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RESUMO

Apbs 0 rompimento da barragem de Fund&o em 2015, aproximadamente 60 milhdes de m® de
rejeitos ricos em ferro foram depositados nas varzeas e margens dos rios, impactando uma
extensa area. A reabilitacdo da &rea impactada é obrigatoria e, para isso, um dos fatores
cruciais € a caracterizacdo detalhada dos solos e sedimentos. As analises laboratoriais
convencionais sdo demoradas, exigem grande quantidade de reagentes quimicos e geram
residuos poluentes. Tais inconvenientes tém sido superados com a utilizacdo de diferentes
sensores para obtengéo de algum sinal (e.g., fluorescéncia, reflectancia) do material analisado
que reflita a composicdo quimica. Dentre esses sensores, tem-se a fluorescéncia de raios X
portétil (pXRF) que vem sendo amplamente utilizada para obtencéo da composicéo elementar
total de solos e para predicdo de atributos de interesse. Neste trabalho, teve-se como hipétese
que os dados de pXRF podem ser importantes para predi¢do de atributos de interesse agricola
e ambiental em um cenario representativo da area impactada pds-rompimento. Além disso,
dois outros sensores que também refletem a composi¢cdo quimica foram testados juntamente
com o pXRF. Sdo eles: um sensor portatil de cor no visivel (Nix™ Pro color sensor) e um
medidor de susceptibilidade magnética. Os objetivos deste estudo foram: i) caracterizar vérias
amostras de rejeitos ricos em ferro coletadas ap6s o rompimento da barragem de Fundéo,
Mariana, Brasil, utilizando trés sensores proximais (pXRF, Nix Pro e susceptibilimetro
magnético); ii) avaliar a contribuicéo de cada sensor para diferenciar areas impactadas e ndo
impactadas; iii) prever a concentracdo semi-total de elementos potencialmente toxicos e
atributos de fertilidade do solo (pH, capacidade de troca catibnica, matéria organica,
macronutrientes, micronutrientes e textura). Foram utilizadas 148 amostras superficiais de
rejeito e, ou, solo coletadas ao longo de um trecho de 47 km no rio Gualaxo do Norte. As
amostras refletem diferentes condicbes de vegetacdo, uso do solo e grau de impacto. No
laboratério, procedeu-se a caracterizacao dos atributos indicadores de fertilidade do solo por
métodos convencionais, determinacdo da composicao elementar por pXRF, determinacdo da
concentracdo semi-total de elementos regulamentados pela legislacdo ambiental seguindo o
método USPEA 30514, obtencdo dos parametros de cor RGB e avaliacdo da susceptibilidade
magnética. Os dados obtidos foram submetidos a analise estatistica descritiva (minimo,
méaximo, média, mediana, desvio-padrédo e coeficiente de variacdo), analise de componentes
principais (PCA) e predicdo via machine learning (random forest). A andlise de PCA
utilizando dados dos sensores combinados ou ndo permitiu uma clara diferenciacdo das areas
impactadas e ndo impactadas. Importantes atributos indicadores de fertilidade do solo (e.g.,
pH, CTC, textura, macro e micronutrientes) foram acuradamente preditos. Do ponto de vista
ambiental, concentracBes semi-totais de elementos potencialmente toxicos (Ba, Pb, Cr, V, Cu,
Co, Ni, Li, Ti e Mn) foram também muito bem preditas. Conclui-se, assim, que o uso de
sensores proximais (principalmente pXRF) e modelos de predigdo (machine learning) podem
contribuir grandemente para caracterizacdo ampla, rapida e in situ de uma vasta area
impactada e, também, que a abordagem aqui testada pode ser extrapolada e utilizada em outras
situacOes similares.

Palavras-chave: pXRF, susceptibilidade magnética, sensor de cor



ABSTRACT

After the Funddo dam collapsed in 2015, approximately 60 million m? of iron-rich tailings
were deposited in floodplains and river banks, impacting an extensive area. The rehabilitation
of the impacted area is mandatory and, for this, one of the crucial factors is the detailed
characterization of sediments and soils. Conventional laboratory-based methods are time
consuming, require large amounts of chemical reagents and generate polluting residues. These
drawbacks have been overcome by using different sensors to obtain some signal (e.g.,
fluorescence, reflectance) from the analyzed material that reflects the chemical composition.
Among these sensors, portable X-ray fluorescence (pXRF) has been widely used to obtain the
total elemental composition of soils and to predict attributes of interest. In this work, it was
hypothesized that pXRF data may be important for predicting attributes of agricultural and
environmental interest in a representative scenario of the impacted area. In addition, two other
sensors that reflect the chemical composition were tested together with pXRF. They are: a
portable visible color sensor (Nix™ Pro color sensor) and a magnetic susceptibility meter.
The objectives were: i) to characterize several samples of iron-rich tailings collected after the
failure of the Mariana Funddo dam in Brazil using three proximal sensors (pXRF, Nix Pro™
and magnetic susceptibilimeter); ii) assess the contribution of each sensor to differentiate
impacted and non-impacted areas; iii) predict the semi-total concentration of potentially
polluting elements and agronomic properties of the soil (pH, cation exchange capacity,
organic carbon, macro- and micronutrients and texture). For that, 148 surface samples of
tailings and/or soil collected along a 47-km section of the Gualaxo do Norte River were used.
The samples reflect different vegetation conditions, land use and degree of impact. In the
laboratory, characterization of soil fertility properties was carried out by conventional
methods, determination of the elemental composition by pXRF, determination of the semi-
total concentration of elements regulated by environmental legislation by the USPEA 3051a
method, obtaining the RGB color parameters and magnetic susceptibility. The data obtained
were submitted to descriptive statistical analysis (minimum, maximum, mean, median,
standard deviation e coefficient of variation), principal components analysis (PCA) and
prediction via machine learning (random forest). PCA analysis using sensor data in isolation
or combined to Nix Pro and MS data did not allow a clear differentiation of impacted and non-
impacted areas. Important soil fertility properties (e.g., pH, CEC, texture, macro- and
micronutrients) were accurately predicted using random forest model. For environmental
purposes, semi-total concentrations of potentially polluting elements were also well predicted
using the sensors data. It is concluded, therefore, that the use of proximal sensors and
prediction models can greatly contribute for in situ and rapid characterization of an extensive
impacted area. Also, the approach tested here can be extrapolated and used in other similar
situations.

Keywords: pXRF, magnetic susceptibility, color sensor.
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1. INTRODUCAO

Infelizmente, varios rompimentos de barragens de rejeitos vém ocorrendo em todo o
mundo (LUMBROSO et al., 2019). No Brasil, dois rompimentos catastréficos de barragens
de rejeitos ricos em ferro ocorreram nos Ultimos sete anos, causando impactos deletérios ao
meio ambiente e mortes humanas (FURLAN et al., 2020; SEGURA et al., 2016). Em 2015, a
barragem de Funddo localizada em Mariana, Minas Gerais, rompeu e aproximadamente 60
milhdes de m® de sedimentos ricos em ferro foram liberados impactando mais de 600 km a
jusante, atingindo o Oceano Atlantico (SEGURA et al., 2016). Em 2019, a barragem Cérrego
do Feijao localizada em Brumadinho, Minas Gerais, também rompeu e 12 milhdes de m® de
sedimentos impactaram 300 km a jusante do rio Parapoeba (FURLAN et al., 2020). Ap0s essas
duas tragédias histdricas e seus consequentes impactos ambientais e sociais, uma extensa area
impactada precisa ser devidamente estudada e reabilitada. Para isso, a caracterizacao adequada
do material resultante (e.g., rejeitos e, ou, rejeitos misturados com solos nativos e sedimentos

aluviais) depositados em toda a area impactada é fundamental para fins ambientais e agricolas.

Os sensores proximais podem ser ferramentas Uteis para caracterizagdo rapida e
ambientalmente correta, in situ ou ex situ de rejeitos ricos em ferro comparados aos métodos
laboratoriais convencionais. Como exemplo, a composi¢do elementar total pode ser facilmente
obtida por meio de espectrometria de fluorescéncia de raios X portatil (pXRF) (RIBEIRO et
al., 2017; SILVA et al., 2021c; WEINDOREF et al., 2014). A tecnologia pXRF também ja foi
empregada com sucesso em areas impactadas por atividades de mineracdo (JANG, 2010;
KOCH et al., 2017). No Brasil, apds o rompimento da barragem de Fundéao, os sedimentos
ricos em ferro depositados nas margens dos rios e planicies de inundacdo foram previamente
caracterizados via pXRF permitindo uma clara diferenciacdo de areas impactadas e nao
impactadas (FERREIRA et al., 2021). Alem disso, com base em dados de pXRF, importantes
atributos de fertilidade do rejeito/solo foram razoavelmente preditos (FERREIRA et al., 2021).
Como exemplo, o pH de rejeitos ricos em ferro foi bem predito (R? = 0,80), sendo influenciado
principalmente pelos 6xidos de Mn, Fe e Al quantificados por pXRF (FERREIRA et al., 2021).
Muitos atributos do solo tém sido satisfatoriamente preditos usando exclusivamente dados de
pXRF ou combinados a outros sensores proximais, como: pH (SHARMA et al., 2014), textura
(LIMA et al., 2019), capacidade de troca de cations (ANDRADE et al., 2020c; SHARMA et
al., 2015), macro e micronutrientes (ANDRADE et al., 2020a; BENEDET et al., 2021) e
matéria organica do solo (FARIA et al., 2022a).
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Em relacdo a regulamentacdo ambiental, a avaliacdo do nivel de contaminagdo é
baseada na concentracdo semi-total obtida apds a digestdo acida de acordo com o método
USEPA 3051a (USEPA, 2007). A legislagdo brasileira estabelece nivel de referéncia de
qualidade (concentracdo background), limites de prevencdo e intervencdo com base na
concentracdo USEPA 3051a (Resolucdo Conama, 420/2009). Embora os resultados de pXRF
reflitam a concentracgéo total, eles podem ser importantes para predizer a concentragdo semi-
total de vérios elementos potencialmente toxicos que ocorrem em rejeitos ricos em ferro,
conforme ja obtido para solos (FARIA et al., 2022a; XU et al., 2020).

Neste trabalho, um cenério representativo apds o rompimento da barragem de Fundéo
foi selecionado para caracterizacdo de rejeitos ricos em ferro utilizando sensores proximais.
Hipotetizou-se que 0 uso de trés sensores proximais (pXRF + sensor de cores Nix™ Pro +
susceptibilimetro magnético) pode produzir dados para diferenciar areas impactadas e nao
impactadas com precisdo e predizer atributos de importancia ambiental e agricola. O sensor
Nix™ Pro tem sido empregado com sucesso na Ciéncia do Solo para obter a cor de amostras
de solo de maneira quantitativa (MANCINI et al., 2020b) e para estimativa de atributos do
solo (e.g., teor de Fe, matéria organica do solo) com base em parametros de cor (e.g., valores
RGB e CIELab) (JHA et al., 2021; FARIA et al., 2022a; SWETHA, CHAKRABORTY,
2021). A susceptibilidade magnética, por ser influenciada pela composicdo elementar e
mineraldgica do solo (DONG et al., 2014; PETROVSKY et al., 2000; POGGERE et al., 2018),

pode melhorar a caracterizacdo e predicdo de atributos de interesse.

Assim, os objetivos deste trabalho foram: i) caracterizar varias amostras de rejeitos
ricos em ferro coletadas ap6s o rompimento da barragem de Mariana Funddo no Brasil
utilizando-se trés sensores proximais (pXRF, sensor de cor Nix Pro e susceptibilimetro
magnético); ii) avaliar a contribuigdo de cada sensor para diferenciar areas impactadas e néo
impactadas; iii) predizer a concentragdo semi-total de elementos potencialmente toxicos
controlados pela legislacéo brasileira (Resolugdo Conama 420/2009); iv) predizer atributos de
fertilidade do solo (pH, capacidade de troca catibnica, matéria organica, macro e

micronutrientes e textura).
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1. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Estudos ambientais pds rompimento da barragem de Fundéo, Mariana, MG

No dia 5 de novembro de 2015, ocorreu no Brasil um dos maiores desastres ambientais
na historia do pais e do mundo. A barragem de Funddo localizada em Mariana, Minas Gerais
rompeu liberando mais de 60 milhdes de m® de lama de rejeito de minério de ferro no ambiente.
O colapso da barragem resultou na destruicdo de duas aldeias, morte de 18 pessoas e danos
por mais de 600 km a jusante (principalmente rios Gualaxo do Norte e Carmo), até chegar ao
Oceano Atlantico pelo litoral do Espirito Santo (AIRES et al., 2018; FERNANDES et al.,
2016).

