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RESUMO

CONDE, Viviane Flaviana, DSc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2022.
Sensores proximais na determinacao de caracteristicas do solo. Orientador:
Elpidio Inacio Fernandes Filho. Coorientador: Marcio Rocha Francelino

O uso de sensores proximais € uma promissora estratégia metodolégica na
determinacdo de diversas caracteristicas do solo. A cor do solo & geralmente
determinada a partir da comparacao de uma amostra de solo com a carta de cores de
Munsell. Instrumentos de medida espectral realizam leituras de cores com rapidez e
simplicidade. A fluorescéncia de raios X é uma técnica que permite analise quantitativa
multielementar e pode ser aplicada a diversos tipos de amostra exigindo preparo
minimo. A tese foi dividida em dois capitulos. No primeiro capitulo o objetivo foi
estabelecer metodologias para determinacao de cores do solo utilizando sensor de
cores Nix ™ Pro 2. O experimento avaliou a influéncia do tamanho da particula, o
preparo de amostras (uso de peliculas plasticas), tipo de recipiente (translucido e
opaco) e configuracdo de angulo de leitura (2 ° e 10 ?). Concluiu-se que o uso de
pelicula plastica entre a amostra de solo e o sensor é fundamental para a menor
variacdo dos resultados. Recipientes opacos sao eficientes para acondicionar o
material em analise. No angulo de abertura do sensor em 10° os resultados
apresentaram menor variacao. No segundo capitulo o objetivo foi avaliar o efeito do
tamanho da particula e do preparo de amostras de solo para analise quantitativa dos
teores de SiO2, Al203, Fe20s, TiO2 e P20s, em fluorescéncia de raios - X por dispersao
de energia com microfeixe (WED-XRF). Foram utilizadas 18 amostras de solos secas
ao ar, peneiradas em quatro tamanhos das particulas e duas formas de preparo (pé e
pastilha). Fez-se as analises de ataque sulfurico e leituras em pED-XRF. Concluiu-se
que a uED - XRF tem potencial para otimizar as determinacdes de elementos do solo,
contudo, a forma de preparo e tamanho da particula influenciam diretamente nas
médias de SiO2, Al20s, Fe20s3, TiO2 e P20s. Ndo houve uma relagdo direta entre os
valores de SiOz2, Al203, Fe203, TiO2 e P20s obtidos com pED-XRF e ataque sulfurico.

Palavras-chave: Sensores proximais. Cor do solo. yED-XRF. Granulometria



ABSTRACT

CONDE, Viviane Flaviana, DSc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2022.
Proximal sensors in determining soil characteristics. Adviser: Elpidio Inacio
Fernandes Filho. Co-adviser: Marcio Rocha Francelino.

Using of proximal sensors is a promising methodological strategy in the determination
of several soil characteristics. Soil color is usually determined by comparing a soil
sample with the Munsell color chart. Spectral measurement instruments perform color
readings quickly and simply. X-ray fluorescence is a technique that allows multi-
element quantitative analysis and can be applied to many types of samples requiring
minimal preparation. This thesis was divided into two chapters. In the first chapter, the
objective was to establish methodologies for soil color determination using Nix ™ Pro 2
color sensor. The experiment evaluated the influence of particle size, sample
preparation (use of plastic films), type of container (translucent and opaque) and
reading angle configuration (2% and 10°). It was concluded that the use of plastic film
between the soil sample and the sensor is essential for the smallest variation in the
results. Opaque containers are efficient for storing the material under analysis. At the
sensor opening angle of 109, the results showed less variation. In the second chapter,
the objective was to evaluate the effect of particle size and soil sample preparation for
guantitative analysis of SiOz, Al20s, Fe203, TiO2 and P20s contents, in micro X-ray
fluorescence (UED-XRF). 18 air-dried soil samples were used, sieved into four
granulometries and two preparation methods (powder and pastille). Sulfuric attack
analysis and pED-XRF readings were performed. It was concluded that the pED - XRF
has the potential to optimize the determination of soil elements, however, the form of
preparation and particle size directly influence the means of SiOz, Al2O3, Fe20s3, TiO2
and P20s. There was no direct relation between the values of SiOz, Al203, Fe203, TiO2
and P20s obtained with yED-XRF and sulfuric attack.

Keywords: Proximal sensors. Soil color. JED-XRF. Granulometry.
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INTRODUCAO GERAL

Os métodos convencionais para determinacdo de caracteristicas e atributos
quimicos do solo sdo destrutivos, onerosos, trabalhosos, e em sua maioria requerem
o uso de reagentes poluentes ao meio ambiente e toxicos aos seres humanos. E cada
vez maior a busca por alternativas que possibilitem determinar caracteristicas do solo,
garantindo a integridade fisica dos operadores, de forma ambientalmente segura,
economicamente viavel, visando tornar o trabalho mais rapido e operacional. Neste
sentido, técnicas de sensoriamento proximal vém sendo estudadas como uma
possivel alternativa

A cor do solo esta relacionada a diversas propriedades tais como presenca de
ferro, matéria organica, condi¢cées de drenagem e textura (DEMATTE et al., 2011;
MORITSUKA et al.,, 2014, 2019). Para a definicdo de cores com finalidade de
classificacao de solos utiliza-se a Munsell Soil Color Charts (MSCC), desenvolvida por
Albert Henry Munsell em 1898, composta geralmente por nove matizes variando do
cinza ao amarelo (Gley 1, Gley2, 10R, 2,5YR, 5YR, 7,5YR, 10YR, 2,5Y, 5Y) que
correspondem a faixa de cores mais comuns dos solos do mundo. Na MSCC o matiz
esta especificado no canto superior de cada pagina representado pela inicial das cores
e precedidos de nimeros que variam em quatro niveis (2,5; 5; 7,5; 10), o valor é
especificada na escala vertical da pagina e geralmente iniciam com valor 2 e variam
até 8 e croma estd na escala horizontal, geralmente variando de 1 a 8 (MUNSELL,
1905; “Munsell Color Copyright”, 2021; SANTOS, H. G. dos et al., 2018; SANTOS, R.
D. dos et al., 2015).

O matiz refere-se ao espectro dominante da cor. As cores primarias (vermelho,
amarelo e azul) e as secundarias (verde e roxo) foram as cores escolhidas para serem
0s matizes principais. Os tons foram dispostos em um circulo e cada matiz pode ser
misturado com a mesma quantidade de matizes vizinhos para criar matizes
intermediarios e a cor é definida pela quantidade de cada matiz principal que contém.
Uma cor composta apenas de um matiz principal receberia um numero 5 (MUNSELL,
1905; “Munsell Color Copyright”, 2021; SANTOS, R. D. dos et al., 2015).

Antes da teoria das cores de Munsell a intensidade da cor era definida como
saturacado, contudo, Munsell considerou ser apropriado dividir a saturacdo em duas

dimensdes diferentes: valor e croma. O valor de uma cor relaciona-se ao quanto de
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preto ou branco a cor contém, a tonalidade da cor. E uma escala de valores do preto
ao branco, com varios tons de cinza, baseada em experimentos da resposta visual
humana a cor. Preto absoluto tem valor 0, o branco absoluto valor de 10 e o cinza
médio um valor de 5. Um cinza entre o cinza médio e o preto teria um valor de 2,5. O
cinza médio é visualmente percebido como tendo quantidades iguais de preto e
branco, e assim por diante para outros tons de cinza (MUNSELL, 1905; “Munsell Color
Copyright”, 2021; SANTOS, R. D. dos et al., 2015).

