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RESUMO GERAL

RODRIGUES, Niriele Bruno. Mapeamento digital e valores de referéncia de qualidade de
metais pesados em solos das regibes do Norte e Noroeste, RJ. 2020. 83f. Dissertacao
(Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2020.

A demanda por informacdes acerca de contaminag¢do por metais pesados em agroecossistemas
tem aumentado nas Ultimas décadas, em decorréncia do uso massivo de agroquimicos e
residuos da producéo animal. Esses fatores tém causado o acumulo e a transferéncia de metais
toxicos para os alimentos, oferecendo riscos a satide humana. As regides Norte e Noroeste do
Estado do Rio de Janeiro, possuem caracteristicas fisiograficas heterogéneas, demandando
informacdes de suporte para 0 manejo e conservacao de solos. Assim, em busca dos valores
de referéncia de metais pesados, associado aos mecanismos e a distribuicdo espacial de
atributos quimicos e fisicos em solos de ambientes heterogéneos. A presente pesquisa teve por
objetivo estabelecer valores de referéncia para qualidade de solos para os metais pesados: As;
Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn; Mn, e Al, e espacializar os teores desses metais, nas regides
Norte e Noroeste Fluminense. Para os procedimentos metodoldgicos do capitulo I, adotou-se
0 uso da técnica de mapeamento digital de solos, com o auxilio dos softwares RStudio (3.6.1),
SAGA-GIS (2.1.2) e Quantum GIS (v. 3.4). Para variaveis morfométricas de terreno, foram
utilizados o Modelo Digital de Elevacdo Hidrologicamente Consistido (MDE-HC) e dados de
sensor Landsat8, totalizando 23 covariaveis ambientais preditoras com resolugdo espacial de
90 m. Para o procedimento amostral, utilizou-se 0 método do Hipercubo Latino condicionado
(cLHS), coletando-se amostras em areas de baixa ou sem atividade antropica. Foram
utilizados dados da camada superficial (0-20 cm), em 95 pontos amostrais. Para a predicdo
dos atributos quimicos e fisicos foi adotado 0 modelo Random Forest (RF), implementado via
RStudio. Os resultados indicaram que para o parametro de erro quadratico médio (RMSE)
obteve-se uma variagdo entre 2,76- 1402,95, assim o conjunto de dados também apresentou
alteracdes significativas. Os resultados obtidos via ranking Varlmport constataram que, em
comparagdo com o indice de imagens Landsat-8, as covaridveis provenientes de MDE-HC
obtiveram melhor desempenho para predizer os atributos do solo. O coeficiente de
determinacdo (R?) dos modelos de metais pesados e textura do solo variou entre 0,21- 0,39,
Ba (0,24), Ni (0,34), Co (0,39), Mn (0,31), Cu (0,26), Al (0,28), Zn (0,25) e As (0,24). Em
relacdo a fragdo granulométrica, a variabilidade da argila (0,30), areia (0,31) e silte (0,28),
demostraram padrGes dessemelhantes de variabilidade e uso de covaridveis preditivas
semelhantes. Para o capitulo 2, também foi utilizado a mesma malha amostral, considerando-
se 2 profundidades (0-20 e 20-40 cm), totalizando 194 amostras de solos. Para determinacdo
dos teores pseudototais de metais, empregou-se 0 método 3051A (USEPA), e as leituras dos
extratos foram realizadas por ICP-OES. Para o tratamento estatistico, utilizou-se a técnica da
estatistica multivariada para fins de estabelecimento dos valores de referéncia de qualidade de
solos. As amostras foram agrupadas em 3 grupos sendo as do grupo 1 (G1) as que
apresentaram os maiores valores de referéncia e do grupo 3 (G3) os menores. Os resultados
obtidos por meio da integracdo da geoquimica com a analise espacial podem contribuir para o
preenchimento da lacuna cientifica acerca dos VRQS para as regiGes Norte e Noroeste
Fluminense - RJ. Estes resultados poderdo ser usados como suporte para legislacdo ambiental
do Estado do Rio de Janeiro, e, para conhecimento dos teores naturais de metais pesados
associados a distribuicdo espacial das propriedades do solo.

Palavras-chave: Teores naturais de metais pesados. Polui¢do do solo. Mapeamento digital do
solo.



GENERAL ABSTRACT

RODRIGUES, Niriele Bruno. Digital mapping and values of heavy metal quality
reference in soils of the North and Northwest Fluminense, RJ. 2020. 83p. Dissertation
(Master in Agronomy, Soil Science). Instituto de Agronomia, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2020.

The demand for information about heavy metal contamination in agroecosystems has
increased in the last decades, due to the massive use of agrochemicals and animal production
waste. These factors have caused the accumulation and transfer of toxic metals to food,
offering risks to human health. The North and Northwest regions of the State of Rio de
Janeiro have heterogeneous physiographic characteristics, requiring information to support
soil management and conservation. Thus, in search of the reference values of heavy metals,
associated with the mechanisms and spatial distribution of chemical and physical attributes in
soils of heterogeneous environments. The present research aimed to establish reference values
for soil quality for the heavy metals: As; Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn; Mn, and Al, and
spatialize the contents of these metals, in the North and Northwest Fluminense regions. For
the methodological procedures in chapter I, the digital soil mapping technique was used, with
the aid of the RStudio (3.6.1), SAGA-GIS (2.1.2) and Quantum GIS (v. 3.4) softwares. For
morphometric terrain variables, the Hydrologically Consistent Digital Elevation Model
(MDE-HC) and Landsat8 sensor data were used, totaling 23 predictive environmental
covariates with 90 m spatial resolution. For the sampling procedure, the Latin Conditional
Hypercube Method (cLHS) was used, collecting samples in areas with low or no anthropic
activity. Data from the superficial layer (0-20 cm) were used, in 95 sampling points. For the
prediction of chemical and physical attributes the Random Forest (RF) model was adopted,
implemented via RStudio. The results indicated that for the root mean square error (RMSE)
parameter a range between 2.76- 1402.95 was obtained, thus the dataset also showed
significant changes. The results obtained via Varlmport ranking found that compared to the
Landsat-8 image index, the covariates from MDE-HC performed better to predict the soil
attributes. The coefficient of determination (R?) of the models for heavy metals and soil
texture ranged from 0.21- 0.39, Ba (0.24), Ni (0.34), Co (0.39), Mn (0.31), Cu (0.26), Al
(0.28), Zn (0.25) and As (0.24). Regarding the grain size fraction, the variability of clay
(0.30), sand (0.31) and silt (0.28), demonstrated dissimilar patterns of variability and use of
similar predictive covariates. For chapter 2, the same sampling grid was also used,
considering 2 depths (0-20 and 20-40 cm), totaling 194 soil samples. To determine the
pseudototal metal contents, method 3051A (USEPA) was employed, and the readings of the
extracts were performed by ICP-OES. For the statistical treatment, the multivariate statistical
technique was used to establish soil quality reference values. The samples were grouped into
3 groups, with group 1 (G1) presenting the highest reference values and group 3 (G3) the
lowest. The results obtained were satisfactory through the integration of geochemistry with
spatial analysis, contributing to fill the scientific gap about the VRQS for the regions of Norte
and Noroeste Fluminense - RJ. These results may be used as support for the environmental
legislation of the State of Rio de Janeiro, and for the knowledge about the natural heavy metal
content associated with the spatial distribution of soil properties.

Key words: Natural heavy metal contents. Soil pollution. Digital soil mapping.
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1. INTRODUCAO GERAL

Nas Ultimas décadas, a questdo de seguranca do solo tem se configurado como uma
problematica ambiental, principalmente, a poluicdo de solos em &reas urbanas, periurbanas e
rurais. Nesse ambito, a Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO)
(2018) e a Carta Mundial do Solo Revisada (FAO, 2015) recomendam gue 0S governos
nacionais programem regulamentos sobre poluicdo do solo e estabelecam limites para o
acimulo de contaminantes, a fim de garantir a saude e o bem-estar humano e do meio
ambiente. Assim, muitos paises ao redor do mundo tém adotado ou encontram-se em fase de
adocdo de normas para protecdo dos seus solos, de modo a minimizar a poluicdo e resolver
problemas histdricos de contaminacao.

Nesse sentido, os Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) para metais pesados em
solos, em ambito nacional e mundial, sdo bastante heterogéneos. Essa heterogeneidade é
causada, principalmente, pela distribuicéo espacial da litologia. Conforme afirmam Chen et al.
(1991), a distribuicdo de metais pesados nos solos, sob condigdes naturais, ocorrera também
de forma aleatdria, mas generalizada, em toda area. Todavia, 0 aumento da diversidade de
fontes de contaminacdo (agua de irrigacdo, uso massivo de agroguimicos, residuos urbanos
agricolas e industriais, entre outros), advindos de atividades antropogénicas, contribuem para
0 aumento de teores adicionados aos solos, 0 que pode comprometer 0S Servicos
ecossistémicos.

No Brasil, alguns estudos foram realizados com o objetivo de estabelecer valores
orientadores para metais em solos (CETESB, 2001; FADIGAS, 2002; PAYE, 2008; CAIRES,
2009; BIONDI, 2010; SANTOS, 2011; MATTOS et al., 2018 e LIMA et al. 2018), entretanto
ainda ndo foram definidos e regulamentados os VRQ para as regides Norte e Noroeste
Fluminense do Estado do Rio de Janeiro.

As regides Norte e Noroeste Fluminense possuem um histérico ambiental, com uma
dindmica de uso e ocupacéo e atividades agricolas intensivas desde o inicio do século XVI.
Nesse contexto, constituindo-se em areas vulneraveis atreladas a supressdo da cobertura
vegetal, com historico de vulnerabilidade natural, atrelado as préaticas de manejo inadequado
associado a baixa precipitacdo anual nessas regides, que contribuiram para o status atual do
cenario de degradacdo ambiental (DANTAS et al. 2001). Essa heterogeneidade, associada
também aos compartimentos geoldgicos e, geomorfolégicos, em especial da porcéo
setentrional do estado do Rio de Janeiro, além de refletir na variabilidade dos teores naturais
de metais pesados, delimitam as potencialidades e vulnerabilidades do solo-ambiente a partir
dos aspectos fisiograficos.

Diante disso, formulou-se a hip6tese de que a heterogeneidade da pedogeomorfologia
das regides Norte e Noroeste do Estado do Rio de Janeiro ird influenciar nos teores naturais
de metais pesados existentes nas unidades geoambientais, uma vez que os valores de
referéncia de qualidade do solo séo influenciados pela composicdo do material de origem,
processos pedogenéticos e o grau de desenvolvimento, que sdo especificos para cada
ambiente.

A Resolucéo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 420, de 28 de
dezembro de 2009 (CONAMA, 2009), estabelece valores orientadores em nivel de Estado e,
atualmente, o Estado do Rio de Janeiro possui uma lacuna de informagdes no ordenamento
em escala regional, acerca do planejamento/monitoramento de solos agricolas.

Desta forma, essa pesquisa tem por objetivo geral predizer através de modelagem
matematica a distribuicdo espacial dos teores naturais de metais pesados e atributos fisicos do
solo, visando estabelecer uma relacdo entre solos, geologia e geomorfologia, através de
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técnicas de Mapeamento Digital de Solos e estabelecer os Valores de Referéncia de Qualidade
de As, Pb, Cd, Ni, Cu, Co, Ba, Cr, Zn, Mn e Al para as regides Norte e Noroeste Fluminense-
RJ.

Assim, esta pesquisa foi dividida em dois capitulos, cujos objetivos especificos sdo
descritos a seguir:

Capitulo I: predizer a partir da relacdo solo-paisagem, a distribuicdo espacial dos
teores naturais de metais pesados, assim como estabelecer uma relagao entre solos, geologia e
geomorfologia para as regides Norte e Noroeste Fluminense, RJ, através da aplicacdo de
técnicas de Mapeamento Digital de Solos,

Capitulo II: estabelecer os valores de referéncia de qualidade de solos para as regifes
Norte e Noroeste Fluminense, RJ para os metais pesados: As; Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn;
Mn e Al, por meio da técnica de estatistica Multivariada.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Metais Pesados no Solo

Considera-se o termo poluicdo como o teor de quaisquer substancias, acima do valor
natural presente na camada pedoldgica e que afete/impacte a funcionalidade do sistema solo-
ambiente (FAO, 2018). No solo, a presenca destes elementos ndo compromete s6 a camada
contaminada, geralmente superficial, mas sim toda a pedosfera e suas funcionalidades
béasicas, podendo ser um perigoso agente de comprometimento da qualidade de alimentos
produzidos e das aguas superficiais e subsuperficiais.

O termo metais pesados corresponde a elementos quimicos com numero atémico
maior ou igual a 20 (MALAVOLTA, 1994). De acordo com FAO (2018), 0 termo “metais
pesados” refere-se ao grupo de metais e metal6ides de alta massa atémica (> 4,5 g / cm®),
como Pb, Cd, Cu, Hg, Sn e Zn, que podem causar problemas de toxicidade aos seres vivos.
Ainda segundo Amaral Sobrinho et al., (2006), € o termo adotado para um grupo de metais e
metaldides que estdo associados com polui¢do e toxicidade, incluindo neste termo alguns
elementos que, em baixa concentracao, Sao essenciais aos organismos vivos (micronutrientes).

As fontes naturais de metais pesados séo provenientes da génese do solo, incluindo o
intemperismo bio fisico-quimico de rochas e o processo de pedogénese, pois sdo0 componentes
dos minerais constituintes do material de origem. Conforme Pascalicchio (2002), os metais
podem ser encontrados em todos 0s ambientes, nunca se esgotam e devem sempre existir no
planeta. Além de diferirem das demais substancias toxicas por sua perenidade, também néo
sdo biodegradaveis. Os termos “elemento-trago” ou “metal- trago” ¢ considerado improprio,
pois o termo “traco” na quimica analitica ¢ designa a concentragdes nao detectaveis (Soares,
2014). Contudo, por envolver elementos ndo metélicos (As, Se), essa terminologia vem sendo
muito criticada, e com isso alguns autores tém sugerido o termo “Metais Toxicos €
potencialmente Tdxicos”, como por exemplo, Cu, Fe, Mn, Zn, e Ni que sdo micronutrientes
para plantas, mas em altas concentra¢des podem causar toxicidade.

Esses elementos ocorrem, naturalmente, no sistema solo-ambiente em baixas
concentragBes. Entretanto, 0s agroecossistemas possuem areas vulneraveis aos fatores que
atuam na dindmica da sua superficie como: a¢des associadas ao manejo inadequado do solo;
aplicacdo massiva de agroquimicos, e a destinacdo de residuos orgénicos e industriais
oriundos de atividades antropogénicas a este recurso natural. Essas acdes tém causado a
entrada dos metais toxicos, tornando-o um importante receptor, fato esse, que tem contribuido
para poluicdo de areas e sua degradacéo.

Segundo FAO (2018), “os produtos quimicos sdo liberados acidentalmente no
ambiente, por exemplo, de derrames de 6leo ou lixiviacdo de aterros, ou intencionalmente,
como é o caso dos agroquimicos (fertilizantes e agrotoxicos), irrigagdo com aguas
contaminadas ou com aguas residuais ndo tratadas, ou aplicacdo de lodo de esgoto no solo”.

De acordo com Poleto e Castilhos (2008), em areas urbanas é comum haver diversas
fontes de poluentes e sedimentos, oriundos de diversas circunstancias tanto de fontes
antropogénicas quanto naturais, tais como: particulas provenientes da atmosfera, serrapilheira,
sedimentos erodidos, materiais de construcao civil entre outros, em virtude da alta intervencao
antrépica e atividades complexas exercidas em um determinado local.

Assim, a poluicdo e/ou contaminacdo dos solos é uma realidade oculta em
determinados cenarios, quando se tem o acimulo/concentracdo de metais pesados nos solos é
superior aos teores naturais. Sendo disponiveis de fonte natural e/ou antropogénica, posto que
ndo sdo biodegradaveis, pois tem atuacdo do processo de bioacumulagcdo no ambiente e em
organismos Vivos.



2.2. Dinamica de Metais Pesados em Solos de Ambiente de Mares de Morros

O territorio brasileiro possui uma extensdo de 8.516.000 km? e, assim, agrega uma
diversidade dos fatores de clima, relevo e vegetacdo associados as caracteristicas hidrolégicas
existentes nas regides distribuidas nesse vasto contexto territorial.

Aziz Nacib Ab'Saber propds a classificacdo dos dominios morfoclimaticos (2005a) a
fim de elucidar as caracteristicas morfol6gicas e climaticas, embutidas nos dominios. De
acordo com Ab' Saber (2005a), os diferentes tipos de combinacgdes de fatores geomorficos,
climaticos, hidroldgicos e ecoldgicos respondem pela homogeneidade relativa e pela notavel
extensividade dos principais quadros de estruturas de paisagens e de coberturas vegetais da
maior parte do pais. Desta forma, a nomenclatura dos dominios adotou o critério de acordo
com a maior expressividade de conjuntos de elementos interligados no espago com
caracteristicas especificas para cada agrupamento na formacdo de paisagens que fazem parte
do territorio brasileiro. Sendo assim, foram estabelecidos seis dominios morfocliméaticos com
as respectivas areas de transi¢do: Tropical Atlantico e/ou Mares de Morros; Amazoénico;
Caatingas; Planaltos de Araucarias; Pradarias Mistas e os Cerrados (AB’ SABER, 2005).

O dominio "Mares de Morros", segundo Ab’Saber (2005), estende-se pelo litoral e
possuir relevo irregular, ou seja, sua distribuicdo geografica ocorre em um eixo longitudinal
Norte-Nordeste — Sul-Sudeste (do Rio Grande do Norte até Santa Catarina) que lhe imprime
um complexo carater sazonal. Constitui-se por serras com bioma Mata atlantica, que se adapta
bem as condic¢des do clima tropical umido, com relevo caracterizado por escarpas e relevo
ondulado "mamelonar”, onde predomina o clima tropical umido, com chuvas anuais com
distribuicéo regulares, favorecida pela massa tropical atlantica, aparecendo também o tropical
de altitude (AB’ SABER, 2005).

As condicBes climaticas caracterizadas em quente e imido, favoreceram a formacgéo
de vegetacdo mata atlantica e/ ou floresta tropical e a sua hidrografia com rios de planaltos,
favoreceu a capacidade de alta energia fluvial. Tal configuracdo, por conseguinte, resultou no
dominio geoecoldgico brasileiro mais sujeito aos processos erosivos, visto que o relevo
acidentado e a atuagdo do clima tropical imido favorecem os processos de lixiviacdo e a
erosao dos solos.

A importancia do dominio morfocliméatico de mares de morros, quando correlacionado
com as interagfes geomorfopedoldgicas refletem, portanto, nas caracteristicas morfologicas,
quimicas e fisicas e, consequentemente na dindmica de metais pesados.

A geometria e a dindmica das formas de relevo, no sistema de vertentes, ditam a
relacdo do fluxo de agua e, logo o transporte de ions metélicos em solos. De acordo com VAN
PUT et al. (1994), os metais pesados presentes nos sedimentos de solo perdidos por eroséo,
quando atingirem o ambiente aquéatico dos rios, poderdo ser liberados pelas mudancas das
condigdes fisico-quimicas do meio como: pH, potencial de oxirreducdo e forca idnica,
podendo, dessa forma, contaminar os corpos d’agua. Os metais pesados apresentam baixa
mobilidade e se acumulam nas camadas superficiais em solos intemperizados, devido a
formacéo de complexos de esfera interna (AMARAL SOBRINHO et al. 1998). Assim, com a
alta suscetibilidade a erodibilidade em areas com maior declividade, ha perda de solo pelos
processos de erosdo e/ou lixiviacdo. Tal fato pode ser observado nos estudos de Nufiez e
Amaral Sobrinho (2012), ao avaliarem a influéncia da topografia e uso agricola na dindmica
de metais pesados. Constatou-se que, as menores concentracfes desses elementos nas
topossequéncias de pendente curta e maior declividade estdo relacionadas a areas de maior
declividade que apresenta forte influéncia na erodibilidade nessas areas e consequentemente,
na menor acumulacdo de metais, em funcéo das maiores perdas desses metais por erosao.

Deste modo, areas com elevado potencial de perda de solos contribuem como fontes
de contaminagdo para outros compartimentos ambientais, essencialmente corpos hidricos
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superficiais. Atrelado a isso, 0 manejo e praticas agricolas adotadas de forma ineficiente
tendem a amplificar as chances de contaminacdo por metais pesados, como € 0 caso por
exemplo, do manejo e fontes de irrigacdo, que tem sido relatada como uma das formas de
transferéncia dos metais entre compartimentos. Assim, Nufiez e Amaral Sobrinho (2012)
destacam que, sistemas de preparo do solo que reduzam as perdas por erosao deverdo também
diminuir os riscos de contaminagdo dos corpos d’agua superficiais com metais.

