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Artigo

CHARACTERIZATION OF CHEMICAL ELEMENTS IN SOIL SUBMITTED TO DIFFERENT SYSTEMS USE AND
MANAGEMENT BY ENERGY DISPERSIVE X-RAY FLUORESCENCE SPECTROMETRY (EDXRF). This study aimed to
evaluate the chemical elements levels in soil, submitted to different management systems and use by the Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence Spectrometry - EDXRF. The systems were T1 - agro forestry (SAF), T2 - Native Field (CN), T3 - Native Forest (NM),
T4 - Tillage Forest (PF); T5 - conventional tillage system (SPC) and T6 - System tillage (NT). Samples were collected at 0-10 and 10-
20 cm, dried and ground for analysis in EDX-720. The soil showed no difference in the average concentrations of chemical
elements analyzed in the profiles, but the systems presented different concentrations of metal elements, and T3 had the highest
K, Ca and Zn at 0-10 cm and higher contents of K, Ca, Cu, Zn and Mn in the layer of 10-20 cm.

Keywords: metals in soil; chemical elements; energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry.

INTRODUCAO

Nos tltimos anos, tem-se intensificado a necessidade da ado¢ao
de sistemas de uso e manejo do solo que preservem ou promovam
melhorias em suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas.
Isto se deve ao aumento da populacdo mundial e, em decorréncia,
a maior demanda por alimentos, gerando a necessidade de maior
produtividade nas dreas agricultdveis.' Desta forma, intensifica-se a
importancia de escolher sistemas mais adequados de uso e manejo
do solo, que contribuam para a melhoria de suas qualidades agrond-
micas, assim mantendo ou alterando ao minimo suas caracteristicas
e propriedades.*?

A fertilidade do solo € um dos fatores que mais pode sofrer
modifica¢des, em func¢do do uso e manejo do solo. Rachwal et al.*
destacam que a maioria dos solos do Brasil € pobre em nutrientes,
porém as matas nativas ndo apresentam sintomas de deficiéncia nu-
tricionais, em virtude da ciclagem dos nutrientes, estando esses em
perfeito equilibrio com as demandas.

Em relacdio aos sistemas agricolas, sdo muitos os estudos que
demonstram modificacdes quimicas no solo entre eles destaca-se o
de Muzilli,’ que encontrou maior actimulo de nutrientes nas camadas
superficiais em plantio direto, quando comparado ao convencional.
Silva e Silveira' apontam que os sistemas agricolas afetam a distri-
buicdo de nutrientes no perfil do solo, ocorrendo maior concentragio
nas camadas superficiais naqueles em que houve menor movimen-
tacdo de solo. Em sistemas florestais, Rachwal et al. destacam que
a substituicdo de florestas naturais por plantios florestais de ciclo
rdpido altera os processos naturais de ciclagem e armazenamento
de nutrientes, em razdo, sobretudo, das mudancgas na qualidade da
matéria orginica, causadas pelas prdticas de manejo.*

Cientes das possiveis modificagdes nos niveis de nutrientes que
um solo sob diferentes uso e manejo pode apresentar, e que o conheci-
mento da fertilidade dos solos cultivados € um dos fatores primordiais
para a obtencdo de sucesso na atividade agricola, diversos autores®”
buscaram caracterizar os niveis dos nutrientes encontrados em solos
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utilizados das mais variadas formas, por meio de amostragem de solo
e andlise quimica tradicional, conforme Tedesco et al..'

Visando dinamizar este processo por meio de andlises mais
rapidas e de simples realizagdo, a espectrometria de fluorescéncia
de raios-X por energia dispersiva — EDXRF destaca-se como uma
importante alternativa, com crescente aplicacdo na identificacdo
mineraldgica de solos,'"* rochas,'>!® cerAmicas'’ e liquidos,'® uma
vez que permite a determinacdo simultanea ou sequencial da con-
centragdo de todos os elementos enquadrados entre o sédio (Na) e o
uranio (U), sem a necessidade de destruicdo da amostra, ou seja, de
modo instrumental, sem nenhum pré-tratamento quimico e podendo
atingir limites de detec¢do da ordem de 1 a 20 ppm.'** Desta forma,
objetivou-se com este trabalho caracterizar as alteracdes nos niveis
dos metais, mais importantes para a nutri¢do de plantas, presentes
num mesmo tipo de solo submetido a diferentes sistemas de uso e
manejos, através da técnica de EDXRF.