O croma € o que diferencia matizes puros de tons de cinza puros, refere-se a
pureza da cor. O croma maximo de uma cor é determinado pelo matiz daquela cor.
Uma cor com matiz amarelo, por exemplo, apresentara menos valores de croma do
que uma cor com matiz roxo. Isso ocorre por causa da sensibilidade visual humana a
diferentes matizes, o que demonstra como o sistema visual humano é modelado por
meio da teoria da cor de Munsell. Os valores de croma variam de zero a 20, onde zero
representa as cores neutras acinzentadas. Munsell ainda utilizou um Spinning Top,
dispositivo semelhante a roda de cores giratéria, para medir a relacao entre croma e
valor, o que o ajudou a criar modelos para cada etapa do croma e valor para cada
matiz (MUNSELL, 1905; “Munsell Color Copyright”, 2021; SANTOS, R. D. dos et al.,
2015).

Com o sistema Munsell as cores s&o organizadas em um espago
tridimensional, onde cada dimensao de uma cor pode ser alterada independentemente
das demais. Uma das vantagens desse sistema é permitir a adicdo de novas cores,
com a criacdo de cores intermediarias nos espacgos entre duas cores, de forma que
os valores das dimensdes das outras cores ndo serdo alterados. Outra vantagem € a
sistematizacao e simplificagdo da nomenclatura pois cada cor recebe seus proprios
valores, que podem ser considerados como coordenadas no espaco e a cor exata
serd conhecida. Com cada uma das dimensdes definidas, é possivel distinguir uma
cor com base em sua notagdo Munsell. Por exemplo, a cor 2,5YR 2,5/4 esta entre o
vermelho e o amarelo-vermelho, porém mais préxima deste ultimo, pois o valor de 2,5
que é mais proximo do preto e croma 4 (Munsell soil color chart— MSCC) (MUNSELL,
1905; “Munsell Color Copyright”, 2021).

E pratico ter um sistema com cores visualmente espacadas de forma uniforme,
contudo, o espaco nao € continuo o que significa que ha um numero discreto de
amostras, o que é uma limitacao para o sistema de cores Munsell. O espacamento

entre as cores € muito grande e, por isso, € dificil definir os limites entre cores. Um
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fator limitante em utilizar sistemas baseados na percepgédo humana é a luminosidade,
ja que a fonte de luz afeta a percepc¢ao da cor, além da subjetividade.

Instrumentos de medida espectral possibilitam determinar cores com precisao
e existem diversos sensores de cores no mercado. O sensor de cores Nix ™ Pro 2 é
um sensor de baixo custo, do tipo proximal, ativo que emite feixe de luz com espectros
da regiao do visivel. Apresenta vantagens como seu pequeno tamanho que favorece
0 manuseio e transporte, facilidade e rapidez para operacdo e longa duracdo da
bateria. O equipamento funciona por meio de um aplicativo instalado no smartphone
e conexdo bluetooth. Os dados coletados sdo armazenados diretamente no
smartphone e ha possibilidade de compartilhar os dados por e-mail, redes sociais ou
diretamente na nuvem (“Nix Pro Color Sensor, versdo 1.33”, 2020; “Nix Sensor”,
2021).

Outra caracteristica dos solos importante para a classificagdo é a composigcéao
quimica. Os equipamentos de fluorescéncia de raios-X (XRF) s&o um recurso
promissor em trabalhos de classificacdo, levantamento de solos e diagndsticos de
diversos atributos quimicos e mineraldgicos. A XRF € um método n&o invasivo e nao
destrutivo, que permite determinar a composi¢céo elementar de diferentes materiais.
Em solos, sensores XRF séo utilizados como uma técnica direta para investigacéo da
composicao elementar e permite estimar atributos quimicos, fisicos, mineral6gicos,
elementos terras raras, conteudo de metais pesados, dentre outros (RIBEIRO et al.,
2017; STOCKMANN et al., 2016; TERRA et al., 2014).

Define-se radiacdo X como a radiagao resultante da interacédo de particulas de
alta energia (ou fétons) com a matéria. O principio de funcionamento da XRF baseia-
se na medicao das intensidades dos raios-X caracteristicos, emitidos pelos elementos
qgue constituem a amostra, quando esta é excitada. O processo mais utilizado para
excitagdo das particulas € por meio de tubos de raios-X. A XRF utiliza radiacao
primaria para provocar emissao fluorescente na amostra. Os raios-X primarios sdo
produzidos no tubo do equipamento por diferenga de potencial entre um catodo e um
anodo. Quando a radiacao incidente interage com a amostra, pode ocorrer absorgao,
emissao e espalhamento de radiacdo eletromagnética (RIBEIRO et al.,, 2017;
SANTOS, E. S. et al., 2014; TERRA et al., 2014).

Quando uma particula ou um féton com alta energia atinge um elétron das
camadas internas (camadas K e L, por exemplo) de um atomo, e a energia dessa
particula é maior que a energia de ligacdo do elétron no atomo, permitindo que o
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elétron seja ejetado, com energia cinética, criando-se uma vacancia. Para promover
a estabilidade, ha rearranjo eletrénico imediato por elétrons de camadas préximas.
Com isso, ha um excesso de energia que € manifestada na forma de emissao de
raios-X, equivalente a diferenca entre a energia inicial da particula e a energia de
ligagdo do elétron no atomo. Cada elemento libera determinadas energias neste
processo. A intensidade da energia emitida é proporcional a quantidade do elemento
na amostra, desta forma, pode-se inferir a respeito dos teores elementares
(quantitativos) na amostra (RIBEIRO et al., 2017; SANTOS, E. S. et al., 2014; TERRA
et al., 2014).

Equipamentos de bancada como a fluorescéncia de raios-X por dispersao de
energia com microfeixe (MED-XRF) apresentam como vantagens a precisao e
possibilidade de realizar analises com diferentes configuracdes de energia, o que
permite identificar elementos em baixa concentracdo e também a obtencao de
resultados imediatos, com velocidade, facilidade de operagcdo e minimo ou nenhum
preparo de amostra. Técnicas de caracterizacdo de solos por fluorescéncia de
raios - X vem sendo utilizada em todo mundo, porém, em paises em desenvolvimento
as pesquisas ainda sao incipientes (RIBEIRO et al., 2017; SANTOS, E. S. et al., 2014;
TERRA et al., 2014).

A tese foi dividida em dois capitulos. O primeiro capitulo teve por objetivo
estabelecer metodologias para determinacédo de cores do solo utilizando sensor de
cores Nix ™ Pro 2 (Nix ™ Pro 2, Nix Sensor Ltd., Hamilton, Ontéario, Canada (“Nix
Sensor”, 2021) em condi¢des de laboratério. No segundo capitulo, intitulado “preparo
de amostras de solo para analise em fluorescéncia de raios-x” o objetivo foi avaliar o
efeito do tamanho da particula e do preparo de amostras de solo para analise
quantitativa dos teores de SiO2, Al203, Fe203, TiO2 e P20s, em fluorescéncia de
raios - X por dispersdo de energia com microfeixe (UED - XRF) (modelo 1300,
Shimadzu, Kyoto, Japao).
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RESUMO