2.3. Valores de Referéncia de Qualidade de Solo

O conhecimento acerca dos teores de fundo/base de metais toxicos nos solos é
fundamental, para o controle e/ou monitoramento de areas contaminadas e como suporte de
intervencdo para a legislacdo ambiental. Os valores de referéncia de qualidade de solo devem
ser pré-estabelecidos de acordo com as caracteristicas fisiograficas de cada area, e fornecem a
indicacdo de auséncia de contaminagdo, ou do nivel de concentragdo de contamina¢do em
compartimentos ambientais (BIONDI, 2010). Geralmente, na auséncia de valores orientadores
de metais para uma determinada regido sdo utilizados valores de outros estados e/ou paises,
porém, ressalta-se que essa generalizacdo é inadequada, devido os ambientes apresentarem
caracteristicas fisiograficas dessemelhantes.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 420/2009 estabelece critérios
para valores orientadores de qualidade de solo e das &guas subterraneas no que tangue a
presenca de substancias organicas e inorganicas, para avaliacdo e gerenciamento ambiental de
areas contaminadas. De acordo com CONAMA (2009), sdo definidos os valores orientadores
que sdo subdivididos em 3: 1) Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) - € a concentracédo
estabelecida para substancia no qual tem por fungédo definir o status de qualidade natural do
solo. Sendo mensurado a partir da metodologia de andlises fisico-quimicas de amostras de
solos coletadas em areas com baixa ou sem atividade antrépica; 2) Valor de Prevencédo (VP)-
é a concentracdo de valor limite de determinada substancia no solo, bem como mantenha
capacidade de fornecer servigos ecossisttmicos; e 3) Valor de Investigagdo (VI)-
concentracdo de determinada substancia no solo ou na &gua subterranea acima da qual
existem riscos potenciais de forma direta ou indireta, quanto exposi¢ao a salde humana.

Neste caso, a resolucdo acima citada orienta que cada estado devera estabelecer, por
substancia, um anico valor de VRQ ou um VRQ para cada tipo de solo. A fim de considerar
critérios com base nos tipos de solos de cada estado, representacdes geoldgicas,
geomorfoldgicas e pedoldgicas.

Em funcéo disso, tem se buscado a proposicao de valores orientadores estabelecidos a
partir de andlises estatisticas, tendo como critério a coleta de amostras que refletem as
caracteristicas da composicdo do material de origem, dos processos pedogenéticos e do grau
de desenvolvimento dos solos, caracteristicas essas especificas para cada ambiente.

Diversas metodologias de abertura das amostras de solo poderdo ser utilizadas. Nesse
contexto, 0 CONAMA (2009) estabeleceu uma padronizacdo adotando como critério a
metodologia de digestdo acida definidas por USEPA 3050 ou 3051 e/ou atualizacGes. Para a
definicdo dos VRQs, 0o CONAMA determina o tratamento de dados para cada substancia com
base no uso de percentil 75 ou 90 do conjunto amostral, removidas, preliminarmente, as
anomalias.

Em ambito nacional a Companhia Ambiental do Estado de Séo Paulo (CETESB)
(2005), foi a pioneira no estabelecimento de valores orientadores para solos e &guas
subterraneas, tendo como base para a proposta valores de referéncias seguido a bibliografia
internacional, Isso realca a necessidade de analises especificas de acordo com as condic¢Ges do
ambiente local, e por isso, CONAMA (2009) estabeleceu que o VRQ fosse definido por cada



estado da federagdo, em um prazo até quatro anos para 0s 6rgaos ambientais apds a lei entrar
em vigor, fato este que ndo tem ocorrido em varios estados da federacéo.

Nesse contexto, estudos tem seguido a tendéncia de propostas de estabelecimento para
valores orientadores para suprir a demanda de seguranca do solo e monitoramento ambiental,
em nivel de planejamento de estados e regides, buscando subsidiar e compreender a
correlacdo entre as caracteristicas fisico-quimicas do solo com o teor natural de metais, como
é 0 caso de: Fadigas et al. (2006a); Fadigas et al. (2006b), Fadigas et al. (2010), Biondi
(2010), Costa et al. (2017), Lima et al. (2016), Mattos et al. (2017), Fernandes et al. (2018),
Lima et al. (2018), Nogueira et al. (2018), e Bocardi et al. (2019).

2.4. Pedometria e Mapeamento Digital de Solos

As ferramentas voltadas para a modelagem matematica em sistemas ambientais, tém
sido de grande valia para compreenséo e previsdo de dindmica de fendbmenos no espaco. De
acordo com Harvey (1969), um modelo € definido como um mecanismo para representar o
pensamento a respeito de uma estrutura ou como ela deve ser com maior ou menor grau de
simplificacdo. Nesse sentido, 0 uso de modelagem matematica permite o teste de hipoteses,
através de estudos de predicéo.

Nesse viés, Christofoletti (1999) ressalta que uma das grandes contribui¢es da
modelagem dos sistemas ambientais, nas ultimas décadas, foi a integracdo dos Sistemas de
Informacdes Geogréaficas (SIG) com Modelos Digitais de Terreno (MDT) e a modelagem de
processos. O Sistema de Informagdes Geogréficas (SIG) tem a capacidade de integrar dados
geograficos de diversas fontes e formatos em uma mesma base, de forma manuseavel para
anélises que suportem a tomada de decisGes. De acordo com Davis e Camara (2001), é o
conjunto de ferramentas computacionais de Geoprocessamento que permite realizar analises
espaciais complexas, ao integrar dados de diversas fontes e ao criar bancos de dados
georeferenciados.

Com o advento das geotecnologias, tornou-se possivel a execucdo de analises acerca
de fendbmenos a partir da cartografia convencional. Sendo assim, fendmenos que antes no
espaco pareciam invisiveis e/ou desconhecidos, porém ndo representados espacialmente,
obtiveram destaque em termos de representacdo cartografica e modelos de previsdo
matematica. No campo da ciéncia do solo, surgem novas perspectivas, além da pedologia
tradicional, através das ferramentas como os Sistemas de Informacbes Geogréaficas (SIGS),
Sistema de Posicionamento Global, mais conhecido por Global Position System (GPS),
sensores remotos e proximais e fontes de dados como os fornecidos por Modelos Digitais de
Elevacdo (MDE) ou Digital Elevation Models (DEMs).

Nesse contexto, sabemos que o solo é resultado de fatores de formacdo e dos
processos pedogenéticos que atuam com determinados pesos na relacdo solo-paisagem,
fatores esses que determinam as diversas caracteristicas do comportamento fisico e quimico e
a variabilidade do solo. Os atributos do solo podem ser previstos a partir da posicéo espacial
em grande parte pela interpolacdo entre locais de observacédo do solo (McBRATNEY, 2003).
Assim, a pedometria tem buscado quantificar a variabilidade espacial dos atributos do solo,
como por exemplo, através de métodos de mapeamento digital de solos.

A pedometria ¢ denominada como estatistica aplicada a solos e/ou pedologia
guantitativa. Os estudos tém buscado, a partir de dados mensurados em campo atrelado a
outras varidveis ambientais, predizer modelos pedoldgicos quanto a variacdo espacial de
determinada area. De acordo com McBRATNEY (2000).

A pedometria trata da incerteza em modelos de solo que sdo devidos a variacfes
deterministicas ou estocasticas, imprecisdo e falta de conhecimento das propriedades e
processos do solo. Assim, métodos matematicos, estatisticos e numéricos poderiam ser

6



aplicados para resolver a incerteza e complexidade inerente ao sistema do solo.
(McBRATNEY, 2000, p. 295).

No contexto de Brasil, o banco de dados e informagdes acerca de solos para fim de
monitoramento teve inicio com o projeto RADAM em parceria com a Embrapa Solos, na
obtengdo de um “inventario” com mapas exploratorios (1:1.000.000). Atualmente, tem-se 0
PRONASSOLOS que, de acordo com Carvalho et al. (2017), tem o objetivo de dar
contribuicBes da pedometria, em nivel multiescalar, com mapeamentos em escala de 1:25.000,
1.50.000 e 1:100.000, com garantia de uniformidade dos produtos para todo o Brasil, criando
assim progndsticos de degradacdo de solos. Ressalta-se que a principal razdo para essa falta
de organizacdo de dados espaciais do solo em todo o mundo é, simplesmente, que 0s métodos
convencionais de pesquisa de solo sdo lentos e caros.

Nesse viés de pedometria, diversos trabalhos relacionam a espacializa¢do de atributos
fisicos e quimicos de solos e tém indicado o avan¢o de instrumentagcdo no campo da ciéncia
do solo (McBRATNEY, 2000; MENDONCA, 2007; TEN CATEN, 2011). Estudos como
Kelerpertzis (2014); Huang et al. (2015); Chen et al. (2015); Toth et al. (2016); Shaheen &
Igbal (201), HUANG et al. (2019), JIA, Xiaolin et al. (2019), Omondi & Boitt (2020), HU et
al. (2020), e Sahoo et al. (2020), a partir da modelagem de dados de atributos quimicos e
metais pesados, ressaltam a importancia do preenchimento dessa lacuna cientifica, em
especial para areas agricolas, associando o0 uso da geoquimica as técnicas de machine
learning. E, para os atributos fisicos, os autores Were et al. (2015); Bhering et al. (2016);
Yang et al. (2016) e Adhikari et al. (2020), frisam a relevancia de levantamento de
informac0es no viés de manejo e conservacao e planejamento do uso do solo.

2.5. Modelo Random Forest (RF)

Dentre os modelos estatisticos, destaca-se o Random Forest (RF) de técnicas de
mineracdo de dados e de inteligéncia artificial, aplicadas a dados ndo paramétricos.
Desenvolvido por Breiman (2001), como uma extensdo do Classification and Regression
Trees (CART), é considerada uma técnica ndo paramétrica que tem o desempenho de
melhorar a predi¢do deste modelo. Segundo Breiman (2001), consiste numa combinacgdo de
arvores preditoras (floresta), na qual é gerada a partir de um vetor aleatério, amostrado de
forma independente, que obedece a mesma distribuicdo para as demais arvores. A aplicacdo
da RF, em caso de regressao, tem resultado final que equivale a média dos resultados todas as
arvores.

No modelo de mapeamento RF, por ser um modelo de mapeamento de mineracao de
dados, Breiman (2001) e Pinheiro (2015) frisam: as vantagens da capacidade de modelar
relacdes dimensionais ndo-lineares; uso de variaveis categdricas e continuas; resisténcia a
"overfitting"; robustez em relacdo a presenca de ruido nos dados; estabelecimento de uma
medida imparcial da taxa de erro; capacidade de determinar a relevancia das variaveis
utilizadas; e exigéncia de poucos parametros para implementacao.

De acordo com Breiman (2001), no que tange as desvantagens do modelo, apresenta a
relacdo entre os preditores e as respostas nao se apresentam individuais para analise de cada
arvore na floresta de regressao, desse modo limitando a interpretacdo dos resultados.

Assim, Heung et al. (2014) também ressaltam as caracteristicas do modelo
considerado como um algoritmo robusto, pouco sensivel a ruidos nos dados e ao overfitting
(super ajuste), tendo como caracteristica a capacidade de fornecer medidas de importancia das
covariaveis na predicdo. Destaca-se que varios trabalhos vém se utilizando da técnica de
modelo de mapeamento RF, baseada na previsdo de comportamento da dinamica do solo
(LIAW E WIENER, 2002; GRIMM ET AL. 2008; BHERING, 2016). Conforme ressaltam



Grimm et al. (2008), esse modelo €, particularmente, interessante para estudos na area de ciéncia
do solo, uma vez que as analises e coletas sdo demoradas e caras.

O modelo Random Forest (RF) é um pacote implementado do R (The R Foundation,
2012). Para 0 manuseio da ferramenta destaca-se o ajuste de trés importantes parametros que
sdo ntree (nUmero de arvores de decisdo a utilizar), nodesize e mtry (nUmero de varidveis
aleatdrias), utilizando-se 1/3 do numero total das varidveis preditoras conforme ressaltam
Liaw e Wiener (2002).

Através da equacdo de MSE, o modelo mensura estimativas confidveis dos erros
através do parametro de out-of-bag (OOB), constituido por um subconjunto de dados
aleatdrios usados para arquitetar as arvores. Assim, baseado nas predi¢des OOB das arvores
de decisdo, calcula-se o erro quadrado médio (MSEOOB) representado pela equagdo abaixo,
conforme Liaw e Wiener (2002):

MSE ,=n") (z, —Z™)’
(1)

Onde o zi é o valor medido da variavel, e zioob é a média de todas as predi¢des OOB.

Para compreensdo do desempenho do modelo é usado o coeficiente de determinacgéo
(R?), mensurado através da correlacdo entre 0s pontos amostrais observados e preditos. Sendo
a relacdo entre a soma dos quadrados dos residuos da regressdao (SQR) e a soma total dos
quadrados (SQT), conforme a equacéo:

i SR 3L (5.-)
SQT 3 (y,-¥)

2

Em que, R2 ¢ o coeficiente de determinacdo (0< R2 <I); yi € o valor observado da
variavel dependente; §i ¢ o valor estimado da varidvel dependente; e § ¢ a média da variavel
dependente. A acuracia da predigdo dos modelos é averiguada através da raiz quadrada do
erro médio quadratico (RMSE - Root Mean Squared Error), conforme a equacao abaixo:

1 d;
RMSE = ,[&==t ~
\‘ n

=
>

(3)

z* - € 0 valor predito e z € o valor observado nos pontos de validacdo; d- é a diferenca
entre os valores observados e os valores preditos; e n € o nuimero total de amostras
consideradas. Desse modo, quanto maior o valor da RMSE, maiores séo as divergéncias entre
0s conjuntos de dados comparados.



3. CAPITULO1

MAPEAMENTO DIGITAL DA DISTRIBUICAO ESPACIAL NATURAL
DE METAIS PESADOS EM SOLOS DAS REGIOES NORTE E
NOROESTE FLUMINENSE, RJ



3.1. RESUMO

O trabalho teve por objetivo avaliar a variabilidade espacial dos teores naturais de metais
pesados de solos das regibes do Norte e Noroeste Fluminense do estado do Rio de Janeiro
(RJ). A é&rea de estudo estd inserida em ambiente diversificado, com unidades
morfoestruturais de Planalto e Escarpas, sendo que a diversidade das caracteristicas por sua
vez, ordenam topograficamente o0 uso e cobertura da terra. Os procedimentos metodoldgicos
basearam-se em: 1) Levantamento bibliografico; 2) Construcdo do banco de dados; 3)
Estatistica descritiva; e 4) Mapeamento digital a partir do modelo preditivo Random Forest,
com o auxilio dos programas RStudio (3.6.1), SAGA GIS (2.1.2) e Quantum GIS (v. 3.4). O
delineamento amostral foi projetado utilizando o método do Hipercubo Latino condicionado
(cLHS). Utilizou-se dados da camada superficial (0- 20 cm), em 95 pontos amostrais de areas
com baixa ou sem atividade antropica. As covariaveis morfométricas foram geradas a partir
do Modelo Digital de Elevacdo hidrologicamente consistido (MDE-HC) e para o conjunto de
covariaveis de sensoriamento remoto foram utilizados dados de sensor Landsat 8-OLlI,
obtendo-se um total de 23 covariaveis preditoras. Como critério para escolha das covaridveis
preditoras, foi adotado um p value > 0,05 da correlagdo de Pearson entre estas e os valores de
metais no solo. Os resultados obtidos a partir de validacdo cruzada dos modelos apresentaram
variacdo nos coeficientes de determinacdo R2 para os metais pesados e textura do solo
variando entre 0,21 — 0,39. Os modelos apresentaram desempenho classificado de fraco a
moderado constatou-se para: Ba (0,24); Ni (0,34); Co (0,39); Mn (0,31); Cu (0,26); Al (0,28),
Zn (0,25) e As (0,24). Quanto as fracbes granulométricas, argila (0,30), areia (0,31) e silte
(0,28), apresentam padrdes de variabilidade dessemelhante e uso de covaridveis preditoras
similar. Verificou-se o erro quadratico médio (RMSE) entre 2,76- 1402,95 (mg kg-1), também
com significativa variacdo no conjunto de dados. Os resultados obtidos, a partir do ranking do
Varlmport, demonstraram que as covariaveis preditoras de atributos de terrenos obtiveram
maior potencial em relacdo aos indices proveniente de imagens Landsat-8. Quanto a
variabilidade espacial, verificou-se resultados promissores a partir do modelo RF. Assim, a
distribuicdo espacial dos metais pesados da regido Noroeste em direcdo a Norte apresentou
tendéncia do fendbmeno em fungdo do modelo solo- paisagem, com aumento gradativo dos
teores na regido Norte, que sdo zonas de agradacdo, em especial em fundos de vale.
Constatou-se, além das fontes naturais geoldgicas, o fator antropico tém uma magnitude de
contribuicdo pequena nas concentracdes, podendo ser associada a presenca de diversas classes
de uso e cobertura da terra nas regides.

Palavras-Chave: Pedometria. Elementos potencialmente toxicos. Mineracdo de dados.
Random Forest.

10



3.2. ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the spatial variability of the natural heavy metal
contents of soils in the North and Northwest regions of the state of Rio de Janeiro (RJ). The
study area is inserted in a diversified environment, with morphostructural units of Plateau and
Escarpment, and the diversity of the characteristics in turn, order topographically the land use
and land cover. The methodological procedures were based on: 1) Bibliographic survey; 2)
Database construction; 3) Descriptive statistics; and 4) Digital mapping from the predictive
model Random Forest, with the aid of the programs RStudio (3.6.1), SAGA GIS (2.1.2) and
Quantum GIS (v. 3.4). The sampling design was designed using the conditional Latin
Hypercube method (cLHS). Data from the surface layer (0- 20 cm) was used, at 95 sample
points from areas with low or no anthropic activity. The morphometric covariates were
generated from the hydrologically-consistent Digital Elevation Model (MDE-HC) and for the
set of remote sensing covariates Landsat 8-OLI sensor data were used, obtaining a total of 23
predictor covariates. As a criterion for choosing the predictor covariates, a p value > 0.05 of
Pearson's correlation between them and soil metal values was adopted. The results obtained
from cross-validation of the models showed a variation in the R? determination coefficients
for heavy metals and soil texture ranging from 0.21 - 0.39. The models showed performance
classified from weak to moderate was found for: Ba (0.24); Ni (0.34); Co (0.39); Mn (0.31);
Cu (0.26); Al (0.28), Zn (0.25) and As (0.24). As for the granulometric fractions, clay (0.30),
sand (0.31) and silt (0.28), present dissimilar variability patterns and similar use of predictor
covariates. The root mean square error (RMSE) was found to range from 2.76- 1402.95 (mg
kg-1), also with significant variation in the data set. The results obtained, from the Varlmport
ranking, showed that the predictor covariates of land attributes obtained higher potential in
relation to the indexes coming from Landsat-8 images. As for the spatial variability,
promising results were verified from the RF model. Thus, the spatial distribution of heavy
metals from the Northwest region towards the North showed a tendency of the phenomenon
as a function of the soil-landscape model, with a gradual increase of the contents in the North
region, which are areas of pleasantness, especially in valley bottoms. It was found that,
besides the natural geological sources, the anthropic factor has a small magnitude of
contribution in the concentrations, which can be associated with the presence of various
classes of land use and coverage in the regions.

Key words: Pedometry. Heavy metals. Geoprocessing. Data mining.
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3.1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a busca por acesso a informacdo de solos tem sido crescente,
onde sdo utilizadas uma gama de técnicas de Machine Learning, no &mbito de modelagem
matematica, a fim de predizer atributos e classes de solos por meio da Pedometria. Conforme
Ten Caten (2012), a predicdo por meio de modelos matematicos das classes e propriedades de
solos e 0 mapeamento digital dos resultados de forma continua e espacial, vem criando a
possibilidade de organizar um conjunto de dados para analise e interpretagdes, ndo sendo o
mapa o Unico produto.

Nesse sentido, 0 mapeamento digital de solos exibe potencialidades essenciais para
manejo dos solos, pois apresenta informacBes bdasicas sobre o recurso, no que tange a
averiguacdo de servicos ecossistémicos, distribuicdo na paisagem, e planejamento de uso das
terras. Portanto, os aspectos dos produtos cartograficos (resolucdo espacial, atributos,
profundidade), devem atender as necessidades dos usuarios. Desse modo Carvalho Junior et
al. (2014) ressalta que, o solo € um componente importante dos recursos naturais, e sua gestao
requer o conhecimento e informagdes sobre as propriedades e atributos que o caracteriza.