PARTE EXPERIMENTAL
Material e métodos

O trabalho foi realizado no Centro de Educacio Superior Norte
do RS, da UFSM, cujas coordenadas sdo 27° 23’ 47.58” S e 53° 25’
41.24” W, localizado em Frederico Westphalen — RS. O solo das
areas de estudo € um Latossolo Vermelho,?! segundo a classifica¢do
de Koppen, o clima da regido € do tipo Cfa, com temperatura média
anual em torno de 18 °C, com méximas no verdo podendo atingir
41 °C e minimas no inverno atingindo valores inferiores a 0 °C. A
precipitacdo média anual € elevada, geralmente entre 1.800 e 2.100
mm, bem distribuidos ao longo do ano.?

Foram coletadas amostras de solos em dreas proximas ao campus,
compondo assim os tratamentos com diferentes sistemas de uso e
manejo do solo: T1 - Sistema Agroflorestal (SAF) onde as espécies
consorciadas sdo Pinus taeda e Ilex paraguaiensis e o solo € reco-
berto por grama; T2 - Campo Nativo (CN) apresentando vegetacdo
de gramineas nativa da regido; T3 - Mata Nativa (MN) fragmento
de mata nativa, pertencente a regido fitoecoldgica da Floresta Esta-
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cional Decidual;>® T4 - Plantio Florestal (PF): plantio de eucalipto
(Eucalyptus spp.) com aproximadamente 25 anos de idade; T5 - Sis-
tema de Plantio Convencional (SPC) com cultivo de milho no verao
e pastagem no inverno; e T6 - Sistema de Plantio Direto (SPD) drea
com plantio direto consolidado a mais de 10 anos.

Em cada area foram coletadas 3 amostra de solo, sendo que cada
uma € composta por 5 subamostras, coletadas de maneira que as mesmas
fossem representativas do sistema de uso e manejo realizado na drea, em
2 profundidades (0-10 e 10-20 cm). Depois de coletadas, as amostras de
solo foram secas em estufa de circulagdo for¢ada de ar sob temperatura
de 105 °C por 48 h e moidas em cadinho de porcelana. Para as andlises
posteriores no laboratério, das amostras secas e moidas, foi utilizada a
fracdo da amostra de solo que passou pela peneira de 200 mesh.

As andlises dos elementos quimicos e suas quantidades presentes
no solo foram realizadas no Laboratério de Andlise e Pesquisas Qui-
micas (LAPAQ — CESNORS/UFSM), por meio de um espectrometro
de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva, do modelo Shima-
dzu EDX-720. As seguintes condigdes de operacio do equipamento
foram selecionadas: tensio do tubo de 15 keV (Naa Sc) e 50 keV (Ti
a U) com corrente no tubo de 184 e 25 pA, respectivamente; colima-
dor de 10 mm; tempo real de integracio de 300 s; tempo morto do
detector de 40 e 39%, sob vacuo e detector de Si(Li) refrigerado com
nitrogénio liquido. O método analitico usado € denominado método
dos pardmetros fundamentais (PF).!” Este método permite a obtengio
da curva de sensibilidade do equipamento para cada elemento de
interesse, quando uma amostra de composicdo quimica conhecida
¢ submetida a parametros instrumentais bem definidos. A curva de
sensibilidade do equipamento relaciona a intensidade fluorescente
tedrica calculada e a medida para cada elemento.’

Em geral, andlise quantitativa por EDXRF ¢ realizada pelo método
da curva de calibracdo, obtida com muitos padrdes. No entanto, para
algumas aplicacoes € dificil obter padrdes certificados suficientes, com
matrizes semelhantes as amostras e, dessa forma, conseguir uma boa
distribuic@o de pontos de dados sobre a escala de cada elemento a ser
determinado.**? Han et al., a partir dos resultados da andlise experi-
mental de varias e diferentes amostras, comprovaram que resultados
de alta precisdo podem ser obtidos pelo método de PF, mesmo que
apenas amostras de elemento puro sejam utilizadas para calibragdo. Isso
também ilustra claramente que o método FP pode corrigir efetivamente
o complicado célculo do efeito da matriz. Portanto, para andlise de
rotina em massa, se as amostras de calibra¢@o estdo ausentes, o método
FP pode fornecer resultados relativamente precisos e quantitativos.?’

