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RESUMO

O solo é uma mistura de matéria organica e inorganica cujos componentes, entre
eles a argila, contém caracteristicas individualizadoras especificas. No contexto
forense, os vestigios do solo s&o importantes evidéncias, uma vez que
frequentemente se aderem a individuos e objetos associados a agbes
criminosas. A partir da analise dos referidos vestigios, é possivel, por exemplo,
relacionar um suspeito a um local de crime ou descartar tal relagcdo. No presente
estudo foi levantada a hipétese de que amostras de solo coletadas de locais
diferentes podem ser diferenciadas entre si a partir da analise da sua fragcao de
argila isoladamente. Para testar a hipotese apresentada, 16 amostras de
Latossolo e 16 amostras de Cambissolo foram coletadas da camada superficial
(profundidade entre 0 e 10 cm), em transectos de areas com mesmas geologia
e geomorfologia localizadas no Distrito Federal (DF). No caso do Latossolo,
foram realizadas coletas distantes 2 m, 10 m, 100 m e 1.000 m entre si (quatro
amostras de solo para cada intervalo), com distancia total de 4.446 m e, no caso
do Cambissolo, as amostras foram coletadas a cada 2 m, 10 m, 100 m e 300 m
de distancia entre si (também com quatro amostras de solo para cada intervalo),
totalizando 1.646 m. Fragdes de argila foram extraidas das amostras de solo e
analisadas quanto a cristalinidade por difracdo de raios X (sincontron) e quanto
ao potencial zeta. O conjunto de dados foi submetido a analise multivariada e os
resultados variaram de acordo com a técnica utilizada, tanto para as analises
realizadas com os dois tipos de solo quanto para as analises realizadas com
amostras do mesmo solo. Com base nos resultados, foi possivel concluir que as
duas técnicas foram eficientes (isoladamente ou em conjunto) para diferenciar
as amostras de solo examinadas. Quando as amostras de mesmo solo foram
comparadas entre si, ambas as técnicas obtiveram os melhores resultados
(discriminagdo) com as amostras coletadas as maiores distancias. A analise
forense de amostras de solo se apresenta, portanto, como um campo promissor,
uma vez que a porgao argila presente nas referidas amostras pode ser util
mesmo quando utilizadas técnicas analiticas de rotina.

Palavras-chaves: Nanotecnologia, Solos forenses, Fragao argila, Difragao
raios X (DRX), Radia¢ao Sincrotron, Potencial Zeta, Quimiometria.



ABSTRACT

Soil is a mixture of organic and inorganic matter whose components, including
clay, contain specific individualizing characteristics. In the forensic context, soil
traces are important evidence, since they often adhere to individuals and objects
associated with criminal actions. Based on the analysis of said traces, it is
possible, for example, to link a suspect to a crime scene or to rule out such a link.
In the present study, the hypothesis was raised that soil samples collected from
different locations can be differentiated from each other based on the analysis of
their clay fraction alone. To test the presented hypothesis, 16 samples of Oxisol
and 16 samples of Cambisol were collected from the superficial layer (depth
between 0 and 10 cm), in transects of areas with the same geology and
geomorphology located in the Federal District (DF). In the case of the Oxisol,
collections were carried out 2 m, 10 m, 100 m and 1,000 m apart (four soil
samples for each interval), with a total distance of 4,446 m and, in the case of the
Cambisol, the samples were collected every 2 m, 10 m, 100 m and 300 m apart
(also with four soil samples for each interval), totaling 1,646 m. Clay fractions
were extracted from soil samples and analyzed for crystallinity by X-ray diffraction
(synchronon) and for zeta potential. The data set was submitted to multivariate
analysis and the results varied according to the technique used, both for the
analyzes carried out with the two types of soil and for the analyzes carried out
with samples of the same soil. Based on the results, it was possible to conclude
that the two techniques were efficient (alone or together) to differentiate the
examined soil samples. When samples from the same soil were compared to
each other, both techniques obtained the best results (discrimination) with
samples collected at greater distances. Forensic analysis of soil samples is
therefore a promising field, since the clay portion present in said samples can be
useful even when routine analytical techniques are used.

Keywords: Nanotechnology, Soil Forensic, Clay fraction, X-ray diffraction (XRD),
Synchrotron radiation, Zeta Potencial, Chemometric.
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1. INTRODUGAO
1.1.Sociedade x Conflitos

O homem, que é um ser gregario, desde a antiguidade, em
decorréncia do seu instinto de sobrevivéncia, teve a necessidade de conviver em
grupos, que, ao longo do tempo foram se tornando cada vez maiores, chegando
ao que denominamos hoje sociedade. Em consequéncia dessa convivéncia, o
homem teve que desenvolver um conjunto de relacionamentos que persistem
até os dias atuais e que vao desde o relacionamento familiar, até aquele com
pessoas diversas que fazem parte do seu convivio [1,2,3].

Vivendo em sociedade, o homem conseguiu protecédo e desenvolveu
novas técnicas em diversas areas (ex: agricultura, construgdo, produgdo de
ferramentas, etc.), o que garantiu a sua sobrevivéncia. Entretanto, a medida em
que o0s grupos se tornavam maiores, teve que conviver, também, com
desentendimentos que, nao raro, acarretavam violéncia [2,3].

Para tentar coibir excessos que, em um primeiro momento, eram
resolvidos exclusivamente entre os envolvidos (autor e vitima), com a
prevaléncia do uso da forca, foi preciso formalizar normas que tivessem como
objetivo limitar as agdes incompativeis com o convivio em sociedade e puni-las,
quando necessario, em beneficio da coletividade. Essas normas sao o que
chamamos de leis [2,3,4].

A simples criagao das leis, entretanto, ndo garantia a harmonia na
vida em sociedade. Foi preciso criar, também, procedimentos que viabilizassem
a sua aplicagao apdés o cometimento de uma conduta tipificada como crime.
Esses procedimentos, que tém o objetivo de garantir a justa aplicagcao da lei
penal, se modificaram ao longo dos anos e sao utilizados, atualmente, na

denominada persecucao penal [4,5].
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Para que as leis fossem realmente aplicadas de maneira justa, a
resolucdo dos conflitos provenientes da vida em sociedade passou a ser de
responsabilidade do Estado, geralmente na pessoa do juiz, que, desde entéo,
deve seguir todas as etapas da persecugao penal, valendo-se sempre do maior
numero de provas que permitam fundamentar o seu convencimento e embasar
a sua deciséo [5,6].

A persecugao penal busca, portanto, fazer uma reconstrucéo
(aproximativa) de um fato passado e garantir a aplicagéo justa das leis. Através
— essencialmente — das provas, o processo pretende criar condigdes para que o
juiz exerca sua atividade, a partir da qual se produzira o convencimento
externado na sentenca. E a prova que permite a atividade cognoscitiva do juiz
em relacdo ao fato historico narrado na peca acusatoria. O processo penal e a
prova nele admitida integram o que se poderia chamar de modos de
reconstrugdo do convencimento do julgador, que formara a sua convicgao e
legitimara o poder contido na sentencga [5], sempre garantindo o direito da ampla
defesa e do contraditorio ao acusado.

A palavra prova vem do latim probatio e significa, entre outros, “aquilo
que demonstra a veracidade de um de um fato; comprovagao” [7]. Considerando
0 seu conceito puramente juridico, se refere a cada um dos meios empregados
para formar a convicgdo do julgador.

O juiz, quando decide um conflito, deve ter certeza da materialidade
da infragdo penal, ou seja, da sua existéncia e circunstancias e, no caso de
condenacéo, ndo pode ter duvidas de que o acusado realmente cometeu os fatos
entdo alegados. Ao acusado, por sua vez, deve ser garantido o direito de realizar
a sua defesa de forma ampla e de contradizer os fatos a ele imputados, tentando,

assim, provar a sua inocéncia [5].
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Entre os meios de producao de prova existentes no Direito Processual
Brasileiro, cuja diversidade se ampara na ampla defesa conferida ao acusado e
no proprio contraditério, assegurado a ambas as partes, apenas a titulo de
ilustragcdo, pode-se citar: o depoimento pessoal; a confissdo; a prova
testemunhal; as declaragdes do ofendido; a prova documental; e a prova
material [5].

As provas materiais, também denominadas provas periciais, sdo aquelas
lastreadas por conhecimentos técnico-cientificos, afastando, portanto, a
possibilidade de subjetividade, percepcodes, pressdes ou esquecimento, tal qual
na confissdo e na prova testemunhal, o que praticamente impossibilita uma
fundamentagéo consistente, por parte do juiz, no sentido de desconsidera-la,
exceto quando fica evidente que houve erro ou ma-fé do perito no momento da
sua producéo [5,8].

Ainda em relagao aos meios de prova permitidos de acordo com 0 nosso
ordenamento juridico, merece destaque o fato de que a cientificidade da prova
material faz com que esta, ao contrario das demais, quando produzida durante
a fase do inquérito, ndo precise ser repetida na fase processual [9].

Portanto, fica evidente que, apesar de conceitualmente nao existir
hierarquia entre os possiveis elementos de prova, na pratica, se produzidas, as
provas materiais se destacam em relacdo as demais quando estas lhe sao
contraditorias, pois, devido as suas caracteristicas, permitem a reconstrucédo do
fato (verdade real) ou do que mais se aproxima do ocorrido (verdade processual),
com base na ciéncia [8].

Nesse contexto, a Criminalistica - definida como disciplina que tem
por objetivo o reconhecimento e a interpretagdo dos indicios materiais

extrinsecos relativos ao crime ou a identidade do criminoso, utilizando-se de
14



conhecimentos técnico-cientificos, com a finalidade de auxiliar no processo de
tomada de decis&o durante a persecucgao penal [10] - ganha destaque, uma vez
que as provas periciais devem sempre ser produzidas com base nos seus
critérios.

A pericia, cujo termo tem origem etimoldgica no vocabulo latino peritia,
por sua vez, pode ser definida como o ramo da Criminalistica desempenhado
por profissionais que detém conhecimentos técnico-cientificos relacionados ao
fato eventualmente punivel, encarregados do reconhecimento, da coleta, da
anadlise e da interpretagcdo de vestigios decorrentes do referido fato e,
posteriormente, da confecg&o do laudo pericial, que ira figurar no processo como
prova material [8].

O perito, segundo Saad Netto [11], é aquele profissional que detém um
saber altamente especializado em determinada area do conhecimento, um saber
que transcende o campo do saber comum, razéo pela qual é também designado
por especialista ou expert. Portanto, perito € o individuo detentor de um
conhecimento especializado, que pode ser decorrente de conhecimento
cientifico, de conhecimento artistico ou de qualquer outro tipo de conhecimento.
De acordo com a legislagdo atualmente em vigor no Brasil (Art. 159, Cdodigo de
Processo Penal — CPP), o trabalho pericial no contexto criminal deve ser

realizado, em regra, por Perito Oficial, portador de diploma de curso superior [9].

1.2.Criminalistica e os avancos tecnolégicos

A Criminalistica, da forma como é conhecida hoje, foi concebida no final

do Século XIX, quando Hans Gross' propds que os métodos da Ciéncia Moderna

! Hans Gustav Adolf Gross (26 de dezembro de 1847 - 9 de dezembro de 1915) foi um jurista e
criminologista austriaco, que, devido as diversas contribui¢des para o campo da criminologia cientifica,
ficou conhecido como o "Pai da Criminalistica".
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fossem utilizados para solucionar casos criminais [12]. Desde entao,
determinadas provas vém sendo produzidas com base em critérios técnico-
cientificos, o que tem contribuido tanto para a condenagao de criminosos quanto,
em especial, para a absolvicdo de inocentes [13].

Ao longo das ultimas duas décadas, os avancos das tecnologias
utilizadas nos mais diversos campos da Criminalistica tém fornecido elementos
importantes para a prolatagdo de sentengas mais justas. N&o raros sao os casos
em que, por exemplo, o exame de DNA foi utilizado para a identificagdo de
criminosos sexuais e até mesmo para a corre¢ao de sentengas ja proferidas, que
determinavam a prisdo de inocentes [13].

Esses avangos, inegavelmente, tém garantido um nivel elevado de
confiabilidade por parte do Poder Judiciario, dos demais operadores do Direito e
da sociedade na prova material produzida. Essa confianga transmite grande
responsabilidade para os responsaveis pela sua producdo, uma vez que testes
e analises imperfeitos podem acarretar condenacgdes injustas.

O Cientista Forense, no exercicio do seu oficio, deve estar familiarizado
com as tecnologias disponiveis, como forma de produzir provas técnicas cada
vez mais robustas, que garantam a credibilidade na identificagdo dos autores de
crimes, evitando, assim, que injusticas sejam cometidas. Uma resposta cada vez
mais rapida e eficaz por parte do Estado para as demandas relacionadas a
Seguranga Publica, evidentemente, refletira positivamente nos numeros da
violéncia observados atualmente no pais.

Numerosos profissionais das Ciéncias Forenses tém trabalhado durante
anos para alcangar a exceléncia em suas areas, com o objetivo de seguir altos
padrdes éticos, desenvolver excelentes niveis profissionais, garantir resultados

confiaveis em suas praticas e melhorar os processos pelos quais a precisao é
16



determinada. Embora o trabalho desses profissionais dedicados tenha resultado
em um progresso significativo em algumas disciplinas nas ultimas décadas,
grandes desafios ainda s&o enfrentados pela comunidade das Ciéncias
Forenses.