Dentre as areas atingidas, 51% corresponde a ecossistemas naturais ricos em
biodiversidade, sendo mais de 65% matas em estagio ecolégico avancado. A presenca do
rejeito de mineragdo nesses ambientes, pode implicar em biodisponibilizacdo, bioacumulacédo
e distribuicdo de metais pesados, comprometendo a biodiversidade e resiliéncia ambiental em
grande escala (QUEIROZ et al., 2018).

Apos o colapso da barragem, acdes emergenciais foram tomadas imediatamente para
fins de estabilizacdo do material e revegetacdo. Em boa parte das areas ribeirinhas foram
aplicados corretivos, fertilizantes e uma mistura de sementes de plantas de pequeno porte
(principalmente gramineas e leguminosas). Mais detalhes das acGes emergenciais podem ser
encontrados em (RENOVA, 2018).

Os estudos publicados desde o colapso se concentraram principalmente na investigagao
da qualidade da 4gua (SEGURA et al., 2016), biota marinha e de agua doce (MIRANDA,
MARQUES, 2016), condi¢es estuarinas (GOMES et al., 2017; QUEIROZ et al., 2018), solos
aluviais (ALMEIDA et al., 2018; DAVILA et al., 2020; GUERRA et al., 2017) e vegetacao
(OMACHI et al., 2018).

Uma avaliagéo de risco ecologico foi realizada em 18 areas afetadas pelo rompimento
da barragem de funddo, em dois periodos de monitoramento (2015 e 2018). Os valores de
triagem do solo indicaram que todas as areas contaminadas apresentavam teores acima dos
valores background para a qualidade do solo para pelo menos um metal (As, Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb e Zn), excedendo igualmente os valores limite para potenciais riscos ecoldgicos e a

saide humana devido a remobilizagdo de sedimentos. Os resultados também sugerem
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alteracdes nas propriedades fisico-quimicas do solo devido a deposicao de rejeitos, afetando
0s moradores da regido (BUCH et al., 2021).

Segura et al., (2016) forneceu dados preliminares de amostras de lama, solo e agua em
Bento Rodrigues, MG. Os resultados das amostras de agua potavel e de superficie do rio
apresentou concentracdo de elementos quimicos de acordo com as legislacdes ambientais
brasileiras, exceto para Ag (até 1087 pug L™1). Além disso, a lama aluvial apresentou
concentracOes de Fe e Mn ~ 4 vezes superiores ao limite m&ximo para avaliacdo da qualidade
dos corpos d'agua, de acordo com a legislacao brasileira. Em testes de lixiviagdo e extracdo, o

Ba, Pb, As, Sr, Fe, Mn e Al apresentaram alto potencial de mobilizacao da lama para agua.

Davila et al., (2022) determinaram que os teores de elementos potencialmente toxicos
(EPTs) nos rejeitos foram menores do que nas amostras de solos ndo afetada, descartando a
hipdtese de contaminacao pela lama de rejeitos. A maioria das amostras de solos nédo afetadas
ultrapassou os valores de referéncia de qualidade (VRQ’s) estabelecidos para o Estado de
Minas Gerais, para As, Ba, Co e Ni, 0 que sugeriu a influéncia de atividades antropicas
anteriores (garimpo e atividades de mineracdo industrial). Além disso, o0 estudo investigou a
avaliacdo de risco do As na satde humana. Os resultados mostram que a maioria dos solos e
sedimentos das areas ndo afetadas apresentam risco carcinogénico superior ao valor aceitavel,
enquanto para os rejeitos depositados apenas uma pequena parcela das amostras apresentou

valores superiores ao aceitavel (DAVILA et al., 2020).

Com a chegada do rejeito de ferro a area costeira, 0s niveis de contaminacao nos solos
estuarinos foram medidos e realizado uma avaliacdo de risco ambiental. Os resultados
mostram que o rejeito de Fe é constituido basicamente por 6xidos de Fe e Al (principalmente
goethita, hematita, caulinita e quartzo). Os teores de metais dos solos estuarinos,
especialmente as camadas superficiais, indicam enriquecimento de metais traco causado pela
deposicdo. No entanto, os teores desses elementos ficaram abaixo dos limites reportados na
legislacdo ambiental brasileira (QUEIROZ et al., 2018).

Silva et al., (2016) caracterizaram o material proveniente do rompimento, depositado
no terrago fluvial do Rio Carmo, na area urbana de Barra Longa, Minas Gerais. Resultados
desse estudo mostraram que o rejeito possui altos teores de areia e silte e baixo teor de argila.
As densidades de solo e particulas sdo altas e a porosidade é baixa. O pH é alcalino, os niveis
de matéria organica, nutrientes de plantas e CTC sdo muito baixos. Os metais trocaveis Zn,
Cd, Cu, Pb e Ni sdo muito baixos, e os teores de Mn trocaveis dos rejeitos sdo altos. Os 6xidos

totais predominantes dos rejeitos sdo 0xidos de Fe e Si. Dessa forma, observou-se que 0s
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atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos dos rejeitos de minas restringem a recuperacao da

vegetacdo nativa ou o0 uso agricola dos terracos fluviais impactados (SILVA et al., 2016).

Foram encontrados niveis anémalos de As (até 164 mg kg™*) e Mn (até 2410 mg kg™?)
em amostras de solo ribeirinhas na regido do Rio Carmo, no entanto dentro das faixas de
background normalmente observadas em solos da regido do Quadrilatero Ferrifero. Testes de
lixiviacdo caracteristica de toxicidade ndo mostraram evidéncia de perigo em relacdo ao As,
mas um alto nivel de background de Mn foi encontrado na fracdo mdvel. Essa avaliacdo
ambiental preliminar destaca a importancia da avaliacdo dos efeitos de longo prazo sobre o
solo diretamente impactado (GUERRA et al., 2017).

Em relacdo aos componentes bidticos dos solos afetados, Couto et al. (2021) avaliaram
a atividade biologica dos solos contaminados pela lama de rejeitos apds o desastre. Os
resultados indicaram que ap6s um ano do rompimento da barragem a atividade microbiana foi
perturbada, pois os nutrientes e a concentracéo de carbono dos locais foram diminuidas devido
a presenca de lama de rejeitos de minério de ferro em comparacdo com o solo néo afetado da
mesma area. No entanto, uma comunidade de microrganismos fototréficos tem sido observada
com predominancia de cianobactérias, 0 que pode ser importante a longo prazo, para

potencializar o desenvolvimento da reabilitagdo do ambiente (COUTO et al., 2021).

Batista et al., (2022) também evidenciaram que as mudancas na disponibilidade de
substrato e a atividade enzimatica levaram a compensac@es na alocacdo de recursos no nivel
da comunidade microbiana como uma estratégia de tolerancia a condi¢cGes ambientais
estressantes. 1sso provocou consequéncias na dindmica de carbono controlada por micrébios
em areas perturbadas, uma vez que o aumento nas perdas de C microbiano reduz a sintese de
biomassa (ou seja, 0 crescimento) e, portanto, diminui o potencial de acumulagédo e
estabilizacdo de C em rejeitos de minas através do caminho microbiano (BATISTA et al.,
2022).

Estudos recentes encontraram niveis elevados de Mn nas aguas do estuario impactado
pela lama de rejeito, a qual excede drasticamente as concentracGes necessarias para funcdo
bioldgica da flora e fauna, levando a exposi¢do cronica de Mn nessas areas. Além disso,
concentracgdes altissimas de Mn foram detectadas nos orgéos (figado e tecidos musculares) de

peixes que sdo consumidos regularmente pela populacdo local (QUEIROZ et al., 2021).
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2.2 Sensores proximais na caracterizacao de solos e rejeito

Sensores proximais de solo sdo caracterizados quanto aos seus principios de
funcionamento  (Opticos/radiométricos, elétricos/eletromagnéticos, eletroquimicos ou
mecanicos). Esses sensores, sdo capazes de mensurar a capacidade que o solo tem de absorver,
refletir e ou emitir energia eletromagnética, acumular ou conduzir carga elétrica e liberar ions
(ADAMCHUK et al.,, 2004). Nesse contexto, alguns estudos vém explorando novas
possibilidades de utilizar esses sensores proximais, com o objetivo de reduzir os custos com
analises tradicionais de laboratorio e buscando novas alternativas mais limpas como a juncao

dos sensores proximais com inteligéncia artificial, no aprimoramento de diagnésticos do solo.

A utilizacdo de fluorescéncia de raios X portatil (pXRF) é uma técnica rapida, capaz
de fornecer anélise multielementar (de Mg a U), com correlagdes positivas as técnicas
tradicionais de laboratdrio. E importante ressaltar que o pXRF possui algumas limitacdes que
devem ser consideradas na analise do solo (umidade, matéria organica, calibracdo de fabrica,
interferéncia espectral e amostragem) (RIBEIRO et al., 2017; SILVA et al., 2021b;
WEINDORF & CHAKRABORTY, 2016).

De forma resumida, a fluorescéncia de raios X consiste em uma técnica ndo destrutiva
que permite a identificacdo da composicdo e concentracdo de elementos presentes em uma
amostra. Esta técnica incide raios X para excitar os niveis eletrdnicos de atomos de uma
amostra desconhecida. Quando uma amostra é irradia por um feixe de raios X, 0s &tomos na
amostra geram raios X caracteristicos que sdo emitidos da amostra. Tais raios possuem um
comprimento de onda e uma energia especificos que sdo caracteristicos de cada elemento
qguimico. Consequentemente, a analise qualitativa pode ser feita pela investigacdo dos
comprimentos de onda dos raios X. Como a intensidade dos raios X fluorescentes é funcéo da
concentracgdo, a analise quantitativa também é possivel pela medigéo da quantidade de raios X
com o comprimento de onda especifico de cada elemento. Apds a incidéncia de raios X,
elétrons de um determinado nivel eletrénico de um &tomo, tiverem uma energia de ligacéo
menor que a energia do foton, ocorre o processo de efeito fotoelétrico, gerando uma vacéancia
na camada eletrénica. Esta vacancia e preenchida por um elétron de um nivel de maior energia
e este processo gera liberagdo de energia na forma de um foton de raios X, denominada
fluorescéncia (SINGH et al., 2022).

A combinacgdo de pXRF com indicadores ndo parametricos para mapeamento rapido

de hotspots de poluicdo do solo é uma abordagem ja utilizada no leste Europeu por
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Chakraborty et al. (2017). Também Koch et al. (2017) investigaram quatro minas na Africa
do sul utilizando pXRF, espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho préximo do
visivel (VisNIR) e espectroscopia de raios X de energia dispersiva acoplada & microscopia

eletronica de varredura para confirmacdo da mineralogia de rejeitos.

Outro estudo na Europa, avaliou o potencial de contaminacdo do solo na area de
mineracdo abandonada de Rodalquilar (SE, Espanha) utilizando pXRF. Os elementos que
excederam os valores de background dos solos da area estudada foram As, Pb, Zn e Cu. Os
niveis de intervencdo tanto para uso agricola quanto natural na area foram excedidos pelas
concentracdes apenas de As (PEINADO et al., 2010).

De forma geral, medicGes de pXRF foram aplicados com sucesso em diversos estudos
relacionados ao solo (MANCINI et al., 2019; RIBEIRO et al., 2018; SHARMA et al., 2014;
SILVA et al., 2016, 2018a, 2018b; STOCKMANN et al., 2016; TERRA et al., 2014,
TEIXEIRA et al., 2022, WANG et al., 2013; WEINDORF et al., 2012;WU et al., 2016).

