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Introducgao

A produgéao de alimentos envolve fatores climatolédgicos, bioldgicos, genéticos, fitossanitarios, além dos
ligados as diferentes areas da Ciéncia do Solo, envolvendo desde a sua caracterizagao até a interpretacao
de suas feicbes para direcionar usos da terra e sistemas de manejo mais apropriados para cada situagao.
O solo é o meio de crescimento e suporte das plantas, habitat de organismos diversos e local a partir
do qual grande parte dos nutrientes e agua sdo absorvidos pelas plantas (Schaetzl; Anderson, 2005).
Entretanto, solos sao variaveis espacialmente, tanto em profundidade, quanto ao longo da paisagem. Isso,
consequentemente, faz com que uma mesma cultura possa apresentar desenvolvimento e produtividade
variaveis, de acordo com a variabilidade dos atributos dos solos na area de plantio (Resende et al., 2014).

O conhecimento da variabilidade espacial de classes e atributos de solos requer trabalhos de campo
para a caracterizacao morfolégica e coleta de amostras a serem submetidas a analises laboratoriais diver-
sas, como textura, fertilidade etc., ao longo de toda a area de interesse. De posse desses dados, aumen-
ta-se o banco de dados para melhorar a precisdo em tomadas de decisédo sobre o sistema de manejo mais
adequado para cada local da area de producao (Resende et al., 2014). O mesmo vale para o estabeleci-
mento de uso em areas mais vulneraveis a degradagao e, ou para areas de protecao permanente, visando
a conservacao ambiental.

Embora a coleta de grande nimero de amostras proporcione melhor conhecimento da variabilidade
espacial dos solos, a maior quantidade de analises laboratoriais necessaria gera maiores custos e maior
producao de residuos quimicos provenientes dos reagentes utilizados (Benedet et al., 2021b). Desta forma,
métodos alternativos que proporcionem maior quantidade de informacdes sobre solos de forma mais
econbmica e rapida, sem geracgao de residuos, tém sido buscados e colocados em pratica. Neste contexto,
destacam-se os sensores (Weindorf et al., 2014; Dematté et al., 2021).

Sensores, em geral, sdo equipamentos que podem funcionar a distancia (remotamente) ou proxi-
mos a um material de interesse e que respondem a um estimulo do ambiente, produzindo, como conse-
quéncia, um sinal que pode ser transformado em outra grandeza fisica (Viscarra Rossel; Bouma, 2016).
Sensores tém sido muito utilizados para fins de medicao de alguma propriedade direta ou indireta do ma-
terial de interesse, ou para fins de monitoramento. Nesse contexto, sensores remotos e proximos tém sido
utilizados em diferentes areas do conhecimento, na tentativa de acelerar a obtencéo de informagdes sobre
o material de interesse (Weindorf et al., 2014).

Especificamente na Ciéncia do Solo, enquanto os sensores remotos, como satélites, vém sendo utiliza-
dos ha décadas (Moore et al., 1993; McKenzie; Ryan, 1999; Hengl et al., 2017; Silva et al., 2021b), apenas
mais recentemente, os sensores proximos tém atraido atencao e sendo crescentemente utilizados mundial-
mente para acelerar a obtencao de informacgdes de solos e de outros materiais (McGladdery et al., 2018;
Dematté et al., 2021). Dentre os sensores proximos, destaca-se o espectrdmetro portatil de fluorescéncia de
raios-X (pXRF), que tem sido de grande relevancia para acessar varios atributos de solos, tanto local quanto
espacialmente (Mukhopadhyay et al., 2020), além da caracterizagédo quimica de materiais vegetais, como
folhas, serrapilheira, casca de arvores etc. (McGladdery et al., 2018).