A sensibilidade elementar € geralmente determinada pela medicao
das caracteristicas dos raios-X emitidos por padrdes, que contém apenas
um elemento. A utiliza¢do de padrdes preparados em laboratdrio comer-
cialmente disponiveis de elementos puros ou compostos tem se mostrado
eficiente para a determinagdo da sensibilidade elementar em sistemas
de XREF, porque sdo baratos e podem ser facilmente preparados.?® Para
corrigir os efeitos de absorc@o e calibrar as linhas espectrais dos elementos
analisados, utilizou-se o padrao A-750. O padrio de calibracdo utiliza-
do, fornecido junto com o equipamento EDX-720, ¢ uma liga metdlica
composta por aluminio, estanho, magnésio, ferro e cobre. Desta forma,
¢ possivel determinar a composi¢do do material analisado.

Para as analises foram utilizadas aproximadamente 3 g de solo,
acondicionadas sob um filme de Mylar®de 6 um de espessura, esticado
no fundo de uma cela de polietileno com 32 mm de diametro externo
e 23 mm de altura. Foram quantificados todos os elementos presentes
no solo e avaliados os teores dos 9 principais metais presentes no
solo sob o ponto de vista de nutricdo de plantas, sendo estes: potdssio
(K), fosforo (P), célcio (Ca), enxofre (S), aluminio (Al), cobre (Cu),
zinco (Zn), manganés (Mn) e ferro (Fe).

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casuali-
zado (DIC) com 3 repeticdes. Os resultados obtidos foram submetidos
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a andlise de variancia e as médias foram comparadas pelo teste de
Tukey a 1% de probabilidade de erro.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na caracterizagdo dos teores de elementos quimicos do solo
através do EDXFR, verificou-se a presenca de 16 elementos (Figura
1), nos sistemas amostrados e em ambas as profundidades, sendo
este: silicio (Si), ferro (Fe), aluminio (Al), titanio (Ti), enxofre (S),
célcio (Ca), manganés (Mn), vanddio (V), potdssio (K), fésforo (P),
zircdnio (Zr), cobre (Cu), cromo (Cr), zinco (Zn), niébio (Nb) e itrio
(Y), respectivamente, em ordem decrescente de quantidade (g kg™)
presente no solo. Estes resultados, de modo geral, condizem com os
encontrados por Rocha et al.."?

¢ 32 £Hg
0,125 - PR LRy TR
’ X
@
x| 0
0,100 4 Al 3
Qo
-9
—_ ax
< L2y
2 E
g 0,075-
[0]
< fel
S <
2 0,050 - o
Q
g
£ s
ol N = 8
5 G ? S
0,025- h (o] % 0 s
[ 2
(] w
© (]
é w
6]
0,000 N'J

T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Energia [keV]

Figura 1. Espectro tipico de uma amostra contendo todos os elementos
encontrados no solo

Quanto aos valores de Ca (Tabela 1) se verificou que ndo ha
diferenca entre os teores nas duas profundidades (0-10 e 10-20 cm)
amostradas. Para os sistemas de manejo e uso, houve uma significativa
variacdo (Figura 2), onde na camada superficial (0-10 cm) os maiores
teores apresentados sdo do T3 e T6, respectivamente; pode-se, assim,
presumir que sio sistemas que provavelmente apresentam maiores
teores de matéria organica, devido ao acimulo de material organico
na superficie do solo, oriundo principalmente das drvores caducif6-
lias na floresta e dos restos culturais (palhada) no sistema de plantio
direto, acarretando maior retencédo do Ca** trocdvel nas superficies
negativas das argilas e da matéria organica.*
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Figura 2. Concentragdo de cdlcio (Ca) nos diferentes sistemas de uso e manejo
do solo, nas profundidades de 0-10 e 10-20 cm

Além disso, no T6 sdo realizadas calagens regulares de acordo
com resultados das andlises de solo, caracterizando-se também
como uma fonte de Ca ao solo. Estes resultados concordam com
Sampaio® e Silva e Silveira,' que também constataram maior con-
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Tabela 1. Teores de potdssio (K), fésforo (P), célcio (Ca), enxofre (S) e
aluminio (Al) presentes nos solos, obtidos através de espectrometria de fluo-
rescéncia de raios-X por energia dispersiva e coeficiente de varia¢do relativo
(CV%) das andlises

Profundidade Trat Elementos (g kg™)
—-om — K P Ca S Al
0,78d* 08la 053e 543a 10827a

