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Resumo: Para aumentar a eficiéncia de tempo e custo do monitoramento ambiental, minimizando a coleta e analise de
amostras em laboratdrio, o objetivo do trabalho foi testar o uso de um espectrometro de fluorescéncia de raio X portétil
(pXRF) para medir in situ os teores de elementos quimicos do solo (Fe, Mn, Zn e Pb) e predizer seus respectivos teores
medidos em laboratério. Em uma &rea de 3,4 ha sob pastagem em Seropédica, RJ, os teores dos elementos foram
medidos em 130 pontos em 0-10 cm in situ usando pXRF e em laboratorio usando ICP-OES e outros métodos. Foram
comparados modelos lineares e ndo-lineares para a predicdo dos teores dos elementos medidos em laboratério em
funcéo dos seus teores medidos por pXRF. Os modelos obtiveram R? de: Fe ~ 0,9 > Mn ~ 0,7 > Pb ~ 0,7 > Zn ~ 0,6,
sendo o Fe e 0 Mn os elementos de maior teor no solo. O método expedito de campo usando pXRF permite predizer o
teor de Fe medido em laboratério com alta qualidade e dos demais elementos com qualidade moderada.

Palavras-chave: Sensoriamento proximal do solo, Geofisica, ICP-OES.

In situ measurement and prediction of soil chemical elements using an X-ray fluorescence
spectrometer

Abstract: Laboratory-measured soil Fe, Mn, Zn and Pb (130 sites; 0-10 cm) were predicted from in situ pXRF
measurements with moderate to high quality (R? ~ 0.6-0.9), expediting soil screening and monitoring.
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Introducgéo

A medicdo de elementos quimicos para fins de monitoramento do solo e monitoramento ambiental
geralmente requer a coleta de amostras e sua analise em laboratdrio usando métodos padrdo, sendo
esse processo demorado e oneroso. Entre os métodos consagrados para medicdo de teores totais (ou
pseudo-totais) de elementos quimicos, a espectrometria de emissdao Optica com plasma acoplado
indutivamente (inductively coupled plasma optical emission spectrometry; ICP-OES) é um dos mais
aceitos e permite obter medidas de teores na ordem de partes por milhéo.

No entanto, a medi¢do via ICP-OES requer que os constituintes do solo (minerais e
organicos) sejam primeiro quebrados e os seus 0s elementos quimicos individualizados e extraidos
para solucdo para que esta, entdo, possa ser analisada no equipamento. Esse processo, chamado de
abertura ou dissolucdo da amostra, utiliza reagentes quimicos, muitas vezes acidos fortes, gerando
residuos que precisam ser tratados e descartados adequadamente para minimizar o risco ambiental.
Além disso, em alguns métodos a abertura da amostra é feita em forno de micro-ondas, consumindo
muita energia. Por exemplo, o método 3051A da United States Environmental Protection Agency
de digestdo de amostras de solo (US EPA 2007), usado como metodo de referéncia no presente
trabalho, faz uso de &cidos fortes e forno de micro-ondas. Outros métodos usados para analise de
rotina de amostras de solo também geram residuos e muitas vezes sdo demorados, podendo levar
muitas horas.



Alternativamente, existem equipamentos portateis que medem propriedades quimicas/fisicas
do solo e, por principio fisico ou inferéncia estatistica, medem ou estimam o0s teores de elementos
quimicos e/ou outros constituintes do solo sem a necessidade de reagentes quimicos ou da
destruicdo das amostras de solo, podendo ser usados diretamente no campo. Esses equipamentos,
também chamados de sensores proximais (devido a forma de medi¢do somente encostando no alvo
ou estando proximo a ele), estdo ganhando destaque para a quantificagdo de atributos quimicos e
fisicos de solos, rochas, agua, plantas, animais, e de seus subprodutos. No entanto, no Brasil, na
area ambiental e, especificamente, na ciéncia do solo, existem pouquissimos trabalhos usando
sensores proximais para a caracterizacao de solos e quantificacdo de seus atributos no campo (por
exemplo, Rodrigues e Vasques 2016; Machado et al. 2006).