O pXRF possibilita a identificacdo e quantificagao de varios elementos quimicos presentes no material

analisado, do Mg ao U na Tabela Periddica, por meio da técnica de fluorescéncia de raios-X (Silva et al.,
2021a; Weindorf et al., 2014). Para isso, o equipamento emite um feixe de raios-X de alta energia que,
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ao atingir os atomos, desloca elétrons de uma camada mais interna. Em seguida, a vacancia deixada por
elétrons ejetados é preenchida por elétrons de camadas mais externas e, neste processo, tais elétrons emi-
tem energia na forma de fluorescéncia (ou raios-X secundarios) (Weindorf; Chakraborty, 2020; Silva et al.,
2021a). Cada elemento quimico apresenta uma fluorescéncia caracteristica, o que permite a sua identifica-
cao pelo pXRF. A quantificacao, no entanto, é determinada pela intensidade da fluorescéncia emitida (Wein-
dorf et al., 2014), a partir de calibra¢des internas do equipamento ou calibragbes executadas pelo usuario.

Por ser um equipamento portatil, pode ser utilizado no campo, com o auxilio de baterias, proporcionando
resultados em poucos segundos. Apesar das vantagens de sua portabilidade, vale ressaltar que os resulta-
dos deste equipamento sao influenciados por diferentes fatores. Estudos diversos tém relatado que fatores
como a configuracao do tubo de raios-X, o tempo de analise, a curva de calibracdo-padrao, o grau de umida-
de do material, a granulometria da amostra, o teor de matéria organica, a matriz do material etc., sdo fatores
que tém sido reportados como fontes de variagao dos resultados (Ravansari; Lemke, 2018; Silva et al., 2019;
Tavares et al., 2020). Em contrapartida, ha trabalhos indicando como diminuir a influéncia desses fatores nos
resultados do pXRF, principalmente indicando a melhor homogeneizagao das amostras, com destaque para
o grau de umidade e a granulometria das amostras de solos (Stockmann et al., 2016b; Ribeiro et al., 2018;
Dijair et al., 2020). Como exemplo, a medida que aumenta o grau de umidade da amostra tende a ocorrer
uma atenuacao da intensidade dos raios-X que atingem a amostra e ocorrer uma dissipagao da fluorescén-
cia resultante, geralmente causando uma subestimativa dos teores de alguns elementos, principalmente
dos mais leves (Weindorf et al., 2014). Apenas como comparacao, resultados obtidos no mesmo conjunto
de amostras de solos variaram de 12,1 a 18,6% de SiO, e de 8,2 a 13,1% de Fe,O, quando analisadas com
o pXRF, respectivamente, em campo e em laboratdrio (apds serem secas ao ar e terem sua granulometria
homogeneizada para < 2mm - terra fina seca ao ar - TFSA) (Figura 1), o que deve ser levado em conta
pelo usuario. Para evitar esse tipo de situagao e possibilitar a comparacao de resultados obtidos com este
equipamento, que tem seu uso indicado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA desde 2007 (United
States Environmental Protection Agency, 2007), foram propostas metodologias para analises de solos com
o pXRF (Weindorf; Chakraborty, 2020; Silva et al., 2021a).

Fotos: Sérgio Henrique Godinho Silva

Figura 1. Equipamento portatil de fluorescéncia de raios-X sendo utilizado
diretamente em um perfil de solo no campo (A) e em laboratério, apos a
amostra ter sido seca ao ar e submetida a peneira com malha de 2 mm -
TFSA (B).

Aplicagoes da pXRF na Ciéncia do Solo

De forma geral, as utilizagbes da pXRF podem ser separadas em duas vertentes: uma para fins de ca-
racterizacao direta e outra para predi¢des de atributos de solos a partir dos resultados do equipamento.

A primeira vertente utiliza diretamente os resultados do equipamento para a caracterizagdo das
classes de solos, de acordo com a sua composicdo quimica. Nesta linha, trabalhos ligados a pedo-
génese (Stockmann et al., 2016a; Silva et al., 2018a; Zhang; Hartemink, 2019; Hartemink et al., 2020;
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Benedet et al., 2022; Bdécoli et al., 2024;); avaliagao da poluicao e quantificacao de metais pesados no am-
biente (Peinado et al., 2010; Paulette et al., 2015; Suh et al., 2016; Qu et al., 2022, 2018) e mapeamento de
classes e atributos de solos (Silva et al., 2016; Duda et al., 2017; Andrade et al., 2020; Pelegrino et al., 2021)
constituem alguns exemplos desta utilizagéo.