A cor do solo € geralmente determinada a partir da compara¢ao de uma amostra de
solo com a carta de cores de Munsell. Contudo, definigcdes visuais estao sujeitas a
subjetividade e a efeitos ndo controlados que podem comprometer os resultados
levando a divergéncias na classificacao de solos. Instrumentos de medida espectral
permitem realizar leituras de cores com precisdo, rapidez e simplicidade. Visto a
necessidade de aprimorar técnicas utilizando sensores para determinacao de cores
em solos tropicais e as incertezas quanto ao preparo de amostras, o objetivo deste
estudo foi estabelecer metodologias para determinacao de cores do solo utilizando
sensor de cores Nix ™ Pro 2. O trabalho foi dividido em trés experimentos e foram
utilizadas 18 amostras de solos. O primeiro experimento avaliou a influéncia do
tamanho da particula na determinac¢éo da cor do solo. As amostras foram fracionadas
em quatro tamanho da particula e analisadas com Nix ™ Pro 2. O segundo
experimento avaliou o preparo de amostras: analises com amostras de solo solto e
uso de peliculas plasticas (plastico filme de PVC e plastico microfilme), e também
configuracao de angulo de leitura do equipamento (2 ¢ e 10 °). No terceiro experimento
avaliou-se o uso de recipientes (translicido e opaco) e configuracdo de angulo de
leitura do equipamento (2° e 10°). Os valores de RGB (vermelho, verde e azul)
obtidos nas analises com Nix ™ Pro 2 foram convertidas para o padrao Munsell
através de um script do software R. As analises estatisticas dos trés experimentos
foram realizadas com o teste de Scott- knott a 0,05 de significancia e analise de
componentes principais para as variaveis R, G, B, matiz, valor e croma. Concluiu-se
que o uso de pelicula plastica entre a amostra de solo e 0 sensor é fundamental para
a menor variagdo dos resultados. Recipientes opacos como tampao de PVC séo
eficientes para acondicionar o material em andlise. Com o angulo de abertura do
sensor em 10° os resultados apresentaram menor variacdo. O sensor de cores Nix ™
Pro 2 tem potencial para otimizar a determinacdo da cor do solo, contudo os
procedimentos analiticos exigem metodologia criteriosa para garantir a
reprodutibilidade e repetibilidade.

Palavras-chave: sensores proximais, sistema de cores de Munsell, granulometria
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ABSTRACT

In general, the soil color has been defined from the comparison between a soil sample
and a Munsell soil color chart. Nevertheless, visual definitions are subjected to
subjectivity and non-control effects which could compromise the results causing
differences in soil classification. Tools of spectral measurement allows performing
color readings accurately, quickly and simply. Because of the need to improve
techniques using sensors to determinate tropical soils color also the unsure about the
sample preparation, the objective this study was to establish methodologies to soll
color determination using Nix ™ Pro 2 color sensor. This study was divided into three
experiments. Also, 18 soil samples were used in these experiments. The first
experiment evaluated the influence of particle size on soil color determination. For this,
the samples used were subdivided into different granulometries and later analyzed with
Nix ™ Pro 2. The second experiment evaluated the sample preparation: analysis with
loose soil samples and the use of plastic films (PVC plastic film and microfilm), and
also the equipment reading angle configuration (2° and 109). In the third experiment,
the use of containers (translucent and opaque) and the equipment's reading angle
configuration (2° and 10°) were evaluated. The RGB (red, green and blue) values
obtained in the analyzes with Nix ™ Pro 2 were converted to the Munsell standard
through an R software script. Statistical analyzes of these three experiments were
performed using the Scott-knott test at 0.05 significance and principal component
analysis for the variables R, G, B, hue, value and chroma. It was concluded that for the
use of plastic film between soil sample and sensor is essential for the smallest variation
in the results. Opaque containers such as PVC pipe are efficient for storing the material
under analysis. With the sensor opening angle at 102, the results showed less variation.
The Nix ™ Pro 2 color sensor has the potential to optimize soil color determination,
however analytical procedures require judicious methodology to ensure reproducibility

and repeatability.

Keywords: proximal sensors, Munsell soil color chart, granulometry



18

1. INTRODUGCAO

A cor do solo relaciona-se direta e indiretamente a outras propriedades como o
teor de matéria organica, a presenca e tipificacdo de Oxidos de ferro, textura e
condicdes de drenagem, por exemplo (DEMATTE et al., 2011; MORITSUKA et al.,
2014; SANTOS, H. G. dos et al., 2018). E utilizada como propriedade diferencial na
classificacao de solos no nivel categérico de Subordem para Latossolos, Argissolos e
Nitossolos no Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS) (SANTOS, H. G.
dos et al., 2018), visto o carater morfoldgico deste sistema. Durante a classificagdo de
um perfil de solo, a cor é determinada no campo por comparacgao visual de amostras
umidas de solo, utilizando como padréo o sistema Munsell de cores (Munsell soil color
chart — MSCC) (MUNSELL, 1905; SANTOS, H. G. dos et al., 2018; SANTOS, R. D.
dos et al., 2015).

Definir a cor do solo visualmente € uma analise subjetiva e esta sujeita a efeitos
nao controlados como as condi¢cdes de luminosidade do ambiente, o angulo de
incidéncia dos raios solares, a superficie do solo que esta sendo avaliado, a umidade
da amostra e a diferenca na percepcdo de cores por pessoas distintas. Esses
condicionantes podem comprometer os resultados levando a divergéncias na
classificacao de solos (MANCINI et al., 2020; MORITSUKA et al., 2014, 2019).

Diversos estudos foram realizados buscando comparar o método visual de
determinacao de cores com a utilizagéo de instrumentos de medida espectral, os quais
permitem realizar leituras de cores com precisao e eliminar variaveis ndo controladas
minimizando erros, tornando o processo mais eficiente simples e rapido, o que
evidencia a importancia de desenvolver instrumentos de campo e laboratério, e
métodos analiticos que permitam determinagées objetivas e precisas (DEMATTE et
al., 2011; HOLMAN et al., 2018; MANCINI et al., 2020; MORITSUKA et al., 2014, 2019;
SILVA et al., 2018).

Existem diversos sensores de cores disponiveis no mercado, de variados
custos e modos de operacdo. Geralmente sdo sensores proximais, com iluminacao
acoplada, que quando energizados, emitem um feixe de luz com espectros da regido
do visivel. Ao incidir sobre a amostra, parte da energia é absorvida e o sensor
quantifica a energia refletida em valores de RGB (vermelho, verde e azul), que sao

convertidos para outros sistemas de cores. Contudo, ainda ndo ha consenso no meio
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cientifico quanto a padroniza¢des e métodos de andlise de cor do solo por sensores,

tanto em campo quanto em condi¢des de laboratorio, visto que sdo métodos novos

que requerem estudos para melhor definicao.

Neste sentido, considerando a necessidade de aprimorar técnicas utilizando

sensores para determinagdo de cores em solos tropicais e as incertezas quanto ao

preparo de amostras, o0 objetivo deste estudo foi estabelecer metodologias para

medicdo de cores do solo em laboratério, utilizando sensor de cores Nix ™ Pro 2 (Nix

™ Pro 2, Nix Sensor Ltd., Hamilton, Ontario, Canada (“Nix Sensor”, 2021), com o0s

seguintes objetivos especificos:

2.

Avaliar implicagbes do efeito do tamanho das particulas das amostras de solo na

determinacao da cor do solo por meio do sensor de cores Nix ™ Pro 2;

Determinar o preparo ideal de amostras de solo para leituras de cores em

condicbes de laboratério utilizando o sensor de cores Nix ™ Pro 2,

especificamente:

a) avaliar a necessidade de utilizacao de peliculas protetoras (plastico microfilme
e plastico filme de PVC) entre a amostra de solo e o sensor;

b) estabelecer a configuracao ideal do angulo de abertura do sensor (2° e 109);

c) verificar se diferentes recipientes (opaco e translicido) para acondicionamento

da amostra durante a leitura influenciam a determinag&o da cor.