O uso de espectrometros de fluorescéncia de raio X portateis (pXRF) nas ciéncias ambientais
ainda é incipiente, sendo que ndo se conhece trabalhos usando esse equipamento nas ciéncias
ambientais no Brasil. No exterior, 0 pXRF ja foi usado para medir metais pesados (Ridings, Shorter
e Smith 2000; Wu et al. 2012) e célcio do solo (Zhu e Weindorf 2009), bem como para estimar o
pH do solo (Sharma et al. 2014), além de outros atributos, em funcdo dos mdultiplos elementos
medidos por esse sensor.

Diante do exposto, com o intuito de reduzir ou mesmo suprimir a necessidade de coleta,
transporte, preparo e analise em laboratorio de amostras de solo, o objetivo do trabalho foi testar a
viabilidade do uso de um sensor pXRF para medir in situ os teores de Fe, Mn, Zn e Pb do solo e
para predizer seus respectivos teores medidos em laboratorio por métodos de anélise consagrados.

Experimental

O estudo foi realizado em uma area sob pastagem (Panicum maximum Jacq.) de 3,4 ha, em
Seropédica, RJ, situada sobre uma vertente representativa da regido, com uma topossequéncia de
Argissolos a Planossolos da parte mais elevada para a mais baixa. Geologicamente, a area situa-se
na regido do Complexo do Litoral Fluminense (gnaisses e intrusdes de rochas basalticas e rochas
alcalinas) e da Formacéo Piranema (sedimentos fluvio-lacustres do Quaternario).

Foram obtidas 105 observagdes para calibracdo dos modelos de predicdo em pontos amostrais
dispostos sobre uma malha de 20 x 20 m, e outras 25 observacdes em pontos alocados por
hipercubo latino condicionado (Minasny e McBratney 2006) para validacdo independente dos
modelos. Em todos os pontos amostrais, foram abertas minitrincheiras de 20 cm de profundidade e
coletadas amostras de solo a 0-10 cm. Na parede da minitrincheira, foram medidos também a 0-10
cm os teores de Fe, Mn, Zn e Pb usando o pXRF Innov-X DP-6000 Delta Premium Handheld XRF
Analyzer (Olympus Scientific Solutions Americas Inc., Waltham, EUA). As leituras foram
realizadas no modo "Soil" usando trés feixes de radiacdo, tomando medicGes de 30 segundos em
cada feixe.

No laboratério, foram medidos os teores dos mesmos elementos quimicos usando ICP-OES.
Para tal, as amostras foram abertas usando o método 3051A (US EPA 2007), que consiste na
digestdo das amostras em solucéo de HCI + HNOz em forno de micro-ondas e, em seguida, foram
analisadas no espectrometro Optima 8300 (163-782 nm; PerkinElmer, Inc., Waltham, EUA).
Devido a importancia do Fe na constituicdo do solo, o teor de "Fe extraivel por acido sulfurico”
(Fe_AS) foi medido por extragdo usando solucdo de H.SO4 + HCI + HNO3 e o teor de "Fe extraivel
por ditionito-citrato-bicarbonato de sédio” (Fe_DCB) foi medido por extracdo usando solucéo de
Na2S204 + NazCsHs07.2H20 + NaHCOs. O Fe_AS € a fracdo que mais se aproxima do teor total de
Fe entre os metodos de extracdo utilizados, enquanto o Fe_DCB corresponde ao Fe pedogénico, ou
seja, ao Fe neoformado no perfil do solo, presente nas formas cristalina e ndo-cristalina.

