 2018). Alids, a Figura 7(a) apenas indicou os ambientes com
teores elevados de areia, mantendo-se os menores no centro, sob dominio do basalto.

Quatro areas minimas de manejo foram obtidas pela validacdo dos mapas de
Xt por P ads convencional (Figura 7g), indicando a presenca dos trés materiais
parentais e de areas de transicdo ou mistura desses. Em todas classes magnéticas
houve um acerto de 100% na estimativa do P ads, confirmando os valores de
correlacdes positivas e significativas, R? acima de 60%, entre P ads e 0s minerais
magnéticos obtidas na Figura 4(a — d). A validacdo do padréo espacial da yi resultou
em um indice Kappa de 0,67, indicando a existéncia de concordancia entre os juizes
(xurversus P ads). Logo, considerando o total de 443 hectares da area de estudo, cerca
de 295 hectares do P ads podem ser compreendidos a partir da x.r. Evidentemente,
que a parcela de P ads ndo associada a xur atribuiu a presenca de minerais
antiferromagnéticos, como hematita e goethita importantes fixadores de P dos solos
tropicais (Bigham et al., 1978; Torrent et al., 1994; Fink et al., 2014).

Enfim, a similaridade dos mapas de P ads, minerais magnéticos, areia e argila
atestou o potencial da utilizagdo da x.t na definicdo de areas minimas de manejo. A
XLt por ser produto tanto da Mt como Mh, consequentemente, pedoindicador das
presencas desses minerais no solo no dominio do controle dos materiais de origem.
Assim, com base nos preceitos da pedometria a xLf mostrou-se um método seguro na
distincdo de minerais magnéticos lito-pedogénicos e na identificacdo de areas com
maior adsorcao de P. A x.r consolidou-se como uma importante técnica indireta para
o planejamento estratégico de aplicacéo de fertilizantes fosfatados, reduzindo tempo
e custo de mapeamentos detalhados, mesmo sob complexidade litolégica, pedologica

e paisagistica.
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Figura 7. Mapas do padréo espacial dos atributos dos solos de Arenito Botucatu, Depdsitos colUvio-eluvionar e Basalto Serra Geral
na profundidade 0,00 — 0,20 m. maghemita — Mh, magnetita — Mt, fésforo adsorvido — P ads e suscetibilidade magnética em baixa
frequéncia — xir.
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4. Conclusao

A quantificacdo da Mh e Mt permite identificar solos do seu respectivo material
de origem, mesmo em ambientes com complexidade litologica e pedoldgica. A xira
base de massa € mais sensivel na identificacdo e quantificacdo de Mh do que a DRX.
As correlac6es entre P ads e argila (R? = 0,78), P ads e x.t (R2 =0,86) e P ads e Mh
(R? = 0,84) atestam x.f como componente preditivo na funcao de pedotransferéncia
para quantificacdo indireta do P ads no solo. O padréo espacial semelhante dos
minerais ferrimagnéticos indica que Mh é proveniente da transformacédo Mt. A x.rdo
solo é sensivel a variabilidade espacial do P ads e pode auxiliar na identificacdo de
areas minimas de adubacao fosfatada em solos sob complexos litolégicos.
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