Além disso, partir da técnica de pXRF, ja foi possivel caracterizar com sucesso,
diferentes tipos de amostras de 4gua de mina (aguas de corrego, tanques de dgua de drenagem
e aguas de lagos de mineracédo) coletados nos distritos de mineracdo de Tinoca (Portugal) e
Cartagena-La Union (Espanha) (PESSANHA et al., 2020).

Outro parametro importante deste estudo é a partir da medicéo de cores das amostras
de solo e rejeito utilizando um sensor desenvolvido recentemente, o Nix™., A cor do solo ¢
um parametro comum na diferenciacdo dos horizontes do solo nos diferentes sistemas de
classificacdo, pois esta diretamente relacionada ao material de origem e mineralogia. Da
mesma forma, pode ser indicador dos teores de 6xidos, matéria organica, nitrogénio total entre
outros atributos (MIKHAILOVA et al., 2017; RAEESI et al., 2019; FARIA et al., 2022a; JHA
etal., 2021; MANCINI et al., 2020; SWETHA & CHAKRABORTY, 2021).

A medicdo de cores a partir dos sistemas de cores CIE (International Commission on
Illumination) L* a* b*(L- luminosidade perceptual, a- verde a vermelho, b- azul a amarelo),
RGB (vermelho, verde e azul) e CMYK (ciano, magenta, amarelo, cinza ou preto) permitiram
aos cientistas do solo desenvolver modelos de predicdo para correlacionar a cor do solo com
diversas propriedades como pH do solo, matéria organica e metais potencialmente toxicos
(BARMAN et al., 2018; FARIA et al., 2022a; SWETHA & CHAKRABORTY, 2021).

A susceptibilidade magnética foi utilizada como parametro de sucesso no campo da
identificacdo e avaliacdo da poluicdo ambiental (DONG et al., 2014; JORDANOVA et al.,
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2014, 2010; PETROVSKY et al., 2000). A suscetibilidade magnética esta relacionada com a
concentracdo de minerais magnéticos presentes no solo, uma vez que ambientes impactados
podem apresentar valores andmalos, geralmente elevados (TORRENT et al. 2010; POGGERE
etal., 2018a).

2.3 Predicéo de atributos do solo a partir de sensores proximais

A avaliacdo da fertilidade do solo é realizada para identificar propriedades quimicas
que podem influenciar a produtividade das culturas e para investigar a capacidade de uso do
solo no fornecimento de nutrientes as plantas (RAIJ et al., 2001). No entanto, diante da
dimensdo da area impactada, e 0 niUmero necessario de amostras de solo coletadas para analises
de fertilidade para caracterizar adequadamente as condices do solo pode tornar o processo

demorado e de alto custo.

Dessa forma, a caracterizacdo do solo vem se tornando cada vez mais dependente de
sensores proximais, por meio dos quais podem ser caracterizados um grande nimero de
amostras com relativo baixo custo. Estudos recentes mostram que sensores combinados com
algoritmos de predicdo podem predizer com eficiéncia atributos de fertilidade do solo
(ANDRADE et al., 2020c; 2021; RAEESI et al., 2019; SWEETHA & CHAKRABORTY,
2021).

A Random Forest (RF), algoritmo de predicéo utilizado neste estudo, foi desenvolvido
por Breiman (2001). Neste algoritmo, os dados de treinamento originais sdo amostrados
aleatoriamente com substituicdo, gerando pequenos subconjuntos de dados. Esses
subconjuntos também sdo conhecidos como amostras de bootstrap. As divisdes de cada arvore
sdo decididas com base em um subconjunto de variaveis preditoras escolhidas aleatoriamente
de todos os preditores disponiveis (BREIMAN, 2001). Os resultados de previsdo de todas as
arvores sdo entdo calculados para obter a predicéo final. Além disso, RF também pode estimar
a importancia relativa de uma variavel a partir do erro out-of-bag (OOB), das previsées (LIAW
& WIENER, 2002; MYLES et al., 2004).

Como exemplo, dados de cor NixPro™ e fluorescéncia de raios X portatil (pXRF)
foram utilizados para caracterizar sete ordens de solos diferentes em solos tropicais brasileiros,
explorando a capacidade de trés algoritmos de Machine learning [Support Vector Machine
with Linear Kernel (SVMLK), Artificial Neural Network (ANN) e Random Forest(RF)] para

prever com sucesso diferentes ordens e subordens de solo (ANDRADE et al., 2020).
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Outro estudo recente utilizou dados de pXRF para prever contetdos de Ca®*, Mg?",
A¥*, K* e P disponiveis ou trocaveis, testando diferentes algoritmos (Generalized Linear
Model - GLM e RF). Além disso, os modelos de melhor desempenho foram aplicados a dados
obtidos de uma fazenda nas regides estudadas com historico de cultivo conhecido para criar
mapas de fertilidade do solo. O estudo mostrou que dados de pXRF e algoritmos de Machine
Learning (GLM e RF) exibiu grande potencial para prever o conteudo de propriedades
relevantes de fertilidade do solo (BENEDET et al., 2021).

Também j& foi avaliado a eficiéncia da predi¢do do conteldo de matéria orgénica do
solo (MOS) usando o sensor de cores Nix Pro™ e pXRF, separadamente ou combinados.
Modelos de predi¢do foram construidos utilizando 70% dos dados via regressao linear multipla
stepwise (SMLR), SVM e RF. O contetido de MOS foi predito com boa precisdo (R? = 0,73,
RMSE =1,09% e RPD = 2,00) usando o algoritmo de RF treinado com dados combinados dos
sensores Nix Pro™ e pXRF. Horizontes do solo e teor de Ca foram as duas variaveis preditoras
mais importantes (FARIA et al., 2022a).

Os modelos de Regressdo linear maultipla (MLR), SVM, RF e cubista foram
empregados para predizer o coeficiente de bioacumulacdo (BAC) de EPTs em sistemas solo-
arroz e determinar os potenciais dominadores para transferéncia de EPT do solo para gréos de
arroz. Dos quatro algoritmos empregados para estimar a bioacumulacgdo de Cr, Cu, Zn e Ni
nos sistemas solo-arroz, a RF apresentou o melhor desempenho, com coeficiente de
determinacéo (R?) variando de 0,58 a 0,79 e erro quadratico médio (RMSE) variando de 0,03
20,04 mg kg™* (XIE et al., 2021).

Outros modelos preditivos também exibiram desempenhos eficientes na ciéncia do
solo. Como exemplo, Mukhopadhyay e Chakraborty (2020) utilizaram dados de cor Nix Pro
com espectroscopia de refletancia difusa (DRS) para prever o teor de carbono organico do solo
(OC) em solos altamente perturbados de aterros da India ex situ a partir de Modelo aditivo
generalizado (GAM) e PLSR. Os resultados mostraram que o modelo combinado superou
qualquer sensor independente, onde o conjunto de teste externo de 30% alcancou uma
validagdo R?de 0,95, RPD de 4,54 em relagdo aos dados de OC medidos em laboratdrio. Em
contrapartida, o modelo GAM usando apenas dados do Nix Pro e o modelo PLSR usando
apenas dados DRS exibiram valores R? de validagdo de 0,58 e 0,81, respectivamente. De forma
resumida, a adigdo do sensor Nix Pro melhorou substancialmente a predi¢cdo de carbono
organico do solo em relacdo ao uso de DRS isoladamente (MUKHOPADHYAY &
CHAKRABORTY, 2020).
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Para eliminar a influéncia da preparacdo da amostra nas medicdes de pXRF, foi
avaliado o desempenho das medicbes de pXRF na predicdo do teor de oito metais
potencialmente toxicos (EPTs) por meio de modelos de regressao linear (RL) de Machine
Learning e modelos de spline de regressdo adaptativa multivariada (MARS). Os resultados
mostraram que para Cu e Cr, os modelos MARS foram melhores que os modelos RL na
predicdo (os valores MARS-R2 foram 0,88 e 0,78; os valores MARS-RPD foram 2,89 e 2,11).
Para o conjunto de dados de baixo valor de pXRF, os modelos multivariados MARS
melhoraram a precisdo da medicao de pXRF, com os valores de R? melhorados de 0,032 para
0,39 e os valores de RPD aumentados de 0,02 para 0,37. Para o conjunto de dados de alto valor
pXRF, os modelos MARS univariados predizeram o contetido de Cu e Cr com menos célculo
(XIA et al., 2022).

Além disso, ja foi possivel prever a composicao elementar de aguas de minas da Africa
do Sul. Os resultados indicaram que o conteudo elementar das amostras de agua foi
satisfatoriamente predito pelos elementos obtidos por pXRF. Como esperado, para muitos
elementos, o ICP teve o menor limite de detecgéo, no entanto o pXRF forneceu ampla faixa
de quantificacdo (10 a 1000 mg kgt) sem necessidade de diluicBes ou preparo de amostras
(PEARSON et al., 2018).

Resultados satisfatérios foram alcancados na predicdo de dados obtidos apenas por
pXRF: soma de bases (SB), saturacdo por bases (BSP) e saturacdo por Al com R?= 0,86, 0,81
e 0,76, respectivamente. Além disso, predi¢io moderada foi obtida para o pH, com R?= 0,63.
Além disso, o 6xido de célcio (CaO) apareceu como a variavel mais influente nos modelos de
predicdo de propriedades de fertilidade do solo no estudo (TEIXERA et al., 2020).
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2. MATERIAL E METODOS
3.1 Descricdo da area de estudo e amostragem

Neste trabalho, uma regido impactada apds o rompimento da barragem de Fundao em
Mariana, Minas Gerais, Brasil, foi selecionada como um cenario representativo pos-catastrofe.
Para isso, foram utilizadas 148 amostras superficiais de rejeitos ricos em ferro e solo coletados

ao longo de um trecho de 47 km do rio Gualaxo do Norte, Mariana, MG, Brasil (Figura 1).
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Figura 1. Mapa da area de estudo e locais de amostragem, Mariana e Barra longa — MG.

As amostras foram coletadas previamente e os locais de amostragem foram
cuidadosamente descritos por Batista et al. (2020, 2022) e Silva et al. (2021a). Sumariamente,
foram selecionados doze locais sob diferentes tipos de vegetagdo e uso do solo: vegetagédo
nativa (Mata Atlantica), pastagem (Brachiaria decumbens, Cynodon spp.), plantio de
eucalipto e cana-de-agucar. Esses locais foram impactados de forma diferente pela deposicao
de rejeitos ricos em ferro em termos de espessura (variando de 0,4 ma 1,0 m) (BATISTAET
AL., 2020). Neste trabalho, quanto mais proximo a 1,0 m de espessura a area foi considerada
impactada (1); espessura proxima ou inferior a 0,4 m como parcialmente impactada (P1). Trés
locais adjacentes em area de Mata Atlantica e cultivada com eucalipto, ndo impactados pela
deposicdo de rejeitos ricos em ferro, foram selecionados e referenciados como area nao

impactada. Em cada local, foi estabelecido um transecto perpendicular a linha de drenagem.
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Em cada transecto, amostras compostas (aproximadamente 10 m de distancia um da outra)
foram coletadas. Cada amostra composta foi formada por quatro amostras simples
(aproximadamente 1,0 m de distancia) seguindo as dire¢cdes cardinais (Norte, Sul, Leste,
Oeste). Vale ressaltar que desde o rompimento da barragem de Fundéo as areas impactadas
tém sido influenciadas por acGes emergenciais para promover a revegetacdao, como: aplicacdo
de esterco e fertilizantes NPK, e semeadura com mix de sementes (Cynodon dactylon (L.) Pers;
Cajanus cajan (L.) Huth.; Neonotonia wightii (Wight & Arn.) J.A. Lackey; e Mimosa sp. L.)
(RENOVA, 2018; SILVA et al. 2021). Os locais selecionados estédo localizados na regido do
Quadrilatero Ferrifero que é influenciada por itabirito e hematita (SELMI et al., 2019). As
areas impactadas sdo (ou eram) dominadas por Cambissolos e Neossolos Flavicos de acordo
com o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SANTOS et al., 2018); Inceptisols de
acordo com a Soil Taxonomy (SOIL SURVEY STAFF, 2014); e Cambissolos e Fluvisols pela
FAO (IUSS WORKING GROUP WRB, 2015; SCHAEFER et al., 2016). Os solos impactados
pela deposicdo de rejeitos ricos em ferro foram classificados como Tecnosolos (IUSS
WORKING GROUP WRB, 2015; SCHAEFER et al., 2016).