Apos o célculo das estatisticas descritivas das variaveis, modelos de predi¢do foram ajustados
para cada elemento quimico, a partir das 105 observacdes de calibragdo, para estimar os teores
desse elemento medidos em laboratorio em funcdo dos seus respectivos teores medidos in situ
usando pXRF. Para isso, foram comparados quatro modelos de predicdo (Tabela 1), cujos



parametros foram ajustados por minimos quadrados ordinario, ou minimos quadrados amortecido
(Levenberg 1944; Marquardt 1963) no caso do modelo sigmoidal. A qualidade de ajuste dos
modelos foi avaliada pelo coeficiente de determinacdo (R?; Tabela 1), enquanto a sua qualidade
preditiva foi avaliada pelo erro médio (EM; Tabela 1) e pela raiz do erro quadratico médio (REQM,;
Tabela 1), calculados a partir das 25 observacdes de validacdo. O melhor modelo de predicao para
cada elemento foi selecionado em funcéo desses indices de erro e da simplicidade do modelo.

Tabela 1 — Modelos de predicdo e indices de ajuste do modelo e de erro de predicao.

Modelos de predicdo indices de ajuste do modelo e de erro de predicio
Linear: y=a, +a,.X Coeficiente de determinacdo: R? =Y (9-y)*/> (y-y)
Quadrético: y =a, +a,.X +a,.X> Erro médio: EM =Y (y—9)/n
Clbico: y = a, + 8, X+ a8 X" +8;.X’ Raiz do erro quadratico médio: REQM = /> (y - §)*/n
Sigmoidal: y = —F—

9 y 1+ e—az.(x—a3)

y e X, valores observados das varidveis dependente e independente, respectivamente; a... as, parametros de
ajuste, ou coeficientes, dos modelos; ¥ , valores preditos; Y, valor médio de Y ; n, nimero de observagoes.

Resultados e Discusséo

As estatisticas descritivas das varidveis sao mostradas na Tabela 2 e os resultados de ajuste dos
modelos e de predicdo nas 25 observacgdes de validacdo constam na Tabela 3. Alguns elementos ndo
somaram 130 observagdes porque tiveram valores medidos que, ou ficaram abaixo do limite de
deteccdo do método analitico, ou foram removidos da andlise por serem valores atipicos (outliers).
Os modelos de predigdo obtiveram R? variando de 0,60 (Zn) a 0,91 (Fe) e, exceto para o Fe_DCB,
eles subestimaram (EM > 0), em média, os teores de todos os elementos no grupo de validacdo. O
modelo quadratico produziu as melhores predi¢cGes para o Fe, independentemente do método de
laboratdrio. No entanto, para os outros elementos, os indices de erro foram muito similares entre 0s
modelos testados. A Fig. 1 mostra a forma da relacdo entre os teores medidos em laboratério e por
pXRF para cada elemento, bem como a curva de calibracdo obtida pelo melhor modelo de predicéo.

Tabela 2 — Estatisticas descritivas dos teores de elementos quimicos do solo.

Elemento ne/ny Minimo Maximo Média Mediana Desvio padrdo Assimetria
Fe_ICP (mg kg?) 105/25 1307 23070 8651 8544 4943 0,35
Fe_AS (mg kg?) 105/24 6993 55944 19754 18182 9492 1,16
Fe_DCB (mg kg?)  105/25 463 21800 6257 5095 4705 0,77
Fe XRF(mgkg?) 105/25 1708 53962 14282 12758 9346 1,55
Mn_ICP (mg kg?)  105/23 24 778 178 147 131 2,27
Mn_ XRF (mg kg?!) 105/23 53 945 235 209 149 1,96
Zn_ICP (mg kg™ 94/25 11 41,5 139 12,2 8,6 0,90
Zn XRF (mgkg') 94/25 2,9 40,4 172 173 8,0 0,40
Pb_ICP (mg kg™) 89/25 1,7 19,1 7,9 7,6 3,2 0,62
Pb XRF (mgkg?) 89/25 4,1 26,0 124 127 4,6 0,26

_ICP, medido por ICP-OES; _AS, extraivel por &cido sulfurico; _DCB, extraivel por ditionito-citrato-
bicarbonato de sédio; _XRF, medido por pXRF; ne, nimero de observagdes de calibracdo; ny, nimero de
observages de validagéo.