1
2 1,76b 0,75a 3,09c 508a 94.67b
0-10 3 492a 1,08a 13,68a 559a 69,13d
4 126c 068a 213d 500a 7092d
5 106c 079a 237d 392a 790lc
6 123c¢ 13la 491b 523a 9221b
Média 1,84A 090A 4,45A 504A 8570A
CV%** Sistema 428 4879 4.1 234 234
1 072d 086a 038e 544a 11238a
2 203b 092a 3,16b 5,17a 9459b
10-20 3 459a 054a 944a 516a 79.65c
4 Lllc 132a 135d 64la 7539c
5  10lcd 052a 238c 45la 8899b
6 078d 086a 1.88c 488a 7276¢
Média 1,71A 0,84A 3,10A 526A 87,29A
CV% Sistema 624 4023 616 133 353
CV% Profundidade 8569 3087 1076 12,12 1741

*As médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna ndo diferem
estatisticamente entre si nos tratamentos, e as médias seguidas por mesmas
letras maitsculas na coluna nao diferem estatisticamente entre si nas profundi-
dades, pelo teste de Tukey ao nivel de 1% de probabilidade. ** Coeficiente de
variacao.

centragdo de Ca no sistema de plantio direto quando comparados
a outros sistemas agricolas.

O T1 e T4 apresentaram os menores teores do Ca, podendo ser
explicado pela considerdvel extracdo do nutriente existente nestes
sistemas, pelas espécies de rapido crescimento, como o Eucalyptus
e 0 Pinus.**% Além disso, no T1 a acidificacdo do solo promovida
pelas aciculas de Pinus provoca uma redugédo dos teores de cdlcio.

Os teores de P (Tabela 1) ndo apresentaram diferenca significativa
entre as profundidades no solo; também nio se observou diferenga
significativa entre os sistemas de manejo, porém cabe uma ressalva
em relacdo ao coeficiente de variacdo relativo (CV%) encontrado.
Este coeficiente mensura a dispersao dos valores em relagdo a média,
assim, observou-se que em rela¢do aos outros elementos os valores
do CV% do fésforo, com 48,79 e 40,23%, respectivamente, nas
profundidades de 0-10 e 10-20 cm, foram considerados expressivos.
Silva e Silveira' ao compararem os sistemas agricolas, considerando
cada camada de solo quanto ao teor de fésforo extraivel, também ndo
constataram diferenca significativa para os perfis que analisaram,
contudo, ressaltaram os elevados CVs%, chegando a 104,59%, o
que comprometeu a interpretacdo desses dados. Souza et al.,’® em
estudo com solos sob diferentes manejos, também encontraram altos
valores de coeficientes de variacdo para P e K, chegando a atingir
mais de 100%.

As concentragdes de K ndo diferiam significativamente entre as
profundidades, sendo que os maiores teores foram encontrados no
T3 (Tabela 1), podendo ser esta atribuida ao fato que neste sistema
ha uma maior fonte organica de K, em virtude da maior deposi¢do de
material organico no solo. Lopes et al.,” em estudo de propriedades
quimicas de um gleissolo sob diferentes sistemas de uso, também
verificaram que as maiores concentracdes de potdssio se encontram
sob mata nativa. As menores concentracdes foram encontradas em
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T1; este resultado pode ser atribuido ao fato do sistema proporcionar
uma grande exportagdo do elemento pelas plantas de erva-mate e
pelos Pinus, considerando também que na drea nunca foi realizada
uma adubagdo quimica potdssica.

Os teores de S nao diferiram entre os sistemas de uso e manejo em
ambas as profundidades estudadas (Tabela 1), o que demonstra que os
sistemas ndo conseguiram alterar a quantidade deste elemento no solo.

Os teores de Al foram maiores no T1, em ambas as profundi-
dades (Tabela 1); isso pode ser atribuido, segundo Souza e Souza,?
ao actimulo de aciculas de Pinus sobre o solo, neste sistema, o que
acarreta na acidificagdo do solo e, consequentemente, na libera¢ao
do aluminio. Ja os outros dois sistemas que possuem vegetagido
arbérea, T3 e T4, apresentaram os menores teores, ndo diferindo
estatisticamente entre si.