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi dividido em trés experimentos, sendo:
Influéncia do tamanho da particula na determinagéo da cor do solo;

Definicdo do preparo ideal de amostra — uso de peliculas e configuragédo de
angulo de leitura do equipamento;

Determinacao do preparo ideal de amostra — recipiente (translucido e opaco) e
configuracédo de angulo de leitura do equipamento.
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2.1.Aquisicao e preparo de amostras

Foram utilizadas 18 amostras de solos, de 14 perfis coletados para a Reuniao
Brasileira de Classificacdo e Correlacdo de Solos de 2020 (XIV RCC - Goias e
Tocantins) (Tabela 1) e cada ponto amostral foi classificado de acordo com o Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS) (SANTOS, H. G. dos et al., 2018).

Segundo o sistema de classificacdo de Képpen-Geiger simplificada por Setzer,
o clima predominante dos estados de Goias e Tocantins é do tipo Aw, clima tropical
com estacado seca no inverno, com temperatura média do més mais frio acima de
18 °C e chuvas concentradas no verdo (CARDOSO; MARCUZZO; BARROS, 2014;
ROLDAO; FERREIRA, 2019).

No preparo para andlise, as amostras foram secas ao ar, trituradas em
almofariz de 4gata e peneiradas em peneira de inox com abertura de 2 mm (10 mesh)
(para obtencgéo da terra fina seca ao ar - TFSA) (TEIXEIRA et al., 2017), 0,297 mm
(50 mesh), 0,149 mm (100 mesh) e 0,074 mm (200 mesh). Todo volume de solo foi
triturado até passar completamente pelas peneiras, de forma a obter um gradiente do

didmetro médio das fragcdes para as 18 amostras em estudo.

2.2.Sensor Nix ™ Pro: configuragdes do equipamento e leituras

O sensor de cores Nix ™ Pro 2 (Nix ™ Pro 2, Nix Sensor Ltd., Hamilton, Ontario,
Canadad) (Figura 1) € um sensor proximo, do tipo ativo e possui diodo emissor de luz
(LED), que é um semicondutor, e quando energizado emite feixe de luz com espectros
na regiao do visivel. Na face inferior do equipamento ha uma cavidade de 10 mm de
profundidade, 15 mm de didmetro, com bordas de 2,5 mm que, em contato com a
amostra, impede a interferéncia de fontes de luz externa e também que a luz do sensor
seja dissipada além do perimetro de analise. A calibracao foi realizada pelo fabricante
e o operador define as configuracbes de observador (angulo de leitura) e de
iluminacao (“Nix Sensor”, 2021).



Tabela 1: Classificacao textural e classes de solos dos perfis das amostras em estudo
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Textura
Amostra Horizonte Profundidade Areia Silte Argila Classe textural Classe de solo
(cm) (9 Kg™)
1 Bif2 78-120+ 547 251 202 Franco argiloarenosa PLINTOSSOLO HAPLICO Distréfico
2 Btcf 70-122 113 211 676 Muito argilosa PLINTOSSOLO PETRICO Concrecionario
3 Bwc3 100-140 157 210 633 Muito argilosa PLINTOSSOLO PETRICO Concrecionario
4 Bi 10-23 476 342 182 Franca CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico
5 C3 105-160+ 948 12 40  Areia NEOSSOLO QUARTZARENICO Ortico
6 Bw 33-57 752 91 157  Francoarenosa LATOSSOLO AMARELO Distrofico
7 Bwc?2 105-140 607 116 277 Franco-argiloarenosa LATOSSOLO AMARELO Distrofico
8 Bt 49-93 158 233 609 Muito argilosa ARGISSOLO VERMELHO Eutroéfico
9 Bif1 62-100 497 261 242 Franco-argiloarenosa CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distrofico
10 Bt2 69-115 120 207 673 Muito argilosa NITOSSOLO VERMELHO Eutroférrico
11 Bw2 86-132 330 181 489 Argila LATOSSOLO VERMELHO Acriférrico
12 CA 65-90 935 23 42  Areia NEOSSOLO QUARTZARENICO Hidromérfico
13 2Ab 90-110 871 89 40 Areia NEOSSOLO QUARTZARENICO Hidromérfico
14 Bi1 22 - 56 183 250 567 Argila CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico
15 Bi2 56 - 80 217 274 509 Argila CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico
16 Bic 7 -38 405 454 141 Franca PLINTOSSOLO PETRICO Concrecionério
17 Btg1 41-53 71 447 482 Argilosiltosa ARGISSOLO ACINZENTADO Ta Distréfico
18 3Btg4 76-88 181 360 459 Argila ARGISSOLO ACINZENTADO Ta Distréfico
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Figura 1: Nix ™ Pro 2 (Nix ™ Pro 2, Nix Sensor Ltd., Hamilton, Ontario, Canada). (A)
face superior; (B) face inferior. No centro da cavidade esta o sensor e nas laterais os
diodos emissores de luz (LED).

No processo de leitura, a luz incide sobre a amostra e reflete de maneira difusa,
e a reflectancia gerada, dentro do intervalo de comprimento de onda da regido do
visivel (400 a 700 nm), é avaliada. A luz pode ser decomposta resultando em luzes
monocromaticas e a radiacao pode ser medida a cada comprimento de onda, gerando
uma curva de distribuicdo do poder espectral da fonte luminosa dentro do espectro
visivel, sendo possivel separar a luz conforme 0 seu comprimento de onda. Uma fonte
de luz é um objeto fisico capaz de emitir luz e um iluminante € um conjunto de numeros
padrbes que podem ou nao representar exatamente uma fonte de luz fisica (MANCINI
et al., 2020; “Nix Sensor”, 2021).

O Nix ™ Pro 2 possui dois LEDs (diodo emissor de luz) como fonte de luz e
iluminantes das séries A, C, D50, D55, D65, D75. Os iluminadores padrdes A, Ce D
representam respectivamente a luz incandescente meédia (iluminacao tipica de
filamentos de tungsténio doméstica), a luz natural média e as fases da luz natural do
dia (em diferentes temperaturas de cores, desde 5.000K (D50) a 7.500K (D75))
(MANCINI et al., 2020; “Nix Sensor”, 2021). O equipamento foi configurado para todas
as andlises na condi¢gdo de D50, luminosidade semelhante a luz do meio dia. O
equipamento é utilizado por meio do aplicativo Nix Pro Color Sensor (“Nix Pro Color
Sensor, versado 1.33”, 2020) disponibilizado pelo fabricante para sistema operacional
Android e 10S, conectando-o ao smartphone via Bluetooth (“Nix Sensor”, 2021).
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2.3.Determinacao da cor do solo no sistema Munsell de cores a partir de
valores de RGB

As cores sdo formadas a partir da combinagdo de cores primarias e
secundarias. Existem diversos sistemas de cores e o sistema RGB é composto por
trés cores bases visiveis: vermelho (R), verde (G) e azul (B) e cada uma ocupa um
eixo em um espago tridimensional, onde a tonalidade varia para cada componente de
0 a 255. Com os trés eixos, a origem expressa a cor preta (0,0,0), e o vértice (1,1,1)
representa a cor branca. Cada ponto no espago expressa uma cor distinta que é
formada a partir da combinagéo das trés cores bases. Neste estudo foram utilizados
os valores de RGB para a determinacao de cores de solo no sistema Munsell.

Os valores de RGB obtidos nas analises com Nix ™ Pro 2 foram utilizados para
calcular as cores em valores da carta de cores de Munsell (matiz, valor e croma) por
meio do software R (R CORE TEAM, 2020b) e dos pacotes: aqgp (BEAUDETTE;
ROUDIER; BROWN, 2022), dplyr (WICKHAM et al., 2021), foreign (R CORE TEAM,
2020a), ggplot2 (WICKHAM et al., 2020), ggrepel (SLOWIKOWSKI et al., 2021),
modest (PALLMANN, 2017), patchwork (PEDERSEN, 2020), readr (WICKHAM,;
HESTER; FRANCOIS, 2020), stringr (WICKHAM, 2019), WriteXLS (SCHWARTZ,
2021).