Entre os elementos estudados, aqueles com maior teor no solo sdo o Fe e 0 Mn (Tabela 2), o
que possivelmente explica eles atingirem os maiores R?, j& que seus teores contribuem mais nas
emissdes de fluorescéncia de raio X do solo, medidas pelo pXRF, e nas emissdes eletromagnéticas
nas regides do visivel e ultravioleta, medidas por ICP-OES. No caso do Fe, o pXRF teria o




potencial de substituir a coleta e analise de amostras de solo em laboratorio para uma gama de

aplicacoes.

Tabela 3 — Resultados de ajuste dos modelos e de predicdo nas 25 observacoes de validagédo, com o melhor
modelo de predigdo para cada elemento indicado em negrito e itélico.

Elemento Modelo R> EM REQM Elemento Modelo R2 EM REQM
Fe ICP  Linear 0.83 858 2011 Mn_ICP Linear 0.70 21 54
(mgkg') Quadratico 0.91 931 1577 (mg kgl) Quadratico 0.70 20 54
Cubico 0.91 953 1589 Clbico 0.70 22 54
Sigmoidal 0.90 873 1731 Sigmoidal 0.68 13 53
Fe_AS Linear 0.91 1729 3373 Zn_ICP  Linear 0.60 4.7 6.8
(mgkg') Quadratico 0.91 1777 3366 (mg kg?) Quadratico 0.61 4.4 7.0
Cubico 0.91 1659 3502 Clbico 061 44 7.0
Sigmoidal 0.92 1587 3659 Sigmoidal 0.61 4.2 7.0
Fe DCB Linear 0.86 -637 1478 Pb_ICP  Linear 0.66 1.3 23
(mgkg') Quadratico 0.88 -597 1166 (mg kg?) Quadratico 0.66 1.3 2.3
Cubico 0.88 -627 1190 Cubico 066 1.3 23
Sigmoidal 0.87 -798 1377 Sigmoidal 0.66 1.2 2.3
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Figura 1 — Gréficos de dispersdo dos teores de Fe (A, B e C), Mn (D), Zn (E) e Pb (F) do solo medidos em
laboratério em funcgdo dos seus respectivos teores medidos por pXRF. Observacdes de calibracdo em azul e
de validacdo em vermelho. _ICP, medido por ICP-OES; _AS, extraivel por &cido sulfarico; _DCB, extraivel
por ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; _XRF, medido por pXRF.
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No caso dos outros elementos (Mn, Zn e Pb), o pXRF poderia ser empregado em situagcdes em
que ndo e preciso predizer os teores absolutos dos elementos, como, por exemplo, para caracterizar
as suas variagdes relativas, j& que os modelos explicaram a maior parte da variancia dos teores
medidos em laboratério (R?> > 0,50), além de terem sido observadas correlagdes positivas, de



moderadas a fortes, entre os teores medidos em laboratério e os medidos por pXRF. O tempo e 0
modo de medicdo empregados no pXRF poderiam ser manipulados buscando melhorar a qualidade
das predicGes, no entanto o custo maior de tempo e esfor¢o ndo necessariamente levaria a melhores
predi¢bes para todos os elementos (Kilbride, Poole e Hutchings 2006) e se oporia ao principio do
presente trabalho, que é justamente obter bons resultados com o minimo tempo e esforco.

Conclustes

O metodo expedito de campo usando pXRF permite predizer o teor de Fe medido em laboratdrio
com alta qualidade e os de Mn, Zn e Pb com qualidade moderada. As correlacdes positivas, de
moderadas a fortes, observadas entre os teores medidos em laboratério e os medidos por pXRF
permitem caracterizar a variacdo relativa desses elementos, dando suporte ao monitoramento do
solo e ambiental para fins de uso, manejo e conservacao do agroecossistema.
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