Nesse sentido, buscando apresentar mais confiabilidade as conclusdes
emitidas por Peritos Oficiais durante o desempenho das suas fungbes, é
importante que os métodos tenham uma confianga estatistica associada, de
modo que a probabilidade de erro possa ser objetivamente estimada. Também
€ ideal que as analises sejam cada vez mais automatizadas e de baixo custo

para maximizar a eficiéncia.

1.3.Popularizagao das Ciéncias Forenses

A atencdo dada pela midia para as Ciéncias Forenses, por meio de
reportagens, filmes e séries, tem popularizado a atividade pericial junto a
sociedade, o que traz credibilidade ao trabalho realizado pelos Cientistas
Forenses. No Brasil, a quantidade de publicacdes relacionadas ao tema tem se
tornado cada vez maior, conforme apresentado por Rodrigues e
colaboradores [14] em um estudo realizado considerando-se a série histéria
representada entre os anos de 1997 a 2021, que indica que houve um
crescimento significativo de publicagbes relacionadas aos termos “ciéncia

forense” e “ciéncias forenses” no periodo estudado (Figura 1).
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Figura 1. Crescimento na quantidade de publicacdes relacionadas aos temas “ciéncia
forense” e “ciéncias forenses” no periodo compreendido entre os anos de 1997 a 2021 [14].
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Apesar das vantagens decorrentes da popularizagéo do trabalho pericial,
a realidade retratada na ficcdo pode causar uma impressao equivocada do que
€ realmente vivenciado pelos profissionais na vida real. Séries televisivas
famosas transmitem a mensagem de que os laboratorios criminais sdo bem
equipados, com especialistas altamente treinados, com tecnologia de ponta a
disposicdo e com recursos ilimitados para solucionar qualquer caso em tempo
reduzido.

Contudo, a diferenca entre a percepcédo do publico e a realidade é
enorme, seja por limitagdes relacionadas as deficiéncias de estrutura fisica e de
pessoal nos 6rgéos periciais brasileiros, seja por limitagdes da prépria ciéncia.
Essa divergéncia observada entre a expectativa do publico e a realidade deu
origem ao termo denominado efeito CSF?, que ocorre quando, durante o
julgamento, os jurados expressam expectativas e exigéncias incongruentes com

a situacao real do sistema de justi¢ca criminal [15].

1.4.0 solo

O solo é a camada superior da
crosta terrestre, formada por particulas

minerais, matéria organica, agua, ar e

organismos vivos (Figura 2) [16]. Os
elementos em questéo sofrem influéncia bj‘é"“ ey

~ ~ Figura 2. Composiggo do solo [16]
da vegetacdo, da agao temporal do

clima, do intemperismo e da lixiviagdo, que Ihes conferem uma variedade

2 Crime Scene Investigation — CSI (Investigagdo Criminal) foi uma série dramatica americana exibida pelo
canal Columbia Broadcasting System (CBS). A série, que é centrada nas investigagdes do grupo de
cientistas forenses do departamento de criminalistica da policia de Las Vegas, Nevada, estreou no dia 6 de
outubro de 2000 nos Estados Unidos e passou quinze anos no ar, sendo finalizada no dia 27 de setembro de
2015.
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extremamente grande de caracteristicas individualizadoras [21], mesmo quando
presentes em uma area pedogenicamente uniforme (Figura 3-A) [22-24].

A combinagdo desses fatores resulta na formacgéao de perfis pedologicos
diferenciaveis por horizontes diagnodsticos e por seus atributos fisicos, quimicos
e biologicos (Figura 3-B) [21]. O numero de combinag¢des possiveis entre os
fatores de formacgédo de solos (material parental, clima, relevo, organismos e
tempo) e os processos pedogenéticos forma incontaveis tipos de solos, cada um
com caracteristicas especificas [21], que apresentam grande valor forense, uma
vez que podem ajudar no trabalho de investigagdo para solucionar eventos

potencialmente de origem criminosa [18].
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Figura 3. Processo de formagao do solo (A) [22] e horizontes do solo (B) [23].

1.5.0 solo como evidéncia forense

Vestigio pode ser definido como todo objeto ou material bruto, visivel ou
latente, constatado ou recolhido, que se relaciona a infragdo penal (Art. 158-A,
§3° - Cddigo de Processo Penal — CPP) [9] e que constitui a matéria-prima
utilizada pelos peritos para a realizagcdo do seu trabalho [24].

O uso de amostras de solo como vestigios para auxiliar em investigagcdes
remonta ao tempo do império romano, quando os cascos dos cavalos dos

inimigos eram examinados com o objetivo de se descobrir as origens dos seus
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deslocamentos [25]. Os relatérios sobre o uso bem-sucedido do solo como
evidéncia forense datam de 1856, na Alemanha, quando amostras de solo foram
comparadas durante uma investigagao que tinha por objetivo identificar em qual
estacdo de trem havia ocorrido a troca de uma carga de moedas de ouro [26].

Entretanto, mesmo com diversos exemplos de casos de sucesso, mais
de um século e meio depois, a analise de amostras de solos ainda nao se tornou
uma pratica comum nas investigagdes criminais [19,27,28].

No Brasil, por exemplo, apenas em 2008 foi produzido o primeiro
trabalho cientifico relacionando metodologias de caracterizagdo quimica, fisica
e mineraldgica de vestigios de solos aplicadas como ferramentas forenses [28].
No referido trabalho, os autores usaram apenas a fragdo argila nas analises
sequenciais, uma vez que a fragao de areia possui predominantemente minerais
primarios (quartzo), que geralmente apresentam baixa resposta geoquimica as
variagdes ambientais [28]. Posteriormente, outros autores usaram com sucesso
as mesmas extragdes quimicas sequenciais em casos forenses simulados
[25,27].

Apesar da sua relevancia, a analise de amostras de solo no contexto
forense ainda é subestimada pelos profissionais da area que, possivelmente por
desconhecimento da diversidade das suas caracteristicas e do avango das
técnicas atualmente utilizadas, principalmente das metodologias de
nanocaracterizagdo, ndo demonstram interesse no estudo dos solos como
evidéncias forenses [27].

A escassez de protocolos definidos para a coleta das amostras padrao
e as dificuldades relacionadas ao processamento e a interpretacdo dos

resultados diante da quantidade reduzida de material suspeito (vestigio) também
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€ um fator determinante na falta de interesse por parte dos profissionais da area
forense [27].

Também merece destaque o fato de que, apesar da diversidade de
fatores pedogenéticos e processos de formacédo (adicdo, remogao,
transformacao e translocagao), os solos podem apresentar caracteristicas muito
semelhantes, principalmente quando as amostras sao coletadas proximas umas
das outras [28], o que pode dificultar a realizagdo dos exames.

Por fim, vale mencionar que outra dificuldade relacionada a analise de
amostras de solo € a determinacao de variaveis diferentes a partir de amostras
com quantidade reduzida de material. Por essa razdo, em regra, os estudos de
solo para questdes forenses tém se limitado a aplicagdo de uma unica técnica
analitica, normalmente de natureza fisica, gerando um numero pequeno de
variaveis, o que reduz a capacidade de comparacgao de diferentes amostras [28].

Entretanto, mesmo diante de todas as dificuldades mencionadas, a
analise de amostras de solo constitui uma ferramenta importante no contexto da
investigacao criminal. Ratificando o exposto no denominado Principio da Troca
de Locard®, o qual, resumidamente, afirma que todo contato deixa uma marca, é
possivel afirmar que muitos crimes sdo cometidos sob circunstancias em que
os tragcos do solo sio transferidos de
seu local original para ferramentas,
armas, veiculos e seus pneumaticos,

calgados, roupas, pele, cabelos e outras

. ] Figura 4. Vestigios de solo constatados em um
superficies que funcionam como  calgado [29].

3 Edmond Locard (Saint-Chamond, 13 de dezembro de 1877 — Lyon, 4 de maio de 1966) foi um médico e
advogado francés, considerado um dos pioneiros nos estudos das denominadas Ciéncias Forenses. Dentre
as suas diversas contribui¢des, formulou o intitulado “Principio das Trocas”, considerando até os dias de
hoje como sendo um principio basico da Criminalistica.
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suportes (Figura 4). Portanto, o material depositado pode servir como evidéncia
essencial relacionada ao fato entdo apurado, uma vez que, potencialmente, pode
vincular um individuo, animal ou objeto ao local do crime [30,31].

As analises forenses de amostras de solos obtiveram sucesso variado
quando se concentraram em caracteristicas especificas como cor, pH,
distribuicao de particulas, forma, textura, entre outras [18,20,32,33].

A analise da fragao de argila presente no solo separadamente dos outros
componentes ainda €& particularmente a mais promissora para investigagdes
criminais [28], uma vez que 0s processos pedogénicos atuam em materiais
originais e criam assinaturas de longa durag&o, que se encaixam nos critérios de
singularidade e estabilidade desejados para uma evidéncia forense [30].

As fragdes de argila do solo contém minerais com estruturas fisicas e
composi¢do quimica distintas, o que pode colocar um vestigio de argila
especifico em um local definido. Caracteristicas efémeras do solo, como a
concentragdo de nutrientes de vegetais disponiveis, devem ser evitadas na
analise forense, devido a variabilidade e instabilidade significativas causadas
pela umidade, condi¢des climaticas, aplicagdo de fertilizantes, uso da terra e
outras condig¢des transitérias [28,30].

A triagem de evidéncias do solo de acordo com sua distribuicdo de
tamanho de particula € simples e eficaz [34], entretanto, a distribuicdo em
questao pode ser alterada ao longo do caminho, ou seja, quando a amostra de
solo é transferida da cena do crime para outro local [31]. Nesse sentido, as
menores fragdes de particulas do solo (argila), em escala micro e nano, ao
contrario das fragdes maiores (areia e silte), geralmente persistem aderidas a
uma pessoa, animal ou objeto, apresentando, por conseguinte, maior valor

forense [31] (Figura 5).
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Figura 5. Escala de textura utilizada para solo [35].

Dessa forma, fica claro que a analise forense de solos, sobretudo da
fragdo argila, objeto de estudo do presente trabalho, se mostra como uma area
promissora que, apesar de ter se desenvolvido bastante nos ultimos anos, ainda
€ um campo pouco explorado entre os especialistas da area [19,31,36].

No presente estudo, € avaliada a hipétese de que amostras de solos
diferentes ou de um mesmo tipo de solo, quando coletadas de regides com
distancias diversas, podem ser diferenciadas a partir da analise de sua fragao de

argila isoladamente.

1.6. Area de estudo — Distrito Federal

Amostras de solos foram coletadas no Distrito Federal, unidade da
Federagédo dividida em 31 Regides Administrativas (RA’s) - compostas de areas
urbanas, suburbanas e rurais, pertencentes ao controle de um centro
administrativo (sede da Regido Administrativa) - que possuem diferentes
caracteristicas populacionais e socioecondmicas, e que ocupam uma area de
aproximadamente 5.761.000 km? do Planalto Central [37].

A topografia da regido varia de plana a suavemente ondulada, com altitude

meédia de 1.100 m. O clima predominante € o Tropical de Savana - Aw, segundo
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a classificagdo de Koppen?*, com estagdes Umidas e secas bem definidas. A
precipitacdo anual varia de 1.200 mm a 1.600 mm, com 84% do volume sendo
precipitado no verdo. A temperatura média anual oscila entre 18 °C e 22 °C e a
umidade relativa do ar pode variar de 12% a 85%. Os Latossolos® e os
Cambissolos® predominam no Distrito Federal, sendo observados,
respectivamente, em 60% e 31% do territorio, enquanto que os 9% restantes da
area sdo compostos por outras classes de solo (Figura 6). Dessa forma, 91% do

territério distrital sdo cobertos por apenas duas ordens de solo [38].
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Figura 6. Mapa pedologico do Distrito Federal (extraido do Atlas do Distrito Federal, Companhia de
Planejamento do Distrito Federal - CODEPLAN, 2020).

4 A classificagdo climética de Koppen-Geiger, mais conhecida por classificagdo climatica de Képpen, é o
sistema de classificagdo global dos tipos climaticos mais utilizado em geografia, climatologia e ecologia. E
baseada no pressuposto, com origem na fitossociologia e na ecologia, de que a vegetacdo natural de cada
grande regido da Terra ¢ essencialmente uma expressdo do clima nela prevalecente. Assim, as fronteiras
entre regides climaticas foram selecionadas para corresponder, tanto quanto possivel, as areas de
predominéncia de cada tipo de vegetacdo, razdo pela qual a distribuicdo global dos tipos climaticos e a
distribui¢do dos biomas apresenta elevada correlagdo. Na determinacéo dos tipos climaticos de Képpen-
Geiger sdo considerados a sazonalidade e os valores médios anuais e mensais da temperatura do ar e
da precipitagao.

5> Latossolos sdo caracterizados por seu avangado estagio de intemperismo e por serem solos constituidos
de argilas oxidicas e silicatadas do tipo 1:1, estrutura granular, alta condutividade hidraulica, baixo teor
de silica, alta acidez, alto teor de alumina e usualmente baixo teor de cations trocaveis.