A temperatura média anual é de 21,5° C e precipitacdo anual histérica de 1200 mm. O
clima é Cwa segundo a classificacdo de Koppen (ALVARES et al., 2013). A Tabela 1 resume

as informacdes e a localizacdo de cada local selecionado para este trabalho.
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Tabela 1. Descricdo e localizacdo de cada local selecionado para amostragem de rejeitos ricos em
ferro e, ou, solo no trecho de 47 km do rio Gualaxo do Norte, Mariana, MG, Brasil.

Sitio Coordenadas Descricdo

1 20°15'57,62"S 43°18'14,43"W  Plantagdo de eucalipto totalmente destruida pelo fluxo
de sedimentos. Impactado.

2 20°17'47,86"S 43°12'19,88"W Vegetacdo nativa (mata Atlantica) parcialmente
destruida pelo fluxo de sedimentos. Impactado.

3 20°16'21,97"S43°12'4,32"W  Vegetacdo nativa (mata Atlantica) destruida pelo fluxo
de sedimentos e revegetada espalhando mix de
sementes (Renova, 2018). Impactado.

4 20°15'52,62"S43° 6'33,86"W  Pastagem (Brachiaria sp.). Impactado.

5 20°15'57,87"S 43°18'14,71"W Plantacdo de eucalipto impactada pelo fluxo de
sedimentos, mas sem destruicdo e morte de arvores.
Parcialmente impactado.

6 20°17'46,52"S 43°12'20,69"W Vegetagcdo nativa (mata Atlantica) impactada pelo
fluxo de sedimentos com varias arvores mortas.
Parcialmente impactado.

7 20°16'21,47"S/43°12'7,08"W  Vegetacdo nativa (Mata Atlantica) impactada por fluxo
de sedimentos com acumulo de serapilheira.
Parcialmente impactado.

8 20°15'52,08"S 43° 6'34,31"W O Sitio 8 representa trés areas sob pastagem
20°17'9,59"S 43° 3'59,12"W  (Brachiaria sp.). Parcialmente impactado.
20°16'21,49"S 43° 524,96"W

9 20°16'19,96"S 43° 5'23,38"W  Cana de acucar. Parcialmente impactado.

10 20°17'12,28"S/43° 3'57,06"W  Pastagem (Cynodon spp.). Parcialmente impactado.

11 20°15'58,15"S/43°18'15,20"W Plantacdo de eucalipto ndo impactada pela deposi¢do
de sedimentos. N&o impactado.

12 20°17'46,35"S/43°12'20,79"W Vegetacdo nativa (mata atlantica) ndo impactada pela
deposicdo de sedimentos e com alta diversidade de
plantas. N&o impactado.

13 20°16'21,30"S/43°12'7,32"W  Vegetacdo nativa (Mata Atlantica) ndo impactada pela

deposicdo de sedimentos e influenciada pelo
espalhamento de mix de sementes (Renova, 2018).
N&o impactado.

Fonte: Extraido e adaptado de Batista et al. (2020), Batista et al. (2022) e Silva et al. (2021a).

3.2 Preparacgdo das amostras

Ap0s o trabalho de campo, amostras de rejeitos ricos em ferro (provenientes das areas

impactadas) e solo (areas ndo impactadas) foram secas ao ar, moidas, totalmente passadas em

peneira de 2 mm e armazenadas para analises posteriores conforme descrito na sequéncia.
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3.3 Analise de fluorescéncia de raios X portatil (pXRF)

A analise de pXRF foi realizada seguindo o método USEPA 6200 (USEPA, 2007) e
Weindorf e Chakraborty (2016), com pequenas adapta¢fes. Uma subamostra homogénea foi
totalmente macerada em almofariz de &gata e passada em tela de nylon de 150 um de abertura.
As amostras foram acondicionadas em porta-amostra proprio para analise via pXRF com uso
de filme Prolene® (6 um) garantindo pelo menos 1 cm de espessura de amostra. As medicdes
com pXRF (cinco repeti¢des por amostra) foram realizadas usando um pXRF Bruker® modelo
S1 Titan 800 (Bruker, Billerica, MA, EUA). Este equipamento possui um tubo de Rh (4 W,
15-50 keV e 5-100 pA), colimador de 8 mm, detector do tipo SDD (silicon drift detector)
com janela de grafeno e resolugdo < 145 eV. As amostras foram interrogadas durante 90 s
usando o modo Geoexploration. Amostra-padrédo do fabricante Bruker® e trés materiais de
referéncia certificados do National Institute of Standards and Technology (NIST) foram
usados para determinar a recuperacdo dos elementos [(concentracdo pXRF / concentracao
certificada) x 100]. As seguintes recuperacdes (%) foram obtidas para NIST 2709a, NIST
2710a e NIST 27114, respectivamente: Si (89/97/93), Fe (95/93/90), Al (98/105/98), Mg
(136/75/114), Ti (100/91/87), K (79/93/85), Mn (100/101/91), Ca (104/90/94), P (78/65/75),
Ba (72/93/59), Zr (76/100/---), Ni (114/78/108), Cr (60/---/62), Sr (87/81/81), Zn (97/100/92),
Pb (64/97/101), Cu (105/102/89), Rb (87/88/88), As (99/101/102), Co (112/---/99) e V (87/126
182).

3.4 Determinacdo da concentracao semi-total - método USEPA 3051a

O mesmo material (< 150 um) usado para analise de pXRF foi submetido a digestdo
acida. Para isso, 0,5 g foram transferidos para tubos de Teflon® com capacidade para 50 mL,
aos quais foram adicionados 5 mL de HNO3z (Sigma-Aldrich®). As amostras foram digeridas
com uso de micro-ondas seguindo o método USEPA 305la (USEPA, 2007). Apds o
procedimento de digestdo, as amostras foram filtradas em papel de filtro quantitativo,
enxaguadas com agua ultrapura e transferidas para tubos Falcon® de 50 mL. O volume final
foi preenchido até a marca de 50 mL. Para controle preciso do volume final, os tubos Falcon®
foram pesados (vazios e preenchidos com a amostra). Assim, para cada amostra, o fator de
diluicdo foi calculado de forma precisa. As concentracdes de onze elementos (As, Ba, Cd, Pb,
Co, Cu, Cr, Mn, Ni, Zn e V) regulamentadas pela Legislacdo Ambiental Brasileira (Resolucao
Conama 420/2009) foram obtidas via espectroscopia de emissdo atbmica com plasma

indutivamente acoplado (Analisador Spectroblue ICP-OES). As concentracOes de Fe, Ti e Li



23

também foram obtidas. O padrdo multielementar ICP (Specsol®) foi usado para calibracdo. A
quantificacdo foi realizada nas seguintes condi¢fes operacionais: i) g&s Ar; ii) poténcia de
1400 W; iii) vazdes do plasma, gés auxiliar e nebulizador de 12 L min?, 0,8 L minte 0,85 L
min, respectivamente. Trés materiais de referéncia certificados do National Institute of
Standards and Technology (NIST) foram usados para determinar a recuperacdo elementar
[(concentracdo ICP-OES / concentracdo certificada) x 100]. As seguintes recuperacdes (%)
foram obtidas para NIST 2709a, NIST 2710a e NIST 2711a, respectivamente: Fe (84/127/81),
Mn (109/136/109), Ba (---/69/87), Pb (---/118/92), V (---/100/66), Cr(---/144/91), Zn
(123/124/89), Cu (136/144/118), Co (97/143/91), Ni (111/136/89), Cd (---/176/102). Vale
ressaltar que os resultados obtidos ap6s digestdo acida + ICP-OES representam a concentracao
semi-total, enquanto os valores de referéncia certificados pelo NIST representam a

concentracdo total.
3.5 Determinacéo da cor usando o sensor Nix™ Pro

Uma porcdo homogénea do material < 150 um de cada amostra foi acondicionada em
pequenas tampas de plastico garantindo pelo menos 1 cm de espessura e superficie suficiente
para obtencdo de trés leituras (~ 1 cm de distancia). Os parametros de cor R (vermelho), G
(verde) e B (azul) do sistema de cores RGB foram obtidos usando o sensor de cores Nix™
Pro. O sensor contém uma fonte de luz LED interna e as medicfes foram realizadas nas
seguintes condi¢cbes operacionais: iluminante D50 e angulo de referéncia de 2°. O sensor é
totalmente operado via conexdo Bluetooth (aplicativo de sensor de cores Nix™) disponivel
para sistemas operacionais de smartphones Android e iOS. Os valores de R, G e B variam de
0 a 255 (adimensional). Esses parametros de cores foram armazenados no aplicativo e

posteriormente exportados em uma planilha Excel.

3.6 Atributos indicadores de fertilidade do solo via analises convencionais de

laboratorio

A partir das amostras passadas em peneira de 2 mm, foram avaliados os atributos
indicadores de fertilidade do solo e a distribuicdo granulométrica seguindo o Método
Brasileiro de Anélise de Solos (EMBRAPA, 2017). O pH do solo foi medido usando um
medidor de pH de bancada (SevenEasy pH meter S20-K, Mettler Toledo, Barueri, SP, Brasil)
em uma suspensao solo:agua de 1:2,5 (v/v) ap6s 15 minutos de agitacdo e 1 hora de equilibrio
antes da leitura. Para extragdo dos cations trocaveis (Ca?*, Mg?* e AI**), 10 g de amostra foram

reagidos com 100 mL de solugdo KCI 1,0 mol L™t. As amostras foram agitadas durante a noite
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(16 h) e deixadas em repouso por 1 h antes da quantificacdo de Ca e Mg por espectrometria
de absorc¢éo atbmica (AAS) usando um AA Analyst 400 (Perkin Elmer, Waltham, MA, EUA).
O AP foi quantificado via titulagdo com solucdo de NaOH 0,025 mol L (WRIGHT &
STUCZYNSKI, 1996). Potassio e P disponivel e micronutrientes (Fe, Zn, Cu e Mn) foram
extraidos em solucdo Mehlich-1, sendo o K determinado via fotémetro de chama, o P, pelo
método colorimétrico, e os micronutrientes, via AAS (WRIGHT & STUCZYNSKI, 1996). O
carbono organico do solo (COS) foi determinado pelo método colorimétrico ap6s oxidacao
umida com solucdo de dicromato de potassio (YEOMANS & BREMNER, 1988). A
capacidade efetiva de troca catidnica (CTCe) foi calculada como a soma de Ca®*, Mg®*, K+ e
Al¥*. Capacidade de troca de cétions potencial a pH 7,0 (CTCp) como Ca?*, Mg?*, K* e H+All.
A acidez potencial (H+Al) foi determinada por titulagdo com solugdo de NaOH 0,025 mol L-
! apds reacdo com solucdo tampdo de acetato de calcio (pH 7,0). A porcentagem de Ca?*,
Mg?*, K* na CTCp foi calculada e aqui referenciada como V(%). Porcentagem de AI** trocavel
na CTCe como m(%). A capacidade de adsorcao de P foi medida como sendo a concentracéo
de equilibrio de P [P remanescente: P-rem) apds reagdo com solugdo de 60 mg L P
(ALVAREZ et al., 1999). A distribuicdo granulométrica (teor de argila, silte e areia) foi
determinada pelo método do hidrémetro apds dispersdo quimica com solucdo de NaOH 1,0

mol L e agitacio mecanica (16 h) em agitador Wagner.
3.7 Andlise de susceptibilidade magnética (SM)

A suscetibilidade magnética (SM) foi medida no mesmo material usado para analise
de pXRF utilizando um magnetdmetro Bartington MS2B (Bartington Instruments Ltd.,
Inglaterra) em baixa frequéncia (0,47 kHz) e alta frequéncia (4,7 kHz) conforme descrito por
Dearing et al. (1994). A SM foi calculada como 10y/m, onde y representa a suscetibilidade
magnética volumétrica (adimensional) e m a massa da amostra (DEARING et al., 1994;
POGGERE et al., 2018). A unidade da SM é 107" m®kg™.