As analises estatisticas descritivas dos trés experimentos foram realizadas com
o teste de agrupamento de médias de Scott-knott a 0,05 de significancia, utilizando o
software Sisvar (FERREIRA, 2019) para as variaveis R, G, B, Matiz, Valor e Croma.
Os graficos foram plotados utilizando o software R (R CORE TEAM, 2020b) e os
pacotes: dplyr (WICKHAM et al., 2021), ggplot2 (WICKHAM et al., 2020), readxl
(WICKHAM; BRYAN, 2019).

Para estatistica multivariada foi realizado andlise de componentes principais
(PCA) para todos os experimentos utilizando o software R (R CORE TEAM, 2020b) e
os pacotes: dplyr (WICKHAM et al., 2021), factoextra (KASSAMBARA; MUNDT,
2020), FactoMineR (LE; JOSSE; HUSSON, 2008), ggplot2 (WICKHAM et al., 2020),
ggrepel (SLOWIKOWSKI et al., 2021), readr (WICKHAM; HESTER; FRANCOIS,
2020).
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2.4.Experimento I: Influéncia do tamanho da particula na determinacao da
cor do solo

As amostras foram secas ao ar, trituradas em almofariz de 4gata e peneiradas
em peneira de inox com abertura de 2 mm (10 mesh), 0,297 mm (50 mesh), 0,149 mm
(100 mesh) e 0,074 mm (200 mesh). Aproximadamente 9 g de cada amostra foram
acondicionadas em frasco porta amostra, de formato cilindrico, com 23 mm de altura
e 25 mm de diametro, de forma a possibilitar uma profundidade minima para andlise
de 2 cm de solo. A superficie dos porta amostras foram cobertas com plastico filme
de PVC (espessura: 15,0 ym) (HOLMAN et al., 2018)

O experimento foi conduzido em um fatorial 18 x 4 (18 amostras de solo e
4 tamanhos de particulas), com 15 repeticdes totalizando 1080 analises. Todas as
amostras foram secas ao ar, analisadas nas mesmas condi¢cées de luminosidade
(D50) e angulo de abertura (109).

2.5.Experimento II: Definicao do preparo ideal de amostra — uso de pelicula
e configuracao de angulo de leitura do equipamento

Aproximadamente 9 g de TFSA foram acondicionadas em frasco porta amostra,
de formato cilindrico (23 x 25 mm) permitindo a profundidade minima de 2 cm de solo
para analise.

Sabe-se que dispositivos com cavidades sao suscetiveis a acumulacao de
detritos, principalmente em condigbes de campo, levando a desvio de dados que
tendem a gerar erros. De forma a verificar se o contato entre a amostra de solo e o
sensor acarreta alguma variagdo na obtencao dos resultados, foram realizados trés
preparos de amostra que consistiram na utilizacdo de duas peliculas distintas sobre a
superficie do solo (plastico microfilme (espessura: 4 ym) e plastico filme de PVC
(espessura: 15 um) e solo solto (sem nenhuma pelicula).

O operador define nas configuracdes do aplicativo Nix Pro Color Sensor (“Nix
Pro Color Sensor, versao 1.33”, 2020) o angulo de abertura do sensor e,
consequentemente, o tamanho do campo de visdo. Existem dois tipos de padrdo de
angulo de abertura do sensor Nix ™ Pro, 2° e 10°. Neste estudo foram realizadas as
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andlises nos dois angulos para verificar se ha diferencga entre os resultados (HOLMAN
et al., 2018; MANCINI et al., 2020; “Nix Sensor”, 2021).

O experimento foi conduzido em um fatorial triplo 18 x 3 x 2 (18 amostras de
solo, trés preparos (plastico filme de PVC, plastico microfilme e solo solto) e duas
configuragdes de angulo de abertura (2° e 10?)), com 15 repeticdes totalizando 1620
analises. Todas as amostras foram secas ao ar, analisadas nas mesmas condicoes
de tamanho da particula (2 mm) e luminosidade (D50).

Entre as leituras nas amostras de solo solto, como houve contato direto das
amostras com o sensor, foi feita a higienizagdo do sensor com hastes de algodao

embebida em isopropanol.

2.6.Experimento lll: Determinacao do recipiente (translucido e opaco) e

configuracao de angulo de leitura do equipamento

Uma das possiveis limitacdes ao uso do sensor de cores Nix ™ Pro 2 em solos
pode estar relacionada ao acondicionamento da amostra durante as leituras. Meios
translucidos permitem a passagem da luz, o que pode implicar em perda de parte da
energia emitida pelo sensor assim como na influéncia da iluminacado externa. Em
meios opacos ocorrem somente a reflexdo e a absorcao da luz emitida pelo sensor e
a luz externa n&o penetra. Neste sentido, este experimento teve por objetivo verificar
se diferentes recipientes (opaco e translucido) para acondicionamento da amostra
durante a leitura influenciam a determinagéo da cor de amostras de solo.

O experimento foi conduzido em um fatorial triplo 18 x 2 x 2 (18 amostras de
solo, duas configuragdes de angulo de abertura (2° e 10%) e dois recipientes: opaco
(tampao de PVC) e translucido (porta amostra)) (Figura 2) no tamanho da particula de
2 mm, com 15 repeticbes totalizando 1080 analises. O porta amostra é de material
translucido, tem 23 mm de altura e 25 mm de didmetro. O tampéao de PVC tem 23 mm
de altura e 30 mm de didmetro. Todas as amostras foram analisadas nas mesmas

condigdes de luminosidade (D50), secas ao ar e tamanho da particula (2 mm).
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Figura 2: Porta amostra a esquerda e tampao de PVC a direita na foto, recipientes

utilizados no experimento .

3. RESULTADOS

3.1.Experimento I: Influéncia do tamanho da particula na determinacao da
cor do solo

Pela analise do fatorial duplo (18 amostras de solo x 4 tamanhos das particulas)
foi observado que o fator tamanho da particula sobre as variaveis vermelho (R), verde
(G) e azul (B) foi influenciado pelo fator amostras de solo. Ou seja, os dois fatores em
estudo inter-relacionam-se. As médias dos dados do experimento | foram agrupadas
utilizando o teste de Scott-knott a 0,05 de significancia, em que médias agrupadas ndo
diferem entre si.

Para a banda vermelho (R), no desdobramento de amostras de solo (ou seja,
para cada amostra de solo foi analisado o fator tamanho da particula), observou-se
que, na amostra 3 as médias de 10 e 50 mesh foram agrupadas num mesmo grupo e
na amostra 11 as médias de 100 e 200 mesh foram agrupadas (0,05 de significancia
pelo Scott-Knott) quanto a influéncia do tamanho da particula nas amostras de solo
(Figura 3). As demais amostras de solos apresentaram médias distintas entre si, ndo
havendo agrupamentos dentro de tamanho da particula.

Observou-se na Figura 3, que houve uma tendéncia de ocorrer aumento da
média do valor de R com a reduc¢do do tamanho da particula. A menor amplitude
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observada entre as médias dos quatro tamanhos de particula analisadas foi de 9,26
(na amostra de solo 16) e a maior amplitude de 67,6 (na amostra de solo 12). As
amostras 12 e 13 apresentaram maior discrepancia (amplitude > 59) entre os valores
de 10 e 200 mesh. A amostra de solo 12 apresentou média para R de 79,66 em 10
mesh e 147,26 em 200 mesh. J&4 a amostra de solo 13 apresentou média para R de
80,13 em 10 mesh e 139,33 em 200 mesh.
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Figura 3: Médias dos valores de vermelho (R), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em quatro tamanhos das particulas
(granulometrias). Médias seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo

nao diferem entre si (teste de Scott-Knott a 0,05).