Considerando que a variabilidade espacial dos elementos dos solos tem influéncia dos
aspectos fisiograficos, fatores de formacdo e processos pedogenéticos e o grau de
desenvolvimento que séo especificos para cada ambiente. Chen et al. (1991) ressalta que, a
distribuicdo de metais pesados nos solos, sob condigGes naturais, ocorre de forma
heterogénea, em toda area. Logo, a distribuicdo espacial dos metais pesados nédo se apresenta
nas unidades da paisagem de forma homogénea, mas de acordo com os fatores de formacao
do solo, em especial destaca-se o fator de material de origem.

Entretanto, as atividades antropogénicas (uso de pesticidas, irrigacdo com &guas
residuais ndo tratadas, agroguimicos, alteracbes com residuos sélidos) podem adicionar
materiais que contém esses elementos potencialmente toxicos ao solo, os quais podem atingir
concentracdes acima do limite estabelecido pela legislacao.

Assim, o mapeamento digital tem como objetivo determinar caracteristicas de areas
ndo amostradas por meio de modelagem estatistica, modelos em redes, modelos em arvores, a
fim de compreender e elucidar o comportamento a variabilidade espacial de atributos
quimicos, fisicos e classes do solo, comumente encontrados em banco de dados de solos.

Nesse sentido, estudos da literatura internacional como dos autores Wang et al. (2015);
Qiu et al. (2016); Qiu et al. (2016); Taéth et al. (2016); Sahoo et al. (2020), sob viés atributos
quimicos vem sendo pioneiros nessa tematica, apresentando desempenhos promissores no
objetivo de rastreamento de fontes de contaminacdo antropogénicas e predicdo de
concentragOes de metais pesados. Were et al. (2015); Yang et al. (2016), frisam a importancia
da aplicabilidade dos modelos de regresséo para atributos quimicos e fisicos em solos. Para 0s
estudos ambientais de avaliagdo da dindmica dos metais pesados nos solos, a fim de averiguar
a guestdo de contaminacdo em areas agricolas, faz-se necessario o conhecimento de técnicas
acerca da rastreabilidade e/ou variabilidade espacial dos teores de metais pesados, seja esses
de origem geogénica e/ou antropogénica, para destinacao de uso da terra.

Deste modo, o objetivo deste trabalho foi avaliar a variabilidade dos teores naturais de
metais pesados nos solos das regides Norte e Noroeste do Estado do Rio de Janeiro, a partir
do modelo Random Forest.
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3.2. MATERIAL E METODOS
3.2.1. Caracterizacdo da area de estudo

As regides Norte e Noroeste Fluminense localizam-se entre as coordenadas
42°22°14°"; 40°57°33"WG, e 22°26°21""; 22°45°47°°S (Figura 1), e possui uma area total
de 17.573 kmz2,

A regido do Norte Fluminense abrange os municipios de: Campos dos Goytacazes;
Carapebus; Cardoso Moreira; Conceicdo de Macabu; Macaé; Quissama; Sdo Fidélis; Sao
Francisco de Itabapoana, e Sdo Jodo da Barra (IBGE, 2009). Esta inserida nas unidades de
regides de planejamento hidrografico: Rio Itabapoana, Sistema Vigario/Brejo/ Foz do Rio
Paraiba do Sul, Rio Murié, Lagoa Feia/ Sistema Campos-Macaé, Valdo d’Anta, afluentes ME,
Rio Paraiba do Sul, Rio Colégio e afluentes MD, Rio Imbé, Rio Macaé e Rio Imboacica
(GEOINEA, 2019). Destaca-se a maior suscetibilidade a inundac6es dessa area.

A regido do Noroeste Fluminense possui 13 municipios: Itaperuna; Bom Jesus do
Itabapoana; Cambuci; Italva; Itaocara; Laje de Muriaé; Miracema; Natividade; Porciuncula;
Santo Antbénio de Padua; S&o José do Uba, e Varre- Sai (IBGE, 2009). Esta inserida nas
unidades de regides de planejamento hidrografico: Rio dois Rios, Rio Ribeirdo das Areias e
do Quilombo, Rio Itabapoana, Rio Murié, Valao d’Anta, afluentes ME (Rio Paraiba do Sul),
Corrego do Tanque e afluente MD (Rio Paraiba do Sul), Rio Pirapetinga, afluente ME (Rio
Paraiba do Sul) e Rio Pomba (GEOINEA, 2019).

[ LOCALIZACAO DAS REGIOES NORTE E NOROESTE FLUMINENSE (RJ)
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Figura 1. Localizagéo das regides Norte e Noroeste Fluminense (RJ).
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3.2.2. Geologia

De acordo com o0 mapa geoldgico (Figura 2) (CPRM, 2011), os principais materiais de
origem unidades que compBem a area de estudo sdo: Anfibolito, Areia, Areia arcoseana,
argilito arenoso, arenito conglomeratico, Biotita gnaisse, colavio, Gnaisse, granada
charnockito, Granito, Quartzo diorito, Granodiorito, Granitbide, Granulito mafico,
Metagranodiorito, Metagranito, Muscovita gnaisse, Marmore dolomitico, Ortognaisse,
Ortogranulito, Quarttzito, Granodiorito e Granito.
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Figura 2. Mapa de geologia das regifes Norte e Noroeste Geoldgico do Estado do Rio de
Janeiro, em escala 1:400.000, modificado com destaque para a area estudada.

As principais unidades que compdem a area de estudo sdo: Depdsitos Collavio-
Aluvionares; Deposito Fluvio Lagunares; Depdsitos Praias Eolicos; Marinhos ou Lagunares;
Depésitos Praias Marinhos ou Lagunares (grupamento do quaternario); Grupo Barreiras
(terciario); Granitoides Tardi-Colisionais (neoproterozoico); Suite Bela Joana, Suite Angelim
(Neoproterozoico); Complexo Regido dos lagos (proterozoico); Complexo Paraiba do Sul,
Unidade Italva, Unidade Itaperuna (Meso/Neoproterozéico).

3.2.3. Geomorfologia

A atual diversidade de morfologia do Estado do Rio de Janeiro inserido na
morfoestrutura do Cinturdo Orogénico do Atlantico estd ligada aos processos tectdnicos e
climéaticos. No que corresponde as relacfes geomorfopedoldgicas com particularidades do
dominio morfoclimatico ‘“Mar de Morros”, estas apresentam como caracteristicas de
diversidade litoldgica e condi¢des climaticas sazonais.
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Figura 3. Mapa dos Dominios Morfoestruturais dos relevos das regides Norte e Noroeste do
Estado do Rio de Janeiro. Fonte: Adaptado de SILVA (2002).

Caracteriza-se pelas unidades morfoestruturais da Regido do Planalto e Escarpas do
Norte e Noroeste Fluminense: depressdo interplanartica Pomba- Muriaé, regido colinas e
Morro do Leste, tabuleiros costeiros e terracos e planicies fluviais e/ou flivio-marinhas
(SILVA, 2002).

3.2.4. Pedologia

De acordo com a Distribuicdo de ordens de Solos (Figura 4), elaborado por Carvalho
Filho et al. (2003), no Estado do Rio de Janeiro a qual esta inserida as regides do Norte e
Noroeste, ha predominancia das ordens de solos: Argilossolo Vermelho Amarelo Eutrofico e
Distréfico, Cambissolo Haplico Eutréfico e Distréfico, Espodossolo e Latossolo, Neossolo
Litdlico e Regolitico, Organossolo Haplico e Neossolo Fluvico.
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Figura 4. Mapa de solos das regides do Norte e Noroeste-RJ. Fonte: Adaptado de Carvalho
Filho et al. (2003).

3.2.5. Clima

De acordo com a classificacdo de Koppen (1948), o regime climético é classificado
como Cwa na regido Norte, clima subtropical de inverno seco e verdo quente, com
temperatura do més mais quente superior a 22°C, e na regido do Noroeste o tipo climético
predominante é o Aw (Figura 5), caracterizado como clima tropical com inverno seco,
apresentando estacdo chuvosa no verdo (novembro a abril) e estacdo de inverno seca (Julho)
(Figura 6). Apresenta variacdes pluviométricas com médias entre 1.900 mm a 2.100 mm para
regides serranas e, com predominéncia na por¢do do norte entorno de 1.400 mm (Figura 5).
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Figura 5. Distribuicdo Espacial da Media Anual de Pluviosidade das regiGes Norte e
Noroeste do Estado do Rio de Janeiro. Fonte: ANA (2019).
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Figura 6. Climograma. Fonte: http://pt.climate-data.org/region/208/.

3.2.6. Indice de vegetacio normalizada (NDVI)

A partir de uma analise comparativa entre 1988 e 2018 (Figura 7), constatou-se que
sobre o dominio geomorfol6gico de serras escarpadas, serras isoladas e serras locais em
transicdo, identificou-se os maiores valores de NDVI, com variacdo de (0,69-0,91). Nas areas
de colinas e morros verificou-se a predominancia de valores intermediarios (0,40 - 0,55). Isso
permitiu constatar a heterogeneidade da paisagem tanto na regido Norte quanto ao Noroeste,
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refletindo em uma vulnerabilidade natural, devido aos compartimentos geoambientais e

classes de uso do solo.
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Figura 7. Mapa de Indice da Vegetagdo por Diferenca Normalizada (1988-2018), para as

regides Norte e Noroeste Fluminense-RJ.

18



3.2.7. Uso e cobertura da terra

Examinando o mapeamento de uso e cobertura (Figura 8) com area total de 15142,84
km2, observa-se a heterogeneidade da paisagem no uso do solo (Tabela 1), onde ha,
majoritariamente, a contraposicdo entre areas de pastagem e remanescentes florestais. Apesar
das areas pastagem serem uma classe de uso intermediario entre a floresta e o urbano, os
remanescentes florestais proximos a areas de pastagem e urbana sdo mais afetados pelo efeito
borda (ALMEIDA, 2011).
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Figura 8. Mapa de uso e cobertura da Terra das regides norte e Noroeste do estado do Rio de
Janeiro no ano de 2017. Fonte: INEA (2017).

A area contém as classes de uso: Areas Antropicas Agropastoris- AGG (diferentes
tipos de cultivos, areas de pastagem) com 11082,49 kmz2; Areas Antropicas Agropastoris N&o
Consolidado- AGG N CONS, e Corpos Hidricos com 459,05 kmz2. Apresentando na &rea
central das regides, a presenca de ntcleos urbanos de baixa densidade com a classe de Areas
Antropicas Ndo Agropastoris- ANA (Areas urbanas de diferentes niveis de densidade de
ocupacéo, areas de mineracio, solo exposto) com 341,17 kmz2. Areas Naturais Florestadas-
ANF com 2279,86 km?, Areas Naturais N&o Florestadas- NNF (Corddes arenosos,
afloramentos rochosos, dunas, campos de altitude) com 4799,54 km?2, Restinga com 315,17
kmz2, Mangue com 12,89 km 2 e Silvicultura com 57,95 km2. Cabe ressaltar o impacto das vias
de transportes, a partir da via facilitadora do escoamento de producao agricola.
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Uso e Cobertura da Terra (2017)
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Figura 9. Percentual do Uso e Cobertura da terra do ano de 2017 nas regifes do Norte e
Noroeste do estado do Rio de Janeiro.

3.2.8. Declividade

Atualmente, s6 as areas com maiores declividades (Figura 10) e "protegidas"
legalmente por se tratar de Unidades de Conservacdo (UCs) (BRASIL, 2000), ndo estdo
ocupadas, embora seja perceptivel a influéncia de tais acBes, especialmente no seu entorno,
nos limites das chamadas "zonas de amortecimento”, como é o caso das UCs.

Torna-se evidente, que o processo de expansdo urbana e degradacdo ambiental da area
sdo progressivos. Nota-se entdo, que regibes com topografia mais planas e areas com
topografia plano, suave ondulado, ondulado indicam degradacdo e expansdo urbana.
Entretanto, as areas com declividade acima de 45% consideradas mais acentuada tais como:
forte ondulado, montanhoso e escarpado, se encontram com menor degradacao vegetal devido
ao dificil acesso, preservando, portanto, a cobertura vegetal.

De acordo dados de uso e cobertura da terra do projeto “Olho no Verde” do INEA
(2017) associado a declividade da regido, a expansdo urbana nas regies foi sucedida em 3
cenarios: 1) Areas planas (0-8%), densamente urbanizadas e /ou areas agropastoris, areas
naturais ndo florestais e areas antropicas ndo agricolas; 2) Média declividade (20-75%), areas
antropicas agropastoris, areas agropastoris ndo consolidada, areas antrépicas nao agricolas ; e
3) Regides mais acidentadas de dificil acesso (acima de 75%) menos impactadas, area de
vegetacao florestal.
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Figura 10. Mapa de declividade.
3.2.9. Procedimentos metodoldgicos

Os procedimentos metodologicos desse trabalho foram divididos em 4 etapas que
consistiram em: 1) Levantamento Bibliogréfico; 2) Organizacdo do Banco de Dados; 3)
Processamento Digital de Imagens e Documentos Cartogréficos; e 4) Mapeamento Digital
Aplicado a atributos do solo. A Figura 11, apresenta um fluxograma dos procedimentos
metodoldgicos.
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Figura 11. Fluxograma das etapas de MDS.
3.2.10. Construcéao do banco de dados espaciais

No banco de dados sdo armazenados dados em formato de tabela relacionéveis através
de campos identificados com geocodigos. O banco de dados possui a finalidade e
possibilidade de consultas e analises espaciais, através do gerenciamento de softwares como,
por exemplo, ArcGIS, Quantum GIS, Spring entre outros.

Para a construcdo do banco de dados destacam-se alguns parametros, tais como:
coordenadas geogréaficas; nimero de linhas (somente dos dados) e colunas, nome das
variaveis.

A fim de averiguar diferenca estatistica entre as profundidades (0-20 cm e 20-40 cm),
os dados foram submetidos a teste T de Student. Diante disso, constatou-se diferenca nédo
significativa em profundidade, assim na presente pesquisa serd adotada como critério a anélise
de metais na profundidade de 0-20 cm.

O delineamento amostral foi obtido a partir de planos de informacdes de mapas
tematicos de solos (CARVALHO FILHO et al., 2000), Geologia (SILVA E SILVA, 2000),
Uso e cobertura da terra (CIDE, 2003), na escala de 1:500.000. Foi utilizado o plano de
informacdo rodoviario do Estado do Rio de Janeiro com buffer de 200 m da estrada, a fim de
evitar interferéncia antrdpica e para orientacdo das areas de coleta. A sobreposicdo para
analise conjunta dos planos e informacdes foi realizado no ArcGIS v. 10.3.

O método de amostragem adotado foi o Conditioned Latin Hipercube Sampling
(cLHS), implementado via executavel LHS.exe. Segundo Mishasny e McBratney (2006), é
um método de amostragem aleatéria estratificada a partir da sele¢do de conjunto de amostras
representativas com distribuigdes multivariadas, abrangendo a variagao das covariaveis.
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3.2.11. Processamento de dados cartogréaficos e covaridveis ambientais

A etapa de processamento digital de dados e imagens da area de estudo foi realizada a
partir do uso de geotecnologias, utilizando-se como base, 0 Modelo Digital de Elevacédo
Hidrologicamente Consistente (MDE-HC) com resolucdo espacial de 90 m, processado no
ArcGIS Desktop v. 10.3, a partir de dados primarios vetoriais de curvas de nivel com
equidistancia de 10 metros, pontos cotados, hidrografia, extraido da base cartografica do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)- escala 1:25.000.

Para o processamento de indices de sensoriamento remoto, foram utilizadas imagens
do sensor TM do OLI/ Landsat 8, com resolucdo espacial de 30 m, oOrbita/ponto 216-75,
obtida em 08/11/2019, disponibilizados National Aeronautics and Space Administration
(NASA), United States Geological Survey (USGS), de forma gratuita no endereco da Earth
Explorer (USGS).

Esta pesquisa utilizou o conjunto de dados de atributos quimicos e fisicos de solos,
resultante do banco de dados de pesquisas realizadas no laboratério de Quimica e Poluicdo de
Solo-UFRRJ. Para as regides do Norte e Noroeste Fluminense (RJ), foram coletadas e
analisadas um total de 95 pontos amostrais de solo (Figura 12), utilizando informacdes na
profundidade de 0-20 cm.
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Figura 12. Mapa de localizacéo e espacializacdo dos pontos amostrais.
3.2.12. Selecao de covariaveis ambientais

Os atributos de forma de terreno foram obtidos a partir do Modelo Digital de Elevacédo
Hidrologicamente Consistente (MDE-HC), sob a resolucéo espacial de 90 m, via o programa
System for Automated Geoscientific Analyses (SAGA-GIS v.2.1.2) (CONRAD, 2007). Nesta
etapa, foram geradas e utilizadas um total de 23 covariaveis de entrada (Tabela 10) para 0 uso
nos modelos preditivos, sendo 15 covariaveis morfométricas de terreno, 5 indices de imagens
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Landsat- 8, e 3 covariaveis categoricas sendo essas de geologia (CPRM, 2016), uso e
cobertura da terra (INEA, 2018) e classes de solos (CARVALHO FILHO et al. 2013). Os
mapas das covariaveis de entrada estdo na projecdo Coordenadas Geograficas e Datum WGS
84.

As covariaveis preditoras dos indices provenientes de sensoriamento remoto (Tabela
1), foram obtidas a partir de dados do sensor TM do OLI/ Landsat-8, com resolucéo espacial
de 30 m, érbita/ponto 216-75, obtida em 08/11/2019. Para compor o segundo conjunto de
covariaveis, todas as bandas do Landsat- 8 foram amostradas, novamente, para resolugdo
espacial de 90 m, no SAGA GIS (2.1.2), via ferramenta Resampling. Como critério para
selecdo das covariaveis foi gerada analise de correlacdo de Pearson via pacote (Corrplot) no
programa RStudio (3.6.1), e selecionadas através da matriz as covariaveis com o valor p value
positivo e negativo maior ou igual a 0,05. Posteriormente, foi realizada uma nova analise
entre as covariaveis escolhidas para as covaridveis selecionadas de cada atributo, a fim de
averiguar a correlagdo, para fins de analise de multicolinearidade (Colinearidade), a fim de
averiguar correlacdo entre as covariaveis de entrada via matriz de correlacdo, adotando os
critérios de indice de correlagdo > 0,70, para exclusdo das covariaveis altamente
correlacionaveis.

Tabela 1. Covariaveis produto de MDE-HC e LANDSAT-8.
Covariaveis Definigdo Referéncia

Avrea de contribuicio, representa a area acima da célula em
questdo que contribui para o fluxo superficial

Catchment Area Minella et al. (2010)

Surface Area Calcula a érea celular real (ndo projetada) V. Olaya (c) 2004

Calcula o indice de convergéncia/divergéncia em relagéo ao
escoamento superficial
Rastreamento de fluxo para célculos de acumulagéo de fluxo
e parametros relacionados.

Aspect

Flow Acumulation 0. Conrad (c) 2001

Curvature Classificagéo do terreno com base na curvatura da superficie  O. Conrad (c) 2001
Refere-se a curvatura de perfil, derivada da declividade.
Profile Curvature Valores positivos descrevem curvaturas convexas, enquanto Olaya (2004)

valores negativos descrevem curvaturas concavas
Curvatura planar, derivado do aspecto, quando apresenta
Plan Curvature valores positivos representa curvaturas convexas, e para Olaya (2004)
valores negativos refere-se a curvaturas concavas
Fluxo superficial e subterraneo, velocidade do fluxo e taxa

Slope de eroséo, precipitacdo, vegetacdo, geomorfologia, teor de
agua do solo, capacidade de uso do solo
Geomorphons Categorias de formas de terreno

Caélculo do fator de comprimento de inclinagdo (LS), usado
pela Equacdo de Perda de Solo Universal (USLE), com base

LS Factor na inclinagdo e area de captacéao especifica (SCA, como
substituto do comprimento da inclinagéo)
Topographic Wetness Calculo do declive e do indice de umidade topogréafico
Index (TWI) (TWI) com base na area de captagéo especifica (SCA) 0. Conrad () 2003

indice de convergéncia, correlaciona a informagéo dos

Convergence Index
g valores de curvatura, fornecendo o comportamento do fluxo

Relative Slope (RSP) Inclinacdo, taxa de erosdo/deposi¢do, geomorfologia
Terrain Ruggedness indice de robustez do terreno (TRI). Mensura a
(TRI) heterogeneidade topogréafica
Continua...
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Continuacdo da Tabela 1.