¢ Cambissolos sdo considerados solos jovens € pouco profundos, caracterizados pela presenga de cascalho
e silte, por possuirem textura média e por apresentarem uma boa reserva de nutrientes.
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1.7. Técnicas de caracterizagao e analise
1.7.1. Raios X

Os raios X sao ondas eletromagnéticas com frequéncia superior a
radiacao ultravioleta, tendo a sua descoberta ocorrida acidentalmente em 1895
pelo fisico alemao Wilhelm Conrad Roéntgen. Desde entéo, os tubos de raios X
nao tém mudado o seu principio de funcionamento, ou seja, um feixe de raios X
incide sobre um material, que absorve parte desse feixe e reflete a outra parte
em diversas dire¢des [39].

Difracao de raios X pode ser definida como fendbmeno de espalhamento
da radiagao eletromagnética, provocado pela interagdo entre o feixe de raios X
incidente na amostra e os elétrons dos atomos componentes de um material. A
partir dos angulos de difracdo gerados em decorréncia da passagem dos raios X
tanto pelas regides cristalinas quanto pelas regides desordenadas, com a
utilizacdo de um difratbmetro, é possivel gerar um difratograma dos picos de
difracdo em fungcdo dos angulos de incidéncia da radiacdo no

material (Figura 7) [17].

Detector

Difratograma

[Tubo de raios

Figura 7. [lustracdo esquematica de um difratometro de raios X e de um difratograma (adaptada) [40].

A relagao observada entre as areas dos picos cristalinos e a area de todo

0 espectro gerado permite determinar a cristalinidade do material e fornece
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informagdes relevantes sobre a estrutura formada pelos cristais e a forma com
que estes se apresentam organizados espacialmente [39]. Portanto, com a
utilizacdo da técnica de difragdo de raios X, é possivel analisar a distribuicdo
espacial das estruturas moleculares que compdem a amostra examinada [41].

Vale destacar que, além das possibilidades apresentadas, a difragdo de
raios X constitui uma técnica de analise rapida (uma medida é suficiente e
precisa para as investigacbes) e ndo destrutiva, portanto, as amostras
examinadas podem ser reutilizadas, caracteristica relevante na area
forense [39].

A relativa simplicidade do aparato experimental também merece
destaque, uma vez que tem permitido o desenvolvimento de poderosos métodos
cristalograficos. Por muitos anos, esse método experimental foi limitado pela
natureza discreta da distribuicdo de energia, em tubos de raios X
convencional [39]. Entretanto, em 1946 foi desenvolvido o primeiro acelerador
de particulas capaz de produzir a denominada radiagdo sincrotron, que
corresponde a radiagcdo eletromagnética emitida por uma particula carregada,
movendo-se com velocidade elevada (préxima a velocidade da luz), ao longo de
uma trajetéria curva, com raio de curvatura podendo atingir dezenas de

metros [42].

1.7.2. Indice de Intemperismo

Intemperismo pode ser definido como o desgaste dos corpos rochosos em
decorréncia da agao do tempo (processos fisicos, quimicos e bioldgicos). Nesse
contexto, o solo constitui um sistema aberto, capaz de registrar as condigdes

ambientais ao longo da sua formagéao.
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O indice de intemperismo se baseia na resisténcia dos minerais da fragao
argila frente ao processo de intemperizagéo, que esta relacionada a composigao
quimica, ao tamanho e a estrutura dos referidos minerais [43]. Portanto, a
definicdo do seu indice de intemperismo permite inferir as condigcdes ambientais
nas quais o solo examinado evoluiu e, assim, diferenciar amostras de solos que

evoluiram de maneira distinta.

1.7.3. Indice de cristalinidade

A cristalinidade esta relacionada ao grau de ordem estrutural de um
determinado sélido. No caso dos minerais, ocorre um arranjo espacial interno
ordenado de seus atomos, ions ou moléculas, que pode lhes conferir uma
estrutura cristalina [44].

De acordo com Kampf & Curi (2000), a cristalinidade de um mineral sofre
influéncia direta das condigdes ambientais a que ele esta submetido [45].
Portanto, a determinacdo do indice de Cristalinidade (ICHB) dos minerais
presentes na fragado argila € importante, uma vez que pode fornecer variaveis
relevantes para o processo de diferenciagao de amostras de solos submetidos a
condicdes ambientais diferentes [46].

A fracao de argila dos Latossolos e Cambissolos do cerrado € constituida
por uma mistura de argilominerais (principalmente caulinita), e 6xidos de ferro
(goethita e hematita) e de aluminio (gibbsita). A caulinita [(AlSisO10(OH)s],
argilomineral presente em maior quantidade nos Latossolos, apresenta estrutura
formada por uma folha tetraédrica constituida de silicio coordenado por atomos
de oxigénio (SiO4) e uma folha octaédrica constituida por aluminio coordenado
também por atomos de oxigénio e grupamentos OH (Figura 8) [47].
Desorganizagdes estruturais decorrentes de fatores ambientais podem alterar a
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cristalinidade da caulinita e, consequentemente, interferir diretamente em

processos fisico-quimicos do solo [48].

) ) Folha Tetraedral
O Oxigénio
© Aluminio

e Silicio Folha Octaedral

Figura 8. Esquema estrutural da caulinita (adaptado) [47].

1.7.4. Largura a Meia Altura

Conforme mencionado no subitem anterior, além da caulinita, os 6xidos
de ferro (goethita e hematita) e de aluminio (gibbsita) estdo presentes na fragéao
de argila dos Latossolos e Cambissolos do cerrado. Portanto, informagdes
relacionadas a cristalinidade dos referidos Oxidos constituem variaveis
relevantes para o presente estudo.

Nesse sentido, outra medida importante relacionada a cristalinidade dos
minerais, quando se observa o difratograma de uma amostra examinada, é
aquela relacionada a largura observada a meia altura do pico decorrente da

difracdo. Em alguns minerais, como por exemplo a goethita, quanto menor a

largura a meia altura, maior o seu grau de cristalinidade [45].

1.7.5. Substituicdo Isomorfica

Os argilominerais s&o resultantes do equilibrio atingido pelos produtos da
alteracdo das rochas da crosta terrestre. Apresentam estrutura elementar
constituida pela superposicao de folhas, que levam a formacédo dos cristais
elementares ou cristalinos, separadas entre si por espagos interplanares [49].

A substituicdo de um ion por outro em um cristal, mais especificamente

nas folhas de um argilomineral, conservando a mesma estrutura e estabelecendo
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mudancas no seu aspecto cristaloquimico, é denominada substituicdo
isomorfica [49].

A goethita (a-FeOOH) e a hematita (a-Fe203) sao os oxidos de ferro mais
importantes da fragdo argila, principalmente em solos com alto grau de

intemperismo (Figura 9) [50].

Figura 9. Representago das estruturas cristalinas da hematita (A) e da goethita (B) [51].

Em ambientes de forte intemperismo, condicdes de alta acidez e solo néo
hidromorfico, a atividade do aluminio aumenta e consequentemente o torna mais
disponivel para ser incorporado nas estruturas dos oxidos de ferro goethita (Gt)
e hematita (Hm) [45,52].

A substituicado isomorfica do ferro por aluminio na estrutura dos minerais
€ possivel porque o aluminio pode apresentar a mesma valéncia e tamanho

similar ao do ferro (r = 0,053 nm para o A®* e r = 0,064 nm para o Fe®*), podendo,

entdo, substitui-lo na posicdo octaedral nos Oxidos de ferro, dependendo,
basicamente, da sua disponibilidade durante o processo de formacgao. Essa
modificacao altera a cristalinidade do mineral, uma vez que ocorre a modificagao
do seu arranjo interno, decorrente da contragao na cela unitaria, em virtude do

menor raio ibnico do aluminio [45].
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1.7.6. Potencial Zeta

Fendmenos eletrocinéticos, que envolvem a interacdo entre efeitos
mecanicos e elétricos como movimento na interface, tém grande aplicacido em
quimica coloidal e superficial [53].

Uma das formas de avaliar as Particula carregada

negativamente o Fluido

cargas superficiais dos coloides do

Camada de
Stern

solo é por meio do potencial zeta (0),
Plano de

deslizamento

que corresponde a carga elétrica
liquida que se desenvolve no
denominado plano de deslizamento,
que é aquele localizado entre o meio

de dispersao e a camada \

~—| Potencial Zeta

estacionaria de fluido ligada

Figura 10. Diagrama mostrando a concentragio
a particula dispersa (Camada de iénica, a camada estacionaria, o plano de deslizamento
e o potencial zeta (adaptada) [55].
Stern) (Figura 10) [54,55].
O referido potencial determina o comportamento das particulas, suas
estabilidades na dispersdo ou suas tendéncias rumo a coagulagdo e é

influenciado principalmente pela concentragcdo eletrolitica e pelo pH da

suspensao coloidal [54].

1.7.7. Analise quimiométrica dos dados

Considerando que parte dos minerais presentes no solo estao localizados
nas amostras de argila, que, por sua vez, apresentam composi¢cdes quimicas
distintas de acordo com o seu ambiente de formacado, a analise quimiométrica
dos dados tem papel relevante no estudo forense de solos, uma vez que

possibilita a separacao dos referidos minerais [28,56].
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A analise quimiométrica multivariada tem sido utilizada com um viés
forense para a discriminacdo de amostras de solo por ser um método estatistico
que permite trabalhar com diversas variaveis de forma simplificada [28],
representando uma ferramenta util e, as vezes, crucial para ajudar a elucidar
determinadas condutas criminosas, uma vez que possibilta testar o
agrupamento ou a separagdao das amostras examinadas, a partir das suas
semelhangas e diferengas, realizando, portanto, uma comparagado inter e

intragrupos [39].

2. JUSTIFICATIVA

Atualmente, sdo poucos os protocolos estabelecidos para a utilizacao de
vestigios de solos como meio de provas materiais [27]. Resquicios de solos
frequentemente se aderem a pele humana, a solados de calgados, a veiculos e
seus pneumaticos, a vestimentas e a instrumentos diversos, portanto, a analise
correta desses vestigios pode relacionar ou descartar a relagdo de pessoas e/ou
de objetos com o cometimento de agdes delituosas [25].

No presente trabalho, diante das dificuldades e limitagdes relacionadas
ao estudo de amostras de solos, pretende-se propor a analise forense das
fragdes de argila (quantidades reduzidas de amostras - 1g) presentes nos solos,
a partir das suas caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas.

Pretende-se, ainda, testar o uso da radiagao sincrotron e do potencial
zeta na analise de amostras de solos, uma vez que ambas representam técnicas
inovadoras na area. Posteriormente, os resultados constatados seréo
transferidos para a Policia Civil do Distrito Federal (PCDF), visando fornecer

opgdes ao Instituto de Criminalistica (IC) de maneira a proporcionar exames mais
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robustos e confiaveis relacionados a analise forense de solos, além de estreitar

a relacao Policia — Universidade para formacao de méao de obra nessa area.

3. OBJETIVOS
3.1.Objetivo geral

Utilizar técnicas de caracterizacdo visando desenvolver e validar uma

nova ferramenta para analise forense de solos.

3.2. Objetivos especificos

e Utilizar a radiagao sincrotron como técnica de difracao de raios X e as
medidas de potencial zeta, em conjunto e isoladamente, para analise de
amostras de solos (Latossolos e Cambissolos) coletadas em duas regides do
Distrito Federal;

e Testar, com a ajuda da estatistica multivariada, de maneira que se
ajuste a analise forense:

i) a hipotese de que as fracbes da argila reunem caracteristicas
singulares para cada tipo de solo; e

i) a hipotese de que amostras de solo coletadas a distancias
préximas guardam mais semelhangas entre si do que quando

comparadas com aquelas coletadas a distancias maiores.

4. MATERIAIS E METODOS

Como 91% do territério do Distrito Federal € coberto por apenas dois tipos
de solos, 16 (dezesseis) amostras de Latossolo (aqui denominadas LV1 a LV16)
e 16 (dezesseis) amostras de Cambissolo (aqui denominadas CX1 a CX16), com

aproximadamente 100 g cada, foram coletadas da camada superficial
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(profundidade entre 0 e 10 cm), em transectos de areas com mesmas geologia
e geomorfologia para cada tipo de solo [27].

As amostras de Latossolo foram coletadas na area central de Brasilia,
com altitude que variava de 950 m a 1200 m, ao longo de encostas com 0% a
2% de inclinagdo. As amostras de Cambissolo, por sua vez, foram coletadas na
regido do Nucleo Bandeirante, em uma area cuja altitude variava de 1200 m a

1400 m, ao longo de encostas com 9% a 11% de inclinacao (Figura 11).

Figura 11. Imagem aérea do Distrito Federal (extraida do software Google Earth®), com destaque para as
regides onde foram realizadas as coletas das amostras de Latossolo (LV1 — LV16) e Cambissolo (CX1-
CX16).

Conforme observado em estudos anteriores [25,27,57], é esperado que
as caracteristicas de cada uma das amostras de solo coletadas sejam menos
semelhantes a medida que as distancias de coleta aumentam.

Portanto, para verificar a precisdo da técnica em relagéo a capacidade de
se individualizar duas amostras de um mesmo tipo de solo, na area de Latossolo,

foram realizadas coletas distantes 2 m, 10 m, 100 m e 1.000 m entre si, formando
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grupos de 4 amostras para cada uma das medidas, com distancia total de coleta
de 4.446 m e inicio (LV1) a partir do ponto localizado nas coordenadas de

GPS 15°46'36.2" S e 47°56'14.7" W (Figuras 6 e 12).