Na banda verde (G) as médias das amostras de solo diferiram entre si quanto
ao tamanho da particula, exceto na amostra de solo 10 onde as médias de 50 e 100
mesh foram agrupadas (0,05 de significancia pelo Scott-Knott) (Figura 4).

A menor amplitude verificada entre as médias de 10, 50, 100 e 200 mesh foi de
6,46 (na amostra de solo 1), e a maior amplitude de 63,60 (na amostra de solo 12).
Para as médias de G verificou-se que amostras de solo 5, 12 e 13 (NEOSSOLOS
QUARTZARENICOS) tiveram maior amplitude (> 55) entre as médias de 10 e 200
mesh (Figura 4). A amostra 5 obteve média de G de 120,86 em 10 mesh e 175,93 em
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200 mesh, a amostra 12 apresentou média de G de 64,46 em 10 mesh e 128,06 em
200 mesh, e a amostra 13 uma média de 64,53 em 10 mesh e 120,73 em 200 mesh.
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Figura 4: Médias dos valores de verde (G), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em quatro tamanhos das particulas
(granulometrias). Médias seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo

nao diferem entre si (teste de Scott-Knott a 0,05).

Em azul (B) houve agrupamento das médias de 10 e 200 mesh para a amostra
de solo 2, e agrupamento das médias de 10 e 50 mesh para a amostra de solo 4
(Figura 5). As demais amostras de solo obtiveram médias dos tamanhos de particulas
analisados distintas entre si a 0,05 de significancia pelo Scott-knott.

Na variavel B, a menor amplitude observada entre as médias dos tamanhos de
particulas analisadas foi de 5,74 (na amostra de solo 1), e a maior amplitude no valor
de 57,33 (na amostra de solo 12). Para as médias de B, verificou-se que amostras de
solo 5, 12 e 13 também apresentaram maior discrepancia (amplitude > 56) entre as
médias de 10 e 200 mesh (Figura 5). A amostra 5 obteve média de B de 91,06 em 10
mesh e 147,80 em 200 mesh, a amostra 12 apresentou média de B de 58,00 em 10



29

mesh e 115,33 em 200 mesh, e a amostra 13 uma média de 58,06 em 10 mesh e
109,40 em 200 mesh.
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Granulometria . 2 mm (10 mesh) . 0,267 mm (50 mesh) . 0,149 mm (100 mesh) . 0,074 mm (200 mesh)

Figura 5: Médias dos valores de azul (B), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em quatro tamanhos das particulas
(granulometrias). Médias seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo
nao diferem entre si (teste de Scott-Knott a 0,05).

Foi possivel notar pelos dados de R, G e B que o tamanho da particula alterou
o comportamento espectral das amostras de solo para frequéncias na regido do
visivel. Esses dados de RGB foram utilizados para a determinagao do matiz, valor e
croma que sao as trés variaveis que compde o sistema de cores de Munsell.

O efeito do tamanho da particula sobre a variavel matiz (H), no desdobramento
das amostras de solo, verificou-se que somente as médias das amostras de solo 2, 4
e 8 foram agrupadas independente do tamanho da particula (Figura 6).
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Granulometria - 2 mm (10 mesh) - 0,267 mm (50 mesh) . 0,149 mm (100 mesh) . 0,074 mm (200 mesh)

Intensidade
a‘

Figura 6: Médias dos valores de matiz (H), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em quatro tamanhos das particulas
(granulometrias). Médias seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo
nao diferem entre si (teste de Scott-Knott a 0,05).

As amostras de solo 1, 3 e 12 agruparam as médias de 10 e 50 mesh. As
amostras 14 e 15 agruparam as médias do tamanho da particula em dois grupos, um
grupo para 10 e 50 mesh e um grupo contendo as médias de 100 e 200 mesh. As
amostras de solo 7 e 9 agruparam as médias de 50, 100 e 200 mesh num Unico grupo.
As amostras 11, 13 e 17 agruparam as médias de 100 e 200 mesh. As amostras de
solo 5, 6 e 16 ndo agruparam as médias dos diferentes tamanhos de particula, logo
as médias dos tamanhos de particulas analisadas diferiram entre si. Para a amostra
de solo 18 houve um agrupamento apenas das médias de 10 e 200 mesh (Figura 6).

Na variavel H, a menor amplitude entre as médias dos quatro tamanhos de
particulas foi observada no valor de 0,10 (na amostra de solo 2), enquanto que a maior
amplitude foi de 2,75 (na amostra de solo 16).
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Em valor (V) houve similaridade nas médias na amostra 18 para os tamanhos
de particulas de 10 e 50 mesh, e na amostra 16 para as médias de 10 e 200 mesh
(Figura 7). As demais amostras de solos apresentaram médias de tamanho da

particula diferindo entre si em todas as medidas de mesh analisadas.
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Figura 7: Médias dos valores de valor (V), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em quatro tamanhos das particulas
(granulometrias). Médias seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo

nao diferem entre si (teste de Scott-Knott a 0,05).

As amostras de solo 5, 12 e 13 obtiveram os valores mais discrepantes
(amplitude > 2,00) entre as médias de 10 e 200 mesh. A menor amplitude verificada
entre as médias de 10, 50, 100 e 200 mesh foi de 0,26 (na amostra de solo 1) e a
maior amplitude de 2,56 (na amostra de solo 12). Na amostra 5 foi observada média
de V em 10 mesh de 5,30 e em 200 mesh de 7,30. A amostra 12 apresentou média
de Vem 10 mesh igual a 2,83 e em 200 mesh de 5,39. A amostra 13 teve média de V
em 10 mesh de 2,84 e em 200 mesh de 5,10.
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Em croma (C), nas amostras de solo 4,7, 11 e 17, as médias de 50 e 100 mesh
foram agrupadas num mesmo grupo (Figura 8). Nas amostras de solo 9 e 12, as
médias de 10 e 50 mesh foram agrupadas; na amostra de solo 6 as médias de 10 e

200 mesh foram agrupadas (Figura 8).
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Granulometria . 2 mm (10 mesh) . 0,267 mm (50 mesh) . 0,149 mm (100 mesh) . 0,074 mm (200 mesh)
Figura 8: Médias dos valores de croma (C), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em quatro tamanhos das particulas

(granulometrias). Médias seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo

nao diferem entre si (teste de Scott-Knott a 0,05).

Na amostra de solo 15 foram agrupadas as médias de 10, 50 e 200 mesh, e na
amostra de solo 18, apenas as médias de 100 e 200 mesh. As médias de nove
amostras de solo (1, 2, 3, 5, 8, 10, 13, 14 e 16) diferiram em todos os tamanhos de
particulas (Figura 8).

Na variavel C, a menor amplitude observada entre as médias dos diferentes
tamanhos de particulas analisadas foi de 0,18 (na amostra de solo 4), enquanto que
a maior amplitude foi de 1,49 (na amostra de solo 10).

O desempenho satisfatério dos sensores de cores esta relacionado a
uniformidade do material analisado. Passar toda amostra pela peneira é uma



33

alternativa para homogeneizar, contudo, no processo de moagem, agregados, graos
de quartzo das particulas de areia e outros minerais grosseiros do solo terdo seu
tamanho da particula reduzido podendo alterar a percepcao das cores. Este fato é
evidente nas amostras 12 e 13 (Figura 9) que foram coletadas em um perfil de
NEOSSOLO QUARTZARENICO Hidromérfico (Tabela 1)), que a principio deveria
apresentar coloragédo escurecida no horizonte superficial e com a moagem dos graos
apresentaram cores claras.