Covariaveis Defini¢ao Referéncia

Valley Index Depressdes do terreno

Clay Minerals Minerais de argila Clay Minerals = banda 6/banda 7

y g Sabins (1997)
. Iron Oxide index = banda 4/banda 2
Iron Oxid Oxidos de F .
ron Oxide xidos de Ferro Sabins (1997)
Grain Size Index indice de tamanho de gréo (b4-b2)/ (b2+b3+b45)
Soil Adiusted Vi ) SAVI = (1+L) x RNIR — Rred
oif Adjusted Vegetation indice de vegetagio ajustado ao solo RNIR + Rred + L

Index (SAVI) Huete (1988)

NDVI = RNIR — Rred

Normalized Difference

Vegetation Index (NDVI) indice de vegetacdo normalizada JF;EISI; JEZFSBegd)
Solos Classes de Solos Carvalho Filho et al. (2013)

Uso e cobertura da terra Base cartogréafica de 1.25:000 INEA (2018)

Geologia Carta Geoldgica de 1.400.000 CPRM (2016)

Fonte: Ampliada e adaptado Carvalho Filho et al. (2014).

De acordo com Mendonca et al. (2007), a maioria dos métodos de mapeamento digital
de atributos de solos se relaciona, diretamente, com covariaveis ambientais, e sdo obtidos de
diferentes fontes, e atributos de solos. Nesse contexto, em fungdo da escassez de dados em
ambientes, e para melhor exatiddo, se faz necessario o uso de covariaveis ambientais. De
acordo com Chagas (2006) e Pinheiro (2012), a pedogénese possui implicacdes na
caracterizacdo pedométrica visto que, as variaveis ambientais estdo associadas aos fatores de
formacéo de solos.

Desse modo Misnasny e McBratney (2006) destacam que, esses dados auxiliares
geralmente podem ser obtidos de forma relativamente barata em grandes areas, por exemplo,
um DEM e seus derivados e imagens de satélite. Os dados auxiliares sdo considerados como
tendo alguma relagcdo com as variaveis do solo. Visto que, a predi¢do seja de classes e/ou
atributos do solo € fundamentada nas relacbes entre os atributos observados do solo e
covaridveis auxiliares do solo (MCBRATNEY et al. 2003).

Dessa forma, as covariaveis foram selecionadas de acordo com a sua relacdo e
significancia com aos processos pedogeomorfoldgicos, envolvidos na génese de solos e
distribuicdo espacial na paisagem, levando em consideracdo também o aspecto de uso e
cobertura da terra. De acordo com Chagas (2006), o conhecimento dos processos
geomorfoldgicos é de grande importancia para 0 mapeamento de solos. Estes se baseiam em
métodos geoldgicos e conceitos de superficies geomdrficas para entender as relacdes
existentes entre 0s solos e 0s varios constituintes da paisagem.

Nesse sentido, essa pesquisa optou-se por trabalhar com modelo regresséo, dentre os
baseados em arvores, o Random Forest (RF), a fim de representar a variabilidade espacial de
atributos quimicos e fisicos do solo. No processamento de validacdo dos modelos, foi adotado
como critério a validagdo cruzada, via pacote Caret (KUHN et al. 2017).

Foram ajustados trés parametros para 0 modelo RF: nimero de arvores (ntree), e o
numero de covariaveis em divisdo (mtry), assim adotaram-se como critério 0s respectivos
valores: 500 mtry (default) e 1/3 do conjunto de covaridveis para cada elemento.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1. Analise de caracterizacdo ambiental

A partir da analise das caracteristicas ambientais das regides Norte e Noroeste do
estado do Rio de Janeiro, identificou-se as relacbes entre de potencialidades e
vulnerabilidades existentes entre as varidveis ambientais. A diversidade das caracteristicas por
sua vez, ordenam o uso e cobertura da terra, tendo nas regies noroeste atividades econémicas
nos setores de pecuaria e no Norte atividade agricola e atividades vinculadas as plataformas
da Petrobras. Os usos do solo corroboram de forma significativa para a condicdo de
regeneragéo da vegetagédo no recorte temporal de 1988- 2018, com maior expressdo na regidao
Noroeste.

Os resultados obtidos indicam que os aspectos condicionantes de litologia, dinamica
de morfogénese, pedodiversidade, regime climatico e vegetacdo, configuram areas,
naturalmente, vulneraveis. Nesse sentido, nas areas de agradacdo (declividade 0 a 8%)
predomina a degradacao, com baixos valores de indice de vegetacdo (-0,02 a -1), nos corddes
arenosos, e planicies fluviais e flavio-marinhas, devido as caracteristicas dos solos
(Cambissolo, Gleissolo, Neossolo, Espodossolo e Planossolo), e precipitacdo pluviométrica
(65 e 180 mm).

Ressalta-se que nas areas da regido Noroeste a vulnerabilidade a escorregamentos,
vulnerabilidade dos solos quanto a erosdo esta relacionada ao maior uso da terra e a feicdo de
planicies fluviais, as quais recebem constantemente sedimentos carreados das areas mais
elevadas. Sendo assim, a informacdo acerca das caracteristicas fisiograficas com base em
geotecnologias, auxiliam na tomada de decisdo quando ao uso e ocupagdo das terras,
evidenciando as potencialidades e vulnerabilidades, subsidiando assim o planejamento
ambiental.

3.3.2. Analise estatistica exploratéria

Os resultados foram, inicialmente, submetidos a analise estatistica descritiva (Tabela
2), obtendo-se média, mediana, valor méaximo, valor minimo, coeficiente de variacdo e
coeficiente de curtose. A analise estatistica descritiva/exploratéria dos parametros foi
executada através do software RStudio (v.3.4).

Tabela 2. Estatistica descritiva de atributos quimicos e fisicos do solo.

. Média Med. Min. Max. DP CV(%) Cs Ck
Atributos T
(mg kg™)
Aluminio  35236,78 33414,91 2762,59 70646,2 15336,86 2,33 0,22 0,28
Arsénio 3,12 1,82 0 24,09 3,67 13,35 3,07 12,63
Bario 86,99 65,25 5,47 363,91 77,37 5924,59 1,15 0,96
Cobre 15,22 10,5 1,37 163,15 18,16 326,42 5,83 45,96
Cromo 43,80 41,06 5,97 124,40 22,53 51,43 0,85 1,20
Cobalto 8,80 5,12 0,41 50,6 9,56 90,46 1,80 4,07
Manganés 279,80 159,47 16,7 1597,12 336,40 111998,9 1,98 4,34
Niguel 14,12 10,64 1,09 54,14 10,68 113,08 1,22 1,49
Zinco 29,53 22,9 5,03 100,6 17,51 303,59 1,51 2,80
Argila 1,13 1 0 9,6 9,98 1,04 2,43 6,85
Areia 561,15 532 41 993 204,06 41213,97 0,26 -0,03
Silte 148,55 137 0 563 98,98 9696,47 1,33 4,41
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Os metais, Cr, Co, Pb e Zn, apresentam distribuicdo normal, em funcdo da mediana se
aproximar da média. Os elementos Al, As, Co, Cu, Mn, e as fracdes granulométricas argila e
silte ndo exibiram normalidade visto que, assimetria apresentou valor maior que O e a curtose
estd acima de 3 e/ou proxima, e tende a distribuicdo de frequéncias de log normal.

Os valores méaximos e minimos discrepantes sdo esperados, pois conforme Paye
(2008), a distribuicdo de metais no solo, sob condi¢des naturais é heterogénea, e influenciada
por fatores como a composicdo do material de origem, fatores de formacdo do solo e
caracteristicas fisicas e quimicas do solo. Nesse sentido, a ndo normalidade dos dados esta
atrelada ao comportamento dos elementos no sistema natural. Dessa forma, considera-se um
conjunto de dados heterogéneo devido as influéncias dos fatores de formacé&o do solo.

Dentre os valores apresentados na Tabela 2, o coeficiente de variagdo foi classificado
como alto para os seguintes atributos As, Pb, Co, Mn, Ni e Zn, visto que se encontra acima de
30%. Verificou-se que ha uma variabilidade entre os atributos, indicando para caracteristicas
hibridas no conjunto de amostras. Conforme Amaral Sobrinho et al. (1997) e Fadigas et al.
(2006), essas diferencas sao em funcgédo das variacdes das propriedades fisicas e quimicas dos
solos, visto que os teores médios de metais pesados variam, amplamente, entre as amostras de
classes diferentes e entre solos pertencentes uma mesma classe.

Em relagdo a analise histografica (em anexo), os elementos Fe e a fracdo
granulométrica Areia, apresentaram histogramas com distribuicdo simétrico, indicando
caracteristica de distribuicdo normal, apresentando média e mediana proximas.

A respeito dos atributos As, Co, Cu Mn, Zn e silte, verificou-se assimetria positiva
com frequéncias decrescentes ao lado direito com a representacdo do histograma levemente
alongada, associado aos valores da mediana inferior a média. Quanto aos valores de média e
mediana, indicam que a distribuicdo e frequéncia com valores préximos, sendo assim pode-se
indicar a normalidade dos dados.

Ao analisar o levantamento estatistico utilizando Boxplots (Figuras 13 e 14), com
intuito de observar os pontos anémalos no conjunto de dados, verificou-se hotspot para 0s
seguintes atributos: As de 7,99 a 24,09(mg kg-1); Ba de 363,91(mg kg-1); Cr de 114 a 134 (mg
kg-1), Co de 43 a 50,6 (mg kg-t), Cu de 44,2 a 163,2 (mg kg-1), Cd de 0,33 a 0,36 (mg kg-1),
Pb de 50,5 a 53,9 (mg kg-), Mn 978 & 1597 (mg kg-1), Zn de 71,8 &4 100,6 (mg kg-1).

Quanto as fracdes granulométricas, a fracdo de argila apresentou 652-721 (mg kg-1),
podendo ser relacionado com a predominancia das ordens de Argissolos e Latossolo.
Entretanto, para fracdo areia constatou-se 41(mg kg-1), sob material de origem de sedimentos
Terciarios e Quaternarios, e silte com variacdo de 375 a 563 (mg kg-t), sob material
coluvionar e ordem de Gleissolos.
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Figura 13. Boxplot de atributos quimicos e fisicos do solo: Al, As, Cd, Co, Cu, Cr, Bae Fe.
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Boxplot de atributos quimicos e fisicos do solo: Ni, Mn, Pb, Zn, argila, areia e silte.
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3.3.3. Mapeamento de atributos quimicos e fisicos a partir de Random Forest (RF)
a) Analise de correlagdo de Pearson

Os resultados do Coeficiente Linear de Pearson (r) (em anexo) indicam se as predi¢fes
apresentaram uma alta correlacdo positiva ou negativa entre os valores medidos e os valores
estimados. Conforme ressalta Ciampalini et al. (2012), o resultado do teste apresentara
probabilidade da hipotese de ndo correlagdo entre um determinado atributo do solo e a
covariavel ambiental. Nesse sentido, foram escolhidas as covariaveis com p value igual ou
maior que 0,05. Para avaliar a importancia e/ou peso de cada variavel, foi utilizado também
no software RStudio (v. 3.4) via pacote Corrplot.
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Figura 15. Matriz de correlagéo entre atributos quimicos e fisicos e covariaveis ambientais.

Deste modo, os metais pesados apresentaram, potencialmente, uma tendéncia para
correlacdo positiva com as covaridveis preditoras topogréficas e geomorfoldgicas. Esse
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comportamento, provavelmente, se deve a funcdo de variacdo explicativa da dinamica dos
metais pesados quanto ao relevo, sendo considerado como um fator os aspectos: declive;
formas de encostas (concavas, convexas, retilinea); fluxo superficial, entre outros.

b) Resultados do processamento por Random Forest (RF)

Uma das vantagens do modelo Random Forest € a fungdo "Varlmport", que tem por
objetivo indicar um ranking de medida de importancia das covariaveis ambientais preditoras
do modelo (Figuras 16 e 17), adotando como critério " Out of Bag (OOB)", embasado no
aumento do erro de predicdo. Conforme Breiman (2001), a importancia relativa das
covariaveis preditoras sdo mensuradas com base no decréscimo da acuracia da predicéo.

De modo geral, as covaridveis preditoras para os modelos apresentaram uma
heterogeneidade na composicdo de seus conjuntos. De acordo com o grau de importancia para
os atributos do solo, verificou-se que as covariaveis ambientais provenientes de atributos
morfomeétricos de relevo, derivadas de MDE -HC, obtiveram maior influéncia em relacdo aos
indices provenientes das imagens Landsat-8. Nesse sentido, liderando as primeiras posicoes
no ranking por via de regra, destaca-se a covariaveis: Solo, Catchment Area; Surface Area,;
TWI, e Plan curvature com predominancia, no que tange ao fator de influéncia sobre a
explicacdo da variabilidade dos atributos (Figuras 15 e 16).
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Figura 16. Analise de importancia das covariaveis preditoras para os atributos do solo (metais
As, Al, Ba, Co, Cr e Cu) a partir da funcéo "Varlmport".
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Figura 17. Anéalise de importancia das covaridveis preditoras para os atributos do solo (metais
Mn, Ni e Zn; e argila, areia e silte) a partir da funcéo "Varlmport".

Verificou-se que a conectividade das covariaveis como, por exemplo: Solo, Valley
Index; Catchment Area; Geomorphons, e Surface Area, foram importantes no que
corresponde a dinamica de metais pesados e controle de processos pedogenéticos. Esses
resultados corroboram com o processo de transporte superficial e subsuperficial desses
elementos, e 0 comportamento de acimulo e/ou perda no solo.

As covariaveis de indices provenientes de imagem Landsat 8, tais como: NDVI e
SAVI, apresentaram baixa influéncia na variacdo explicativa dos modelos. Andrade (2010) e
Pinheiro (2012), em estudos de areas adjacentes frisam a menor influéncia de covariaveis de
imagens, e ressaltam a importancia das covariaveis provenientes de terreno em seus modelos.
Andrade (2010) destaca, no mesmo recorte espacial, porém, via Regressdo Linear Multipla
para predicdo de atributos, observou uma maior influéncia das covaridveis de relevo (Perfil de
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curvatura e Indice de Umidade) na regido Norte, associado a discussdo de variagdes em
diferentes pedoformas, como principal responsavel pelas variacdes de atributos do solo. Na
regifo Noroeste, destacou-se as covariaveis: Elevacdo; Aspecto, e Indice de Umidade, em
associacdo a caracteristica de relevo movimentado da regido influenciando na variabilidade.

Nesse sentido, as Figuras 18 e 19 apresentam os graficos de diagramas de disperséo,
gue destacam o desempenho do modelo considerando a variavel estimada e observada.
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Figura 18. Diagrama de dispersdo entre variavel dependente e independente (para arsénio,
aluminio, béario, cromo, cobalto e cromo). Eixo Y = valores previstos; e coeficiente de
determinacéo (r2); Eixo X = valores observados, para 0 modelo Random Forest.
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Figura 19. Diagrama de disperséo entre variavel dependente e independente (para manganés,
niquel, zinco, argila, areia e silte). Eixo Y = valores previstos; e coeficiente de
determinacéo (r2); Eixo X = valores observados, para 0 modelo Random Forest.

A partir da analise de ajuste no processo de regressao (Figura 18), entre 0s pontos
amostrais estimados e preditos, verificou-se que 0s pontos amostrais obtiveram bom ajuste em
relacdo ao eixo X dos valores observados, apresentando um bom ajuste com os dados de
treino.

A avaliacdo dos modelos (Tabela 3) foi realizada a partir do indice de coeficiente de
determinacéo (R?), que obteve uma variacdo explicativa significativa de 0,21 - 0,39 (mg kg-1),
e com base no raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE) e no erro médio absoluto
(MAE), para o conjunto de dados usados no treinamento e para a avalia¢do, via método de
validacao cruzada.
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Tabela 3. Resultados obtidos a partir de validagdo de conjunto independente no modelo
Random Forest (RF).

2
Atributo r R . RMSE MAE
(mg kg™)

Aluminio 0,92 0,28 1402,95 12008,83
Arsénio 0,88 0,24 2,76 2,04
Bario 0,87 0,24 68,95 55,49
Cobre 0,93 0,26 14,93 10,25
Cromo 0,92 0,21 20,40 17,00
Cobalto 0,93 0,39 7,20 5,62

Manganés 0,92 0,31 283,32 218,54
Niquel 0,88 0,34 9,07 7,31
Zinco 0,92 0,25 17,11 12,99
Argila 0,91 0,30 128,42 106,86
Areia 0,92 0,31 181,67 146,19
Silte 0,93 0,28 87,44 68,05

R2: Rsquared; r: dados valida; MAE: Mean absolute error.

Em geral, os modelos para metais pesados a partir de validacdo cruzada, apresentaram
desempenho satisfatério. Nesse sentido, podendo ser classificado como fraco para o0s
elementos Al (0,28), As (0,24), Ba (0,24), Cr (0,21), Cu (0,26), Mn (0,31) e Zn (0,25). A
maior variabilidade foi para os atributos de textura apresentando, para argila (0,30), areia
(0,31) e silte (0,28), que apresentam padrbes de variabilidade dessemelhante e uso de
covariaveis preditas similares. E para Niquel (0,34) e Cobalto (0,39), que exibiram
covariaveis semelhante como, por exemplo, solo, Plan Curvature e Convergence.

Na mensuracdo da qualidade de ajuste dos modelos, constatou-se que a raiz quadrada
do erro médio (RMSE), apresentou uma variagdo de 2,76- 1402,95 (mg kg-1). Nesse sentido,
0s modelos para 0 As (2,76), Co (7,20), Cu (14,93), Ni (9,07) e Zn (17,11), exibiu valores
positivos e mais proximo de zero, indicando maior qualidade dos dados estimados. Em
conformidade com Alves & Vecchia (2011), o RMSE consiste na medida da magnitude média
dos erros estimados, tem valor sempre positivo e quanto mais proximo de zero, maior a
qualidade dos valores medidos ou estimados.

Para os metais Al e Mn, detectou-se valores discrepantes de 1402,95 e 283,32, em
relacdo aos outros metais, em funcdo da caracteristica do banco de dados visto que, esses
elementos tém maior abundancia na crosta terrestre e nos solos, e por conseguinte, na
composicdo mineralogica dos solos. Assim, como para a fracdo granulométrica de areia
(181,67), devido a conteudo abundante na regido de material sob material de depositos
Terciarios e Quaternarios.

O estudo de Chagas et al. (2016) e Bhering et al. (2016), também apresentaram maior
desempenho do modelo Random Forest na predicédo de atributos do solo. Além disso, destaca-
se a importancia na predicdo de indices provenientes de sensoriamento remoto que auxiliam
na predicdo dos atributos de solos para a area de estudo. Como também apontado nos estudos
de Chagas et al. (2011), com uso dessas covariaveis resultando em um melhor desempenho.

Nesse contexto, entre as covariaveis que obtiveram destaque/peso no conjunto de
covariaveis para os elementos estudados destaca-se o Topographic Wetness Index (TWI),
podendo ser relacionadas com a pedogénese e, por conseguinte com as diferentes
propriedades e caracteristicas de solos encontrados na area de estudo. Nessa perspectiva
Murcha (2020), em um estudo de topossequéncia na bacia do Alto Iguacu (PR), o TWI
também apresentou melhor correlagdo e, por conseguinte influéncia na predicdo de atributos
fisicos, sendo assim considerado uma variavel auxiliar na caracterizagcdo de desenvolvimento
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pedogenético na paisagem. Nesse Vviés, o estudo de Guimaraes et al. (2019) na regido Serrana
do Estado do Rio de Janeiro, aponta para a influéncia da litologia e o relevo local na
distribuicdo espacial dos teores naturais de metais pesados, destacando a contribuicdo da
erodibilidade das areas com maior declividade na acumulacdo de metais nas partes mais
baixas de relevo.

Deste modo, ressalta-se o papel do Flow Accumulation atrelado a covariavel de
Surface Area nas regides com acimulo de &gua, onde se teve a maior expressio da
concentracdo de Arsénio, Cobre e Chumbo, destacando a presenca de hidromorfismo em
areas de zonas de agradacdo de sedimentos quaternarios.

c) Analise da variabilidade espacial de metais pesados e correlacdo com aspectos
fisiogréaficos

Os mapas apresentados nas Figuras 20, 21 e 22 apresentam a distribuicdo espacial dos
teores de metais pesados na camada superficial do solo (0-20 cm). Segundo FAO (2018), os
metais pesados sdo adicionados via fontes naturais e antropogénicas, em especial por insumos
agricolas, predominantemente, na camada superficial do solo. No entanto, tornando-se um
agravante quando o teor do metal acumulado, excede a capacidade de retengéo do solo, sendo
facilmente lixividveis, e por conseguinte contaminantes de dguas (MENDES et al. 2010) ou
introduzidos na cadeia alimentar. Nesse sentido, o rastreamento de fontes de metais pesados,
ainda é muito incipiente, assim 0s mapas abaixo auxiliam a analise de tendéncias espaciais e
anomalias (hotspots) nas regides do Norte e Noroeste Fluminense.