Gnipo 1 Grupo 2 Gnipo 3 Gnllpo 4

\
[ I | | \
LV1 LV2LV3 LV4LV5 LV6 LV7 LV8 LV9 LVI0 LVII LVI2 LVI3 LVI4 LVI5 LVI6

2m2m2m 10m10m 10m 10m 100 m100m 100m 100 m 1000 m 1000 m 1000 m 1000 m

< »
<

4446 m

Figura 12. Diagrama ilustrativo das distancias de coleta das amostras de Latossolo.

Da mesma forma, amostras de Cambissolo foram coletadas a cada 2 m,
10 m, 100 m e 300 m de distancia entre si, também em grupos de 4 amostras
para cada uma das medidas, com distancia total de 1.646 m e inicio (CX1) a
partir do ponto localizado nas coordenadas de GPS 15°52'47.7" S e 48°00'0.3" W
(Figuras 6 e 13). Cabe ressaltar que a diferenga entre as distancias de coleta
aqui apresentada e aquelas descritas no paragrafo anterior € decorrente da
inexisténcia de uma area extensa no Distrito Federal com mesmas geologia e

geomorfologia, coberta por Cambissolo.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4
1 \ : ) : | : ‘
CX1 CX2 CX3 CX4 CX5 CX6 CX7 CX8 CX9 CX10 CX11CXI2 CXl13 CX14 CX15 CX16

2m2m 2m 10m 10m 10m 10m 100m 100 m 100 m 100 m 300m 300m 300m 300m

< »
<

1.646 m

Figura 13. Diagrama ilustrativo das distancias de coleta das amostras de Cambissolo.

4.1. Tratamento das amostras

Os procedimentos adotados no tratamento das amostras, que estdo
descritos nos subitens a seguir e ilustrados na Figura 14, foram seguidos

conforme Corréa e colaboradores [27], a partir de estudos anteriores, que
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obtiveram sucesso na diferenciagdo de amostras de solos com quantidade

reduzida de material [28,58].

Amostra de Solo
(100 g)

2

Secagem a sombra
(Peneira 10 mesh - Terra Fina Seca ao Ar)

v

Remogao de Matéria Organica com H2O2
(50 g de amostra)

v

Remogao da Fragdo Areia Separacao da Fragdes Silte e Argila
€ (Peneira 270 Mesh) > (Lei de Stokes)

Minerais Caulinita (Kt) e — Extracj:;:rgﬂgfnsggls;almos (_l Fragao Silte Descartada

Fragdo Areia Descartada

Analise Cristalografica dos

Gibbsita (Gb)
Extracado de Ferro e Aluminio
Amorfos com AO ¢
Anélise Cristalografica dos Extragdo de Minerais Analise Potencial Zeta
Minerais Goethita (Gt) e h Aluminossilicato Amorfos com
Hematita (Hm) NaOH

Figura 14. Diagrama ilustrativo dos procedimentos adotados no tratamento das amostras de solo
examinadas.

4.1.1. Secagem das amostras
As amostras de solo coletadas foram deixadas para secar a sombra
(temperatura média de 26°C) por duas semanas e passadas em peneira de

malha 10 Mesh’ (2 mm) para se obter Terra Fina Seca ao Ar — TFSA.

4.1.2. Disperséo e separagdo das fragées do solo

Posteriormente, as amostras de solos foram manualmente
homogeneizadas e aliquotas de aproximadamente 50 g de cada amostra foram
tratadas com peréxido de hidrogénio (H202) a 30% (v/v), em banho maria a 70°C,

até a total remogao da matéria organica. Em seguida, cada amostra foi tratada

7 Mesh corresponde a quantidade de aberturas por polegadas observadas em uma peneira.
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com 200 mL de hidréxido de sédio (NaOH) a 0,2 mol/L e mecanicamente agitada
por 90 min em agitador circular.

ApOs a agitagdo, as amostras foram maceradas com um bastdo de
borracha, lavadas com agua deionizada e passadas em peneira de 270 Mesh
(0,053 mm) para separagao da fragdo areia. As suspensdes contendo silte e
argila foram coletadas e posteriormente as fragdes foram separadas por meio de
sedimentacao, conforme a Lei de Stokes [58]. A fracao silte foi descartada e a
fragdo argila de cada amostra de solo foi seca em estufa a 45°C e posteriormente

moida a estado de po para ser analisada.

4.1.3. Fracionamento quimico das amostras
4.1.3.1. Extragdo de oxidos de ferro cristalinos da fragédo argila

Uma aliquota de 2,5 g de cada amostra de argila foi colocada em tubo de
100 mL e tratada quatro vezes seguidas com 40 mL de uma solugao de ditionito-
citrato-bicarbonato (DCB) a 0,3 mol/L + 5 mL de bicarbonato de sédio (NaHCO3)
a 1,0 mol/L + 1,0 g de ditionito de sédio em po.

As amostras de argila em solugdo foram manualmente agitadas enquanto
aquecidas a 70 °C por 30 min em banho maria. Apds atingirem a temperatura
ambiente, as solugdes foram centrifugadas a 3.000 rpm por 10 minutos.

A fase solida desferrificada de cada amostra foi lavada com 80 mL de
carbonato de amdnio [(NH4)2COs] a 0,5 mol/L e subsequentemente com 50 mL
de agua deionizada. Posteriormente, cada amostra foi seca em estufa a 45°C e

utilizada para analises cristalograficas dos minerais caulinita (Kt) e gibbsita (Gb).
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4.1.3.2. Extracdo de ferro e aluminio amorfos da fragdo argila

Uma aliquota de 1,0 g de cada amostra de argila foi colocada sob
condicéo escura em tubos de 200 mL e tratada com 10 mL de oxalato de aménio
(AO) [(NH4)2C204] a 0,2 mol/L, com ajuste para o pH = 3,0. O tubo foi
mecanicamente agitado por 2 h e subsequentemente centrifugado a 3000 rpm
por 10 min. A fase soélida de cada amostra foi seca em estufa a 45°C e usada

para analises cristalograficas dos minerais goethita (Gt) e hematita (Hm).

4.1.3.3. Extracao de minerais de aluminossilicato amorfos

Minerais de aluminossilicato sdo compostos de aluminio, silicio e
oxigénio. Para a extracao dos referidos minerais das amostras analisadas, 0,4 g
de argila pulverizada foram colocados em béqueres com 100 mL de solugéo de
NaOH, a concentracdo de 5,0 mol/L. Metassilicato de sddio pentahidrato
(Naz2SiO3.5H20) em pé foi adicionado a solugdo de NaOH até se atingir a
concentracao final de 0,2 mol/L, para se evitar a dissolugdo dos 6xidos de ferro
com alta substituicdo isomorfica de ferro por aluminio.

Os béqueres com todas as amostras foram colocados sobre uma chapa
a 250 °C por 90 min. Apds voltarem a temperatura ambiente, os conteudos dos
frascos foram centrifugados a 3.000 rpm por 10 min e as suspensdes foram
descartadas. As fases solidas presentes nos tubos foram lavadas duas vezes
com 90 mL de acido cloridrico (HC¢) a concentragao de 0,5 mol/L, secas em
estufas a 45 °C e usadas para analises cristalograficas dos minerais goethita (Gt)

e hematita (Hm).
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4.2. Medidas de difragcao de raios X

Conforme descrito anteriormente, as amostras de argila foram extraidas
com ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), com oxalato de aménio (AO) ou com
hidroxido de sodio (NaOH) e, posteriormente, utilizadas para a realizagdo dos
experimentos. As referidas amostras se encontravam no formato de pod e
acondicionadas em porta-amostras proprio para a realizacdo de medidas de
difratometria. As amostras extraidas com DCB foram analisadas para
caulinita (Kt) e gibbsita (Gb), e as amostras extraidas com AO e com NaOH
foram analisadas para goethita (Gt) e hematita (Hm).

Todas as amostras foram examinadas no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), localizado em Campinas, Sdo Paulo, entre os dias 26 e 28
de outubro de 2017 (proposal D12A-XRD1 n° 20170138), tendo sido utilizado o
seguinte aparato experimental: feixe de raios X monocromatico, com energia de
12 keV (L = 1,03333 A); as figuras de difracéo foram obtidas em 20, tipicamente
num intervalo de 2,8° a 123°, com um passo angular de 0,004° (260) e um tempo
total de 300 segundos. Durante os exames, cada porta-amostra foi mantido em
movimento (girando), para minimizar a orientagcdo preferencial nas amostras.
Posteriormente, foram obtidos os padrdes de difracdo das amostras e os

resultados foram analisados conforme detalhado nos subitens a seguir.
4.3. Anadlise cristalografica dos minerais da fragao argila

4.3.1. Difratogramas de raios X

Apos a analise dos espectros experimentais das amostras de solo
examinadas, foi constatado que os picos de interesse se concentravam entre 10°

e 44° (20) e que, nos intervalos imediatamente anteriores e posteriores, nao
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havia informagbes (picos) relevantes. Foi realizado, entdo, um ajuste nos
referidos espectros para o intervalo de interesse. Uma amostra de silicio (Si) foi
analisada nas mesmas condi¢cdes experimentais, para servir como material de
referéncia.

No referido intervalo, cada uma das amostras de solo apresentava 17.500
variaveis, sendo metade delas (8.750) relacionada a fragdo de argila que
continha éxidos de ferro e a outra metade (8.750) relacionada a fragédo de argila
que continha 6xidos de aluminio.

Um espectro experimental bruto e outro ajustado de duas amostras (uma

de Latossolo e outra de Cambissolo) é mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Difratogramas de raios X tipicos para amostras de argila de Latossolo (A) e de Cambissolo (B),
obtidos no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas (SP) — Espectros bruto e
ajustado.

4.3.2. Indice de cristalinidade

O indice de Cristalinidade (ICHB) da caulinita (Kt) das amostras

desferrificadas de solo foi calculado conforme Hughes & Brown [59] (Figura 16):
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ICHB(kt) = 1,93 x h1/ h2 (Equagéo 1)
Em que:

- h1 é aintensidade do pico em 13,4° (26)

- h2 € a depressao verificada em 24,4° (20)

\
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Figura 16. Picos de caulinita em duas regides do difratograma de raios X utilizados no célculo do indice
de cristalinidade de Hughes & Brown (adaptada) [46].

4.3.3. Largura a meia altura

As larguras a meia altura dos picos das amostras de argila extraidas com
AO foram medidas para os minerais goethita (Gt) e hematita (Hm), nas posigbes

Gt(110) — 14,3° (26), Gt(111) — 24,6° (26), HmM(104) — 22,1° (26) e HM(110) —

23,7° (20), tendo o elemento silicio (Si) como referéncia [27].

Além disso, as larguras a meia altura dos picos das amostras de argila
extraidas com DCB foram medidas para os minerais caulinita (Kt) e gibsita (Gb),
nas posi¢coes Kt(001) — 8,2° (20), Kt(002) — 16,3° (20) e Gb(002) — 12,2° (26),

tendo, novamente, o elemento silicio (Si) como referéncia [27].
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4.3.4. Indice de intemperismo

O Indice de Intemperismo em cada amostra foi calculado conforme

Torrent & Cabedo [60]:

R =0,55+ 0,57 log [Gt(111) / Hm(110)] (Equagao 2)

Em que Gt(111) —24,6° (20) e HM(110) — 23,7° (20) s&o, respectivamente,

as areas dos picos da goetita e da hematita no difratograma de raios X.

4.3.5. Substituicbes isomorficas

Os calculos de substituicdes isomorficas de ferro por aluminio na goethita
(ISGt) foram feitos conforme Schulze [61]:
ISGt = (1730 — 572¢)/100 (Equacéo 3)
Onde:
c ={[1/d(111)]? = [1/d(110)1?}"? (Equacgéo 4)
Em que as linhas de difragdo d(110) e d(111), que s&o as duas linhas mais
fortes da goethita (Gt), podem ser calculadas utilizando-se a Lei de Bragg

(Figura 17) e medidas mesmo quando ha quantidades reduzidas do referido

mineral [62].
Raios X
e /
AN n.A = 2.d.sen0
d B

- : O O—« A =comprimento de onda dos raios X
* d=espaco interplanar
* 6 =angulo de difragdo

=0 O O— * n=multiplo inteiro do comprimento de onda

Figura 17. Representacdo esquematica da equagdo de Bragg (adaptada) [62].
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Calculos de substituicdes isomorficas de ferro por aluminio na hematita

(ISHm) seguiram Schwertmann e colaboradores [63]:

ISHm = (3110,2 — 617,3a)/100 (Equacéo 5)
Onde:

a =d(110) / cos(60°) (Equacéo 6)

Em que a linha de difragdo d(110) é a linha mais forte da hematita (Hm),

que também pode ser calculada utilizando-se a Lei de Bragg [62].

4.4. Analise do potencial zeta

O potencial zeta ({) das amostras foi determinado em funcdo do pH,
utilizando-se um analisador de particula NanoZS, com célula de fluxo (DTS1070)
e um autotitulador automatico MPT-2 (Malvern Instruments) com solugdes
padrao de hidréxido de sédio (NaOH) - alcalinizagao - e/ou acido nitrico (HNO3)
- acidificacao - como titulantes.

Para a realizacdo das medi¢des, foram separadas 2 amostras de cada
grupo dos dois tipos de solo, portanto, foram analisadas oito amostras de
Latossolo (LV1, LV2, LV5, LV6, LV9, LV10, LV13 e LV14) e oito amostras de
Cambissolo (CX1, CX2, CX5, CX6, CX9, CX10, CX13 e CX14).