3.8 Analise estatistica e modelagem

Primeiramente, foi realizada estatistica descritiva (minimo, maximo, mediana, média,
desvio padréo e coeficiente de variacdo) de todos os dados. Antes da modelagem, foi realizada
uma analise exploratdria por meio de boxplot e analise de componentes principais (PCA) para
identificar outliers e ruidos em todo o conjunto de dados. PCA é uma transformacéo
matematica ortogonal que cria novas varidveis ndo correlacionadas que maximizam

sucessivamente a variancia. Foi utilizado o software R versdo 4.2.1 (R DEVELOPMENT
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CORE TEAM, 2018). As correlacdes de Pearson (correlograma de cores) também foram

obtidas usando o pacote corrplot no software R.

Para predi¢do tanto da concentracdo semi-total (dados USEPA 3051a) quanto os
atributos indicadores de fertilidade do solo, as amostras foram separadas aleatoriamente em
dois conjuntos de dados: modelagem (70%) e validacéo (30%). As predi¢cdes foram realizadas
nas seguintes condi¢bes (modelos): 1) usando apenas dados de pXRF; 2) usando dados de
pXRF e SM; 3) pXRF e Nix Pro (sistema RGB); e 4) pXRF + SM + Nix Pro. Na Tabela 2 séo
apresentados os quatro modelos de previsdo com as combinagdes de dados dos sensores
proximais e o numero de variaveis usadas por cada modelo. A capacidade dos modelos gerados
para predizer adequadamente a concentracdo semi-total (dados USEPA 3051a) e os atributos
indicadores de fertilidade do solo foi testada pelo conjunto de dados de validagéo independente
(30%).

Tabela 2. Resumo das variaveis exploratorias utilizadas para construir modelos de predi¢do da

concentracdo semi-total (USEPA 3051a) e dos atributos indicadores de fertilidade do solo por
meio do algoritmo random forest.

Modelos Variaveis explanatoriass N° de variaveis na predicao
1 pXRF 19
2 pXRF + SM 20
3 pXRF + NixPro 22
4 pXRF + SM + NixPro 23

Todos os modelos foram ajustados com o algoritmo random forest (RF) (nimero de
arvores do modelo (ntrees) = 500, nodesize foi definido como padrdo e mtry = 1/3 do nimero
de variaveis preditoras, conforme sugerido por Liaw e Wiener (2002) no software R (Versao
4.2.1) (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2018) por meio do pacote 'caret' (KUHN, 2008).
A validagdo cruzada foi realizada no conjunto de dados de modelagem usando 0 método K-
fold (numero de dobras, K = 10). RF ndo fornece uma equacéo final, mas a importancia da
variavel para o modelo pode ser avaliada (BREIMAN, 2001; LIAW & WIENER, 2002).

Uma das saidas do algoritmo RF é o percentual de incremento de pureza
(IncNodePurity). IncNodePurity é uma medida da importéncia relativa de cada variavel
independente  (GROMPING, 2009; ISHWARAN, 2007). Quanto maior o valor
IncNodePurity, maior a importancia da variavel para o modelo de predicio (GONZALEZ et
al., 2015). A acuracia da concentracdo semi-total predita (USEPA 3051a) e dos atributos

indicadores de fertilidade do solo pelo algoritmo RF foi avaliada comparando os valores



26

previstos com os observados através do coeficiente de determinacdo (R?), raiz quadrada do
erro quadratico (RMSE) (Eg. 1), erro absoluto médio (MAE) (Eg. 2) e desvio de previsao
residual (RPD) (Eqg. 3). As equacdes sdo dadas como:

RMSE = 252, - my)? M
1

MAE = YL |yi — my| )

RPD = SD/RMSE 3

Onde, n: nimero de observacOes, yi: valor estimado pelo modelo, mi: valor medido pela
analise quimica, SD: desvio padrdo dos valores observados. RPD foi caracterizado em trés
classes: RPD > 2, modelos de predigdo que fornecem resultados precisos, 1,4 < RPD < 2,
modelos de predicdo que fornecem resultados moderadamente precisos e RPD <1,4, modelos
de predicio ndo confiaveis (CHANG et al., 2001). Os modelos com maior R? e menor RMSE
foram considerados 6timos para predicdo de analises laboratoriais e utilizados para plotagem

de gréaficos de dispersdo.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Descricéo geral dos dados e correlagdes

A composicao elementar total das amostras estudadas obtidas via pXRF é apresentada
na Tabela 3. Dezenove elementos foram quantificados em todas as amostras via pXRF.
Marcadamente, Si e Fe foram os principais elementos presentes nas amostras, seguidos pelo
Al. Isso pode ser atribuido ao fato de os residuos da mineracéo de ferro serem provenientes da
exploracdo de itabirito que é composto principalmente por hematita (Fe20s) e quartzo (SiO>)
(SILVA et al., 2016). A maior ocorréncia de Si, Fe e Al corrobora a mineralogia de rejeitos
ricos em ferro ap6s o rompimento da barragem de Funddo, dominados por quartzo, hematita,
goethita, gibbsita, ilita, caulinita, muscovita e maghemita (ALMEIDA et al., 2018; DUARTE
et. al., 2021; SILVA et al., 2016). Mg (média 2,6 g kg?) e K (média 1,7 g kg?) também
encontrados em concentragdes acima de 1 g kg™ podem ser explicados pela ocorréncia de
micas (e.g., ilita e muscovita) (ALMEIDA et al., 2018) e, também, devido as acgdes

emergenciais na area impactada com aplicacdo de condicionadores de solo e fertilizantes
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(RENOVA, 2018). K pXRF teve uma correlacdo muito forte com Rb pXRF (r = 0,95) (Figura
2). Isso pode ser explicado pelas semelhangas entre K e Rb, como o estado de valéncia (1+) e
raio i6nico. O K pode ser facilmente substituido por Rb nas estruturas dos minerais, como em
micas e feldspatos (WAMPLER et al. 2012; ZAUNBRECHER et al. 2015; SWETHA &
CHAKRABORTY, 2021). Em razdo disso, o Rb obtido via pXRF tem sido importante na
predicdo de atributos de solos, como o teor de argila (BENEDET et al., 2020; ZHU et al.,
2011; CROFFIE et al., 2021).

Em menores concentragdes (100 a 1.000 mg kg), cinco elementos (Mn, Ca, P, Ba e
Zr) foram quantificados por pXRF (Tabela 3). Em concentragdes traco (< 100 mg kg?), foram
quantificados onze elementos (Ni, Cr, Sr, Zn, Pb, Cu, Rb, Y, Cd, As e Se). Contudo, Cr, Cd e
As foram encontrados em apenas 44%, 35% e 34% das amostras, respectivamente. Faixas de
concentragOes semelhantes para Mn, Ca, P, Cu, Zn e Ni foram encontradas em outros trechos
da area impactada, como em terracos fluviais do Rio do Carmo (SILVA et al., 2016). A
ocorréncia de Mn na area impactada é significativa, como também observado por Ferreira et
al. (2021). A concentragdo média de Mn (706,3 mg kg?) foi maior que a média de solos
mundiais (558 mg kg!) (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). Isso pode ser atribuido a
ocorréncia de Mn em concentracdes elevadas em solos da regido do Quadrilatero Ferrifero
(CARVALHO FILHO et al., 2011) e em materiais de origem (MONTEIRO, 2005). E valido
destacar que a concentracdo total de Mn via pXRF teve fortissima correlagdo com a
concentracdo semi-total (r = 0,97) (Figura 2), porém fraca (r = 0,26) com o Mn disponivel
extraido em solucdo Mehlich-1. Outra correlagdo importante encontrada foi entre Ca pXRF,
Catrocavel (r=0,87) e Mg trocavel (r = 0,75), sugerindo a influéncia das acdes de recuperacao
da area impactada (RENOVA, 2018).



Tabela 3. Estatistica descritiva (minimo, maximo, média, mediana, desvio padrdo e
coeficiente de variacdo) para os dados de pXRF, parametros de cor (RGB) e
susceptibilidade magnética (SM) das amostras estudadas (n = 143).

Elemento Média Mediana Minimo Maximo D.P. cv (%)
Dados pXRF
Elementos majoritarios (> 1,000 mg kg™)
Si (g kg?) 189,1 192,2 121,0 266,3 28,3 14,9
Fe (g kg?) 129,3 156,0 8,3 218,6 67,0 51,8
Al (g kg?) 54,5 21,3 6,2 140,0 459 84,2
Mg (g kg?) 2,6 2,7 <LOD 4.4 0,9 33,7
Ti (g kg?) 2300,4 778,2 3914 11306,8 25489 110,8
K (g kg?) 1727,1 936,1 407,9 9768,4 20754 120,2
Elementos minoritarios (100 — 1,000 mg kg™)
Mn (mg kg?) 706,3 7154 46,6  4521,6 580,2 82,1
Ca (mg kg?) 663,0 402,8 96,8 6126,2 850,0 128,2
P (mg kg™) 2834 3184 <LOD 630,0 135,2 47,7
Ba (mg kg?) 185,1 1420 <LOD 708,0 123,3 66,6
Zr (mg kg™) 123,4 17,4 6,0 876,6 164,6 133,4
Elementos-traco (< 100 mg kg%
Ni (mg kg™) 84,1 98 <LOD 150,8 43,5 51,7
Sr (mg kg?) 21,5 11,4 3,3 107,2 24,2 112,5
Zn (mg kg™ 20,2 11,0 5,0 107,2 20,3 100,7
Pb (mg kg?) 18,5 19,2 <LOD 36,6 52 27,9
Cu (mg kg?) 16,8 148 <LOD 82,8 12,2 72,7
Rb (mg kg?) 15,8 12,6 4,0 62,6 11,4 72,1
Y (mg kg?) 11,5 54 3,0 89,8 13,8 119,9
Se (mg kg?) 2,8 28 <LOD 5,0 0,8 28,2
Cr** (mg kg 28,7 60,0 <LOD 151,0 38,8 135,1
Cd* (mg kg™) 8,1 8,0 6,0 13,0 1,4 17,3
As* (mg kg?) 7,3 55 3,0 37,8 6,5 89,0

Pardmetros de cor (Nix Pro)
R 122,5 117,0 82,0 191,7 19,9 16,2
G 87,3 82,7 52,7 148,0 18,1 20,7
B 63,2 58,0 37,7 123,0 15,7 24,8
Dados de Suceptibilidade Magnética

SM (107 m?® kg?) 20,3 23,7 0,2 152,3 20,3 100,5
D.P.: desvio padrdo da média; cv: coeficiente de variacdo (n = 143); <LOD: abaixo do
limite de deteccdo; * e ** detectado em apenas 44% e 35% das amostras analisadas,
respectivamente.
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Figura 2. Correlagdo entre a composicdo elementar total obtida via pXRF,
concentragdes semi-totais, atributos indicadores de fertilidade do solo, parametros de
cor (RGB) e susceptibilidade magnética.