Dentro da linha de pedogénese, ressalta-se o uso da pXRF no detalhamento da diferenciagdo de hori-
zontes dos solos e na variabilidade de atributos ao longo de perfis de solos, sob a designa¢céo de morfome-
tria digital de solos (Hartemink; Minasny, 2014; Silva et al., 2018a; Sun et al., 2020; Mancini et al., 2021).

E importante frisar, no entanto, que os resultados dos teores elementares obtidos pela pXRF mediante
curvas calibradas de fabrica (calibragéo interna), como aquelas feitas para as analises de solo e de materiais
vegetais, ndo devem ser diretamente comparados aos resultados de outras metodologias. Por exemplo, os
resultados da pXRF sado bem diferentes daqueles gerados pelas analises de digestdo por ataque sulfurico,
amplamente utilizadas como critério para a separacao de classes de solos quanto aos teores de 6xidos de
ferro (hipo, meso, férrico e hiperférrico) e também para calculos de indices de intemperismo (Ki e Kr) (Santos
et al., 2018). Para ilustrar, teores de Fe203 em um conjunto de amostras de solos variaram de 2,97 a 64,79%
pelo ataque sulfurico e, no mesmo conjunto, teores de Fe203 obtidos pela pXRF variaram de 1,69 a 51,1%
(Silva et al., 2020a). Apesar dessas diferencas esperadas em valores absolutos, € possivel calibrar modelos
matematicos (por meio de curvas de calibragao criadas pelo usuario, utilizando amostras representativas
das suas regides de estudo) para a conversao dos resultados da pXRF em resultados de ataque sulfurico
(referéncia), com adequada acuracia (Santana et al., 2018; Silva et al., 2018b, 2020a).

De forma semelhante, os resultados da pXRF provenientes da sua calibragao interna (e nao das curvas
calibradas pelo usuario) também nao sdo comparaveis aqueles realizados por digestao acida (ex., método
3051a, geralmente utilizado como digestdo semitotal) e leitura posterior via plasma acoplado indutivamente
(ICP). Aresolugao n° 420, de 28 de dezembro de 2009, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama)
(2009), define os métodos 3050b, 3051 ou metodologia equivalente como padrdes para a determinagao de
teores de elementos quimicos no solo e seus valores de referéncia, orientacao e prevencao. Neste contexto,
Silva et al. (2019) e Faria et al. (2023) e estabeleceram equacdes para a conversao de resultados da pXRF
em resultados do método 3051a, para diferentes classes de solos brasileiros, e existem outras metodologias
semelhantes para solos de regides de clima temperado (McComb et al., 2015; Rouillon; Taylor, 2016).

A segunda vertente de aplica¢des dos resultados da pXRF, no entanto, engloba a calibragdo de modelos
de predigao de atributos fisicos, quimicos e biolégicos dos solos (Pelegrino et al., 2018; Rawal et al., 2019;
Vasques et al., 2020; Teixeira et al., 2021; Gozukara et al., 2022). Vale ressaltar que, uma vez que os resulta-
dos da pXRF sao considerados totais, eles naturalmente ndo sdo equivalentes aos resultados de teores tro-
caveis ou disponiveis decorrentes das analises de fertilidade do solo, embora seja possivel calibrar modelos
para isso, especialmente utilizando algoritmos de aprendizado de maquinas (Teixeira et al., 2020; Benedet
et al., 2021). Essa linha de pesquisa tem atraido grande atencao mundial desde 2015 (Aldabaa et al., 2015;
Rawal et al., 2019; Tavares et al., 2021; Andrade et al., 2022; Gozukara et al., 2022).