37



4 o e e O i e o
CONCENTRACAC DL A N SOLOS AAS KEGROES CONCRNTRAC A U AL EAEROEAN MAS MEGIOES
N O SORTE L ADROKS TR FLLMINEASE (K16 N SORTE K NOROKSTE FLEMINENS, (81}
it L t L
. . . ,, !
EX )
3 g & :
Ligonin Legondn
|55 ER T T R e b
T o o kxpha ') Yoo Allexg ks ')
I | 2asis el Sare
ITI-R | L M2
M. 199314 W S e Sow
it AT A i (3 W Mele 101007 i
I - n - I B hi
- N R
Lates 40N
Ay WA
IS 5
T — [ ]
o wer e v o o wer oot P o
) e Ty o 3 ) e e o
CERNCEN TRALCSE I Cr B SDLON NAS KEGIDES CANCENTHACAD DK Ca 0 SO0O8 VAN MEGIORS
AURTE K NOROESTI FLEMINENS), (81 N OO SOREE K ADROKS TR FLLINENSE (K1)
it L it L
. ’ t ,, .
A ‘\
3 g & L
Ligondn Ligondn
R € s b {55 T T T
Yorpce Cr kng by ') Yoo o Colmghg
| M-y 23
|0 g8t PR
(RN st e
it sy i it O3 e i
. - e 1 ¥ -0 i
LR -
Eatea 40N
D WU
: 5 IS
L ]
o wer ot or. o a wer vt s s

Figura 20. Mapeamento da variabilidade espacial de metais pesados (As, Al, Cr e Co) na camada superficial em solos das regides Norte e
Noroeste do Estado do Rio de janeiro por Random Forest.
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Figura 21. Mapeamento da variabilidade espacial de metais pesados (Ba, Cu, Mn e Ni) na camada superficial em solos das
Noroeste do Estado do Rio de janeiro por Random Forest.
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Figura 22. Mapeamento da variabilidade espacial de metal pesado (Zn) e da concentracdo de argila, areia e silte na camada superficial em solos
das regides Norte e Noroeste do Estado do Rio de janeiro por Random Forest.
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Acerca dos atributos fisicos do solo, a fracdo argila apresentou distribuicdo
homogénea na regido do Noroeste, em funcdo da predominancia de Argissolos e Latossolos
que, apresentam maior conteudo de argila (SANTOS et al., 2018). Na regido Norte, verificou-
se pontos acima de 359,51- 401,14 (mg kg-t), proximo a lagoa Feia e outros corpos hidricos,
podendo estar associado a areas de deposicdo de material provenientes do relevo das partes
mais altas visto que, estd sob material de depdsitos do Terciario e Quaternario. A
variabilidade espacial da argila é inversamente proporcional a da areia.

Para variabilidade da fracdo areia, verifica-se que, ha predominancia dessa fracdo em
relevo plano na regido do Norte, nesse sentido a pedogénese esta associado com o regime
climatico e o fator de declividade. De acordo com CPRM (2011), o material local tem
formacéo de rochas sedimentares o que explica a predominancia da fracao areia, atrelado aos
aspectos climéticos classificado com Aw, que favorece a via de formacgdo de intemperismo
fisico-quimico, com a presenca de solos Neossolo, Gleissolo, Espodossolo, intemperizados.
A elevada concentracdo da fragdo areia ao Norte, foi correlacionado com a proximidade de
canais de rios e solos jovens, conforme também frisado por Pinheiro (2018), em area
adjacente na bacia hidrografica de Macacu.

Entretanto, a fracdo de silte, é dada pela diferenca entre as fracOes de areia e argila,
como se observa nas manchas no mapa (Figura 22), apresentando maiores conteldos nas
zonas de agradacdo ao Norte, sob solos como Gleissolos e Neossolos. Em funcdo das
diferentes condigdes ambientais mencionadas, verificou-se a influéncia dos processos
pedogeneéticos na distribuicdo espacial dos metais pesados. Os outliers apontam para locais de
maior acumulacgdo apresentando valores naturais mais elevado para os elementos As, Cu e Pb.
Nessa perspectiva, Carvalho (2009) frisa que, a influéncia do material parental no contetdo
total e forma quimica dos metais em solos é modificada por uma variedade de processos
pedogenéticos que afetam a mobilidade e redistribuicdo dos elementos traco nos perfis do
solo.

Sendo assim, 0s metais pesados ndo abundam normalmente em condicdes naturais,
salvo em zonas muito localizadas, que sdo consideradas areas de hotspot (SAHOO et al.
2020). Ainda segundo o autor, a concentracdo de metais pesados na camada superficial do
solo é de origem natural ou de fontes antropogénicas. As atividades humanas podem resultar
na poluicédo de areas com limites bem definidos de fontes pontuais ou contaminacao difusa de
grandes superficies de terra. E conforme McBride (1994), o impacto do excesso de metais
pesados no solo depende principalmente da quantidade e das formas quimicas em que se
encontram estes metais.

O Aluminio na regido do Noroeste préximo a porcdo do norte-noroeste apresentou
teores de 43910,52- 48758,30 (mg kg-!) considerados altos, provavelmente em fungdo da
influéncia de Latossolos. Ja quando comparado as areas de planicies fluviais ao oeste,
constatou-se variabilidade média dos teores entre 29367,18- 43910,52 (mg kg-1). E na porg¢éo
noroeste verificou-se hotspot comteores entre 39062,74- 48758,30, sob as ordens de
Argissolos, Cambissolos e Latossolos. Os elementos, tipicamente, associados a minerais de
argila e oxidos/oxihidroxidos/hidréxidos (Fe, Al, Mn, Ti, V e possivelmente Ga) sao,
levemente, acumulados nos solos profundos, provavelmente refletindo sua relagdo com
oxidos de Fe formados pedogenicamente (SAHOO et al. 2020).

Na regido Norte o aluminio exibiu maiores teores na por¢cdo do sul-sudoeste com
variacdo entre 43910,52- 48758,30 (mg kg 1), sob as ordens de solos Argissolos, Latossolo e
Gleissolos. E na por¢do do sudeste, nas areas proximas da lagoa Feia, apresentou teores de Al
entre 34214,96- 39062,74 (mg kg-1), nas areas da porcao leste proxima a feicdo fluvial delta
h& mesclagem de teores de 29367,18- 39062,74 (mg kg-1). Essa variacdo de concentracOes
pode ser associada ao controle de processos pedogenéticos em ambientes deposicionais visto
que, de acordo com Mello et al. (2001), as propriedades fisico-quimicas dos solos, como 0s
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Oxidos de ferro e aluminio sdo indicadores de ambientes pedogenéticos. E conforme
Malavolta (1994), o intemperismo e outros processos pedogénicos que, atua sobre a rocha
matriz, geram os elementos tracos, que podem propiciar um perfil completamente diferente ao
da dindmica de sedimentacdo encontrada nos ambientes naturais ndo perturbados.

O Arsénio apresenta uma maior concentracdo na regido do Norte, principalmente, nas
posicdes de fundo de vales e préximo a corpos hidricos, sendo influenciado pela
heterogeneidade topografica que por conseguinte, comanda 0s processos de transporte e
redistribuicdo fluvial e deposicdo do material em vales e planicies fluviais. Na regido do Norte
préximo a lagoa Feia, as concentracdes de As variaram de 5,21 — 8,04 (mg kg-1), proximo a
corpos hidricos e em areas com teor de umidade elevado conforme constatou no peso de
covariaveis, com destaque para o Flow Acumulation, sob litologia de granitdides, complexo
paraiba do sul (paragnaisse, xisto, quartzito, rochas calcissilicatica, marmore), grupo barreiras
(argilito, conglomerado e arenito), charnockitoéides indiferenciados (CPRM, 2011). Portanto, a
distribuicdo espacial do elemento esta associada as unidades litoldgicas.

O Bario apresentou distribuicdo espacial com variacdo de 31,66 — 137,34 (mg kg-1).
Na regido do Noroeste, estd localizado maiores concentra¢cbes com variagdo de 116,20 —
137,34 (mg kg-1), nas porcdes oeste- sudoeste noroeste, podendo estar associado com a
litologia local de rochas graniticas e gnaisses, sob as ordens Argissolos, Gleissolos e
Planossolos. Para o elemento Ni apresentou maior concentracdo na regido Norte, nas
proximidades da lagoa Feia nas porc¢des entre leste- sudeste, e as &reas costeiras apresentam
manchas de > 137,34 (mg kg-1). Ressalta-se a predominancia nas planicies fluviais de 95,07-
116,20 (mg kg-1), nas areas de posicOes baixas, sob litologia depoésitos alGvio - coluvionares,
caracterizada de materiais mais finos em zonas de agradacéo.

Para Zinco, verificou-se distribuicdo espacial mais homogénea na porcéo do sudoeste
com variacdo de 17,40- 32,99 (mg kg-1), e na porcdo sudoeste manchas pontuais acima de
43,37 (mg kg-1), entre as porgdes do oeste e norte na regido do Noroeste, sob as ordens de
Argissolos, Cambissolo e Latossolo.

Na regido Norte, o elemento Zinco apresentou, proximo a lagoa Feia, sob as ordens de
Neossolos, Gleissolos entre Espodossolos apresentou variabilidade nos teores de 17,40 a
43,37 (mg kg-t). E ao leste sob Espodossolo, uma variagdo, moderadamente, fraca entre
17,40- 27,79 (mg kg-1), sob material litolégico de depdsitos altivio-coluvionares e depdsitos
litordneos indiferenciados do periodo do terciario e quaternario. Essas formacgdes sdo
constituidas por materiais como, areia, cascalho, argila, depdsitos flivio-lagunares e depositos
litordneos (CPRM, 2011).

O elemento Cobalto, na regido Norte, proximo a lagoa Feia apresentou hotspot dos
teores com variacdo de 11,68 — 14,04 (mg kg-t), e distribuicdo homogénea predominante
2,21- 9,31 (mg kg-1), podendo estar associado ao material de sedimentos de Terciario e
Quaternario. Ao oeste-sudoeste ha a predominancia de hotspot com variacdo de 11,68 a 14,04
(mg kg-1), sob as ordens de Cambissolo e Latossolo. Ao Noroeste apresentou variacao de 4,58
— 11,68 (mg kg-1), sob as ordens de Argissolo e Latossolos. Destaque nas &reas costeiras ao
sul e ao leste hotspot com teores de 11,68 — 14,04 (mg kg-1). De acordo com Toéth et al.
(2020), superficies mais antigas, onde periodos mais longos de formacdo do solo permitiram
taxas mais altas de transformacGes minerais e exibem maiores concentracdes de Co.

Para Cobre na regido Noroeste na por¢do do oeste obteve-se uma variabilidade de
teores com 11,13 - 22,15 (mg kg-t), sob as caracteristicas de granitdides, Argissolos, com
hipsometria de 150-650 m. Entretanto, na porcao oeste-sudoeste, sob a unidade geoldgica do
granito Valdo do Bambui, e proximo ao corpo hidrico com variacdo significativa de 18,48 -
25,83 (mg kg-*) com maior concentragdo, sob as ordens de Argissolos, Cambissolos e areas
de afloramento de rocha.
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Na regido Norte verificou-se a predominancia de hotspot do elemento cobre nas
regides proxima a lagoa Feia de > 25,83 (mg kg-1), e proximo ao leste nas planicies fluviais.
O elemento apresentou maior concentracdo préximo a corpos hidricos. Nesse sentido, Rebello
et al. (1988) frisa que, em funcdo da afinidade com matéria organica, devido aos rios e canais
transportarem colGides organicos em suspensdo que se encontram sob formas estaveis
contendo altos teores de cobre, e influenciado pelas condigbes climaticas, onde essas
particulas podem ser transportadas a grandes distancias.

O Manganés na regido do Noroeste com a predominancia das ordens de Argissolos e
Latossolos, apresentou variacdo entre 360,70 — 545,20 (mg kg-t), sob litologia sedimentos
litordneos e granito Valdo do Bambui. Na regido Norte, nas areas costeiras ao SE,
apresentaram baixos teores com variacdo de 83,96 — 176,21 (mg kg-), sob solos Gleissolos,
Espossolo, Neossolo e Organossolo. No entorno da lagoa Feia e da feicdo fluvial Delta
apresentou aumento da variabilidade de 176,21 a 360,70 (mg kg-*), sob a ordem de Gleissolos
(Lagoa Feia) e Delta (Espodossolo e Neossolo). Ao Sudoeste apresentou hotspot de > 545,20
(mg kg-1), sob as ordens de Cambissolos e Neossolos. De acordo com Sahoo et al. (2020), o
Mn ¢é ligeiramente enriquecido no horizonte superficial, apresentando comportamento similar
ao horizonte subsuperficial, e em solos profundos contém teores baixos, devido os solos
profundos/intemperizados terem perda de elementos mais solGveis durante a
diagénese/pedogénese.

Para o elemento Cromo na regido Noroeste apresentou distribuicdo dos teores com
49,64 — 63,38 (mg kg-1), e hotspots acima de 63,38 (mg kg-t) na por¢édo sudoeste, proximo a
corpos hidricos, sob material litolégico de rochas graniticas e sedimentos litoraneos, sob
Argissolos. Na regido Norte, com as concentracfes proximo a lagoa Feia e areas costeiras
apresentou manchas com variabilidade de 35,91 - 49,64 (mg kg-), sob material de sedimentos
fluviais, essa variacdo se estende pela delimitacdo da faixa litoranea.

Para o elemento Niquel na regido do Noroeste, no geral, verificou obteve-se uma
variacdo de 6,09 - 21,71(mg kg-t) na regido Noroeste, podendo ser influenciado pelo material
de origem e as ordens de Argissolos e Latossolos. Na regido Norte, na porgéo sudeste entre
leste proximo a Lagoa Feia e areas costeiras apresentou hotspot de 18,31 a 21,37 (mg kg-1),
ao leste proximo ao curso fluvial, provavelmente, proveniente das zonas de degradacdo da
regido do Noroeste.

O padrédo de distribuicdo espacial dos elementos Co, Ni e Zn, apresentou uma
significativa correlacdo que, esta interligada a afinidade geoquimica. As altas concentracdes
dos elementos no solo podem estar associadas ao material de sedimentos quaternarios e zona
de agradacéo.

Diante dos dados apresentados nesse estudo no que se refere a influéncia geoquimica é
controlada por fatores geogénicos, principalmente, materiais originais e processos de
intemperismo. Visto que de acordo com Sahoo et al. (2020), a litologia subjacente é o
principal fator de controle da geoquimica do solo superficial, assim a geoquimica do solo é
controlada pelo movimento vertical assistido por elementos fisicos/mecanicos ou
geoquimicos / biogeoquimicos de horizontes mais profundos para mais rasos (iluviacéo).
Nesse sentido ainda segundo o autor, identificar assinaturas geoquimicas especificas e o
padrdo espacial do grupo de amostras que sdo representativas de um determinado tipo de
depdsito/ litologia também fornece informacBes valiosas sobre a evolugdo dos depdsitos
minerais subjacentes e mostra evidéncias da fonte e dos caminhos dos elementos no ambiente
de superficie (CARITAT et al. 2017; SAHOO et al. 2020).

Quanto a resolucdo espacial os modelos apresentaram potencial satisfatério na
predicdo com relacdo a extensdo da area de estudo e escala de mapeamento. Florinsky et al.
(2002) frisa que, a influéncia das variaveis do terreno nas propriedades do solo é,
marcadamente, mais proxima na superficie do solo. De acordo com Bhering et al. (2016), a
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resolucdo espacial das covariaveis preditoras tem pouca influéncia sobre a predicdo dos
atributos, e a abordagem por Random Forest apresenta potencial de utilizacdo para estimar
atributos do solo. No entanto, frisa-se que estudos sdo necessarios acerca da construcao de
modelos preditivos em uma escala mais refinada (semidetalhado), para estabelecimento de
areas prioritarias, para compreender a variabilidade e o comportamento de metais pesados na
relacdo solo- paisagem.

Alloway (2013) destaca a importancia acerca de pequenos processos naturais de inputs
“invisiveis” de fontes de contaminacdo de solos como t&o importantes quanto aos processos
continuos e grandes de inputs desses elementos no solo, elucidando esse universo em muitos
territérios considerados como invisiveis, ou ndo detectados pela area minima mapeéavel.
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3.4. CONCLUSOES

O uso do modelo Random Forest, apresentou eficiéncia na predicdo da distribuicdo
espacial de metais pesados e atributos fisicos, indicando as covariaveis preditoras Catchment
Area, Solo, Surface Area; TWI, e Plan curvature, como principais influenciadoras na variacéo
explicativa dos modelos com base na dindmica de solo-paisagem.

A erodibilidade das areas de maior declividade contribuiu para maior acumulacéo dos
metais pesados nas partes mais baixas do relevo, considerando as maiores perdas desses
elementos por eroséo.

Os altos teores naturais de metais pesados (As, Ba, Co, Ni e Zn), em area costeiras e
de planicies fluviais nas regides do Norte e Noroeste apresentaram relagdo com as
propriedades dos solos e a litologia, visto que ha uma pedodiversidade, e por conseguinte,
uma heterogeneidade na geogquimica de solos, refletindo na distribuicdo espacial dos teores de
metais pesados.

Ressalta-se a necessidade de mapeamento semidetalhado de areas prioritarias, com
delineamento de malha amostral denso espacialmente, em funcéo da eficiéncia do modelo
para a criacdo de mapas de atributos de solos.
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4. CAPITULO 11

ESTABELECIMENTO DE VALORES DE REFERENCIA DE
QUALIDADE DE METAIS PESADOS PARA OS SOLOS DAS REGIOES
NORTE E NOROESTE FLUMINENSE (RJ)
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4.1. RESUMO

Nas Ultimas décadas, tem se configurado o periodo do antropoceno a partir do crescimento
das fontes antropogénicas de poluicdo ambiental, gerando e/ ou intensificando a contaminacéo
do recurso natural solo. Diante desse contexto, tém ocorrido uma crescente atencao acerca da
seguranca do solo, tendo como instrumento de prevencdo os “Valores Orientadores-VRQs”.
Nesse sentido, o presente estudo teve por objetivo estabelecer valores de referéncia de
qualidade para os seguintes elementos: As; Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn; Mn, e Al, para 0s
solos das regifes Norte e Noroeste Fluminense. Estas regides estdo inseridas em uma
diversidade de caracteristicas litologicas e pedoldgicas que por sua vez, ordenam,
topograficamente, o uso e cobertura da terra. Os procedimentos metodoldgicos basearam-se
no uso de uma malha amostral de 97 pontos, coletando-se amostras em duas profundidades
(0-20 cm e 20-40 cm), em areas de baixo ou sem impacto ambiental. Para as analises
laboratoriais empregou-se 0 método 3051A (USEPA) de abertura das amostras de solos. As
leituras dos extratos foram realizadas por espectrometria de emissdo ética com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES). As amostras foram separadas em 3 grupos, através da
analise agrupamento. Verificou-se que, as variaveis pH-C-Arg-FeT controlam as variagoes
dos teores de metais pesados nos solos das regides estudadas. Os VRQs, obtidos para os
percentis 75 e 90, foram proximos aos estabelecidos para outros estados e em outras regides
do RJ. As amostras do G1 apresentaram 0s maiores teores naturais dos metais: Ba; Cr; Co; Ni,
e Pb. Entretanto, para o G2 apresentou os teores mais elevados para: As; Cr, e Pb, e 0 G3 0s
menores teores para todos os metais, A origem desses elementos foi 0 material provindo de
sedimentos do Terciario e Quaternario, associado a superficies geomorficas da area.

Palavras-chave: Teores naturais de metais pesados. Qualidade do solo. Seguranga.
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4.2. ABSTRACT

In recent decades, the anthropocene period has been configured from the growth of
anthropogenic sources of environmental pollution, generating and/or intensifying the
contamination of the natural resource soil. In this context, there has been a growing attention
about the safety of the soil, having as an instrument of prevention the "Guiding Values". In
this sense, the present study aimed at establishing quality reference values for the following
elements: As; Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn, Mn, and Al, for the soils of the North and
Northwest regions of the State of Rio de Janeiro. These regions are inserted in a diversity of
lithological and pedological characteristics that, in turn, order, topographically, the use and
coverage of the land. The methodological procedures were based on the use of a sample mesh
of 97 points, collecting samples at two depths (0-20 cm and 20-40 cm), in areas of low or no
environmental impact. For the laboratory analyses the 3051A method (USEPA) of opening
the soil samples was used. Extracts were read by optical emission spectrometry with
inductively coupled plasma (ICP-OES). The samples were separated into 3 groups, through
group analysis. It was verified that the pH-C-Arg-FeT variables control the variations of
heavy metal contents in the soils of the studied regions. The VRQs, obtained for the 75th and
90th percentiles, were close to those established for other states and other regions of RJ. The
G1 samples presented the highest natural levels of metals: Ba; Cr; Co; Ni, and Pb. However,
for G2 the highest contents were presented for: As; Cr, and Pb, and the G3 the smallest
contents for all metals, The origin of these elements was the material coming from the
Tertiary and Quaternary sediments, associated to geomorphic surfaces of the area.