As concentracBes totais de Se variaram de 2,0 a 5,0 mg kg? (média e mediana:
2,8 mg kg?). Apesar destes valores estarem proximos ao limite de deteccio para Se (3,0 mg
kgl) via pXRF, este elemento foi detectado em 97% das amostras estudadas e, também, nos
padrdes de referéncia NIST 2709a e 2711a, os quais possuem 1,5 e 2,0 mg kg™ de Se,
respectivamente. O Se esta listado como um dos elementos passiveis de serem determinados
via pXRF de acordo com o método USEPA 6200 (USEPA, 2007). O resultado encontrado
sugere que o pXRF pode ser Util para a investigacao preliminar de solos ricos em selénio. No
Estado de Minas Gerais, foi encontrada concentragio total de Se de até 5,97 mg kg™ (MATOS
et al., 2017). Para solos mundiais, a concentracdo de Se varia de 0,05 a 1,27 mg kg*
(KABATA PENDIAS & PENDIAS, 2001). Em solos amazonicos, a concentracao total de Se
variou de 0,05 a 2,5 mg kg™ (média = 0,8 mg kg™) (SILVA JUNIOR et al., 2022).

De maneira geral, as concentracdes totais obtidas via pXRF apresentaram correlagdes
positivas com as concentracOes semi-totais, principalmente para Al, Ti, Mn, Cu, Zne Y
(Figura 2). Fortes correlacOes entre Ti pXRF e as concentrag0es semi-totais de Cu (r = 0,73),
Ti(r=0,77) e V (r =0,81) foram encontradas. Cu pXRF teve forte correlagdo com a sua forma
semi-total (r = 0,81) e com Co (r = 0,88). Zn pXRF foi 0 elemento que apresentou maior
namero de correlacdes fortes e positivas com as concentragfes semi-totais: Cu (0,79), Zn
(0,79), Co (0,88), Li (0,75), Ni (0,68), Ti (0,82) e V (0,79). Y pXRF também teve forte
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correlacéo positiva com Cu, Zn e, principalmente, com Co (r = 0,89). Si pXRF correlacionou
negativamente com as concentra¢es semi-totais de todos os elementos. Fe pXRF ndo se
correlacionou com a concentragdo semi-total de nenhum elemento, exceto com Pb, onde houve
uma forte correlacdo negativa. Outra correlagcdo negativa importante do Fe pXRF foi com a
CTC2 (r=-0,75).

Os parametros de cor obtidos com o sensor Nix Pro e a suscetibilidade magnética (SM)
variaram, refletindo a heterogeneidade das amostras coletadas (Tabela 3). Os valores de R
apresentaram a maior variacao (de 82 a 192), sequidos de G (53 a 148) e B (38 a 123). Os
parametros de cor, principalmente G e B, apresentaram correlagdes negativas com Si, Fe e Ni,
e positivas com Al, Ti, Zr e Zn (Figura 2). O sensor Nix Pro tem se mostrado sensivel para
detectar diferencas na cor do solo, fornecendo ainda variaveis quantitativas. Assim, esse sensor
combinado ou ndo a outros sensores proximais, tem sido utilizado com sucesso na predicédo de
alguns atributos do solo, como: carbono organico e nitrogénio total (MIKHAILOVA et al.,
2017; MUKHOPADHYAY et al., 2020; RAEESI et al., 2019; STIGLITZ et al., 2017a,
2017b), teor total de Fe (JHA et al., 2021), e também, na predicdo de ordens e subordens de
solo (ANDRADE et al., 2020). Isso se deve ao fato de existir algumas relaces consistentes
entre cor e atributos do solo, como: matéria organica (escurecimento) (STIGLITZ etal., 20174,
2017b; SWETHA et al., 2022); presenca de Fe na forma de hematita (avermelhamento)
(KAMPF & CURI, 2000; TORRENT et al., 1983); presenca de Fe na forma de goethita
(amarelecimento) (SCHWERTMANN, 1990; VODYANITSKII, 2019); auséncia de Fe
(gleizacdo e ocorréncia de mosqueados) devido a processos hidromorficos (KAMPF & CURI,
2000; SCHWERTMANN, 1990). E importante destacar que algumas dessas relagdes precisam
ser cuidadosamente interpretadas em condicgdes tropicais. Como exemplo, a relacdo entre cor
vermelha e teor total de Fe, como encontrado por Jha et al. (2021), ndo pode ser regra geral
em razdo da ocorréncia de solos amarelos devido ao fato do Fe estar na forma de goethita
(KAMPF & CURI, 2000). Outra situagdo € o efeito da hematita em concentracdo capaz de
mascarar o efeito de escurecimento da matéria organica (HENDERSON et al., 1992;
PEARLSHTIEN e BEN-DOR, 2020). Neste trabalho, o parametro R (red) foi negativamente
correlacionado com o teor de Fe obtido via pXRF (Figura 2).

Os valores de SM também variaram muito (0,2 a 152,3), apresentando alto coeficiente
de variacéo (100%) (Tabela 3). Como esperado, os valores de SM para rejeitos ricos em ferro
foram maiores do que para amostras ndo impactadas (solos nativos). A SM média para

amostras impactadas foi de 29,2 107" m® kg* comparada a 4,7 10" m® kg para amostras nio
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impactadas. SM foi positivamente correlacionada com Mn (r = 0,79), Fe (r = 0,53) e Ni (r =
0,49) obtidos via pXRF, e negativamente correlacionada com Al (r = -0,51). Os valores de SM
sdo influenciados principalmente por minerais ferrimagnéticos (e.g., maghemita, magnetita e
titanomagnetita), suas formas, tamanho e concentracdo (MAGIERA et al., 2006; MULLINS,
1977). No entanto, toda a composicdo do solo (argilominerais e éxidos) pode influenciar
significativamente os valores de SM (POGGERE et al., 2018). Correlagdes positivas e fortes
entre SM, Mn (0,90), Fe (0,87) e Ni (0,90) também foram observadas para solos de diferentes
materiais de origem (AYOUBI et al., 2019).

As concentracdes semi-totais dos elementos presentes nas amostras obtidas apds o
método de digestdo acida (USEPA 3051a) seguida da determinacdo via ICP-OES séo
apresentadas na Tabela 4. Para comparacdo, sdo apresentados os valores orientadores
estabelecidos pela legislacdo ambiental brasileira (Resolugdo Conama 420/2009). Com
excecdo ao Cd, todos os elementos apresentaram concentragdo média abaixo do valor de
prevencdo (VP). Apenas 9% das amostras apresentaram concentracdo de Cd abaixo do VP;
47% entre 0 VP e VI; e 44% maior que o V1. Concentracdes semi-totais semelhantes (USEPA
3051a) para Cd (superando os valores de prevencdo) também foram observadas em rejeitos
ricos em ferro apds o rompimento da barragem de Funddo (DUARTE et al., 2021). As
concentracbes médias de Ba, V, Cr, Zn, Cu, Co e Ni foram ainda inferiores a concentragdo
background para o Estado de Minas Gerais, Brasil (Resolugdo Conama 420/2009).
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Tabela 4. Estatistica descritiva (minimo, maximo, média, mediana, desvio padrdo e coeficiente de
variacdo) para concentragdo semi-total (USEPA 3051a) das amostras estudadas (n = 143).

Elemento  Média Mediana Minimo Méximo D.P. c¢v(%) VRQ VP Vi
ICP-OES (USEPA 3051a) data
Elemento majoritario (> 1.000 mg kg™)
Fe (g kg?) 22,8 186 <LOD 103,9 17,2 75,4 - - -
Elementos minoritarios (100 — 1,000 mg kg™)
Mn (mg kg?) 4755 430,6 12,8 37212  466,7 98,2 - - -

Ti (mg kg?) 197,8 34,1 3,0 25146 3875 1959 - - -
Elementos-traco (< 100 mg kg™)
Ba (mg kg™) 31,2 22,5 4,7 2419 31,2 99,8 93,0 150,0 300,0
Pb (mg kg™) 25,1 153 <LOD 76,5 23,1 91,8 195 72,0 1800
Cr (mg kg™) 17,7 13,2 3,4 77,0 15,0 84,7 750 75,0 1500
V (mg kg?) 24,8 6,2 0,9 219,9 40,9 164,8 129,0 - -
Zn (mg kg?) 16,2 11,8 2,3 80,1 13,4 82,6 46,5 300,0 450,0
Cu (mg kg?) 7,8 4,6 0,5 59,6 90 1151 490 60,0 200,0
Co (mg kg 4,4 17 <LOD 56,8 91 2053 6,0 250 350
Ni (mg kg™) 4,1 2,7 0,5 23,1 43 1059 215 300 70,0
Cd (mg kg?) 3,3 2,8 0,8 9,6 18 54,1 <04 1,3 3,0
Li (mg kg™) 31 2,3 2,0 9.2 1,6 51,0 - - -
As* (mg kg™) - - - - - - 80 150 350

* ndo detectado ap6s digestdo acida (método USEPA 3051a) seguida da determinagédo por ICP-OES.

Na Tabela 5, é apresentada a estatistica descritiva dos atributos indicadores de
fertilidade do solo. Os valores de pH médio e mediano foram 6,0 e 6,1, respectivamente,
entretanto, apresentaram uma ampla variacao, desde acido (3,7) até basico (8,9). As amostras
provenientes das areas ndo impactadas (solos nativos) apresentaram pH variando de 3,7 a 6,4.
Amostras com pH maiores que 6,5 estdo associadas as areas impactadas. De acordo com
Schaefer et al. (2016), os altos valores de pH do rejeito podem ser devido ao uso de NaOH no
processo de mineracdo do ferro. O uso de NaOH eleva o pH e o ponto de carga zero dos éxidos
de ferro é atingido facilitando a precipitacdo e sua concentracdo. Os valores de pH tanto para
areas impactadas quanto para as areas ndo impactadas foram semelhantes aos encontrados em
outros locais impactados pelo rompimento da barragem de Fundao (FERREIRA et al., 2021;
SILVA et al., 2016a; SCHAEFER et al., 2016).

Tendo como referéncia as classes de interpretacdo da fertilidade do solo para o Estado
de Minas Gerais (CFSEMG, 1999), os teores médios de AI** trocavel e acidez potencial
(H+AIl) foram muito baixos. Apenas 17% das amostras analisadas excederam 0,5 cmolc dm
de AP*; 31% nio apresentaram AI** e estdo associadas as areas impactadas. Os valores de
CTCe e CTCp tambem foram muito baixos, atribuido ao baixo teor de argila, carbono orgéanico
do solo e ao carater oxidico do material (SCHAEFER et al., 2016). Os solos da regido do
Quadrilatero Ferrifero também apresentam baixa CTC (SCHAEFER et al., 2015). A saturacao
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por bases (V) média (49,7%) esta no limite do carater eutrofico/distrofico. A maior parte das
amostras (57%) tiveram carater eutréfico (V variando de 50 a 84%) sem, contudo, haver uma
estreita relacdo com areas impactadas ou ndo impactadas. Ja as amostras com baixa saturagao
por bases (< 20%) e com maior saturacdo por aluminio (> 20%) foram associadas as areas nao
impactadas. Esses resultados corroboram a ocorréncia de solos pobres na regido impactada, o
que também foi encontrado em outros estudos (SILVA et al., 2016a; COUTO et al., 2021). O
teor médio de carbono organico foi muito baixo (4,4 g kgt). Os menores valores (< 1,0 g kg
1y estdo associados as areas impactadas, como resultado da auséncia natural de matéria
organica no rejeito antes do rompimento. Teores médios de carbono organico (12 a 29 g kgt)

foram encontrados apenas nas areas nao impactadas.

Tabela 5. Estatistica descritiva (minimo, méaximo, média, mediana, desvio padrdo e
coeficiente de variacdo) dos atributos indicadores de fertilidade do solo das amostras
estudadas (n = 143).