Quanto aos teores de cobre (Tabela 2) se verificou que na camada
mais superficial T6 e T5 apresentaram maiores concentracdes; estes
resultados podem ser explicados pelas adubagdes quimicas e pela
adicdo periddica de dejetos suinos, ricos em micronutrientes, realiza-
das ao longo dos anos de uso do solo. De acordo com Girotto et al.,**
aplicacdo sistemdtica de altas doses de dejeto suino no solo provoca
actimulo de Cu nas camadas superficiais do solo. J4 na profundidade
de 10-20 cm T3 também se destacou, provavelmente pelo maior teor
de matéria organica (MO) em profundidade, retendo fortemente o
elemento.’> O T5 e T6 ndo diferiram entre si, concordando com
Oliveira et al.* e Silva e Silveira,! que em avaliagdes de sistemas
agricolas também ndo encontraram diferencas significativas de Cu nas
camadas superficiais. As concentragdes de Zn nao tiveram diferenga
em profundidade; j4 entre os sistemas estudados, T3 e T6 obtiveram
os maiores teores, fato que deve estar ligado ao maior actimulo de
matéria organica presente em tais sistemas.

Em ambas as profundidades de solo avaliadas, os teores de Mn
diferiram em funcio do sistema de uso e manejo, sendo que na
camada de 0-10 cm, T2 e T3, respectivamente, apresentaram teores

Tabela 2. Teores de cobre (Cu), Zinco (Zn) e manganés (Mn) presentes nos
solos, obtidos através de espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva e coeficiente de variacdo relativo (CV%) das andlises

Profundidade Trat. Elementos (g kg")
---cm --- Cu Zn Mn Fe
1 038c* 0,13b 1,81d 13697c¢
2 047b 0,19ab 497a 158,83 b
0alo 3 047b 023a 420b 1392lc
4 047b 0,17ab 324c 161,70b
5 0,51ab 02lab 3,74bc 180,86a
6 0,55a 023a 4,00b 190,35a
Média 0,47A 0,19A 3,66 A 161,32A
CV% Sistema 4,69 17,69 6,34 4,16
1 045¢ 0115d 2,110e 156,66 bc
2 043¢ 0,17cd 293d 14636¢
10220 3 0,59a 026a 504a 174,60 ab
4 047bc  022b  3,03cd 165,60 be
5 0,53ab 021b 395b 19226a
6 047bc  0,19bc  342c 161,64 bc
Média 0,49A 020A 341A 166,19A
CV% Sistema 592 5,48 5,1 4776
CV% Profundidade 12 19,78 29,34 11,54

*As médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna nao diferem esta-
tisticamente entre si nos tratamentos, e as médias seguidas por mesmas letras
maiusculas na coluna nao diferem estatisticamente entre si nas profundidades,
pelo teste de Tukey ao nivel de 1% de probabilidade.
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elevados (Tabela 2). Ja na profundidade de 10-20 cm os sistemas que
com elevados teores foram T3 e T5. Em ambas as profundidades, o
sistema T1 apresentou os menores valores deste mineral. Os teores
de Fe encontrados foram os maiores entre os metais avaliados (Tabela
2), devendo estar relacionado ao tipo de material de origem do solo,
rico em minerais com a hematita (Fe,0,), olivina ((MgFe),SiO,,)
e goethita (FeO(OH)). Os teores médios de ferro ndo variaram em
profundidade. Porém, entre os sistemas, os maiores teores na camada
superficial foram encontrados nos dois sistemas agricolas T5 e T6.
Em estudo comparando somente solos com plantio direto e conven-
cional, Castro ef al.* também ndo encontraram diferengas no teor
de Fe, entre os sistemas.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos pela espectrometria de fluorescéncia de
raios-X por energia dispersiva, EDXRF, podem ser utilizados para
avaliacdo das modifica¢des existentes nos teores de elementos quimi-
cos presentes no solo submetido a diferentes sistemas de uso e manejo.

O solo ndo apresentou diferenca nas concentragdes médias dos
elementos quimicos analisados nos perfis avaliados, porém os siste-
mas apresentam variacdo nas concentracdes dos metais, sendo que
T3 apresentou os maiores teores de K, Ca e Zn na camada de 0-10 cm
e os maiores teores de K, Ca, Cu, Zn e Mn na camada de 10-20 cm.

Dentre os metais avaliados, o Fe apresentou as maiores concen-
tracdes no solo, em ambas as profundidades, indicando a presenga
de minerais ricos neste elemento na constitui¢do do material de
origem do solo.
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