No geral, essa abordagem tem buscado relagdes entre os resultados da pXRF e atributos dos solos.
Tém sido testadas desde regressdes lineares simples a algoritmos multivariados robustos para se obter
predicdes mais acuradas. Para solos brasileiros, resultados promissores tém sido obtidos nesta linha de
pesquisa e desenvolvimento para a maioria dos atributos fisicos, quimicos e ainda pouco avaliados, atri-
butos biologicos (Tavares et al., 2021; Teixeira et al., 2021; Andrade et al., 2022). Dentre os atributos de
solos, destaque especial deve ser dado para a textura (teores de areia, silte e argila), apesar da grande
variabilidade de classes de solos e materiais de origem estudados, com resultados acurados tendo sido
consistentemente obtidos (Andrade et al., 2020; Benedet et al., 2020; Silva et al., 2020b). Em um trabalho
pioneiro, 6timos resultados de predi¢cao da textura foram obtidos com a pXRF, utilizando dados de solos de
cinco paises (Brasil, Franca, Estados Unidos, india e Mogambique), demonstrando a alta capacidade deste
equipamento fornecer dados possiveis de serem calibrados para as predicdes acuradas dos teores de areia,
silte e argila dos solos (Mancini et al., 2023).

Esta linha de pesquisa tem acelerado a caracterizagdo dos solos, com apoio de técnicas de aprendizado
de maquinas, descortinando a perspectiva de melhoria das escalas de mapas de solos, atributos e materiais
de origem, com maior rapidez e custo minimo (Silva et al., 2016; Mancini et al., 2019; Chatterjee et al., 2021).
Como exemplo, a partir dos resultados de analises com o pXRF de amostras de varios solos brasileiros,
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desenvolvidos a partir de 12 materiais de origem diferentes, foram criados modelos, com base nos dados da
pXRF, para a predigdo desses materiais de origem, chegando-se a acertos de 92% (Mancini et al., 2019).

No estado do Parana, varios atributos fisicos e quimicos de solos da Bacia Hidrografica Parana Ill e
parte da Bacia Piquiri foram determinados mediante analises de rotina e via pXRF. A partir desses da-
dos, 16 atributos fisicos e quimicos dos solos foram preditos com elevada acuracia (Silva et al., 2023).
Destacaram-se os resultados de predigao dos teores de areia, argila, Ca?*, C organico, capacidade de troca
de cations (pH 7), soma de bases, saturagao por Al**, saturagédo por bases e atividade da argila (CTC da
fracao argila) dos solos. Essas predigdes deveriam ser testadas nas demais bacias hidrograficas do estado,
acompanhando os trabalhos de mapeamentos de solos dentro do Projeto PronaSolos PR.

Aplicagoes da pXRF em analises de tecidos vegetais

Paralelamente a aplicacdo em solos, a pXRF tem também sido aplicada na caracterizagdo de outros
materiais, com destaque para material vegetal (McGladdery et al., 2018) (Figura 2). Nesse caso, a pXRF tem
acessado os teores de elementos quimicos (nutrientes ou elementos potencialmente toxicos) presentes em
tecidos vegetais, em especial, nas folhas de plantas (Borges et al., 2020). Embora de grande potencial, ain-
da ha escassos trabalhos com resultados de caracterizagdo de material vegetal envolvendo tanto espécies
vegetais nativas quanto cultivadas, e menor ainda é a quantidade de trabalhos associando esses resultados
a variabilidade de classes de solos em que as plantas se desenvolvem. Essa abordagem pode acelerar a
caracterizacédo de tecidos vegetais, dando suporte a tomadas de deciséo sobre plantas acumuladoras de
metais, diagnéstico precoce de deficiéncia nutricional em espécies cultivadas etc. (Zhou et al., 2020).

Alguns trabalhos nesta linha tém relacionado os teores dos elementos quimicos reportados por esse equi-
pamento com o teor reportado por analises convencionais de laboratério. McGladdery et al. (2018) avaliaram
via pXRF diversos compartimentos vegetais (folhas, cascas de arvore, serrapilheira e plantas herbaceas)
de espécies nativas da Roménia, comparando esses resultados com aqueles de analises convencionais