Atributo Média Mediana  Minimo  Mé&ximo DP. v (%)
pH (1:2,5 H20) 6,0 6,1 3,7 8,9 1,1 18,6
Al (cmol; dm) 0,3 0,1 0,0 2,9 0,6 186,6
H+Al (cmol. dm3) 2,4 1,2 0,5 10,9 24 100,0
CTC1 (cmol; dm) 2,3 1,7 0,3 9,2 1,7 74,0
CTC2 (cmolc dm™) 4,4 3,0 1,0 11,9 3,0 69,5
V % 49,7 52,3 33 83,9 19,9 40,0
m % 13,4 51 0,0 88,5 22,7 168,5
COS (g kg™ 4,4 1,8 0,0 29,1 6,7 151,4
Argila (g kg% 163,0 90,0 30,0 480,0 113,2 69,5
Silte (g kgl 333,7 390,0 80,0 570,0 125,6 37,6
Areia (g kgt 503,3 490,0 290,0 770,0 84,9 16,9
K (mg kg™ 51,6 31,1 0,0 4412 653 1266
P (mgkg™) 54 3,6 0,0 27,9 55 101,2
Ca (cmol. dm3) 1,4 11 0,1 6,9 1,1 81,5
Mg (cmol, dm3) 0,4 0,2 0,0 2,5 05  121,3
P-rem (mg dm®) 39,9 415 17,5 59,4 10,3 25,9
Fe (mg kg ™) 131,0 114,9 28,1 470,8 69,5 53,1
Mn (mg kg ') 99,1 92,0 11 366,1 60,7 61,3
Cu (mg kg ') 17 0,8 0,1 258 36 2147
Zn (mg kg™") 11 0,7 0,1 59 11 103,4

D.P.: desvio padrdo da media; cv: coeficiente de variacdo (n = 143)

Com relagdo a distribuicdo granulométrica, as amostras da area impactada apresentam
maior proporcao de silte e areia. Teores de argila superiores a 150 g kg foram encontrados
apenas nas areas ndo impactadas. Aproximadamente 35% do total de amostras tiveram teores

de argila entre 150 e 350 g kg e apenas 4% com teor de argila superior a 350 g kg*. A maior
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proporcéo de areia e silte na area impactada corrobora estudos prévios (DAVILA et al., 2020;
FERREIRA et al., 2021).

Os teores de K disponivel foram considerados satisfatorios. Aproximadamente 43%
das amostras tiveram teores de K disponivel maiores que 40 mg dm atingindo valores de até
441 mg dm3. J& os teores de P disponivel foram muito baixos — 85% das amostras com teores
menores que 10 mg dm. Os teores médios de Ca®* e Mg?* também foram baixos. Os valores
de P-rem variaram de 17,5 a 59,4 mg L™*, sendo os maiores valores (> 40 mg L) associados
as areas ndo impactadas, o que pode ser explicado pela textura mais arenosa desfavorecendo
a adsorcao de P. Isso pode ser sustentado pela correlacéo positiva do P-rem com Si pXRF (r =
0,67), considerando a ocorréncia desse elemento na fracdo areia na forma de quartzo. A
variacdo nos atributos indicadores de fertilidade do solo na area impactada pode ser atribuida
ao processo descontrolado de mistura da lama de rejeitos com sedimentos aluviais de
diferentes origens, solos utilizados para agricultura atingidos pelo fluxo da lama, fossas, esgoto
e com a prépria mortandade de peixes e acuimulo de material organico (COUTO et al., 2021).

Com relacdo aos micronutrientes, os teores médios obtidos para Fe e Mn foram muito
altos, o que pode ser reflexo da ocorréncia expressiva desses elementos (total e semi-total)
(Tabelas 3 e 4). Os teores mais altos de Mn disponivel foram associados as areas impactadas.
Isso pode ser razoavelmente explicado pela condicdo anaerdbica (maior encharcamento) a que
as areas impactadas estdo sujeitas. Nessa condi¢do, ha uma maior deficiéncia de O,
favorecendo a redugdo do Mn** a Mn?*, sendo esse Gltimo mais solGvel e prontamente
disponivel (SPARROW & UREN, 2014). Queiroz et al. (2021) encontraram niveis elevados
de Mn nas &guas do estuario impactado pelo rejeito, a qual excede drasticamente as
concentracdes necessarias para funcdo biologica da flora e fauna, levando a exposicéao crénica
de Mn. Além disso, também detectaram concentracdes altissimas de Mn no figado e tecidos
musculares de varias especies de peixes que sdo regularmente consumidos pela populacéo
local (QUEIROZ et al., 2021). Os teores médios de Zn e Cu disponiveis foram considerados
baixo e médio, respectivamente, sendo que os maiores valores foram correlacionados com as

areas ndo impactadas, corroborando com Couto et al. (2021) e Segura et al. (2016).
4.2 Diferenciacdo das areas impactadas e ndo impactadas

A andlise de PCA realizada usando pXRF, Nix Pro, SM e dados de atributos
indicadores de fertilidade do solo permitiram uma separacdo clara das areas impactadas e ndo
impactadas (Figura 3). As &reas parcialmente e totalmente impactadas ndo se diferenciaram
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em nenhuma das condi¢es, ou seja, os dados de pXRF combinados ou ndo ao Nix Pro e SM
tiveram o mesmo efeito (Figura 3). Isso também foi observado quando se utilizaram apenas
os atributos indicadores de fertilidade do solo. O nivel de perturbacdo do solo foi meramente
relacionado a espessura dos sedimentos nas areas impactadas. Assim, é razoavel assumir que

a composicdo elementar seja semelhante.

PCA + pXRF (Figura 3a) explicaram 60% da variabilidade (PC1 + PC2); PCA + pXRF
+ Nix Pro + SM (Figura 3b) explicaram 59% dos resultados (PC1 + PC2). As areas impactadas
foram claramente influenciadas por Fe obtido via pXRF e SM, seguido por Si, Ni, P e Mn
(Figura 3b). A medida em que os pardmetros de cor R, G e B aumentaram, observou-se maior
associacao as areas ndo impactadas. As areas ndo impactadas foram associadas a Rb, K, Ba,
Sr, Al, Zr, Ca, Se, Y, Ti e Zn. Resultados semelhantes foram encontrados por Ferreira et al.
(2021) diferenciando areas impactadas e ndo impactadas ao longo de trés secdes de rios

(Gualaxo do Norte, Carmo e Rio Doce).

Consistentemente, os atributos indicadores de fertilidade do solo mais importantes
(CTC, COS, argila, macro e micronutrientes) foram associados as areas nao impactadas, uma
vez que refletem a amostragem em solos nativos do entorno. Resultados semelhantes também
foram observados por Ferreira et al. (2021). Os maiores valores de pH foram associados as
areas impactadas e podem ser atribuidos ao uso de NaOH para facilitar a concentracdo de
oxidos de ferro durante o processo de mineracdo (ALMEIDA et al., 2018), como mencionado
anteriormente. Para confirmar isso, as maiores concentracdes de Na® disponivel foram

correlacionadas as areas impactadas por rejeitos ricos em ferro (FERREIRA et al., 2021).
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Figura 3. Analise de componentes principais (PCA) utilizando dados de: a) pXRF; b) pXRF + Nix
Pro e MS (suceptibilidade magnética); ¢) apenas dados de cor do sensor Nix Pro; e d) atributos
indicadores de fertilidade do solo.

4.3 Predicéo dos atributos indicadores de fertilidade do solo

Na Tabela 6 s&o apresentados os coeficientes R?, RMSE, MAE e RPD ap0s a validagio
dos modelos preditivos via random forest. Para cada atributo, 0 modelo que apresentou
menores valores de R?, RMSE, MAE e maiores de RPD foram destacados para melhor
visualizacdo e discussdo. Exceto para os micronutrientes, excelentes modelos de predigédo

foram obtidos. Os valores de R? variaram de 0,61 a 0,93 e a maioria dos valores de RPD foram

superiores a 1,4.

A combinagéo dos dados de pXRF com os parametros de cor e, ou, susceptibilidade

magnética levou a um aumento muito discreto na acuracia dos modelos. O pH foi melhor
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predito pela combinacio pXRF + SM com valores de R?> e RMSE de 0,72 e 0,56,
respectivamente (Tabela 6 e Figura 4). Ferreira et al. (2021) utilizando somente dados de
pXRF também encontraram uma boa predicao do pH de amostras de rejeitos ricos em ferro na
area impactada (R? = 0,80). AI** trocavel (Figura 4) e saturacio por bases (Figura 5) foram
preditos com altos valores de R? (0,92 e 0,82, respectivamente). A capacidade de troca de
cations (efetiva e potencial) (Figura 4), saturacdo por aluminio e carbono orgéanico do solo
(Figura 5) foram ligeiramente melhores preditos pela combinagdo pXRF + Nix Pro + SM, com
valores de R? variando de 0,79 a 0,83. Dada a influéncia da matéria organica na cor do solo, 0
sensor Nix Pro tem se mostrado eficiente e sensivel para detectar diferencas e permitir a sua
predicdo (STIGLITZ etal., 2017; RAEESI et al., 2019; SWETHA et al., 2022).

Com relacdo as fragbes granulométricas, o teor de argila foi muito bem predito com
apenas dados de pXRF, com valor de R? igual a 0,93 e baixo valor de RMSE (3,27 g kg). A
variavel que mais contribuiu na predicdo da fracao argila foi o Al obtido por pXRF (Figura 6),
0 que corrobora com a mineralogia encontrada na fracao argila de solos brasileiros, como
caulinita e gibbsita (BRINATTI et al., 2010; KAMPF et al., 2012; SCHAEFER et al., 2008).
Outros trabalhos conseguiram predizer com alta preciséo os teores de argila, silte e areia, como
exemplo, Silva et al. (2020) utilizaram dados de pXRF, para predizer com acuracia 0s teores
de argila, silte e areia em amostras de solos superficiais e subsuperficiais. O algoritmo random
forest foi capaz de predizer o teor de areia com valor de R? igual a 0,73, enquanto o algoritmo
support vector machine permitiu melhores predicdes para silte e argila com valores de R? de
0,72 ¢ 0,84, respectivamente. Utilizando outra técnica de modelagem de dados (PLSR — partial
least square regression), os teores da fracdo argila foram preditos com valores de R? e RMSE
iguais a 0,87 e 5,8% (CURCIO et al., 2013). O teor de areia foi predito com valores de R? e
RMSE iguais a 0,80 e 7,7%, respectivamente. Além disso, predicdo moderada foi obtida para
silte, com R?= 0,60 e RMSE = 7,2% (CURCIO et al., 2013). Fazendo uso de apenas analise
de regressao multipla, o teor de argila de solos agricolas da regido do Cerrado foi predito com
valores de R?> e RMSE iguais a 0,85 e 7,3%, respectivamente, sendo influenciado
principalmente por Si, Fe e Al (LIMA et al., 2019).

Os teores de K e P disponivel foram também razoavelmente preditos com dados de
pXRF, com valores de R? iguais a 0,70 e 0,69, respectivamente (Figura 7). A variavel que
mais influenciou o desempenho na previsdo de K foi o Cu, enquanto que para o P foi Zr, P e
Fe. Andrade et al. (2020) conseguiram predizer moderadamente o contetdo de K disponivel
com R?= 0,67 e RMSE = 27,46 mg kg™, entretanto, os algoritmos nio conseguiram gerar

modelos confiaveis para predicdo de P disponivel (R?= 0,14 e RMSE = 19,9 mg kg ?%). A
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afinidade por P das amostras analisadas, avaliada pelo P-rem, também foi bem predita pela

combinagdo pXRF + Nix Pro + SM com valor de R?igual a 0,78 (Figura 7).

A baixa acuracia da predicdo dos micronutrientes por todos os modelos (Tabela 4 e
Figura 8) pode ser atribuida ao fato de nenhum deles ter a real capacidade de fornecer dados
que tenham fiel correlacdo com o0s mecanismos que controlam a extracdo de formas
disponiveis em solucdo Mehlich-1 em uma area impactada com descontrolada mistura de
materiais. Contudo, a concentracdo de micronutrientes em solos tem sido bem razoavelmente
predita com dados de pXRF (ANDRADE et al., 2020; 2021; BENEDET et al., 2021,
DASGUPTA et al., 2022). Nesse caso, a predicdo pode ser favorecida por uma melhor relacdo
causa-efeito entre os atributos do solo e a disponibilidade de micronutrientes. Apenas Zn foi
satisfatoriamente predito neste estudo, com R?= 0,81 e RMSE = 0,49. Ja no caso de Ferreira
et al. (2021), a predigdo de Zn ndo foi bem-sucedida (R?= 0,39). Esses autores também ndo

conseguiram bom desempenho nas predicdes de Fe (R?>= 0,24) e Cu (R? = 0,40).