Solugdes de cada amostra a 10 mg/L foram utilizadas e todas as medigdes
realizadas com os valores que se aproximavam dos pH’s 2, 4, 6, 8, 10 e 12.
Como os pH’s das amostras ndo eram fixos, as medi¢des foram realizadas em
triplicata, tendo o valor discrepante sido desconsiderado e a analise realizada

com a média dos dois valores remanescentes.
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4.5. Estatistica multivariada

Os dados obtidos foram normalizados (Equacédo 7) e padronizados
(Equacdo 8), conforme recomendado por Legendre & Legendre [64] e
submetidos a Analises de Componentes Principais (ACP), usando o programa
OriginPro 9, para avaliar a efetividade dos métodos laboratoriais para a
discriminagdo das amostras de Latossolo de Cambissolo e o

agrupamento/separagao das amostras de acordo com a distancia de coleta.

Y =log (Yi +1) (Equagao 7)

Zi= (Y7 - Y')/sy’ (Equagéo 8)
Onde:
Zi é o valor padronizado dos resultados das propriedades analisadas;
Y’ é a média normalizada de cada propriedade analisada;

Sy’ é o desvio padrao para da média normalizada.

Primeiramente foi realizada uma ACP das variaveis presentes no intervalo
de 10° a 44° (20) dos difratogramas de raios X. A analise foi iniciada com a
matriz composta por 32 amostras de solo (16 amostras de Latossolo e 16
amostras de Cambissolo) e as 8.750 variaveis relacionadas as fragoes de argila
que continham éxidos de ferro. Em seguida, foi feita a analise individualizada de
cada tipo de solo, utilizando-se as matrizes formadas por 16 amostras de solo
(Latossolo ou Cambissolo) e as mesmas 8.750 variaveis.

Posteriormente, a analise foi repetida para as amostras de solo que
continham os O6xidos de aluminio, a partir de matrizes semelhantes as

mencionadas no paragrafo anterior.
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Para finalizar a analise dos dados presentes no intervalo mencionado para
os difratogramas, foi feita a ACP das fragbes de argila que continham 6xidos de
ferro em conjunto com aquelas que continham 6xidos de aluminio. Neste caso,
as matrizes eram incialmente compostas por 32 amostras de solo (16 amostras
de Latossolo e 16 amostras de Cambissolo) e 17.500 variaveis. Posteriormente,
as matrizes eram formadas por 16 amostras de solo (Cambissolo ou Latossolo)
e as 17.500 variaveis mencionadas.

Finalizadas as analises das variaveis presentes no intervalo de 10° a
44° (20) dos difratogramas de raios X, foram analisadas as 11 variaveis
correspondentes aos indices de cristalinidade para caulinita (ICHB) e de
intemperismo (R), da largura a meia altura (LMA) e das substituicées isomorficas

de Fe por Al na goethita (ISGt) e na hematita (ISHm), calculados conforme

descrito no tépico 4.3 do presente trabalho e apresentadas na Tabela 1. Nas
referidas analises, as matrizes eram formadas por 32 amostras de solo (16 de
Cambissolo e 16 de Latossolo) ou por 16 amostras de solo (Cambissolo ou
Latossolo) e as 11 variaveis em quest&o.

Na sequéncia, as analises foram realizadas com as matrizes formadas por
16 amostras de solo (8 amostras de Cambissolo e 8 amostras de Latossolo) ou
por 8 amostras de solo (Cambissolo ou Latossolo) e as 6 variaveis relacionadas
as medigdes do potencial zeta, que estdo apresentadas na Tabela 2.

Para finalizar as analises das amostras de Cambissolo e Latossolo, foi
realizada a ACP das 11 variaveis obtidas com a difratometria de raios X em
conjunto com as 6 variaveis obtidas com as medigbes do potencial zeta,
mencionadas anteriormente. Como as medigbes do potencial zeta foram
realizadas em metade das amostras de solo coletadas (duas amostras por

grupo), a analise foi realizada com matrizes formadas por 16 amostras de solo
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(8 amostras de Latossolo e 8 amostras de Cambissolo) ou por 8 amostras de

solo (Cambissolo ou Latossolo) e as 17 variaveis aqui mencionadas.

Tabela 1. Dados de analise cristalografica obtidos por difracdo de raios X das amostras de argila.

Dados obtidos no Laboratério Nacional de Luz Sincontron (LNLS)

LMA LMA LMA LMA LMA LMA LMA
Amostra ICHB  Kt(001) Kt(002) Gb(002) Gt(110) Gt(111) Hm(104) Hm(110) R ISGt  ISHm
20 20 20 20 20 20 20

CX01 1787716 3251121 1,145163 -1,79271 -0,52616 0875038 -0,15455 1538982 0494113 1,598416 0,993737
CX02 00922093 0.882969 0,84346 -0.98366 -1,44095 0,012812 0,688294 0,812561 0394776 0,627509 1,110499
CX03 1087667 0328195 -0,33996 -0,0736¢ -1,32568 -0,58925 1,170226 1022902 -0,15153 -0,39307 0,652627
CX04 1660884 1957394 1754005 -1,13192 -1,2023 -0,37236 0,057938 1643413 -0,63517 0,698369 1450499
CX05 0579321 0,798823 0.165765 -0,07369 -173433 -0,36304 -0,33548 0954777 0,003015 -0,15712 0,685771
CX06 0834561 0454184 0201906 185166  -1,107 -0,53792 -0,29568 0642049 0,15864 -1,00551 0,562139
CX07 0477971 1,767866 2,083357 -0,71453 -127699 -0,01127 -0,00346 1518965 -0.44293 -0,10991 133738
CX08 0798329 0817666 2387763 -148314 -0,71584 0854139 -022724 1340928 -0.28884 -1,17455 1368658
CX09 1,111401 0,572512 0693925 0,359214 -1,02152 -0.49114 2334338 0,847755 045839 -1,13074 1,037175
CX10  0,61097 0271463 1,030261 -0.4875% -092212 -1,70124 2319324 1446233 -1,17359 -1,25463 0954766
CX11 0812494 0,137739 -0,37969 -0,4087 -1,37417 -0,62734 2387909 0,736471 0355103 0,186658 0,975754
CX12 -0,02414 -0,09974 1,106045 -147572 -12388 -1,16669 0,064257 1319506 -1,14762 -0,63216 1,562661
CX13 0.181941 -0,23635 0,080821 -0,2583% 0,320862 1,061808 -0,82847 -1,76588 2,038842 1907971 -1,84148
CX14  -10752 0,06199 -1,30996 0977812 0253775 0983746 -0,61443 -1,71939 203219 -1,86287 -1,54605
CX15  -1,94634 0,149098 -0,51167 0430476 -032128 -4,06355 -034767 -125413 259736 0,722553 -1,32602
CX16 0559944 -0,13641 -0,73459 0,0788% 0,069365 1,167847 2,664006 -0,28663 2425808 -0,00595 -1,52339
LV01 0560201 -0,13262 -1,75662 0,592588 0520781 0,492203 -0,52232 -0,5696 -0,4433 0,565563 -0,36644
LV02 -0,74018 -0,7625 -0,7278 0,393619 0232257 0221983 -0,5808 -0,34631 -0,99241 0,180976 -0.27531
LV03 0347137 -0,67488 -1,0627 0,059207 1218173 0,545512 -0,59014 -0,64376  -0,658 -0,58213 -0,53684
LV0o4 -0,56387 -0,56702 -0,71338 0,558209 1492871 0302248  -0458 -0,64068 -0,43641 -0,50207 -0,50379
LV05 -1,14829 -0,86923 -0,83902 0,007531 0238819 0377532 -0,52971  -0499 -0,6241 -039175 -0,57605
LV06 065734 -028445 -0,5862 -0,52211 0797498 0484672 -0,52291 -0,7472 -0,22862 -0.47514 -0,61837
LV07 -0,28857 -0,43897 -0,63705 -0,13524 1516605 -0,24824 -0,63244 -042173 -1,06749 -0,42748 -0.49842
LV0S 0,004879 -0,54293 -0,71762 -0.45554 0,667722 0,456058 -0,52368 -0,35378 -0,60113 -1,16914 -0,65917
LV09 -0,89091 -0,68377 -0,07328 -0.41117 1084942 0,683709 -0,47248 -0.49082 -0,38811 -0,81248 -0,05379
LV10 -0,55752 -0,74726 -0,31292 -0,26085 0,794918 0,107659 -0,66818 0,091623 -0,74045 0,140574 0485873
LVil  -1,6268 -1,0804 -1,00227 0,528738 0207047 -0,42062 -0,65478 -0,46222 -0,71967 0489392 -0,04311
LVi2 -0,75708 -0,30977 0,149791 -0,62571 1073176 -0,28739 -0,47908 -0,75715 -0,80127 1,760927 -0,11481
LV13 -0,60032 -0,99131 1,101883 0,570487 -0,37392 -0,09147 -0,71374 -1,71834 -0,04726 2418726 -2,19287
LVi4 -0,60876 -2,22564 0201906 3,585779 12806088 1524666 -0,33924 -0,38264 0917109 -0,70458 -0,21182
LV15 0333829 -0,77774 0,036216 0970456 0927276 0391781 -0,6315 -0,63999 031985 134137  -0,5061
LVi6  -2,5007 0,109969 -127752 032972 0967855 042809 -0,56031 -0,2169 -0,6073 0,152276 0,216273

CX = Cambissolo
LV = Latossolo

Kt = Caulinita

Gb = Gibsita
Gt = Goethita

Hm = Hematita

ICHB = Indice de Cristalinidade para Caulinita (Kt)

LMA = Largura a Meia Altura

R = Indice de Intemperismo

ISGt = Substitui¢do Isomorfica de Fe por Al na goethita

ISHm = Substitui¢do Isomorfica de Fe por A na hematita
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Tabela 2. Dados (média das medigdes) do potencial zeta das amostras de argila.

Analise Potencial Zeta

Amostra pH2 pH4 pH6 pH8 pH 10 pH 12
Cx1 36,35 17,9 9,825 8,585 21,1 -42,7
Cx2 46,6 32,9 23,8 14,2 -23,5 -44
Cx5 45,55 31,15 19,3 11 -18,9 -45,8
Cx6 35,75 26,95 20,8 12,35 -12,75 -43,55
Cx9 33,25 30,6 19,95 19,45 -13,25 -31,85
Cx10 34,1 28,85 19,9 12,2 -26,5 -39
Cx13 43,45 29,3 24,2 14,15 -13,35 -41,7
Cx14 45,4 32,15 27,3 13,75 -19,4 -39
Lvl 44,85 34,15 31,8 13,45 -12,25 -36,95
Lv2 46,45 37,4 29,8 12,8 -14,25 -36,1
Lv5 44,25 30,45 25,65 11,8 -15,55 -39,85
Lv6 42,6 31 25,9 11,75 -14,95 -38,25
Lv9 46,15 31,9 23,35 13,95 -16,7 -36,05
Lv10 47,3 34,1 30,15 18,25 -13,8 -39,2
Lv13 45,8 29,6 27,8 25,3 -10,285 -45,05
Lvl4 47,2 25,6 29,15 24,25 -17,4 -44

5. RESULTADOS

5.1. Difratometria de raios X
5.1.1. Difratogramas de raios X

A ACP do conjunto de dados relacionados as fragbes de argila que
continham oxidos de ferro (32 amostras de solos x 8.750 variaveis) distribuiu
corretamente todas as amostras de acordo com o tipo de solo, tendo as amostras
de Latossolo se apresentado agrupadas na porgéo superior do grafico 3D e as
amostras de Cambissolo se apresentando na porg¢éo inferior do referido grafico.
Na analise em questdo, as amostras de cada um dos solos se apresentaram
préximas umas das outras, ndo tendo sido observado, portanto, qualquer padrao

de agrupamento/separacao relacionado a distancia de coleta (Figura 18).
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Figura 18. Grafico 3D da Analise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com
difratometria de raios X das amostras de argila de Cambissolo e Latossolo contendo 6xidos de ferro.

A ACP do conjunto de dados da matriz formada pelas 16 amostras de
Latossolo e as 8.750 variaveis das fragdes de argila que continham oxidos de
ferro distribuiu as amostras da seguinte forma: LV1, LV2, LV3, LV5,LV12e LV14
se apresentaram isoladas das demais no grafico 3D, com destaque para LV1 e
LV2 (grupo 1) e para LV9 e LV10 (grupo 3), que se apresentaram relativamente
préoximas entre si. Entretanto, mesmo com a configuragao aqui relatada, nao foi
possivel definir um padrédo de agrupamento/separagdo de acordo com a
distdncia de coleta, uma vez que as demais amostras se apresentaram
distribuidas aleatoriamente no grafico, proximas umas das outras (Figura 19-A).