Foto: Sérgio Henrique Godinho Silva

Figura 2. Equipamento portatil de fluorescéncia de raios-X preparado para
a analise de folhas frescas de citros, devendo ser salientado que podem
também ser analisadas folhas secas e moidas tal como ocorre na analise de
rotina de laboratérios.
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por digestdo acida e quantificagdo por ICP, obtendo elevadas correlagbes. Borges et al. (2020) comparam
teores de nutrientes em folhas obtidos por meio da pXRF e da analise convencional de diversas espécies de
plantas cultivadas no Brasil. Os autores perceberam que as correlagcdes por nutriente variaram por espécie
vegetal e que alguns nutrientes, como o Mg, ndo apresentaram boas correlagdes entre as metodologias.
Andrade et al. (2023a) realizaram tal comparagao para folhas de eucalipto de 13 clones diferentes e obtive-
ram bons resultados tanto para a predicao do teor de nutrientes em folhas quanto na diferenciag¢ao de clones
a partir de dados da pXRF. Outros trabalhos utilizando tecidos vegetais tém focado mais em testes metodo-
l6gicos, como Zhou et al. (2020) e Ribeiro et al. (2021), os quais avaliaram, respectivamente, os efeitos do
preparo de amostras de materiais vegetais e a espessura das mesmas para determinacdes via pXRF.

No Brasil, trabalhos envolvendo espécies arbéreas nativas ainda sdo extremamente raros, como o de
Albuquerque (2023) que comparou os teores de elementos obtidos via pXRF e via digestdo acida em Inga sp.,
em Minas Gerais. Neste sentido, a rapida e acurada avaliagdo do teor de diversos elementos (nutrientes ou
nao) em diferentes espécies via pXRF pode embasar tomadas de decisdo no tocante a acumulacao de certos
elementos ou mesmo a variabilidade de suas concentragdes em decorréncia dos atributos de solos em que
as plantas se desenvolvem. Como exemplo, Van Der Zee et al. (2019) usaram pXRF para a quantificagéo
de elementos quimicos de exsicatas de plantas da Malasia, o que possibilitou a descoberta de espécies
acumuladoras de alguns metais pesados sem destruicdo das amostras. Ja Van Der Zee et al. (2021) avaliaram
a variabilidade espacial dos teores de Zn e Ni em plantas de Noccaea caerulescen, acumuladora de metais,
para se conhecer em quais tecidos essas plantas mais acumulam esses elementos. Esta linha tem grande
potencial no Pais, dada a sua alta diversidade vegetal nos diferentes biomas e ambientes.

Consideragoes finais

Apesar dos grandes avancgos e da crescente adogao de sensores proximos na Ciéncia do Solo, diversas
questdes ainda carecem de ser estudadas, para aprimorar o uso dessas novas ferramentas, principalmente
no tocante aos solos brasileiros, como a caracterizagcédo de solos de todo o Pais e sua relagdo com plantas,
seja com espécies nativas ou comerciais. A aplicacao deste equipamento em outros materiais, como insu-
mos agricolas, também tem demonstrado resultados muito promissores, visando checar os teores (garan-
tias) especificados em calcarios (Benedet et al., 2023) e fertilizantes minerais e organicos (Andrade et al.,
2023b), tanto no Brasil como internacionalmente, nas proprias pilhas dos insumos agricolas, agilizando mui-
to as tomadas de decisdo. A base para essa constatagao é que a leitura da pXRF nas pilhas destes materiais
e nas amostras preparadas para os laboratérios de rotina foi idéntica.

Vale ressaltar que, mesmo no que diz respeito a nutrientes ou elementos de menor peso atdbmico (mais
leves) e consequentemente mais dificeis de serem quantificados pela pXRF, tais como B, C, N, Na, Mg, P, CI
etc., estes podem ser adequadamente estimados via modelagens usando algoritmos robustos a partir dos
demais nutrientes ou elementos quantificados nas respectivas amostras de solos ou folhas de plantas e,
nesse contexto, a ACP (analise de componentes principais) tem constituido um importante apoio.

Os resultados obtidos para solos da Bacia Hidrograficas Parana Il e parte da Bacia Piquiri tém sido con-
sistentes no tocante a predicdo acurada de seus atributos a partir de dados da pXRF. Esses dados podem
acelerar a caracterizagcado de solos, auxiliar em estudos de pedologia, contribuir para o mapeamento mais
detalhado de classes, atributos e materiais de origem de solos, além de ajudar na caracterizagao floristica
dessa e de outras bacias hidrograficas do Parana.
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