Tabela 6. Coeficiente de determinagéo (R?), raiz quadrada do erro médio (RMSE), erro médio absoluto (MAE) e desvio residual da predigdo (RPD)
referentes a validacdo dos modelos random forest para predigéo dos atributos indicadores de fertilidade das amostras estudadas.

Atributo 1 (pXRF) 2 (pPXRF + SM) 3 (PXRF + NIX) 4 (pXRF + SM + NIX)

RZ RMSE MAE RPD R? RMSE MAE RPD RZ RMSE MAE RPD  R? RMSE MAE RPD

pH (1:25H20) 0,70 058 044 181 072 056 042 188 070 058 043 181 072 056 042 1,87
Al cmolcdm® 088 020 011 261 092 017 010 301 090 019 010 272 084 023 011 2,26
H+Al (cmolc dm®) 0,93 064 045 356 092 066 045 348 088 081 053 28 089 076 050 3,02
CTC1(cmolcdm® 082 081 053 231 08 081 053 231 081 08 053 231 08 080 052 233
CTC2 (cmolcdm® 0,82 1,39 092 224 079 149 099 208 082 138 092 225 083 1,33 089 233
V % 081 930 720 210 082 910 711 215 08l 935 720 209 083 918 7,15 214

m % 078 915 649 1,94 078 912 654 194 076 936 651 189 080 8,68 624 204
COS (gkg ™) 075 345 224 199 078 346 219 195 078 3,35 213 205 079 3,25 209 211
Argila(gkgl) 093 327 252 358 092 346 276 338 092 345 2,66 339 091 3,77 288 310
Silte (g kg) 072 598 454 1,90 072 592 450 192 076 556 4,09 205 073 5094 446 192
Areia (g kg 061 563 429 145 063 572 434 142 061 591 449 138 064 579 435 140
K (mg kg ™) 070 3349 27,02 163 058 37,82 28,39 145 067 3459 2761 1,58 0,67 3481 27,83 157

P (mgkg™) 069 279 180 176 069 285 1,79 172 069 2,84 191 1,73 068 284 1,89 1,73
Ca(cmolcdm® 084 059 038 224 08 056 038 239 085 055 037 242 08 070 045 1,90
Mg (cmolcdm?) 088 023 016 243 085 027 017 214 089 024 017 239 089 023 016 247
P-rem(mgdm?® 076 516 395 201 075 523 409 198 076 539 427 192 078 506 395 2,05
Fe (mg kg™ 044 41,30 3342 1,31 046 3994 3234 135 0,38 42,70 34,45 126 035 44,14 3594 122
Mn(mgkg') 040 40,63 32,03 1,30 041 4072 32,29 1,30 044 3956 3129 1,34 040 41,13 31,26 1,29
Cu (mgkg™) 022 152 117 077 018 162 123 072 026 1,76 1,20 066 031 1,72 121 0,68
Zn (mg kg™ 078 053 037 210 080 054 037 207 079 052 038 212 081 049 036 226

39
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Figura 4. Predicdo de pH, Al, H+Al, CTCe e CTCp via random forest, utilizando dados de sensores
proximais da caracterizacdo de area impactadas e ndo impactadas pds-rompimento da barragem de Fundéo,
Mariana, MG.
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Figura5 . Predicdo de m, V e Corg via random forest, utilizando dados de sensores proximais da
caracterizacdo de area impactadas e ndo impactadas poés-rompimento da barragem de Funddo, Mariana,

MG.
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Figura 6. Predicdo dos teores de argila, silte e areia via random forest, utilizando dados de sensores
proximais da caracterizagdo de area impactadas e ndo impactadas pés-rompimento da barragem de Fundao,

Mariana,

MG.
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Figura 8. Predicéo de micronutrientes (Fe, Mn, Zn e Cu) via random forest, utilizando dados de sensores
proximais da caracterizacdo de area impactadas e ndo impactadas pds-rompimento da barragem de Fundao,

Mariana, MG.
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4.4 Predicdo da concentracao elementar semi-total (USEPA 3051a)

A combinacgdo dos trés sensores proximais (pXRF + Nix Pro + SM) ndo melhorou
significativamente a predi¢do de nenhum elemento analisado quando comparado ao modelo que
utilizou apenas dados de pXRF (Tabela 7). A pior predicédo foi obtida para Fe e Cd em qualquer
um dos modelos testados. Para o Fe, o maior valor de R? alcangado foi de apenas 0,40 combinando
pXRF + SM ou pXRF + Nix Pro. Para Cd, o maior R?(0,62) foi obtido com a combinacdo pXRF
+ SM. Os demais elementos (Mn, Ti, Ba, Pb, Cr, V, Zn, Cu, Co, Ni e Li) foram satisfatoriamente
preditos com dados de pXRF isolados ou combinados, com valores de R? variando de 0,65 (Zn:
pXRF + Nix Pro) a 0,94 (Ba: pXRF + Nix Pro). Seis elementos (Mn, Ti, Ba, Pb, Co e Ni) foram
fortemente preditos com valores de R? superiores a 0,80; Cr, V, Zn, Cu, Cd e Li foram
moderadamente preditos com valores de R? entre 0,6 e 0,8. Nas Figuras 8, 9 e 10 sdo apresentados
os graficos de dispersdo de pontos (dados medidos versus dados preditos) para cada um dos

elementos e as respectivas variaveis de maior importancia.

As variadveis que mais influenciaram os modelos nas predi¢cdes das concentracdes semi-
totais foram principalmente as concentraces totais de Zn, Ti e Mn (Figuras 9 e 10). Notavelmente,
as concentragOes de Ba e Mn semi-totais preditos tiveram alta correlagdo com Mn total obtido pelo
pXRF (Figura 9).

Trabalhos envolvendo a predigcdo de concentragdo elementar semi-total a partir de dados
de pXRF ainda ndo foram realizados em areas impactadas por rejeitos de mineracéo. Para solos,
Faria et al. (2022b) conseguiram predizer com acurécia os teores semi-totais de Ca, Cu, Fe, Mn,
Cr e Ni com valores de R? superiores a 0,80, exceto para o Ni (R? = 0,74). Além disso, os valores
de RPD variaram de 2,08 a 4,14, indicando bastante robustez dos modelos (Faria et al., 2022b).
Um amplo trabalho foi realizado em solos agricolas da Suécia (n = 1520) utilizando somente pXRF
para caracterizacdo das amostras. Os teores semi-totais de Cu, Zn e Cd foram satisfatoriamente
preditos com valores de R? chegando a 0,84, 0,94 e 0,74, respectivamente (ADLER et al., 2020).



Tabela 7. Coeficiente de determinagéo (R?), raiz quadrada do erro médio (RMSE), erro médio absoluto (MAE) e desvio residual da predicdo
(RPD) referentes a validacdo dos modelos random forest para predicdo dos atributos indicadores de fertilidade das amostras estudadas.

Elemento 1-pXRF 2-pXRF + SM 3-pXRF + NIX 4- pXRF + SM + NIX

R RMSE MAE RPD R’ RMSE MAE RPD R?! RMSE MAE RPD R’ RMSE MAE RPD
Fe (g kg™) 039 13,74 953 129 040 1362 941 1,30 039 1376 951 1,29 040 13,85 9,69 1,28
Mn(mgkg?l) 080 160,26 102,64 2,11 0,81 158,61 101,37 2,13 0,81 15354 97,26 220 0,81 15570 99,32 2,17
Ti(mgkgl) 087 111,33 6431 2,81 088 10752 64,49 291 089 103,18 63,00 3,03 0,87 109,65 6556 2,85
Ba(mgkgl) 093 1393 7,83 245 093 1537 818 222 088 2010 927 170 0094 16,76 8,66 2,04
Pb(mgkgl) 085 945 7,66 241 086 895 729 255 087 899 718 254 087 903 735 253
Cr(mgkgd) 071 923 571 1,8 070 943 574 176 074 894 562 186 073 926 563 1,79
V(mgkgd) 071 1927 993 18 068 2028 1023 1,77 075 17,83 932 202 073 1850 9,62 1,94
Zn(mgkgd 068 7,79 550 1,75 067 800 563 170 065 803 570 1,70 066 806 563 1,69
Cu(mgkgl) 081 331 218 219 077 372 229 195 078 359 231 202 075 38l 225 1,90
Co(mgkgl) 079 156 094 215 085 151 091 222 083 155 092 216 079 155 093 217
Ni(mgkgl) 083 222 140 1,83 084 218 146 1,86 084 205 140 1,99 083 203 137 2,01
cd(mgkgl) 059 1,26 095 147 062 130 098 143 061 127 097 146 057 140 1,04 1,32
Li(mgkg!)) 080 084 052 209 073 092 059 1,92 076 089 055 198 080 084 053 2,09
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Figura 9. Predicdo das concentracGes semi-totais de Fe, Mn, Ti, Ba, Pb e Cr via random forest,
utilizando dados de sensores proximais da caracterizacdo de area impactadas e ndo impactadas pos-
rompimento da barragem de Funddo, Mariana, MG.
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Figura 10. Predicdo das concentragdes semi-totais de V, Zn Cu, Co, Ni, Cd e Li via random forest,
utilizando dados de sensores proximais da caracterizacdo de area impactadas e ndo impactadas pos-
rompimento da barragem de Fund&o, Mariana, MG.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, uma ampla caracterizacdo utilizando sensores proximais e métodos
convencionais de analise de uma area impactada pos-rompimento da barragem de Fundéo,
Mariana, MG, foi realizada. A fluorescéncia de raios X portatil (pXRF) mostrou ser uma técnica
eficiente para caracterizacédo rapida e ambientalmente correta das areas impactadas. A fusdo do
pXRF com dados de outros sensores, como Nix Pro e medidor de susceptibilidade magnética,
permitiu um discreto aumento na capacidade de diferenciacdo das areas impactadas e nao
impactadas e, também, na predicdo de atributos de interesse agricola e ambiental. Areas
impactadas e ndo impactadas foram claramente diferenciadas utilizando-se andlise de
componentes principais com dados de pXRF isolados ou combinados aos demais sensores. De
forma marcante, as areas impactadas estdo associadas aos maiores teores de Fe, Si, Mn e

susceptibilidade magnética.

Utilizando principalmente dados de pXRF e machine learning (random forest)
importantes atributos indicadores de fertilidade do solo foram preditos com bastante acurécia,
exceto os micronutrientes. Os teores de argila e H+Al foram preditos com valores de R? iguais
a 0,93; coeficientes de determinacdo elevados também foram encontrados para outros atributos,
a saber: AI** trocavel (R? = 0,92); Ca?* e Mg?* trocaveis (R? de 0,89 e 0,85, respectivamente);
capacidade de troca de cations (R? = 0,83); saturacio por bases (R? = 0,82); saturacio por
aluminio (R? = 0,80); carbono organico (R? = 0,79); pH (R? = 0,72); K* disponivel (R = 0,70);
e P disponivel (R? = 0,69).

As concentracBes semi-totais de elementos potencialmente toxicos e regulamentados
pela legislacdo foram também fortemente preditas, principalmente Ba, Pb, Cr, V, Cu, Co e Ni,
com valores de R? variando de 0,75 (V) até 0,93 (Ba). Apesar de ndo haver valores orientadores
para Mn, Ti e Li, esses elementos foram bem preditos com valores de R? iguais a 0,81, 0,89 e

0,80, respectivamente.

Diante dos resultados obtidos, prospecta-se que a extensa area impactada pode ser
amplamente caracterizada in situ para obtencdo da composi¢éo elementar total via pXRF,
podendo ainda ser complementada com a fusdo de outros sensores. Os dados obtidos podem
ser muito relevantes para identificacdo de hot spots, mapeamento digital e para predicdo de

diversos atributos de interesse por diferentes algoritmos machine learning.
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