Em relacdo as amostras de Cambissolo, por sua vez, a referida analise
distribuiu as amostras CX4, CX6, CX13, CX14, CX15 e CX16, que se
apresentaram em posi¢cdes afastadas no grafico 3D. As demais amostras se
apresentaram distribuidas aleatoriamente no referido grafico, com destaque para

parte das amostras do grupo 2 (CX5, CX7 e CX8) e do grupo 3 (CX9, CX10 e
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CX11), que se apresentaram agrupadas entre si, entretanto, proximas a
amostras de outros grupos. Nesse contexto, constatou-se que a analise foi
eficiente para separar parte das amostras do grupo 4 (coletadas as maiores
distancias) e agrupar parte das amostras dos grupos 2 e 3, entretanto, n&o é
possivel afirmar que houve um padréo de agrupamento/separagao das amostras
de acordo com a disténcia de coleta, uma vez que amostras de todos os grupos

se apresentaram proximas a amostras de grupos diferentes (Figura 19-B).
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Figura 19. Graficos 3D da Analise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com
difratometria de raios X das amostras de argila de Latossolo (A) e Cambissolo (B) contendo 6xidos de
ferro.

A ACP da matriz composta por 32 amostras de solos (16 amostras de
Latossolo e 16 amostras de Cambissolo) e as 8.750 variaveis relacionadas as
fracOes de argila contendo 6xidos de aluminio distribuiu corretamente todas as
amostras de argila de acordo com o tipo de solo, tendo as amostras de Latossolo
se apresentado agrupadas na porgéo direita do grafico 3D e as de Cambissolo
se apresentando na porg¢ao esquerda do referido grafico. Na analise em questao,
foi possivel observar um padrdao de agrupamento das amostras do grupo 4
(coletadas as maiores distancias) de ambos os solos. Ainda em relagdo ao

Latossolo, observou-se que as amostras LV5 e LV11 se apresentaram
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ligeiramente afastadas das demais, que, por sua vez, se apresentaram
agrupadas entre si. No caso do Cambissolo, a analise foi eficiente para separar
trés (CX1, CX2 e CX3) das quatro amostras do grupo 1, além das amostras CX08

e CX12, que também se apresentaram afastadas das demais (Figura 20).
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Figura 20. Grafico 3D da Analise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com
difratometria de raios X das amostras de argila de Latossolo e Cambissolo contendo 6xidos de aluminio.

A ACP do conjunto de dados da matriz formada pelas 16 amostras de
Latossolo e as 8.750 variaveis mencionadas discriminou todas as amostras do
grupo 4 (LV13, LV14, LV15 e LV16), que se apresentaram afastadas das demais
e proximas umas das outras no grafico. As outras amostras se apresentaram
distribuidas aleatoriamente no grafico, com destaque para LV1-LV3 (grupo 1) e
LV9-LV11 (grupo 3), que se apresentaram afastadas das demais. Portanto,
neste caso especifico, constatou-se que a analise foi eficiente para discriminar
as amostras de Latossolo do grupo 4, coletadas as maiores distancias
(Figura 21-A).

Em relagcdo ao Cambissolo, a analise em questdo também separou as
amostras do grupo 4 (CX13, CX14, CX15 e CX16), que, no grafico 3D, se
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apresentaram agrupadas entre si e afastadas das demais. A analise também foi
eficiente para separar 3 (CX1, CX2 e CX3) das 4 amostras do grupo 1, com
destaque para CX1 e CX3, que se apresentaram proximas uma da outra.
Também separou as amostras CX8, CX11 e CX12, enquanto que as demais
amostras se apresentaram agrupadas em uma mesma regido do grafico.
Portanto, assim como no caso anterior, a analise das fragdes argila contendo
oxidos de aluminio também foi eficiente para separar as amostras de Cambissolo

do grupo 4, coletadas as maiores distancias (Figura 21-B).
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Figura 21. Grafico 3D da Andlise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com
difratometria de raios X das amostras de argila de Latossolo (A) e de Cambissolo (B) contendo 6xido de
aluminio.

A ACP da matriz composta pelas 32 amostras de solo (16 amostras de
Latossolo e 16 amostras de Cambissolo) e as 17.500 variaveis relacionadas as
fragbes de argila que continham oOxidos de ferro em conjunto com aquelas que
continham oxidos de aluminio distribuiu corretamente todas as amostras de solo,
tendo as amostras de Latossolo se apresentado na lateral esquerda do
grafico 3D e as amostras de Cambissolo se apresentando na lateral direita do
referido grafico. As amostras de Latossolo do grupo 4 (LV13, LV14,LV15 e LV16)

se apresentaram afastadas das demais e ligeiramente agrupadas entre si,
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entretanto, a separacado do referido grupo foi prejudicada pela presenga da
amostra LV11 na mesma regido do grafico. Portanto, a analise aqui apresentada
foi eficiente para separar amostras de solos diferentes, entretanto, n&o foi

observado um padrao definido de agrupamento/separagdo das amostras de

acordo com as distancias de coleta (Figura 22).
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Figura 22. Grafico 3D da Andlise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com

difratometria de raios X das amostras de argila de Latossolo e Cambissolo contendo 6xidos de ferro e
aluminio.

Na ACP do conjunto de dados da matriz formada pelas 16 amostras de
Latossolo e as 17.500 variaveis mencionadas, as amostras do grupo 1 (LV1,
LV2, LV3 e LV4) se apresentaram distribuidas na parte superior do grafico, em
forma de parabola, com a concavidade voltada para a direita; as amostras do
grupo 2 (LV5, LV6, LV7 e LV8), por sua vez, também se apresentaram
distribuidas em forma de uma parabola, porém, com a concavidade voltada para
a esquerda do grafico; trés amostras do grupo 3 (LV9, LV10 e LV12) se
apresentaram distribuidas linearmente na porcao inferior medial direita do

grafico 3D e amostra LV11, do mesmo grupo, se apresentou afastada das
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outras 3, na porgdo medial esquerda do grafico; e, por fim, as amostras do
grupo 4 (LV13, LV14, LV15 e LV16) se apresentaram distribuidas linearmente
na porgéo inferior esquerda do grafico 3D. Portanto, diante da distribuicdo
apresentada, observou-se que a analise aqui realizada foi eficiente para
discriminar as amostras de Latossolo de acordo com as distancias de coleta
(Figura 23-A).

A ACP da matriz formada pelas 16 amostras de Cambissolo e as 17.500
variaveis aludidas separou as amostras do grupo 4 (CX13, CX14, CX15 e CX16),
que se apresentaram agrupadas entre si na porgao medial direita do grafico 3D
e afastadas das demais. As outras amostras se apresentaram distribuidas
aleatoriamente, proximas umas das outras, na por¢cdao medial e inferior do
grafico, com excegao para as amostras CX4 e CX12, que se apresentaram nas
laterais do grafico. Das amostras que se apresentaram distribuidas na porgéo
medial e inferior do grafico, trés amostras do grupo 2 (CX5, CX6 e CX7)
apareceram agrupadas entre si. Portanto, diante da distribuicdo apresentada,
observou-se que a analise das fragdes argila de Cambissolo que continham
oxidos de ferro e aluminio foi eficiente para diferenciar as amostras do grupo 4,

coletadas as maiores distancias (Figura 23-B).
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Figura 23. Grafico 3D da Andlise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com

difratometria de raios X das amostras de argila de Latossolo (A) e Cambissolo (B) contendo 6xidos de ferro
e aluminio.

5.1.2. Indices de cristalinidade e de intemperismo, largura a meia altura e
substituicbes isomorficas

A ACP da matriz composta pelas 32 amostras de solo (16 de Cambissolo
e 16 de Latossolo) e as 11 variaveis relacionadas aos indices de cristalinidade
para caulinita e de intemperismo, da largura a meia altura e das substituicdes
isomorficas separou as fragdes de argila de acordo com cada tipo de solo, tendo
as amostras de Latossolo se apresentado na porg¢do esquerda do grafico 3D e
as amostras de Cambissolo se apresentado na porgao direita do referido grafico.
Das 16 amostras de Latossolo analisadas, 4 delas (LV12, LV13, LV14 e LV15)
se apresentaram afastadas (distribuidas aleatoriamente) das demais que, por
sua vez, se apresentaram agrupadas na porgao central do grafico. As amostras
de Cambissolo se apresentaram distribuidas aleatoriamente no grafico 3D.
Portanto, a analise aqui apresentada foi eficiente para separar amostras de solos
diferentes, entretanto, ndo foi observado um padrao definido de
agrupamento/separacdo das amostras de acordo com as distancias de coleta
(Figura 24).
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Figura 24. Grafico 3D da Analise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com
difratometria de raios X das amostras de argila de Latossolo e Cambissolo em conjunto.

As variaveis mencionadas também foram utilizadas para avaliar o poder
discriminatério da ACP das fragbes de argila de um mesmo tipo solo. A analise
da matriz formada pelas 16 amostras de Latossolo e a suas 11 variaveis
discriminou as amostras do grupo 4, coletadas as maiores distancias, que se
apresentaram afastadas das demais, tendo LV13, LV14 e LV15 se localizado na
por¢cao medial superior direita do grafico 3D e a amostra LV16, na extremidade
inferior esquerda do referido grafico. A excegdo da amostra LV11, que se
apresentou na por¢cdo medial inferior do grafico, as demais amostras se
apresentaram distribuidas aleatoriamente na por¢cdo medial e superior esquerda
do grafico, proximas uma da outra, ndo tendo sido observado qualquer padrao
de agrupamento/separacgao relacionado a distancia de coleta das amostras dos
grupos 1, 2 e 3. Portanto, diante da distribuicdo das amostras no grafico 3D,

observou-se que a analise aqui apresentada foi eficiente para discriminar apenas
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as amostras de Latossolo do grupo 4, coletadas as maiores distancias
(Figura 25-A).

Quando utilizadas as amostras de Cambissolo, a analise também
discriminou as amostras do grupo 4, coletadas as maiores distancias, uma vez
que CX13, CX14, CX15 e CX16 se apresentaram afastadas das demais, na parte
superior do grafico 3D. As amostras de Cambissolo do grupo 3 (CX9, CX10,
CX11 e CX12) se apresentaram préximas entre si, na porgéo inferior direita do
grafico, entretanto, a analise da matriz em questdo n&o foi eficiente para
discriminar o referido grupo das amostras CX3 e CX6, que também se
apresentaram naquela regido do grafico. A excecdo da amostra CX1, que se
apresentou na extremidade inferior esquerda do grafico 3D, as demais se
apresentaram distribuidas aleatoriamente na porgao medial e inferior do grafico,
nao tendo sido observado um padrao de agrupamento/separacéo relacionado as
distdncias de coleta das amostras dos grupos 1 e 2. Portanto, diante da
distribuicdo das amostras no grafico 3D, observou-se que a analise aqui
apresentada foi eficiente para discriminar as amostras de Cambissolo do grupo 4

(Figura 25-B).
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Figura 25. Grafico 3D da Andlise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com
difratometria de raios X das amostras de argila de Latossolo (A) e Cambissolo (B).

55



5.2. Potencial zeta

A ACP da matriz composta pelas 16 amostras de solo (8 amostras de

Cambissolo e 8 amostras de Latossolo) e as 6 variaveis relacionadas as

medi¢des do potencial zeta de cada uma delas separou as fragdes de argila de

acordo com o tipo de solo, a exce¢ao da amostra de Cambissolo CX14, que se

apresentou agrupada com amostras de Latossolo. A analise do conjunto de

dados posicionou as amostras de Latossolo na porgédo esquerda do grafico 3D e

7 das 8 amostras de Cambissolo na porgao direita do referido grafico. A analise,

entretanto, nao foi eficiente para separar a amostra de Cambissolo CX14 das

amostras de Latossolo LV5, LV6 e LV9, uma vez que todas elas se apresentaram

agrupadas em uma mesma regido do grafico. Quanto a discriminacdo das

amostras de acordo com a distancia de
coleta, a analise aqui apresentada foi
eficiente para separar as amostras de
Latossolo do grupo 1 (LV1 e LV2) e do
grupo 4 (LV13 e LV14), que se
apresentaram em regides distintas do
grafico, préximas uma da outra e
afastadas das demais. Em relagdo as
amostras de Cambissolo, nao foi

observado um padrao de

agrupamento/separagao das amostras
de acordo com as distancias de coleta

(Figura 26).
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Figura 26. Grafico 3D da

Analise de

Componentes Principais (ACP) dos resultados
obtidos com o potencial zeta das amostras de

argila de Latossolo e Cambissolo.
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Quando os valores da matriz formada pelas 8 amostras de Latossolo e as
6 variaveis foi utilizada, a ACP discriminou corretamente as amostras de cada
um dos grupos. No grafico 3D, as amostras do grupo 2 (LV5 e LV6) e do grupo 3
(LV9 e LV10) se apresentaram proximas uma da outra, respectivamente, na
porcao superior esquerda e inferior esquerda do referido grafico. As amostras do
grupo 1 (LV1 e LV2) e do grupo 4 (LV13 e LV14) se apresentaram afastadas
uma da outra, mas localizadas, respectivamente, nas por¢des esquerda e direita
do grafico 3D. Portanto, diante da distribuicdo apresentada, observou-se que a
analise aqui realizada foi eficiente para discriminar as amostras de solo de
acordo com as distancias de coleta (Figura 27-A).

Em relagéo as fragdes de argila de Cambissolo, quando a matriz formada
pelas 8 amostras de solo e as 6 variaveis foi utilizada na analise, a ACP
discriminou corretamente as amostras do grupo 2 (CX5 e CX6), que se
apresentaram proximas uma da outra, na porcdo medial inferior direita do
grafico 3D e do grupo 3 (CX9 e CX10), que, por sua vez, se apresentaram na
porcao superior esquerda do referido grafico. As amostras do grupo 4 (CX13 e
CX14) se apresentaram na por¢do medial direita do grafico 3D, entretanto, a
amostra CX2 também se apresentou naquela regido do grafico, o que prejudicou
a discriminagdo das amostras daquele grupo. A amostra CX1 se apresentou
isolada das demais, na porcdo inferior esquerda do grafico. Portanto,
considerando-se a discriminagcdo das amostras de Cambissolo relacionada as
distancias de coleta, a analise aqui apresentada foi eficiente para separar as

amostras dos grupos 2 e 3 (Figura 27-B).
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Figura 27. Grafico 3D da Analise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com o
potencial zeta das amostras de argila de Latossolo (A) e Cambissolo (B).