Key words: Natural heavy metal contents. Soil quality. Safety.
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4.3. INTRODUCAO

O conhecimento dos teores naturais de metais pesados em solos é essencial para a
construcdo de um instrumento legal, que sirva de base para 0 monitoramento e remediacao de
areas contaminadas. Dentre os valores orientadores tém-se os Valores de Referéncia de
Qualidade (VRQ), que indicam a concentracdo natural de uma substancia em solos que nao
tenham sido influenciados por a¢des antropicas (CONAMA, 2009).

O Estado do Rio de Janeiro ainda ndo possui os VRQs para solos, sendo utilizados os
valores determinados para outros estados brasileiros. Entretanto, ja foi definido os VRQs para
as regides do Médio Paraiba (MATTOS et al. 2017) e Serrana (LIMA et al. 2018) do estado
do Rio de Janeiro. Todavia, o uso de VRQs de outra localidade pode conduzir a erros nas
avaliacOes, diante da heterogeneidade das condi¢des geomorfoclimaticas.

As regides do Norte e Noroeste representam aproximadamente 40 % do territdrio do
Estado do Rio de Janeiro, sendo uma das principais regides produtoras do estado (CIDE,
2003). No entanto, a especulacdo imobiliaria e as atividades agropecuarias, contribuem para o
aumento nas taxas de producdo de sedimentos por erosdo dos solos, aparecimento de fei¢oes
erosivas (vocorocas), extingdo de rios, migracdo de nascentes e aumento quantitativo e
qualitativo de poluentes, que atingem os cursos fluviais (MOURA, 2005). Diante disto, optou-
se em estudar os teores naturais de metais pesados destas regibes, com a finalidade de
fornecer subsidios para o entendimento da relacdo entre as caracteristicas dos solos e a
distribuicdo da concentracdo desses elementos. Uma vez que a proposi¢do de VRQs proprios
para estes solos representara uma importante ferramenta para auxiliar na identificacdo e
gerenciamento mais adequado das areas contaminadas e proporcionard uma avaliacdo da
qualidade de forma mais precisa.

Para o estabelecimento dos VRQs de substancias inorganicas, a legislacao brasileira
preconiza o uso do percentil 75 ou 90 do universo amostral, sendo, previamente, retirados 0s
valores andmalos (outliers) (CONAMA, 2009). No entanto, a determinacdo de VRQs a partir
de critérios estatisticos simples, seja com base na média ou em percentis da distribuicdo de
frequéncia dos dados, apresenta limitagbes. Segundo Paye et al. (2010), as principais
limitacOes estdo relacionadas a variabilidade dos atributos fisicos e quimicos dos solos, que
sdo determinantes na distribuicdo dos metais pesados. Além disso, a retirada de valores
considerados outliers, pode representar outro erro, visto que, podem ocorrer particularidades
em uma area que poderdo gerar valores naturais de metais pesados acima dos observados para
as demais areas em estudo. Sugerindo assim, investigacdes individuais mais aprofundadas a
respeito da origem de tais valores (PRESTON et al. 2014).

O estabelecimento de faixas de concentracédo de referéncia, para grupos de solos mais
homogéneos, tem sido realizado por meio de diferentes procedimentos estatisticos, com o
objetivo de minimizar tal problema. Sendo os mais utilizados os métodos estatisticos
multivariados, que possibilitam a interpretacdo simultanea de muitas variaveis (FADIGAS et
al. 2010; PAYE et al. 2010, MATTOS et al. 2017 e LIMA et al. 2018).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi estabelecer valores de referéncia de
qualidade para os elementos; As; Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn; Mn, e Al, em solos das
regides Norte e Noroeste do estado do Rio de Janeiro.
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4.4. MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi dividida em 5 etapas que consistiram em: 1) Levantamento
Bibliografico; 2) Selecdo, coleta e preparo dos solos; 3) Procedimentos laboratoriais; 4)
Anédlises estatisticas; e 5) Estabelecimento de Valores de Referéncia de Qualidade. A Figura
23 apresenta um fluxograma dos procedimentos realizados.

Anilise
Multivariada SAS
versio 9.2

4 Estabelecimento

. de Valores de

Anilise dos Solos @ Moy 4

—Xx Anilise guimicn ¢ « R‘h'o"d",‘h
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Figura 23. Fluxograma das etapas para o estabelecimento de Valores de Referéncia de
Qualidade.

4.4.1. Levantamento bibliogréafico

O levantamento bibliografico foi embasado em pesquisas de artigos cientificos,
normas técnicas e livros que discuta a tematica de Valores Orientadores de Solos, Qualidade e
seguranca de Solo, e outros temas relacionados. Além de, documentos cartograficos e
processamento digital de imagens sobre a area de estudo.

4.4.2. Estabelecimento dos valores naturais ou de referéncia de qualidade para metais
pesados

A execucdo de analises laboratoriais das amostras de solos, visando estabelecer VRQ
por meio de técnicas de multivariada, consistiu em 4 etapas, que serdo descritas a seguir.

a) Selecéo, coleta e preparo dos solos

No total foram coletados 97 pontos em duas profundidades (0-20 e 20-40 cm),
totalizando 194 amostras de solos das Regifes Norte e Noroeste — RJ, em areas com baixo ou
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sem atividade antrépica. Os pontos de coleta foram obtidos a partir de planos de informacGes
de mapas tematicos de solos, geologia, uso e cobertura do solo do Estado do Rio de Janeiro,
todos na escala 1:500.000, e mapa rodoviario com buffer de 200 m a fim de orientar as areas
de coletas e evitar interferéncia particulados emitidos por veiculos. O conjunto de planos de
informagdes foram processados no software ArcGIS 10.3. A metodologia para a selecdo dos
pontos de amostrais foi utilizado o software — Conditioned Latin Hypercube System (cLHS)
(MCKAY et al. 2000; MINASNY e MCBRATNEY 2006).

Nos pontos de amostragem, foi coletado 2kg de material em cada ponto, em pequenas
trincheiras, nas profundidades de 0-20 cm e 20- 40 cm, com auxilio de pé reta. Para evitar
possiveis contaminagOes, coletaram-se, inicialmente, as amostras em profundidade e
posteriormente as amostras superficiais.

As amostras de solos foram secas ao ar, utilizando papel branco e uma tela tipo fild
para evitar contaminacdo. Apés a secagem, foram destorroadas em almofariz de &gata,
homogeneizadas e passadas em peneira de aco inox com malha de 10 mesh
(aproximadamente 2 mm), para as analises fisicas e quimicas, e parte em peneira de 100 mesh
para o procedimento da digestéo do solo.

As analises quimicas e fisicas foram realizadas nas amostras coletadas e consistiram
nas determinacGes de: carbono orgénico; pH em H,O (1:2,5); cations trocaveis; acidez
potencial; soma de bases; capacidade de troca catidnica, e quantificacdo das fracdes
granulométricas (frages areia, silte e argila) conforme métodos propostos por Donagemma et
al. (2011). As amostras de solos (0,5g) foram submetidas a digestdo através da metodologia
da EPA 3051A, descrito em USEPA (2007). Os extratos foram analisados para os metais
pesados (As; Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn; Mn, e Al) por Espectrometria de Emissdo Otica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES).

O controle de qualidade da analise foi realizado a partir de material certificado, sendo
utilizado o SRM 2709 - San Joaquin soil, certificado pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST, 2003).

b) Analises estatisticas

A analise estatistica descritiva dos teores dos metais pesados foi realizada no software
Microsoft® Office Excel®. A determinacdo dos coeficientes de correlacdo de Pearson foi
gerada no software computacional SAS (2010), considerando um nivel de significancia
estatistico de 1% de probabilidade. Adotou-se procedimentos de analise estatistica
multivariada, diante do contexto de diversidade dos compartimentos ambientais da area de
estudo, a fim de explicitar as correlagdes entre as varidveis e o banco de dados, utilizando-se a
analise de agrupamento e a analise discriminante. Deste modo, 0s procedimentos estatisticos
foram realizados utilizando o programa estatistico SAS versdo 9.2 (SAS, 2010).

Na analise de agrupamento, foi utilizada como medida de similaridade a distancia
Euclidiana e 0 método Ward para a ligacdo das observacbes (SAS, 2010). Para tal, foi
utilizado como variaveis de agrupamento, os valores médios pseudo-totais dos elementos: As;
Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn; Mn, e Al. Para a selecdo do nimero adequado de grupos, foi
realizado a validacdo cruzada na analise discriminante, utilizando as mesmas variaveis
discriminadoras utilizadas no agrupamento, assumindo igualdade da matriz de covariéncia e
probabilidades de classificacdo iguais para 0s grupos.

Logo apds a obtencdo dos grupos formados, foram selecionadas as variaveis do solo
que melhor os discriminassem, para tal, utilizou-se o procedimento proc stepdisc do programa
estatistico SAS (2010), com os critérios de selecdo backward e stepwise a 5% de
probabilidade de entrada ou saida de variaveis do modelo. Posteriormente, foi verificada a
estabilidade de cada conjunto de variaveis, selecionadas pelo procedimento proc stepdisc,
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com base no coeficiente de variagdo das constantes multiplicadoras (f) do modelo
discriminante e na taxa de erro pela Validacdo Cruzada. Apds a definicdo das variaveis do
solo, foram elaboradas as fungdes de classificacdo de cada grupo.

O VRQ de cada elemento foi estabelecido com base nos valores médios gerais, média
de cada grupo e percentil 75 e 90 da distribuicdo de frequéncia dos resultados, como sugerido
pelo CONAMA (2009).

¢) Geracdo de atributos morfométrico de terreno e mapas tematicos

O modelo digital de elevacao hidrologicamente consistente (MDE-HC) com resolugao
espacial de 90 m, foi gerado a partir ArcGIS Desktop v. 10.3, via de interpolacdo com as
ferramentas Topo To Raster e Fill, a partir de dados de dominio pablico do Instituto Brasileiro
de Geografia e Estatistica (IBGE) em parceria com a Secretaria Estadual do Meio Ambiente
(SEA), na escala de 1:25.000, com contornos com 10 m de equidistancia, elevacdo de ponto
cotados e drenagem.

O mapa tematico de Geologia foi realizado com base na Carta Geoldgica de unidades
litoestratigraficas (CPRM, 2019), que faz parte do mapeamento geoldgico do Estado do Rio
de Janeiro, em escala de 1:400.000, sob a responsabilidade do Departamento de Recursos
Minerais (DRM).

O mapa de classes de solos da area de estudo, teve como base cartografica o
Levantamento de nivel de reconhecimento de baixa de Solos do estado do Rio de Janeiro, sob
escala de 1: 250.000 (DE CARVALHO FILHO et al. 2003).
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4.5. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.5.1. Analise de correlacéo entre os teores de metais pesados e os atributos do solo

Na Tabela 4, sdo apresentados os resultados das analises de correlagdo linear de
Pearson (p < 0,05) entre as variaveis teores de: As; Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn; Mn; Al, e
Fe e os atributos quimicos e fisicos do solo.

As correlagdes mais elevadas entre metais foram para: Ni e Co (0,79); Ni e Zn (0,77);
Co e Mn (0,84), e Zn e Ni (0,77) (Tabela 4) demonstrando a mesma origem litogénica. De
acordo com os estudos de Oliveira e Costa (2004); Horckmans et al. (2005); Campos (2010),
a correlacdo elevada e positiva entre metais pesados, € um indicativo da composicao
mineralOgica associada a caracteristicas dos minerais primarios, provenientes do mesmo
material de origem. De acordo com Oliveira (1996), os metais pesados sdo indicativos do
material de origem, podendo ser usados como marcadores para a separacdo e delimitacdo da
area de influéncia destes.

De um modo geral, os metais pesados com maior associac¢ao entre si, foram Co, Cu,
Ni e Zn, estando relacionado ao processo de especiacdo. A partir da influéncia no modo de
ocorréncia, disponibilidade quimica, fisica e bioldgica, mobilizacdo e transporte dos metais
em ambientes (AMARAL SOBRINHO et al. 2006).

Correla¢Ges mais elevadas e positivas entre 0 Mn e os metais: Cu; Co; Ba, e Zn, indica
a elevada associagdo destes 4 metais com os 0xidos, oxi-hidroxidos e hidroxidos de Mn.
Entretanto, o Pb apresentou alta afinidade com 6xidos, oxiidroxidos e hidroxidos de Al, e o Cr
com os de Fe. A elevada relacdo com oOxidos, oxiidroxidos e hidréxidos de Mn, Al e Fe pode
ser considerado como um indicativo do processo de formacdo de 6xidos secundarios com
capacidade de adsorcdo na forma amorfa e posterior oclusdo através da coprecipitacdo desses
metais com os Oxidos, oxiidroxidos e hidroxidos, conforme apontado nos estudos de Alleoni
et al. (2005).

O As obteve uma correlacéo classificada como fraca com o Pb (0,12), e negativa com
os elementos Ni, Cu, Co, Ba, Cr, Zn e Mn. Entretanto, obteve correlacdao significativa e
positiva, porém baixa, com os atributos quimicos: carbono organico (0,24); matéria organica
(0,24), e acidez potencial (H+AL) (0,20), e com atributo fisico argila, demonstrando que
nesses solos a ocorréncia desse elemento esta associada, predominantemente, a presenca de
matéria organica e em menor magnitude com a fracdo argila (0,12). Conforme frisa Mc Bride
(1994), o As é adsorvido fracamente na matéria organica e em argilominerais, e semelhante
ao fdsforo, é altamente adsorvido a 6xidos, especialmente, em valor de pH baixo.

Para o elemento Pb, as maiores correlagdes foram entre os elementos Zn (0,49) e Al
(0,48), indicando a relacdo com os 6xidos, oxiidroxidos e hidréxidos de aluminio, conforme
discutido anteriormente.

O elemento Cu apresentou uma correlacdo moderada com Mn (0,56), Al (0,23), e Fe
(0,38), destacando o mecanismo de adsorcdo especifica (formagdo de complexos de esfera
interna) e posterior oclusao através da coprecipitacdo, na presenca de baixos teores de matéria
organica, como esperado para solos intemperizados. Nesse sentido, Pedrozo e Lima (2001,
p.47) comentam que, quando o teor de matéria organica € baixo, a presenca de 6xidos de
ferro, manganés e de aluminio tornam-se importantes na coprecipitacdo de cobre com esses
oxidos.

Em geral, os metais apresentaram correlacéo significativa com o pH com excegéo dos
metais Al e Pb visto que, o efeito do pH controla a adsorcéo e precipitacdo. Portanto, com o
aumento do pH dos solos com cargas elétricas variaveis modifica a superficie de cargas dos
coloides regulando a magnitude da adsorgdo nesses solos (CHAVES et al. 2005).

53



Os metais Ni, Cu, Ba Zn apresentaram uma correlacdo moderada entre si maior que
0,40, tendo como influenciadores os atributos pH, Ca, Mg, V% e argila em comum, indicando
que, possivelmente, o comportamento destes elementos no solo é similar e apresentam a
mesma origem geoquimica.

Estudos de Fadigas et al. (2006) e Mattos et al. (2017), verificaram associagdes
semelhantes para esses elementos. Assim, destaca-se a importancia do indicativo desses
elementos nos valores naturais de metais pesados. Esta assertiva é corroborada por Biondi
(2011), ao afirmar que a presenca de Mn, Al e Fe como constituintes principais de rochas faz com
que tenham importancia em estudos de geoquimica, inclusive influenciando, indiretamente, os
teores de outros metais pesados.

A correlacgdo entre os elementos Al e Fe (forte) e Fe e Mn (moderada) apresentou-se
uma variacdo de (0,49 a 0,78), sinalizando o processo de afinidade com os minerais primarios
presentes no material de origem. De acordo com Alleoni et al. (2005), a correlagdo positiva
entre os elementos, caracteriza a via de formacao de 6xidos secundérios e alta capacidade de
adsorcdo e posterior oclusdo de metais.

Em relacdo aos atributos fisicos, a fragdo areia apresentou correlagdo negativa com os
elementos analisados com composic¢do predominante de quartzos e feldspato. Os estudos de
Lima (2015) e Matos (2016), constaram resultados similares. No entanto, a fracdo argila
apresentou uma variacdo na correlacdo de fraca a moderada com os metais, obtendo os
maiores valores com os elementos Al e Fe em funcdo da sua composi¢do mineraldgica ser,
essencialmente, oxidica.

Destaca-se a elevada correlagdo entre a fragéo silte para com os metais, posto que as
fracbes mais finas associadas a dinamica de metais. Como a maioria dos solos dessas duas
regides sao muito intemperizados, com predominio das ordens Latossolos e Argissolos, parte
do silte podera estar associado a uma fracdo argila oxidica floculada e, que néo foi dispersa
pelo método de separacdo das fragdes granulométricas.
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Tabela 4. Matriz de correlagdo de Pearson, entre os metais pesados e atributos de solo.

H+A
L

C
MO
SB
T
Areia
Silte
Argila

As

0,12
0,19
-0,25
-0,18
-0,32
-0,19
-0,05
-0,19
-0,27
0,04
0,11
0,05
0,10
-0,01
0,01
0,05
0,21
0,20
0,24
0,24
0,06
0,15
-0,04
-0,10
0,12

Pb Cd Ni Cu Co Ba Cr Zn Mn Al Fe pH P K Ca Mg AR H..Al C MO SB T Areia  Silte  Argila
012 019 -025 -018 -032 -019 -005 -019 -027 004 011 005 010 -001 001 005 021 020 024 024 006 015 -004 -010 0,12
014 03 019 o026 039 017 048 012 o048 030 -001 005 015 -002 006 024 025 017 017 001 012 -036 042 021
0,14 -001 o000 009 o016 -019 013 016 -017 -002 013 010 -0,02 -003 -009 -013 006 012 012 -007 -004 005 -003 -0,06
0,30 -0,01 073 079 065 061 07/ 063 037 03 018 -004 022 014 018 o000 o007 011 011 o012 015 -031 040 0,18
019 000 | 073 069 043 038 066 056 023 038 014 -001 014 007 007 -002 008 006 006 005 009 -025 033 0,15
026 009 | 079 0,69 069 033 0,72 - 009 032 032 -010 021 014 018 -022 -012 -002 -001 012 006 -019 039 0,03
039 016 = 065 043 0,69 018 065 055 o012 014 016 -001 015 019 025 -003 015 027 027 018 024 -025 042 0,10
017 -019 0,61 0,38 0,33 0,18 0,37 0,26 0,49 0,61 0,02 -0,16 0,14 0,01 0,08 0,07 0,00 0,07 0,07 0,03 0,03 -047 031 0,44
048 013 | 077 066 072 065 0,37 061 033 03 020 007 03 014 020 001 006 005 005 014 016 -035 056 014
0,12 0,16 0,63 0,56 - 0,55 0,26 0,61 -0,04 0,31 0,34 -0,05 0,17 0,09 0,08 -034 -020 -0,08 -0,08 006 -004 -007 027 -0,05
048 -017 037 023 009 012 049 033 -004 058 -017 -015 o007 -014 -006 028 031 017 017 -014 002 -054 031 054
03 -002 03 038 032 014 061 038 031 058 002 -028 012 -008 003 001 004 001 001 -006 -004 |-069 038 068
-001 013 018 014 032 016 002 020 034 -017 013 005 -0,19
005 010 -004 -001 -010 -0,01 -016 0,07 -0,05 -0,15 030 -0,13 0,31
015 -002 022 014 021 015 014 030 017 0,07 -019 030 0,05
-0,02 -003 014 o007 014 019 001 014 009 -014 -0,04 027 -0,10
0,06 -009 018 007 018 025 008 020 0,08 -0,06 -0,26 052 0,05
024 -013 000 -002 -022 -003 007 001 -034 028 -024 012 024
025 006 007 008 -012 015 000 0,06 -0,20 0,31 -0,32 025 029
017 o012 011 006 -002 027 007 005 -0,08 0,17 -0,28 028 023
017 o012 o011 006 -001 027 007 005 -0,08 0,17 -0,27 027 023
001 -007 012 005 012 018 003 014 006 -0,14 -011 041 -0,08
012 -004 015 009 006 024 003 016 -0,04 0,02 -0,26 051 0,06
-036 005 -031 -025 -0,19 -025 -047 -035 -0,07 -054 -069 0,13 030 -019 -0,04 -026 -024 -032 -028 -027 -0,11 -0,26
042 -003 040 033 039 042 031 056 027 031 038 005 -013 030 027 052 012 025 028 027 041 051
021 -006 018 015 003 010 044 014 -005 054 068 -019 -031 005 -010 005 024 029 023 023 -0,08 0,06
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4.5.2. Classificagdo das amostras em grupos

Com o proposito de mensurar grupos de amostras com caracteristicas
semelhantes, foi gerada analise de Cluster. Essa técnica tem por objetivo classificar por
associacdo um item ou mais em grupos categoricos, agrupando amostras por grau de
semelhanca ou modelos probabilisticos. Conforme frisa Corréa et al. (2003), ela visa
detectar a existéncia de diferentes grupos dentro de um determinado conjunto de dados
e, em caso de sua existéncia, determinar quais sao eles.