Com as médias de matiz, valor e croma das 15 repeticbes de cada amostra de
solo fez-se a converséo para cores no sistema de Munsell (Tabela 2) e observou-se
que houveram pequenas variagées em valor e croma para a maioria das amostras de
solo nos quatro tamanhos de particulas. Contudo, as amostras de solo 1
(PLINTOSSOLO HAPLICO Distréfico - classe textural franco argilo arenosa), 5
(NEOSSOLO QUARTZARENICO Ortico - classe textural areia), 7 (LATOSSOLO
AMARELO Distréfico - classe textural franco arenosa), 16 (PLINTOSSOLO PETRICO
Concrecionario - classe textural franca) e 17(ARGISSOLO ACINZENTADO Ta
Distréfico - classe textural argilosiltosa) apresentaram variacdo em matiz, o que
configura uma alteragdo importante na nomenclatura da cor, pois entre os tamanhos
de particulas houve divergéncias em matizes amarelos e vermelho-amarelos. Nos
tamanhos de particula 10 e 50 mesh das amostras 1 e 17 obteve-se matiz 2,5YR e
7,5 YR respectivamente. Em 100 e 200 mesh, 5YR na amostra 1 e 10YR na 17. Em
10 mesh nas amostras 5 e 16 gerou-se os matizes 5YR e 7,5YR respectivamente
enquanto nos demais tamanhos de particulas7,5 YR na amostra 5 e 5YR na amostra
16. A amostra 7 apresentou matiz 7,5YR em 200 mesh e 5YR para os demais
tamanhos de particulas.
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Granulometria Granulometria Granulometria

2mm 0,297 mm 0,149 mm 0,074 mm 2mm 0,297 mm 0,149 mm 0,074 mm

2mm 0,297 mm 0,149 mm 0,074 mm
(10 mesh) (50 mesh) (100 mesh) (200 mesh) (10 mesh) (50 mesh) (100 mesh) (200 mesh)

(10 mesh) (50 mesh) (100 mesh) (200 me§h

13
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Figura 9: Amostras de solo em diferentes tamanhos das particulas (granulometrias)



35

Tabela 2: Cores das 18 amostras de solos em valores da Munsell Soil Color Charts
(MSCC) em quatro tamanhos das particulas (granulometrias). As cores da MSCC
foram calculadas a partir dos dados de cores em RGB obtidos com o sensor de cores
Nix ™ Pro 2.

Amostra Granulometria MSCC Nome da cor
(mm)
2| 25YR6/4 Bruno-amarelado-claro
] 0,297 | 2.5YR 6/4 Bruno-amarelado-claro
0,149 | 5YR 6/5 Bruno-amarelado-claro
0,074 | 5YR 6/5 Bruno-amarelado-claro
2| 25YR5/6 Bruno-olivaceo-claro
5 0,297 | 2.5YR 5/6 Bruno-olivaceo-claro
0,149 | 2.5YR 6/6 Amarelo-olivaceo
0,074 | 2.5YR 5/7 Bruno-olivaceo-claro
2 | 5YR 5/6 Vermelho-amarelado
3 0,297 | 5YR 5/5 Bruno-avermelhado
0,149 | 5YR 5/5 Bruno-avermelhado
0,074 | 5YR 6/5 Bruno-avermelhado-claro
2| 7.5YR6/4 Bruno-claro
4 0,297 | 7.5YR 6/4 Bruno-claro
0,149 | 7.5YR 6/4 Bruno-claro
0,074 | 7.5YR 7/4 Rosado
2 | 5YR 5/4 Bruno-avermelhado
5 0,297 | 7.5YR 6/4 Bruno-claro
0,149 | 7.5YR 7/4 Rosado
0,074 | 7.5YR 7/3 Rosado
2| 7.5YR5/3 Bruno
5 0,297 | 7.5YR 5/3 Bruno
0,149 | 7.5YR 6/4 Bruno-claro
0,074 | 7.5YR 6/3 Bruno-claro
2 | 5YR 6/5 Bruno-avermelhado-claro
7 0,297 | 5YR 5/5 Bruno-avermelhado
0,149 | 5YR 6/5 Bruno-avermelhado-claro
0,074 | 7.5YR 6/5 Bruno-claro
2| 5YR 4/4 Bruno-avermelhado
8 0,297 | 5YR 5/5 Bruno-avermelhado
0,149 | 5YR 5/5 Bruno-avermelhado
0,074 | 5YR 5/5 Bruno-avermelhado
2| 7.5YR7/3 Rosado
9 0,297 | 7.5YR 7/3 Rosado
0,149 | 7.5YR 7/3 Rosado
0,074 | 7.5YR 7/3 Rosado

Continua...
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Granulometria

Amostra (mm) MSCC Nome da cor
2| 25YR 3/4 Bruno-olivaceo-escuro
10 0,297 | 2.5YR 4/5 Bruno-olivaceo
0,149 | 2.5YR 4/6 Bruno-olivaceo
0,074 | 2.5YR 4/6 Bruno-olivaceo
2| 2.5YR4/5 Bruno-olivaceo
11 0,297 | 2.5YR 4/5 Bruno-olivaceo
0,149 | 2.5YR 4/5 Bruno-olivaceo
0,074 | 2.5YR 4/5 Bruno-olivaceo
2 | 5YR 3/1 Cinzento muito escuro
12 0,297 | 5YR 3/1 Cinzento muito escuro
0,149 | 5YR 4/2 Cinzento muito escuro
0,074 | 5YR 4/2 Cinzento-avermelhado escuro
2 | 5YR 3/1 Cinzento muito escuro
13 0,297 | 5YR 3/2 Bruno avermelhado escuro
0,149 | 5YR 4/2 Cinzento avermelhado escuro
0,074 | 5YR 5/2 Cinzento avermelhado
2 | 5YR 4/5 Bruno-avermelhado
14 0,297 | 5YR 4/5 Bruno-avermelhado
0,149 | 5YR 5/5 Bruno-avermelhado
0,074 | 5YR 5/5 Bruno-avermelhado
2 | 5YR 4/5 Bruno-avermelhado
15 0,297 | 5YR 4/5 Bruno-avermelhado
0,149 | 5YR 5/5 Bruno-avermelhado
0,074 | 5YR 5/5 Bruno-avermelhado
2| 7.5YR6/4 Bruno-claro
16 0,297 | 5YR 6/4 Bruno-avermelhado-claro
0,149 | 5YR 6/4 Bruno-avermelhado-claro
0,074 | 5YR 6/4 Bruno-avermelhado-claro
2| 7.5YR5/4 Bruno
17 0,297 | 7.5YR 5/5 Bruno
0,149 | 10YR 6/5 Bruno-amarelado-claro
0,074 | 10YR 6/4 Bruno- amarelado -claro
2| 75YR5/4 Bruno
18 0,297 | 7.5YR 5/4 Bruno
0,149 | 7.5YR 6/4 Bruno-claro
0,074 | 7.5YR 6/4 Bruno-claro