5.3. Difratometria de raios X e potencial zeta

A ACP da matriz formada pelas 16 amostras de solo (8 amostras de
Latossolo e 8 amostras de Cambissolo) e as 17 variaveis obtidas com a
difratometria de raios X (11 variaveis) em conjunto com as medigdes do potencial
zeta (6 variaveis) separou as fragdes de argila de acordo com o tipo de solo, a
excecdo da amostra de Cambiossolo CX14, que, neste caso, também se
apresentou proxima a amostras de Latossolo. Quando consideradas as
distdncias de coleta das amostras examinadas, houve um agrupamento das
amostras de Latossolo do grupo 1 (LV1 e LV2), que se apresentaram na porgao
superior esquerda do grafico. As amostras de Latossolo LV5, LV6 e LV9 se
apresentaram agrupadas na porgdo medial superior do grafico 3D e a amostra
de Latossolo LV10, por sua vez, se apresentou ligeiramente isolada na porgéao
superior esquerda do referido grafico. As amostras de Latossolo do grupo 4
(LV13 e LV14) também se apresentaram proximas uma da outra, entretanto, a
analise nao foi eficiente para separar o referido grupo, pois, na mesma regidao do
grafico, foi observada, também, a amostra de Cambissolo CX14. As demais
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amostras de Cambissolo se apresentaram distribuidas aleatoriamente na porcao
direita e inferior do grafico, ndo tendo sido observado, portanto, qualquer padréo
de agrupamento/separagdo das amostras relacionado as distancias de coleta.
Dessa forma, constatou-se que a analise aqui apresentada teve resultado
ligeiramente divergente do que o da analise isolada dos valores do potencial
zeta, pois ndo houve a separagao das amostras de Latossolo do grupo 4 (LV13

e LV14) (Figura 28).
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Figura 28. Grafico 3D da Analise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com
difratometria de raios X e potencial zeta das amostras de argila de Latossolo e Cambissolo.

Quando realizada para cada tipo de solo isoladamente, a ACP da matriz
formada pelas 8 amostras de Latossolo e as 17 variaveis distribuiu as amostras
dos grupos em regides distintas do grafico, com as amostras de cada um dos
grupos localizadas proximas uma da outra, com destaque para as amostras do
grupo 1 (LV1 e LV2) e do grupo 4 (LV13 e LV14), que se apresentaram afastadas

das demais e situadas, respectivamente, na parte superior esquerda e na porgao
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medial inferior do grafico 3D. Portanto, a analise foi eficiente para discriminar
corretamente as amostras de solo de acordo com as distancias de coleta
(Figura 29-A).

Em relagdo as amostras de Cambissolo, a ACP da matriz formada pelas
8 amostras de solo e as 17 variaveis discriminou corretamente as amostras do
grupo 3 (CX9 e CX10) e do grupo 4 (CX13 e CX14). Entretanto, nao foi eficiente
para separar as amostras dos grupos 1 e 2, pois as amostras CX2, CX5 e CX6
se apresentaram agrupadas na porgdo medial esquerda do grafico 3D. A
amostra de Cambissolo CX1, por sua vez, se apresentou afastada das demais,

na extremidade inferior direita do grafico (Figura 29-B).
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Figura 29. Grafico 3D da Andlise de Componentes Principais (ACP) dos resultados obtidos com
difratometria de raios X e potencial zeta das amostras de argila de Latossolo (A) e Cambissolo (B).

6. DISCUSSAO

6.1. Difragao de raios X e analise do potencial Zeta

A difragao de raios X tem sido considerada a técnica mais vantajosa em
termos de analise forense do solo [17,27,28,36,39,57,58,45,46,49,59,60], uma
vez que tem apresentado resultados significativos quando comparada a outras

técnicas, sobretudo quando ha quantidades reduzidas de material [27].
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Em regra, o uso de diversas técnicas permite a discriminagado de amostras
de solos formados a partir de diferentes materiais de origem, entretanto,
resultados semelhantes ndo sao obtidos quando as amostras analisadas sao de
solos que apresentam como origem o mesmo material [20,27].

Em regides tropicais chuvosas ocorre um intenso intemperismo, que
acarreta a perda de silicio (Si), de caulinita (Kt) e de outros minerais, associada
a consequente acumulagéo de oxidos de ferro - goethita (Gt), hematita (Hm) e
gibbsita (Gb) - nos solos [27]. No caso do Distrito Federal, cujo clima apresenta
estacbes umidas e secas bem definidas, as caracteristicas dos solos
independem do material geoldgico subjacente e ha pouca variagao no teor total
de oxidos de ferro (Gt e Hm) entre subtipos de solos, o que torna algumas
técnicas ineficazes para a discriminagdo das amostras [27,38].

O presente estudo tinha por objetivo definir uma técnica laboratorial de
difracdo de raios X adequada para diferenciar amostras de solo com materiais
de origem diferentes (Latossolo e Cambissolo), capaz, também, de diferenciar
amostras de um mesmo tipo de solo que se desenvolveram em condicdes
ambientais diversas.

Ao contrario dos trabalhos mencionados anteriormente [27,28], que
apresentam analises realizadas a partir de medicdes realizadas com aparelhos
vendidos comercialmente, as variaveis aqui utilizadas foram obtidas a partir dos
exames realizados no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), localizado
na cidade de Campinas — SP, que é caracterizado pelo uso de energia de alta
intensidade, quando comparado com os demais equipamentos disponiveis no
mercado.

Outro objetivo do presente trabalho era avaliar o poder de discriminagéo

das amostras de solo, a partir do potencial zeta medido em cada uma delas, uma
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vez que a referida analise ndo foi realizada por outros autores em trabalhos
semelhantes [25,27,28,57].

A analise de variaveis geradas a partir dos dados obtidos com a realizagéo
de exames fisicos, quimicos e mineralégicos de fragdes de argila, assim como
ocorrido em outros trabalhos, mostrou capacidade desigual de discriminagao das
amostras de solo.

Corréa e colaboradores [27], em estudo semelhante, que também
analisou amostras de Cambissolo e Latossolo coletadas no Distrito Federal,
constatou que, para alguns casos, a analise de variaveis especificas apresentou
melhores resultados para a discriminacdo das amostras de solo examinadas do
que a analise realizada com todas as variaveis disponiveis. No estudo em
questdo, das 27 variaveis geradas, apenas 11 delas (relacionadas a analise
cristalografica de raios X dos oxidos de ferro presentes na fragdo argila) se
mostraram suficientes para discriminar as amostras de solo analisadas. Em outro
estudo analogo realizado por Melo e colaboradores [28] com amostras de solo
coletadas em Curitiba — PR, das 56 variaveis disponiveis, 16 delas (relacionadas
a analise cristalografica de raios X de minerais - com destaque para o manganés
- extraidos com acido fluoridrico, AO, DCB e NaOH) se mostraram suficientes

para alcangar a discriminagédo desejada.

6.2. Difratogramas de raios X

No presente trabalho, constatou-se, em parte, um resultado semelhante
aos dos autores citados anteriormente [27,28]. Para a analise dos dados
relacionados aos difratogramas de raios X no intervalo de 10° a 44° (260), havia

17.500 variaveis disponiveis, sendo metade delas (8.750) relacionada as fragdes
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de argila que continham o6xidos de ferro e a outra metade (8.750) relacionada as
fragdes de argila que continham 6xidos de aluminio.

Na analise em questao, a utilizagdo das 8.750 variaveis relacionadas as
fragbes de argila que continham éxidos de ferro apresentou resultados melhores
na discriminagdo das amostras de Cambissolo e Latossolo (Figura 18) do que
quando comparada com a analise de todas as 17.500 variaveis (Figura 22).

A anadlise das 8.750 variaveis relacionadas as fragbes de argila que
continham 6xidos de aluminio, por sua vez, apesar de nao ter promovido uma
discriminagdo das amostras de Cambissolo e Latossolo tdo definida quanto
aquela observada na analise citada anteriormente, promoveu a separagao das
amostras do grupo 4 de ambos os solos (CX13, CX14, CX15 e CX16; e LV13,
LV14, LV15 e LV16), que se apresentaram relativamente agrupadas no grafico
(Figura 20), o que n&o foi observado apds a analise de todas as variaveis em
conjunto (Figura 22).

Entretanto, contrariando o observado pelos autores citados anteriormente,
quando as amostras de Cambissolo e Latossolo foram analisadas
separadamente, parte dos resultados obtidos foram melhores com a analise de
todas as 17.500 variaveis em conjunto (amostras com Oxidos de ferro e
aluminio).

Na analise das 17.500 variaveis relacionadas as amostras das fracdes de
argila de Latossolo que continham o6xidos de ferro e aluminio, ocorreu a
separacdo das amostras de acordo com a distancia de coleta (Figura 23-A),
portanto, houve um resultado melhor do que aqueles observados quando os
grupos com as 8.750 variaveis relacionadas a cada tipo de Oxido foram
analisados separadamente. Na analise das fragbes de argila que continham

apenas os Oxidos de ferro, por exemplo, as amostras de Latossolo foram
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distribuidas aleatoriamente no grafico (Figura 19-A), ndo tendo sido observado
qualquer padrdo de discriminagao relacionado a distancia de coleta das
amostras. A analise das fragdes de argila de Latossolo que continham apenas
0s oOxidos de aluminio, por sua vez, foi eficiente para discriminar apenas as
amostras do grupo 4 (LV13, LV14, LV15 e LV16), ou seja, aquelas coletadas as
maiores distancias (Figura 21-A).

Na analise das amostras de Cambissolo, a utilizagdo das 17.500 variaveis
relacionadas as fragdes de argila que continham os 6xidos de ferro e aluminio
apresentou resultado semelhante (Figura 23-B) aquele obtido a partir da analise
8.750 variaveis relacionadas as amostras que continham apenas os 6xidos de
aluminio (Figura 21-B), uma vez que promoveu a discriminagdo das amostras do
grupo 4 (CX13, CX14, CX15, CX16). Entretanto, cabe ressaltar que, com a
analise conjunta das 17.500 variaveis, o padrdo de separagao (agrupamento)
das referidas amostras se mostrou mais definido.

O exposto até aqui permite concluir que os objetivos pretendidos, ou seja,
a separagao das amostras de Latossolo e Cambissolo (comparadas entre si e/ou
considerando as distancias de coleta), foram alcangados ora com a utilizagédo
das 17.500 variaveis disponiveis, ora com a utilizagado individualizada dos grupos
com 8.750 variaveis.

Os resultados constatados indicam que, para alguns casos, a utilizagdo
de variaveis especificas foi mais eficiente para a discriminacdo de amostras de
solo examinadas, ratificando, portanto, o que foi exposto por outros autores em
trabalhos anteriores [27,28]. Entretanto, merece destaque o fato de que a analise
de todo o conjunto de dados disponivel também se mostrou eficiente para

discriminar parte das amostras analisadas, inclusive, com resultados melhores
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do que aqueles observados quando cada um dos grupos foi analisado

individualmente.

6.3. indices de cristalinidade e de intemperismo, largura a meia altura,

substituicoes isomoérficas e potencial zeta

A analise das amostras de Cambissolo e Latossolo associadas as
11 variaveis decorrentes dos calculos dos indices de cristalinidade e de
intemperismo, da largura a meia altura e das substituigdes isomoérficas foi
eficiente para separar as fragbes de argila de cada tipo de solo (Figura 24), o
que nao foi observado na analise isolada das 6 variaveis relacionadas ao
potencial zeta, uma vez que a amostra de Cambissolo CX14 se apresentou
proxima a amostras de Latossolo no grafico (Figura 26). A analise das
17 variaveis em conjunto, por sua vez, exibiu resultado semelhante ao das
analises isoladas do potencial zeta, uma vez que a amostra de Cambissolo CX14
se apresentou novamente préxima a amostras de Latossolo no grafico
(Figura 28).

Quando comparadas com as anadlises realizadas anteriormente
(discutidas no subitem 6.1), tanto as analises da difratometria de raios X das
amostras de argila de Cambissolo e Latossolo contendo apenas o éxido de ferro
(Figura 18) quanto as analises das amostras de argila de Latossolo e Cambissolo
contendo os 6xidos de ferro e aluminio (Figura 22) foram melhores do que as
analises isoladas dos grupos com 11 e 6 variaveis (Figuras 24 e 26) e as analises
das 17 variaveis em conjunto (Figura 28).

Quanto a separagao das amostras de Latossolo e Cambissolo entre si e
a discriminacédo das amostras de acordo com as distancias de coleta, a analise

de difratometria de raios X das amostras de Latossolo e Cambissolo contendo
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oxidos de aluminio, que diferenciou os dois tipos de solo e separou as fragcdes
de argila do grupo 4 tanto do Latossolo quanto do Cambissolo (Figura 20),
apresentou resultados melhores tanto em relagdo as analises isoladas dos
grupos com 11 variaveis (Figura 24) e 6 variaveis (Figura 26) quanto em relagéo
as analises das 17 variaveis em conjunto (Figura 28).