Para o agrupamento (analise de Cluster) (Figura 24), foram selecionados o0s
metais pesados: As; Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn; Mn, e Al, a partir dos teores
pseudototais (valores médios da triplicata) de um banco de dados com 194 amostras.
Nesse sentido, para caracterizacdo e formacdo de grupos, foi adotado o critério de
coeficiente de distancia no dendrograma, para mensurar a similaridade entre as
amostras. Atendendo a distancia de ligacéo de 0,024, foi identificado a formacéo de trés
grupos de amostras. Milligan e Cooper (1985) ressaltam que, os pontos de ligacdes
representam até 1,25 vezes o valor do desvio padrdo de distancia, com base nisso
sugere-se a mensuracao de até 10 grupos.

0.101

Distiincia de Ligacio de Ward

U.O&ﬁi%fﬁ%ﬁ%i% %Eﬁlﬂhﬁgﬁ

Gl G2 G3

Observacio de Campo

Figura 24. Cluster obtido pela Analise de Agrupamento.

Conforme ilustrado na figura acima, o valor de 0,09 na delimitagdo visual no
dendrograma, permitiu avaliar a distribuicdo das amostras de solos nos trés grupos. O
resultado obtido foi submetido a analise de Validacdo Cruzada na Anélise Discriminante
(AD) (Tabela 5), a fim de averiguar a taxa de erro geral das distribui¢cbes das amostras nos
grupos. Constatou-se que a formacdo de trés grupos foi adequada, conforme pode ser
verificada pela menor taxa de erro (5,90%). Assim, foram consolidados 3 grupos: no G1 com
77 observacgdes; no G2 93 observagdes, e no G3 com 25 observacdes, do total de 194
amostras.
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Ressalta-se que a analise discriminante, tem a funcdo de assegurar a qualidade e
precisdo de acerto na formacao e classificacdo das amostras inseridas nos grupos.

Tabela 5. Validacdo cruzada na Andlise Discriminante dos grupos formados pela Anélise de
Agrupamento com o0 método de Ward.

N° de amostras dentro de cada grupo

Taxa de Erro

Grupos 2 3 4 5 6 7 8 9 Geral
2 77 117 - - = = = = = 8,19%
3 77 93 24 - - = = = - 5,90%
4 55 22 93 24 - - - = - 6,46%
5 55 22 65 28 24 — - - - 6,23%
6 55 20 2 65 28 24 — - - 6,34%
7 55 20 2 43 22 28 24 — @ — 7,51%
8 55 20 2 43 22 22 6 24 — 8,27%
9 31 24 20 2 43 22 22 6 24 10,56%

Para a caracterizacdo dos grupos formados, os dados foram padronizados (média igual
a 0 e variancia +-1), para cada grupo, composto pelos teores de metais pesados e atributos
quimicos e fisicos do solo (Figura 25). Nas Tabelas 11 e 12 (Anexos C e D, respectivamente),
sdo exibidos os parametros de estatistica descritivas dos grupos, tais como: média, mediana,
desvio padrdo, valores maximos e minimos.
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Figura 25. Médias padronizadas dos Grupos.
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O grupo 1 (G1) contém 77 amostras, e apresentou 0s teores pseudototais mais
elevados para os metais pesados Co, Ba, Cr, Zn, Ni e Pb demonstrando uma influéncia
positiva, principalmente, dos atributos Mn, silte e pH. Conforme discutido, anteriormente, nas
correlacdes de Pearson, ha, possivelmente, uma estreita relagdo entre os metais Co, Ba, Cr, Zn
e Pb com Mn e pH, sugerindo uma coprecipitacdo desses metais com os 6xidos, oxiidroxidos
e hidréxidos de Mn favorecido pela valores mais elevados de pH observados nas amostras do
G1 presentes na fracdo granulomeétrica silte. Esses resultados demonstram que os solos das 2
regiées com teores mais elevados de Mn, pH e silte apresentardo valores naturais desses
metais mais elevados em relagcdo aos outros dois grupos.

No grupo 2 (G2), com 93 amostras, observou-se 0s maiores teores pseudototais de As
e Cd, e teores mais elevados de Al, Fe e Argila (Figura 24). Verifica-se também que as
amostras desse grupo estdo distribuidas, espacialmente, em areas de ocorréncia das ordens de
Argissolos, Latossolos e Gleissolos (Figura 27), por conseguinte explica os teores mais
elevados da fracdo argila. Esses resultados indicam que os valores naturais mais elevados de
As e Cd nos solos das regides Norte e Noroeste do RJ estdo associados a presencga dos 6xidos,
oxihidroxidos e hidroxidos de Fe e Al presentes na fragéo argila.

O grupo 3 (G3), com 24 amostras, € caracterizado pelos menores teores de Co, Ba, Cr,
Zn, Pb, As, Ni e Cd. Os menores teores naturais desses 8 metais estdo associados aos baixos
teores de Mn, Fe e Al e aos baixos teores dos atributos fisicos de silte e argila e alto de areia.
Os baixos teores de Mn, Fe e Al presentes nas fragdes silte e argila ratificam a importancia
dos oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de Mn para a presenca Co, Ba, Cr, Zn, Ni e Pb na
fracdo silte e dos Oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de Fe e Al para os teores de As e Cd.

Este grupo apresenta a predominancia das ordens de solos de Espodossolo e Neossolo
por estar distribuido, espacialmente, sobre material de origem de sedimentos quaternrios.
Nos estudos de Fadigas (2002) também se constatou a predominancia de amostras do
horizonte A, as quais variam entre as classes texturais areia franca e franco-arenosa, com
menores concentracdes para todos os metais, possivelmente pela predominancia de solos
originarios de sedimentos Tercidrios e Quaternarios, ratificando a relevante importancia da
presenca das fracdes argila e silte, e da sua composic¢édo mineraldgica.

4.5.3. Selecao de modelos classificatdorios

Para avaliar os atributos que mais influenciaram na variacdo dos grupos formados, 0s
dados foram submetidos a analise discriminante, e foram adotados os critérios de selegdo
backward e stepwise (Tabela 6), a partir da funcdo proc stepdisc do software SAS (2010), nas
194 amostras (0-20 cm e 20-40 cm) do grupo de treinamento.

Tabela 6. Variaveis do solo a partir do procedimento proc stepdisc (backward e stepwise).

Aleatério Stepwise Backward
1 pH-Ca-C-FeT pH-Ca-C-FeT
2 K-Arg-FeT K-Arg-FeT
3 Al3+-C-FeT pH-C-FeT
4 pH-Arg-FeT pH-Ca-CTC-Arg-FeT
5 Ca-CTC-FeT Ca-CTC-FeT
6 pH-C-Arg-FeT pH-Ca-C-CTC-FeT
7 Ca-CTC-FeT Ca-CTC-FeT
Continua...
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Continuacdo da Tabela 6.

Aleatério Stepwise Backward
8 pH-C-FeT Ca-CTC-FeT
9 pH-Ca-C-Arg-FeT pH-Ca-C-Arg-FeT
10 pH-C-FeT pH-Ca-C-CTC-Arg-FeT

Nesse sentido, verificou-se a sele¢cdo de 10 modelos (Tabela 6), sendo o com maior
predominancia do conjunto Ca-CTC-FeT apresentado por cinco observacgdes, seguido do
conjunto pH-C-FeT por trés observagdes. Posteriormente, foi analisado as caracteristicas dos
modelos discriminantes (Tabela 7).

Tabela 7. Caracteristicas dos modelos discriminantes com variaveis do solo.

Coeficiente de Variacéo (%) ** Taxa de

Modelo n* B0 Bl B2 B3 B4 B5  p6 Geglr?%)
Ca-CTC-FeT 5 13 165 14 8 — - - 25
pH-C-FeT 3 10 9 40 15 — - - 25
K-Arg-FeT 2 9 23 15 10 — — — 27
Al3+-C-FeT 1 14 245 40 15 — - - 25
pH-Arg-FeT 1 8 8 11 28 — - = 25
pH-Ca-C-FeT 2 14 13 48 39 19 - - 24
pH-C-Arg-FeT 1 10 9 45 17 37 — - 23
pH-Ca-C-Arg-FeT 2 14 14 48 43 18 32 - 23
pH-Ca-CTC-Arg-FeT 1 16 17 56 39 13 31 - 23
pH-Ca-C-CTC-FeT 1 17 17 59 50 50 20 — 24
pH-Ca-C-CTC-Arg-FeT 1 17 18 60 55 54 17 54 25

*NUmero de vezes que 0 conjunto de variaveis foi selecionado para compor o modelo a partir do STEPDISC.
**coeficientes de variacdo sublinhados e em negrito excedem o valor permitido (< 50%).

Para a selecdo do modelo mais adequado (Tabela 7), verificou-se os resultados da
estabilidade das variaveis. Assim, foram analisados os critérios e parametros de coeficiente de
variacdo (CV%) das constantes multiplicadoras (), para os modelos discriminantes. Na
obtencdo do coeficiente de variagdo, foram utilizados os valores estatisticos a partir da média
e desvio padrdo, proveniente das constantes multiplicadoras, das 193 amostras de
treinamento.

A partir da avaliagdo das constantes (B), verificou-se que 0 modelo pH-C-Arg-FeT,
apresentou menor taxa de erro de classificacdo para compor as fungfes discriminantes,
obtendo a taxa de erro geral de 23%, sendo esse modelo escolhido para compor as funcdes
discriminantes. Os modelos pH-Ca-C-Arg-FeT e pH-Ca-CTC-Arg-FeT também obtiveram
CV (%) de 23, semelhante a0 modelo escolhido, porém apresentam maior constantes
multiplicadores (p) para as variaveis. Considerando o modelo pH-C-Arg-FeT mais adequado,
por apresentar menor () e por ser o modelo mais simples.

Posteriormente, a partir da selecdo das variaveis (pH, C, Arg, FeT) para o modelo, foi
gerado a classificacdo para os trés grupos (Tabela 8), a partir do método de analise
discriminante, portanto gerando uma fungdo para cada grupo, com intuito de alocacdo das
amostras dentro de cada grupo.
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Tabela 8. Funcdes discriminantes de classificacdo para alocacdo de novas amostras nos
grupos previamente formados.

Grupo Funcdo Discriminante
1 -55,486446 + 15,948471*pH + 5,816433*C + 0,024391*Arg + 0,000218*FeT
2 -52,965468 + 15,375125*pH + 5,54775*C + 0,026416*Arg + 0,000227*FeT
3 -41,212036 + 14,561439*pH + 4,284203*C + 0,019445*Arg — 0,000033*FeT

Portanto, a classificacdo foi definida a partir do critério do maior valor gerado nas
funcbes discriminantes (SAS, 2010). Nesse sentido, os coeficientes multiplicadores das

variaveis foram estabelecidos a partir do critério da média dos coeficientes gerados, por meio
dos 10 submodelos.

A variavel Fe aumenta no G1, seguido do comportamento decrescente do C, Arg e pH
no G2 e G3. Destacando a influéncia da varidvel C e pH no G1 e G2. Ressalta-se no G3 a
influéncia da variavel pH e C, dentre os grupos apresentando com menores valores.

4.5.4. Estabelecimento de valores de referéncia de qualidade (VRQ)

A Tabela 9 apresenta as médias gerais e 0s valores dos percentis 75 e 90 dos teores

dos elementos: As; Pb; Cd; Ni; Cu; Co; Ba; Cr; Zn; Mn, e Al para os trés grupos classificados
do conjunto amostral (G1, G2 e G3).

Deste modo, foi adotado como critério o percentil de 75. Conforme definido pela
resolucdo Conama 420/2009 (2009), o VRQ de cada substancia podera ser estabelecido com
base no percentil 75 ou 90 do universo amostras, removidas as outliers. Sendo assim,
considerado uma faixa mais restritiva, estatisticamente, no monitoramento ambiental e efeito
na satde humana, certificando um diagndstico com maxima precisao.

Os autores Fadigas et al. (2006); Alleoni (2012); Lima (2016); Matos et al. (2016),
Lima et al. (2018) adotaram o método em seus estudos a partir do percentil 75, com intuito de
realizar uma avaliacdo nos ambientes mais restritiva, porém denotam o cenario de
monitoramento mais permissivo sob percentil 90.

Tabela 9. Teores naturas de metais pesados (mg kg™) nos solos das regides Norte e

Noroeste, RJ. Médias gerais, percentis 75 e 90 do universo amostral do conjunto total de
amostras e na separac¢ao dos trés grupos.

Total Gl G2 G3

Média P75 P90 Meédia P75 P90 Média P75 P90 Meédia P75 P90
Al 35918 46471 59724 38477 47344 56150 39273 51528 65935 14705 22774 37443
As 2,9 3,7 6,5 1,4 1,8 2,6 4,7 6,0 8,6 0,7 09 16
Ba 851 1259 1913 1515 1864 250,8 447 50,7 1072 283 363 642
cd 008 011 024 007 010 015 010 012 031 005 010 0,111
Co 85 13,0 207 167 209 288 34 46 766 20 29 52
Cr 437 569 70,7 507 581 710 454 578 727 147 200 26,2
Cu 149 197 304 260 305 370 87 130 148 31 36 63
Fe 26258 33763 39183 28001 32325 37123 30123 37036 42981 5688 8952 12643
Continua...

Metais

60



Continuacdo da Tabela 9.
Total G1 G2 G3
Média P75 P90 Média P75 P90 Média P75 P90 Meédia P75 P90
Mn 2547 370,1 699,3 4942 7031 969,1 1099 137,5 2258 475 445 1264
Ni 139 203 301 232 301 342 86 106 174 47 79 108
Pb 173 21,7 294 208 239 307 168 210 296 80 95 131
Zn 281 382 530 420 486 627 21,1 232 290 106 145 181

Metais

No conjunto total de dados, as concentracbes meédias detectaram variagoes
significativas nos teores dos elementos Ba, Co, Cr e Cu, que podem ser observados na Tabela
9, e em sintese comparativa de literatura na Tabela 10. Os elementos de As (2,9, mg kg-1), Ba
(85,1, mg kg-1), Cr (43,7, mg kg-1) e Pb (17,3, mg kg-!) apresentaram médias gerais de
valores naturais mais elevados aos observados para o Estado de S&o Paulo (CETESB, 2016).
Nesse sentido, constata-se que o elemento Ba apresentou uma variacao, das médias, entre os 3
grupos de 28,3 a 151.5 (mg kg-1). Obtendo-se teor médio superior no G1 de 151,5 (mg kg-1),
quando comparado com os da CETESB (2016) e COPAM (2011). No entanto, os grupos G2
44,7 (mg kg-t) e G3 28,3 (mg kg-'), apresentaram valores aproximado ao determinado no
estudo de Lima et al. (2018) de 40,0 (mg kg-1).

Comparando os dados do elemento Ba na literatura internacional verifica-se que 0s
grupos G1, G2 e G3, para o percentil 75%, considerando que seria 0 adotado nas duas regides,
por ser mais restritivo, apresentaram teores superiores aos da Holanda (9 mg kg-t) e EUA (37
mg kg-1), ressaltando a influéncia litologica existente entre areas dessemelhantes. Ja o As,
apresentou uma variacdo entre 0,9 a 6,0 (mg kg-') entre os 3 grupos, e em média 2,9.
Obtendo-se no G2 a concentracdo de 6,0 (mg kg-1), duas vezes o valor adotado de 3,5 de
acordo com CETESB (2016) (Tabela 9), o teor de metais pesados naturais € alto. Enquanto,
0s grupos G1 apresentou 1,8 (mg kg-t) e G3 0,9 (mg kg-1), abaixo do VRQ para solos do
estado de Sdo Paulo (CESTESB, 2016).

O teor para o Cd apresentou uma variacao entre 0,10 a 0,12 (mg kg-!) entre os 3
grupos para o percentil 75%, e em média 0,08. Portanto, abaixo do valor estabelecido de < 0,5
(mg kg-!) da CETESB (2016). Resultados similares foram encontrados no estudo de Mattos
et. al (2016) para a regido do médio Paraiba do estado do Rio de Janeiro, e em &reas
adjacentes a regido Serrana do Rio de Janeiro obteve uma variacdo no percentil 75 de 0,04-
0,27 (mg kg-1) (LIMA et. al (2018).

O elemento Pb obteve uma média geral de 17,3 com uma variacédo de 9,5 a 23,9 (mg
kg-') entre os 3 grupos considerando um percentil de 75%, apresentando valores naturais nos
grupos G1 (23,9 mg kg-1) e G2 (21,0 mg kg-1), superiores aos adotados pela CESTEB (2016)
e COPAM (2011), e préximo ao valor de 29,0 mg kg-*, estabelecido por Lima et al. (2018).
Entretanto, o0 G3 apresentou esteve abaixo (9,5 mg kg-1), em relacdo ao G1 e G2.

Em comparagdo com os valores adotados nos EUA (CHEN et al. 1991) verificaram-se
que todos 0s grupos apresentaram valores naturais superiores aos estabelecidos para EUA de
1,6 (mg kg-1). A baixa variabilidade do teor nos grupos de Pb, pode estar correlacionada com
a litologia, visto que os solos predominantes nas amostras que compdem os grupos G1 e G2
sd0 Gnaisses. Os estudos de Biondi (2011) e Lima et al. (2018), também apontam essa
correlacdo proveniente da composi¢cdo mineraldgica com presenca de feldspatos.

O Cr obteve uma variagéo de 20,0 a 58,1 (mg kg-t) entre os 3 grupos para o percentil
75%, sendo o valor natural para os grupos G1 58,1 (mg kg-t) e G2 57,8 (mg kg-1), superiores
aos adotados para solos do estado de S&o Paulo, com excegdo 0 G3. Os solos pertencentes as
amostras que compdem o grupo G3, podem estar associadas as classes de solos, Gleissolo e
Espodossolo, com valores mais elevados de matéria organica.
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O Zn obteve uma variagdo de 14,5 a 48,6 (mg kg-*) entre os 3 grupos para o percentil
75%, sendo inferiores aos valores adotados pela CETESB (2016). Em comparacdo com 0
COPAM (2011) o G1 48,6 (mg kg-1), esta acima do valor estabelecido. Segundo a legislacéo
holandesa o valor adotado para Zn de 16 (mg kg-t) (VODYANITSKII, 2016), sendo inferior
ao observados para os grupos G2 e G3. O estudo de Fadigas (2006), aponta para resultados
proximos no G3 de 42 (mg kg-1).

Para o elemento Cobre, verificou-se uma variagdo de teores de 3,6 a 30,5 (mg kg-?)
entre 0s 3 grupos para o percentil 75%, proximos aos estabelecidos pela COPAM (2011) e
CETESB (2016). Os valores sugeridos por Chen et al. (1991) para China de 5,7 (mg kg-1), é
inferior ao observado para os trés grupos de solos para as regides Norte e Noroeste do RJ.

O Ni apresentou variagéo significativa de 7,9 a 30,1 (mg kg-) entre os 3 grupos para o
percentil 75%, sendo o valor observado para o0 G1 superior ao adotado pela CETESB (2016).
Entretanto, para os grupos G2 (10,6) e G3 (7,9) os valores estiveram abaixo.

O valor natural de Co para o G1 de 20,9 (mg kg-t) para o percentil 75%, é superior aos
estabelecidos pela CETESB (2016) e COPAM (2011), contudo para os grupos G2 e G3 estdo
abaixo do valor adotado. Observa-se que para valores orientadores mais conservadores/
restritivos, como China (5,1 mg kg-!) e Holanda (2,6 mg kg-1) (Tabela 10).
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Tabela 10. Sintese de concentracfes de valores de referéncia de qualidade para metais pesados adotados para regides do Estado do Rio de
Janeiro, Estados brasileiros e paises.

Norte e Noroeste

Regido Serrana

Meédio Paraiba

Areas de estudo Fluminense 75% (RJ) 75% (RJ) 75% SP MG AM China EUA Holanda
Autores Lima et al. Mattos et al. CETESB COPAM Fernandes  Chenetal. Chenetal. Vodyanitskii

Metais pesados (2018) (2017) (2016) (2011) etal. (2018) (1991) (1991) (2016)
As 2,9 - - 35 8 - 15,5 16 4,5
Pb 17,3 15 29 17 19,5 4,5 - 1,6 55
Cd 0,08 - 0,04 <0,5 <04 0,3 17,7 13 0,76
Ni 13,9 7 17 13 21,5 15 51 17 2,6
Cu 14,9 10 18 35 49 9,6 57 20 35
Co 8,5 6 11 13 6,0 - - - 2,4
Ba 85,1 40 - 75 93 17,9 55,8 37 9,0
Cr 437 52 43 40 75 16,4 337 48 3,8
Zn 28,1 31 51 60 46,5 7,6 404,8 - 16
Mn 254,7 - 454 - - 103 - - -
Al 35918 - 59,23 - - 5,0 - - -
Fe 26258 - 38,18 - - 6,4 - - -
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De um modo geral, os valores estabelecidos para VRQs para os percentis 75 e 90
apresentaram uma significativa variacao para os metais pesados Cd, Ni, Cu, Co, Ba, Cr e Mn.