Em relac&o a diferenciagdo das amostras de solos diferentes (Latossolo
e Cambissolo), analise das variaveis decorrentes da difratometria de raios X das
amostras de solo contendo éxidos de ferro e aluminio (Figura 22) apresentou
resultados melhores do que as analises das 6 variaveis e das 17 variaveis
mencionadas (Figuras 26 e 28), uma vez que aquela analise foi capaz de
diferenciar os dois tipos de solo.

Por fim, quando comparada com os resultados obtidos por Corréa e
colaboradores [27] em trabalho semelhante, a analise isolada das 11 variaveis
decorrentes dos calculos dos indices de cristalinidade e de intemperismo, da
largura a meia altura e das substituicdes isomoérficas apresentou resultados
semelhantes, uma vez que que também conseguiu separar as amostras de
Cambissolo e Latossolo (Figura 24).

Quando utilizadas exclusivamente as 11 variaveis mencionadas no
paragrafo anterior, a analise das amostras de Latossolo foi eficiente para separar
aquelas do grupo 4 (LV13, LV14, LV15 e LV16), coletadas as maiores distancias
(Figura 25-A). Quando utilizadas exclusivamente as 6 variaveis relacionadas ao
potencial zeta das amostras de Latossolo, a analise foi eficiente para separar as
amostras de todos os grupos (Figura 27-B), o que se manteve, com resultados
relativamente melhores, quando as 17 variaveis foram analisadas em conjunto

(Figura 29).
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Quando comparada com as analises realizadas anteriormente (discutidas
no subitem 6.1), a analise isolada do grupo com as 11 variaveis citadas foi
eficiente para discriminar as amostras de Latossolo do grupo 4 (LV13, LV14,
LV15 e LV16) (Figura 25-A), assim como observado na analise que utilizou as
8.750 variaveis relacionadas as fragbes de argila que continham Oxidos de
aluminio (Figura 21-A), entretanto, neste ultimo caso, as amostras em questao
se apresentaram mais proximas umas das outras no grafico.

Quando o grupo com as 6 variaveis foi utilizado isoladamente ou em
conjunto com o grupo das outras 11 variaveis, foi obtida a discriminagdo das
amostras de acordo com as distancias de coleta (Figuras 27-A e 29-A), com um
padrao de distribuigdo no grafico ligeiramente melhor do que aquele observado
com a analise das 17.500 variaveis relacionadas as fragbes de argila que
continham 6xidos de ferro e aluminio (Figura 23-A).

A analise do grupo das 11 variaveis mencionadas para as fragbes de
argila das amostras de Cambissolo também foi eficiente para separar as
amostras do grupo 4 (CV13, CV14, CV15 e CV16), coletadas as maiores
distancias (Figura 25-B). Em relagdo as amostras do grupo 3 (CX9, CX10, CX11
e CX12), foi observado um relativo agrupamento de todas elas na mesma regiao
do grafico, entretanto, a diferenciagéo do referido grupo ficou prejudicada pela
presenca das amostras CX3 e CX6 na mesma regido do grafico (Figura 25-B).

A analise das 6 variaveis relacionadas ao potencial zeta das amostras de
Cambissolo, por sua vez, foi eficiente para separar as amostras do grupo 2 (CX5
e CX6) e do grupo 3 (CX9 e CX10), n&do tendo sido eficiente, entretanto, para
discriminar corretamente as amostras dos outros dois grupos, uma vez que as
amostras CX2, CX13 e CX14 se apresentaram proximas umas das outras na

mesma regido do grafico (Figura 27-B).
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A analise conjunta das 17 variaveis relacionadas as amostras de
Cambissolo foi eficiente para a discriminagdo das amostras do grupo 3 (CX9 e
CX10), entretanto, houve uma aproximagédo da amostra CX2 com as amostras
do grupo 2 (CX5 e CX6), fazendo com que a analise fosse eficiente, também,
para discriminar as amostras do grupo 4 (CX13 e CX14) e ineficiente para
discriminar as amostras dos grupos 1 e 2 (Figura 29-B). Ressalte-se, entretanto,
que em todas as analises (grupos isolados ou em conjunto) a amostra CX1 se
apresentou afastada das demais (Figuras 25-B, 27-B e 29-B).

Quando comparadas com as analises realizadas anteriormente
(discutidas no subitem 6.1), tanto a analise isolada do grupo com as 6 variaveis
(discriminagdo das amostras dos grupos 2 e 3 — Figura 27-B) quanto a analise
conjunta das 17 variaveis (discriminagdo das amostras dos grupos 3 e 4 —
Figura 29-B) apresentaram resultados melhores do que aqueles observados a
partir das analises das 8.750 variaveis relacionadas as fracbes de argila que
continham o6xido de aluminio (discriminagdo das amostras do grupo 4 -
Figura 21-B) e das 17.500 variaveis relacionadas as fracbes de argila que
continham 6xidos de ferro e aluminio (discriminagdo das amostras do grupo 4 —
Figura 23-B).

Diante do que foi exposto, € importante mencionar que, nas analises aqui
apresentadas, tanto a utilizagdo conjunta de todas as 17 variaveis disponiveis
quanto a utilizagdo isolada dos grupos com 11 e 6 variaveis apresentaram
resultados relevantes em relagao a discriminacdo das amostras de solo, assim
como ocorrido na discussao exposta no subitem anterior.

Portanto, tem-se que, assim como descrito em estudos anteriores
realizados pelos autores citados [27,28], a composig&do do conjunto de variaveis

geradas a partir dos parametros analisados e os tipos de solos examinados
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parece influenciar no poder discriminatério de cada método analitico, uma vez
que nao foi constatada uma técnica capaz de diferenciar as amostras de
Latossolo e Cambissolo e, também, separar as amostras de um mesmo tipo de
solo coletadas a distancias diferentes.

Considerando todas as variaveis disponiveis para exame e apresentadas
no presente trabalho, observou-se que, das seis combinagdes utilizadas para
discriminar as amostras de solos diferentes, quatro delas se mostraram
eficientes para separar as amostras de Cambissolo e Latossolo quando

comparadas entre si (Tabela 3).

Tabela 3. Técnicas eficientes para separar as amostras de Cambissolo x Latossolo.

‘ Técnica Utilizada

ACP dgs resultados ACP dos resultados ACP dos resultados  ACP dos resultados
obtidos com . . .
. . obtidos com obtidos com obtidos com
difratometria de . . . . . . . )
. . difratometria de raios difratometria de raios difratometria de
Cambissolo raios X das .
. X das amostras de X das amostras de  raios X das amostras
X amostras de argila . . .
. argila de Latossolo e  argila de Latossolo e de argila de
Latossolo de Cambissolo e . .
Cambissolo contendo Cambissolo contendo Latossolo e
Latossolo contendo . . .
oxidos de Fe oxidos de AL oxidos de Fe e AL Cambissolo em
(Figura 20) (Figura 22) conjunto (Figura 24)

(Figura 18)

Em relacdo a diferenciacdo das amostras de solo de acordo com as
distancias de coleta (Tabela 4):

a) Latossolo - das doze combinagdes utilizadas, uma delas foi eficiente
para diferenciar as amostras do grupo 1; trés delas foram eficientes para
diferenciar as amostras do grupo 4; uma delas foi eficiente para diferenciar as
amostras dos grupos 1 e 4; e trés delas foram eficientes para diferenciar as
amostras de todos os grupos;

b) Cambissolo — das doze combinagdes utilizadas, quatro delas foram
eficientes para diferenciar as amostras do Grupo 4; uma delas foi eficiente para
diferenciar as amostras dos grupos 2 e 3; e uma delas foi eficiente para

diferenciar as amostras dos grupos 3 € 4.
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Merece destaque a quantidade de combinacdes eficientes para
discriminar as amostras de Latossolo e Cambissolo do Grupo 4, coletadas as
maiores distancias. A quantidade reduzida de técnicas eficientes para
discriminar as amostras dos grupos 2 e 3 de ambos os solos e a nao
diferenciacao das amostras do Grupo 1 de Cambissolo por qualquer das técnicas
utilizadas pode estar relacionada a semelhanga de caracteristicas das amostras

em decorréncia da proximidade das coletas.

Tabela 4. Técnicas eficientes para separar as amostras de Cambissolo e Latossolo de acordo com a
distancia de coleta.

Técnicas Eficientes para Separar as Amostras de Solo de Acordo com a Distincia de Coleta

Técnica Utilizada Latossolo Cambissolo
ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X e potencial zeta Grupo 1
das amostras de argila de Latossolo ¢ Cambissolo (Figura 28) P
ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X das amostras Grupo 4
de argila de Latossolo contendo 6xido de aluminio (Figura 21-A)
ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X das amostras Grupo 4
de argila de Latossolo (Figura 25-A) P
ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X das amostras
de argila de Latossolo e Cambissolo contendo 6xidos de aluminio Grupo 4 Grupo 4
(Figura 20)
ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X e potencial zeta Grupos 1 ¢ 4

das amostras de argila de Latossolo e Cambissolo (Figura 26)

ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X das amostras
de argila de Latossolo contendo 6xidos de ferro e aluminio (Figura 23-
A)

Grupos 1,2,3 ¢4

ACP dos resultados obtidos com o potencial zeta das amostras de argila Grupos 1. 2. 3 ¢ 4
de Latossolo (Figura 27-A) pos L. 2,
ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X e potencial zeta

das amostras de argila de Latossolo (Figura 29-A) Grupos 1,2,3 ¢4

ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X das amostras

de argila de Cambissolo contendo 6xidos de aluminio (Figura 21-B) Grupo 4
ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X das amostras

de argila de Cambissolo contendo 6xidos de ferro e aluminio (Figura 23- Grupo 4
B)

ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X das amostras Grupo 4
de argila de Cambissolo (Figura 25-B) P
ACP dos resultados obtidos com o potencial zeta das amostras de argila Grupos 2 ¢ 3
de Cambissolo (Figura 27-B) P

ACP dos resultados obtidos com difratometria de raios X e Potencial Grupos 3 ¢ 4

Zeta das amostras de argila de Cambissolo (Figura 29-B)
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No presente trabalho, constatou-se que as diferenciagbes almejadas
(amostras de Latossolo x Cambissolo / amostras de mesmo solo coletadas a
distancias diferentes) foram conseguidas a partir da utilizagcdo de mais de uma
técnica, com combinagdes variadas. Portanto, embora algumas técnicas
analiticas sejam mais eficientes na discriminagdo de determinadas amostras de
solo, considerando os objetivos pretendidos com as analises aqui apresentadas,
nao foi constatada uma unica técnica capaz de discriminar com precisao todas
as amostras de solo submetidas a exame.

Constatou-se, também, que € possivel extrair informacdes relevantes
relacionadas as caracteristicas individualizadoras dos solos exclusivamente a
partir das analises das fragbes de argila. Dessa forma, no contexto do uso
forense de solos, € recomendavel que a busca por novas técnicas priorize a
analise das referidas fracbes, uma vez que elas possuem uma ampla variedade
de caracteristicas de longa duragédo a serem estudadas, n&o sofrem alteragdes
da sua composigao devido ao transporte e permanecem mais tempo aderidas a
pessoas e objetos relacionados aos locais de crime, quando comparadas com

particulas maiores (areia e silte) [27,28,57].

7. CONCLUSAO

Diante do exposto, é possivel concluir que tanto a utilizacao de difracao
de raios X quanto a analise do potencial zeta foram eficientes para diferenciar as
amostras de solo examinadas. Entretanto, tal diferenciagao sé foi obtida com a
variagao da utilizagao das duas técnicas (ora isoladas, ora em conjunto) e do uso
das variaveis disponiveis (grupos individualizados ou combinados).

Quando comparadas com as técnicas apresentadas por outros autores,
tanto a utilizagdo da radiacdo sincontron quanto a analise do potencial zeta
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apresentaram resultados semelhantes aos constatados em trabalhos anteriores.
Dessa forma, os resultados obtidos reforgcam o potencial da analise forense das
fragdes de argila dos solos para a solugao de crimes.

Portanto é fundamental que pesquisas sejam desenvolvidas com o
objetivo de aperfeigoar as técnicas existentes e descobrir novas tecnologias
voltadas para o tema, capazes de diferenciar de maneira efetiva amostras de

solos suspeitas, garantindo, assim, a aplicagao correta da justica.

8. PERSPECTIVAS

As perspectivas para a analise forense de solos sdao promissoras. Nos
ultimos anos, o desenvolvimento e o aperfeicoamento de protocolos
relacionados ao tema, associados a utilizacdo de técnicas variadas
apresentaram resultados relevantes do ponto de vista pericial.

A analise da fragao argila dos solos, no contexto forense, se mostra com
importancia singular, uma vez que a referida fragcdo apresenta caracteristicas
que permitem individualizar uma amostra de solo mesmo quando utilizadas
técnicas rotineiras.

Cabe ressaltar, entretanto, que os avangos obtidos até aqui indicam que
a analise quimica sequencial e a utilizagdo de técnicas nao destrutivas devem
ser priorizadas, uma vez que, frequentemente, a quantidade de vestigios de solo
disponivel para a realizacdo de exames é reduzida. Portanto, é fundamental que
uma mesma amostra de solo tenha as suas caracteristicas conservadas durante

a realizacao de analises sucessivas.
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