Nesse sentido, destaca-se a necessidade de estabelecimento de valores orientadores
por regides no estado do Rio de Janeiro, em funcdo da heterogeneidade litologica, exibida via
o0s estudos de Mattos et al. (2017) e Lima et al. (2018) que, demostram, de forma muito clara,
a variabilidade entre as regides Serrana e do Médio Paraiba, em comparacdo com as regides
do Norte e Noroeste Fluminense. Os elementos Cd, Cu, Ni e Pb no percentil 75, possuem
valores aproximados. Em contraposto os elementos Ba, Co e Zn apresentam uma maior
discrepancia, assim sendo, fundamental mesmo dentro do estado com caracteristicas
ambientais tdo heterogéneas determinar os valores de referéncia de qualidade para metais
pesados de forma regional e por grupos de semelhanca, visto que em uma totalidade para o
estado seria errdneo, mediante as dessemelhangas entre as regides.

No estudo por Fernandes et al. (2018) indicaram que, os valores elevados no percentil
90, esta associado com a variabilidade natural do solo. Ao contrapor com a literatura
internacional, obtivemos valores préximos para os elementos Cr, Cu e Ni ao estabelecidos
para China e EUA.

4.5.5. Analise de distribuicdo espacial de grupos amostrais

A fim de concatenar as relacdes do agrupamento de amostras de solos em cada grupo,
avaliou-se a correlacdo da distribuicdo espacial dos grupos com 0s mapas tematicos de
material de origem, hipsometria e mapa de classes de solos.

Visto que, conforme apontado por Biondi (2011); Santos e Alleoni, (2013) e Lima et
al. (2018), os grupos de amostras tém influéncia dos aspectos fisiograficos e, por conseguinte
nos fatores de formacéo do solo.

Sendo assim, foi necessaria a determinacao de valores de referéncia de acordo com as
caracteristicas ambientais de cada Estado, levando em consideracdo os planos de informacéo
de diversidade geologica, pedoldgica e geomorfoldgica (Figuras 25, 26 e 27).

De acordo com Chagas (2006), a distribuicdo dos solos na paisagem em areas de
relevo movimentado reflete a influéncia de véarios fatores de formacgdo. A topografia, por
modificar o fluxo de &gua e os processos de redistribuicdo de material no terreno, controla
sobremaneira esta distribuigdo. Nesse sentido, considera-se o atributo de elevagdo de grande
influéncia na correlacdo das dessemelhantes distribuicbes de classes de solos. A diferenca
entre solos é produto da combinacdo da topografia associada a condi¢gdes microclimaticas,
associado a processos geologicos superficiais influenciam na pedogénese (BIRKELAND,
1984).

Deste modo, utilizou-se correlacbes a partir de superficies geomorficas para
compreender a dindmica da paisagem e a variabilidade dos atributos quimicos e fisicos do
solo, se faz necessario visto a influéncia dos condicionantes ambientais. Assim, com intuito
de avaliar a influéncia da diversidade litoldgica associada a topografia, sobre a distribuicdo
das ordens de solos e a determinacdo dos atributos fisicos e quimicos dos grupos de amostras
de solos. Destaca-se que a distribuicdo espacial dos grupos amostrais G1, G2 e G3 esta
intrinsecamente associada as caracteristicas fisiograficas de litologia, elevacdo e pedogénese
(Figuras 26, 27 e 28).
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Figura 28. Mapa tematico de ordens de solos com a distribuicdo espacial dos grupos (G1, G2,
G3).

Em geral, a regido do Noroeste € constituida por rochas metamorficas de alto grau de
metamorfismo regional e rochas plutonicas (Diorito, Gabro e Granito). Na por¢do do Norte,
h& predominancia de sedimentos inconsolidados, advindos de transporte fluvial, e ao leste-
nordeste rochas clasticas do grupo barreiras.

De acordo com o0 mapeamento das ordens de solos (CARVALHO FILHO et al. 2003),
as regides do Norte e Noroeste Fluminense apresentam as seguintes classes categoricas: Area
urbana 0,31%, Ilha 0,16 %, Afloramento de rocha 1,47%, Cambissolo 7,93%, Gleissolo
7,24%, Latossolo 16,39%, Argissolo 48,81%, Espodossolo 6,10 %, Neossolo 5,45 %,
Planossolo 0,60%, Organossolo 2,04%, SM 0,07 % e Corpos de agua 3,13 %.

Os grupos G1 e G2 na regido Noroeste obtiveram distribuigcdo espacial sob a litologia
de rochas Charnokito, Ortognaisse, Gnaisse, granitdide, ortogranulito e granulito maéfico
(Figura 26). Os Charnokitos sdo denominados do conjunto de rochas charnokiticas com
granulometria grossa constituido por feldspatos escuros, quartzo, ortopiroxénio hipersténio,
associados a ocorréncia de complexos anortositicos (WINGE, 2001; KLEIN; DUTROW,
2009). Quanto aos Ortognaisse sdo derivados de granito e granodiorito, constituido por
biotita- hornblena, tonalitos, rochas calcissilicaticas (WINGE, 2001; KLEIN; DUTROW,
2009). Quanto ao Gnaisse classificada como quartzofeldspatica -biotita, hornblenda,
muscovita plagioclasio. Com relacdo aos granulitos basicos- rochas faneriticas como, por
exemplo gabros e noritos, constituidos essencialmente por plagioclésio, clinopiroxénio,
ortopiroxénio e hornblenda. Contendo comumente 0s minerais acessorios: Apatita, biotita
granada, quartzo, titanita.

Na regido Norte, sob os grupos, predominantemente, G1 e G2, tém-se se as unidades
rochosas de Granito, Gnaisse, Tonalito, Granodiorito, Metagranodiorito, Quartzito, rochas
calcissilicatica, conglomerado polimitico, argila e areia arcoseana. O Granito € constituido
predominantemente por K- feldsapto, biotita e quatzo. Ja o Granodiorioto constituido em
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maior quantidade por plagioclasio, hornblenda, biotita e tonalitos. Contendo os minerais
acessOrios como magnetita, titanita, allanita, apatita, zircdo e rutilo (WINGE, 2001; KLEIN;
DUTROW, 2009). Quanto ao Quartzito possui predominancia de minerais acessorios
ferromagnesianos. E Metagranodioritos com predominancia na composi¢cdo mineraldgica de
plagioclasio, quartzo, biotita e, minerais acessorios tais como: hornblenda, apatita e zircdo
(SAMPAIO et al. 2008). Para as rochas tonaliticas tem-se a composicdo de quartzo,
plagioclasio, tendo como minerais acessérios comuns as anfibolas e piroxenas (WINGE,
2001).

Na regido Noroeste do RJ as amostras estdo sob as ordens de Argissolos com altitude
de 50-350 m e, na regido Norte sob as ordens dos Cambissolos, Neossolos e Espodossolos
com altitude de 0-50 m (Figura 28). O G1 apresentou valores naturais mais elevados dos
metais pesados, podendo estar relacionado com a pedogénese dos solos como, por exemplo,
os Argissolos em funcéo da caracteristica do incremento de argila no horizonte B (SANTOS
et al. 2018).

Visto que, a ocorréncia de teores naturais de metais pesados estd intrinsicamente,
associada ao material de origem, processos pedogenéticos e componentes da fase sélida do
solo, conforme Fadigas et al. (2010), além da natureza do material de origem, outros fatores
como o teor e a composic¢do da fracdo argila, conteido de matéria orgénica e condi¢des fisico-
quimicas dos solos podem influenciar sua concentragcdo em metais pesados.

Assim, observou-se que o G1 apresentou os valores naturais de metais pesados mais
elevados, e por conseguinte esta sob rochas metamorficas, sob influéncia dos solos Argissolos
(Noroeste) e Neossolos e Cambissolo (Norte). De acordo com Caires (2006), solos mais
jovens e formados in situ, sd0 mais propensos a apresentarem, naturalmente, teores mais
elevados de metais pesados, ao passo que, solos altamente intemperizados e, ou formados de
origem de varios ciclos pedogenéticos, em geral apresentam menores teores.

O Grupo 2 (G2) esta distribuido predominantemente também sob rochas metamorficas
na regiao Noroeste, ja na regido Norte esta sob area de material sedimentar em zonas de
agradacéo. O grupo 2 (G2), na regido Noroeste as amostras estdo sob Argissolos e Latossolos
com altitude de 150- 950 m, e na regido Norte sob as ordens de Neossolos e Espodossolos
com 0-50 m (Figura 28). Os Neossolos possuem de caracteristicas de solos pouco
desenvolvidos- com pedogénese pouco avancada, que denota solos em formacdo e
transformacdo, como caracteristica textural muitas vezes sdo cascalhentos, pedregosos e
rochosos (SANTOS et al., 2018). Ja os Espodossolos tém ocorréncia em areas de costa
litordnea, de textura arenosa, e por conseguinte com alta taxa de decomposi¢do de material
organico, e altos teores de Al em subsuperficie, caracterizando pelo B espddico (SANTOS et
al. 2018). Além disso, os Latossolos também considerados solos com material mineral
altamente intemperizados e homogéneos e por conseguinte, bem desenvolvidos e drenado
com baixa capacidade de troca catidnica, apresentando textura de argilosa a muito argilosa
(SANTOS et al. 2018).

O Grupo 3 (G3) estd predominantemente sobre rochas de material superficial
sedimentar (material de transporte de fluvial), e na regido Norte com predominio de rochas de
origem ignea e metamorfica ao Noroeste, sobre material inconsolidado. Sobre a mineralogia
da regido Noroeste tem-se amostras sobre granitoides constituidos por feldspato, quartzo e
biotita. J&, na regido Norte tém se o predominio de rochas sedimentares terrigenas, tais com:
arenito, argilito arenoso, areia, argila e rochas clasticas como conglomerado polimitico
constituido por fracdes de gréos detriticos. Na descricdao dos litotipos de material do terciario
(formacdo barreiras) e quaternario (depositos coluvio- aluvionares e flavio- lagunares) e
areias quartzozas, argilas ocorréncia de turfas, depdsitos detriticos de granulometria argilo-
arenosa.
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Destaca-se que os solos da regido Norte, séo influenciados por material coluvionar-
aluvionar, em funcdo de ser caracterizada como area de zona de agradacdo, sendo o sistema
retroalimentado pelas zonas de degradacdo (ao Noroeste), resultando em um potencial
transporte de elementos potencialmente toxicos, seja por erosdo e/ou transporte fluvial.

As amostras concentradas nas partes mais baixa da paisagem da regido Norte com
altitude de 0-150 m, estdo sob as ordens de Latossolo, Gleissolos, Espodossolos (Figura 25).
Segundo Oliveira (1996), solos com originados de rochas basicas, naturalmente mais ricas em
metais, apresentam maiores teores desses elementos, quando comparados com aqueles
formados sobre granito, gnaisses, arenitos e siltitos. Razdo pela qual o grupo G3 apresenta 0s
menores valores naturais de metais pesados.

Em suma, os teores de metais pesados estdo relacionados com a composi¢ao
mineraldgica presentes nos solos, pois possuem alta relagcdo com a matriz mineralogica das
rochas, visto que, ocorrem como constituintes de minerais primarios nas rochas
(metamorficas, igneas, sedimentares), sendo indicadores da variabilidade natural na
composicdo dos solos (FADIGAS, 2006).

De acordo com as caracteristicas fisiograficas, os fatores declividade, altitude e
aspecto influenciaram nos processos de transporte e acumulo de metais nas superficies.
Amaral (1993) destaca que, a poluicdo dos solos nas camadas superficiais por metais pesados
estd associada ao acumulo e transporte de substancias quimicas no solo, dependendo de suas
interacbes com fase solida. E importante ressaltar os casos que contém interferéncia de fonte
de input antropogénico de metais pesados.

De modo geral, verificou-se o predominio de altos teores naturais de metais pesados
nos grupos (G1 e G2) sob material de rochas metamorficas, com niveis elevados de metais em
pontos de paisagem intermediario com planicies sob as ordens de solos Argissolos e
Latossolos (Figura 28), e acumulo metais em terras baixas, apresentando também baixos
teores em altitudes acima de 650 m. Com relagdo ao G3, obteve-se baixos teores naturais de
metais pesados em funcdo da preeminéncia do material de origem sedimentar, apesar da
distribuicdo espacial em terras baixas, sob as ordens, principalmente, de Espodossolo e
Gleissolo.
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4.6. CONCLUSOES

Verificou-se que os valores naturais mais elevados de metais pesados foram
encontrados no G1 e os menores no grupo G3, estando relacionado com o material de origem
proveniente de sedimentos do Terciario e Quaternario.

Constatou-se éxito na aplicacdo de estatistica multivariada no estabelecimento de
Valores de Qualidade de Referéncia para solos e previsdo de varidveis atrelado aos
condicionantes de relevo- solo, se tornando um instrumento de monitoramento ambiental que
atende a diversidade das regides Norte e Noroeste do Estado do Rio de Janeiro.

Observou-se uma variabilidade dos teores de metais pesados nos grupos amostrais, a
partir das médias gerais e percentis 75 e 90, apontando para pedodiversidade proveniente da
influéncia do material de origem, fatores de formacdo, caracteristicas fisicas, quimicas e
mineraldgicas presente nas regides.
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5. CONCLUSOES GERAIS

Os resultados do presente estudo certificaram a correlagdes existente entre areas
hotspots de teores de metais pesados e a correlacdo com os fatores de formacdo do solo,
associado a atributos quimicos e fisicos controladores da dindmica, corroborando para
evidéncias de potencial transferéncia para a cadeia alimentar.

Constatou-se a variacao restritiva a partir das médias e dos percentis 75 entre os teores
dos grupos amostrais, indicando assim a tendéncia no estabelecimento de Valores de
Qualidade de Referéncia para solos é promissora visto que, ha fortes dessemelhancas na
geoquimica do solo das regides, sendo um instrumento indicativo de suporte para politicas
futuras de diretrizes para uso do solo, no delineamento e rastreamento de fontes geogénicas
versus antropogénicos solos.

Verificou-se tendéncias geograficas no fendmeno de distribuicdo de metais pesados
em solo superficial visto que, a composi¢do superficial dos solos estd intrinsecamente
relacionada com o material geoldgico. Ressalta-se que, a heterogeneidade geoldgica,
expressou teores mais elevados de alguns elementos em relagdo ao teor de qualidade de
referéncia, fator esse indispensavel e atualmente ignorado na legislagdo ambiental e em alguns
estados do Brasil. Portanto, diante da complexidade de ambientes com caracteristicas distintas
0 conhecimento acerca de Valores Referéncia Qualidade de solo, a nivel regional, para fins de
salide ambiental e do monitoramento.

O uso coadjuvante de ferramentas de Machine Learning associado a geoquimica,
emerge, espacialmente, a problemética oculta de seguranca do solo, potencializando a
convergéncia com as covariaveis ambientais e a geoquimica do solo. Sendo assim, as
informagdes de teores naturais de metais pesados no solo relacionada com a distribuicdo
espacial dos atributos quimicos e fisicos, evidencia o status da condicao dos solos das regides
diante aos servicos ecossistémicos do solo.
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7.1. Anexo A
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Figura 29. Histogramas de atributos quimicos e fisicos do solo — As, Al, Cu e Pb.
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7.2. Anexo B
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Figura 30. Histogramas de atributos quimicos e fisicos do solo — Zn, Argila, Areia e Silte.




7.3. Anexo C

Tabela 8. Estatistica Descritiva dos metais pesados (mg kg™) por grupos G1, G2 e G3.

Gl Fe Mn Zn Cr Al Ba Co Cu Ni Cd Pb As
Média 28000,9 494,16 41,96 50,68 38477,4 151,53 16,68 25,96 23,23 0,07 20,84 1,38
Mediana 28774,6 444,47 40,09 50,42 37869,5 136,08 15,60 21,88 23,38 0,06 20,21 1,13
Desvio padrdo 9208,4 378,05 16,10 19,36 13355,5 80,53 9,58 23,94 11,01 0,06 7,28 1,01
Minimo 6158,5 18,40 17,97 11,27 15625,9 36,98 3,43 3,53 3,43 0,01 8,29 0,01
Maximo 56627,0 1597,12 100,60 118,11 68107,9 439,74 50,60 163,15 62,50 0,25 43,87 5,36

G2 Fe Mn Zn Cr Al Ba Co Cu Ni Cd Pb As
Média 30122,6 109,85 21,13 45,41 39273,3 4472 3,35 8,74 8,59 0,10 16,79 4,65
Mediana 30791,3 63,06 19,03 40,50 33865,5 27,79 1,97 7,28 7,75 0,03 14,56 3,66
Desvio padrdo 9559,9 126,50 11,33 24,04 17612,3 57,77 3,30 5,06 5,29 0,12 8,79 3,68
Minimo 3739,3 9,33 5,20 9,08 4400,7 3,64 0,36 1,37 1,47 0,00 4,77 0,33
Méaximo 50257,9 635,15 88,06 124,40 78356,3 367,04 14,37 22,26 26,62 0,36 43,56 24,09

G3 Fe Mn Zn Cr Al Ba Co Cu Ni Cd Pb As
Média 5687,8 47,49 10,63 14,66 14704,7 28,29 2,01 3,08 4,67 0,05 8,02 0,71
Mediana 4303,0 25,34 10,73 14,15 10011,7 13,10 0,83 2,34 3,09 0,01 7,30 0,66
Desvio padrdo 45574 60,77 6,36 10,25 13812,3 35,02 2,39 2,62 3,94 0,06 4,58 0,67
Minimo 170,2 2,18 1,00 0,96 307,8 1,83 0,11 0,51 0,51 0,01 2,33 0,01
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7.4. Anexo D

Tabela 9. Estatistica Descritiva dos atributos dos solos por grupo G1, G2 e G3.

Gl oH P K Ca Mg AP H+AI Na C MO SB T \ Areia Silte Argila
----- mg kg'----  ------eeeeeeee—cmolc dM 3= % gkg®  cmolcdm? % ] (s
Média 5,67 5,30 58,29 2,75 1,19 0,38 3,20 0,11 120 20,71 420 7,41 57,18 500 182 313
Mediana 570 2,00 33,00 2,50 1,10 0,00 2,50 0,00 120 2000 370 6,70 67,10 496 184 305
Desvio padrdo 0,55 7,41 71,24 2,05 0,76 0,92 2,67 0,27 055 9,52 280 347 2331 165 7 123
Minimo 4,00 1,00 500 010 010 0,00 0,00 0,00 040 7,40 020 1,40 480 41 5 8
Méaximo 7,40 40,00 384,00 11,30 390 450 13,00 156 348 60,00 16,10 18,40 100,00 987 467 721
G2 pH P K Ca Mg AP H+Al Na C MO SB T \Y} Areia Silte Argila
Média 537 3,76 38,33 1,46 0,84 0,74 3,80 052 122 2092 294 6,74 3764 494 128 372
Mediana 530 2,00 2200 09 040 040 280 000 100 1740 150 490 30,30 489 107 382
Desvio padrao 0,72 8,42 4592 2,21 1,83 0,99 3,69 3,02 107 1848 6,82 743 2741 201 96 157
Minimo 3,30 1,00 1,00 0,10 0,10 0,00 0,00 0,00 0,30 4,70 0,20 1,50 3,30 44 0 15
Méaximo 750 78,00 186,00 16,40 1500 7,40 2380 2230 9,60 166,00 54,20 5420 100,00 985 563 680
G3 pH P K Ca Mg AP H+Al Na C MO SB T \Y} Areia Silte Argila
Média 538 942 28,46 3,25 0,64 0,44 1,94 0,33 0,74 1264 429 6,23 39,61 880 43 71
Mediana 525 3,00 1400 040 015 025 1,70 0,01 080 1330 065 365 24,70 951 4 39
Desvio padrdo 0,66 1793 4788 948 09 047 131 0,75 034 6,00 10,74 10,21 33,37 127 67 79
Minimo 3,60 1,00 1,00 0,10 0,10 0,00 0,00 0,00 020 2,60 0,20 0,20 6,00 584 0 7
Méaximo 6,90 77,00 228,00 4390 350 1,70 4,90 290 140 2450 49,00 49,00 100,00 993 216 327
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