Na andlise de componentes principais

(PCA) foi possivel utilizar dois

componentes principais para explicar a variagao dos dados. O primeiro componente

principal explicou 70,05 % da variagdo e as variaveis G, V e B foram as de maior

contribuicdo com 23,7 %, 23,3 % e 21,5 % respectivamente. O segundo componente
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explicou 23,1 % da variagdo dos dados e a variabilidade foi praticamente explicada
somente por C (68,1 %) e H que contribuiu com 15,4 %, o que indica que croma €
uma variavel de grande importancia na determinacao de tendéncias (Figura 10).
Observou-se que as amostras 12 e 13 ficaram alocadas em regido distinta das
demais no grafico de PCA (Figura 10). Conforme o tamanho da particula foi reduzida
praticamente todas as amostras de solo apresentaram um deslocamento a direita no
eixo X, onde ocorre a influéncia da componente principal 1. Nas amostras 12 e 13

esse comportamento apresentou-se mais acentuado.
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Componente principal 2 ( 23.1 %)
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Granulometria ® 2mm (10 mesh) ® 0,267 mm (50 mesh) ® 0,149 mm (100 mesh) ® 0,074 mm (200 mesh)

Figura 10: Anédlise de componentes principais (PCA) do conjunto de 18 amostras de solos em diferentes tamanhos das particulas
(granulometrias).
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3.2.Experimento II: Definicao do preparo ideal de amostra — uso de pelicula
e configuracao de angulo de leitura do equipamento

Para todas as variaveis (R, G, B, H, V, C) houve interacdo entre os fatores
amostra de solo, angulo de abertura e preparo da amostra (p < 0,05). As médias dos
dados do experimento Il foram agrupadas utilizando o teste de Scott-knott a 0,05 de
significancia, em que médias agrupadas nao diferem entre si.

Para a variavel R, observou-se o agrupamento das médias dos angulos de
abertura (2 e 10°) da maioria das amostras de solo analisadas quanto ao preparo com
plastico filme de PVC, exceto as amostras de solo 2 e 7 apresentaram médias distintas

entre os angulos de abertura (Figura 11A).
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Figura 11: Média dos valores de vermelho (R) obtidos por meio do sensor de cores

0)/0s 0j0S

Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em trés formas de preparo (A. Plastico filme de
PVC. B. Plastico microfiime. C. Solo solto) e dois angulos. Médias seguidas pela
mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-Knott
a 0,05).
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Quanto ao preparo com plastico microfiime todas as amostras de solo
apresentaram agrupamentos dos angulos de abertura, logo independente do angulo
de abertura as médias foram iguais (Scott-knott a 0,05) (Figura 11B). Quanto ao
preparo com solo solto, apenas as amostras de solo 10, 12, 14, 15, e 17 apresentaram
as médias dos angulos de abertura agrupadas (Figura 11C).

Para a variavel G, houve agrupamento das médias dos angulos de abertura (2
e 10°) da maioria das amostras de solo analisadas quanto ao preparo com plastico
filme de PVC, exceto as amostras de solo 2 e 7 apresentaram médias distintas entre

os angulos de abertura, como observado na variavel R (Figura 12A).
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Figura 12: Média dos valores de verde (G) obtidos por meio do sensor de cores
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Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em trés formas de preparo (A. Plastico filme de
PVC. B. Plastico microfilme. C. Solo solto) e dois angulos. Médias seguidas pela
mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-Knott
a 0,05).

Para o preparo do solo com plastico microfiime, na variavel G, todas as
amostras de solo apresentaram médias do angulo de abertura agrupadas, ou seja,

médias iguais pelo Scott-knott a 0,05 (Figura 12B). Ja para o tipo de preparo com solo
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solto a maioria das amostras de solo apresentaram médias dos angulos de abertura
diferindo entre si, exceto as amostras de solo 10, 12, 14, 15, e 17 agruparam as
médias de 2 e 10° (Figura 12C).

Na variavel B, a maioria das amostras de solo quanto ao preparo de solo com
plastico filme de PVC tiveram as médias dos angulos de abertura agrupadas, apenas
a amostra 2 apresentaram médias dos angulos de abertura distintas (Figura 13A).
Para os preparos de solo com plastico microfiime e solo solto houve o mesmo
comportamento das médias dos angulos de abertura observado nas variaveis R e G
(Figura 13B, 13C).
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Figura 13: Média dos valores de azul (B) obtidos por meio do sensor de cores
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Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em trés formas de preparo (A. Plastico filme de
PVC. B. Plastico microfiime. C. Solo solto) e dois angulos. Médias seguidas pela
mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-Knott
a 0,05).

Para a variavel matiz, no preparo de solo com plastico filme de PVC, as médias
dos angulos de abertura foram agrupadas na maioria das amostras de solo, com
excegao da amostra de solo 5, que apresentou as médias dos angulos 2 e 10°
diferindo-se entre si (Figura 14A). Para o preparo do solo com plastico microfilme, as
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médias dos angulos de abertura foram agrupadas em todas as amostras de solo
analisadas (Figura 14B). No preparo do solo com solo solto, apenas nas amostras de
solo 2, 5, 8,9, 13, e 16, as médias dos angulos de abertura nao foram agrupadas, ou

seja, diferiram entre si (Figura 14C).
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Figural4: Média dos valores de matiz (H) obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em trés formas de preparo (A. Plastico filme de
PVC. B. Plastico microfiime. C. Solo solto) e dois angulos. Médias seguidas pela
mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-Knott
a 0,05).

Na variavel V, as médias dos angulos de abertura foram agrupadas para a
maioria das amostras de solo quando as mesmas foram preparadas com plastico filme
de PVC, com excecado das amostras de solo 2 e 7 (Figura 15A). No preparo de solo
com plastico microfilme, apenas as médias do angulo de abertura da amostra de solo
17 ndo foram agrupadas, portanto diferindo-se entre si, e as demais amostras de solo
tiveram suas médias de 2 e 10° agrupadas (Figura15B). Com a utilizacdo do preparo
com solo solto as médias dos angulos de abertura foram agrupadas apenas nas
amostras de solo 5, 10, 12, 14, 15, e 17 (Figura 15C). Nas 12 amostras de solo
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restantes preparadas com solo solto as médias dos angulos de abertura diferiram
entre si.
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Figura 15: Média dos valores de valor (V) obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em trés formas de preparo (A. Plastico filme de
PVC. B. Plastico microfiime. C. Solo solto) e dois angulos. Médias seguidas pela
mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-Knott
a 0,05).

Na variavel C, as médias dos angulos de abertura foram agrupadas para a
maioria das amostras de solo quando preparadas com plastico filme de PVC, com
excegao das amostras de solo 4, 7, e 10, cujas médias dos angulos de abertura foram
distintas (Figura 16A). Para o preparo com plastico microfilme as médias dos angulos
de abertura foram agrupadas para a maioria das amostras de solo, com excegéo da
amostra de solo 17 (Figura 16B). Na condigdo com preparo do solo solto, a maioria
das amostras de solo também apresentaram agrupamento das médias dos angulos
de abertura, com excecado das amostras de solo 2, 3, 4, 5, 7, 8, e 16 que nao foram
agrupadas, uma vez que as médias dos angulos de abertura foram diferentes entre si
(Figura 16C).
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Figura 16: Média dos valores de croma (C) obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em trés formas de preparo (A. Plastico filme de
PVC. B. Plastico microfiime. C. Solo solto) e dois angulos. Médias seguidas pela
mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-Knott
a 0,05).

Na variavel R, no desdobramento dos preparos de solo, foi observado que as
médias dos trés preparos de solo analisados nao foram agrupados nas amostras de
solo 2, 3, 14, e 17 quando foi utilizado o angulo de abertura de 2° para leitura, sendo
as médias distintas entre os trés tipos de preparos (Figura 17). Na amostra de solo 18
as médias dos preparos com plastico microfilme e solo solto foram agrupadas num
unico grupo. As demais amostras de solo (1, 4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 15, 16)
apresentaram as médias dos preparos com plastico filme de PVC e plastico microfilme
agrupadas no mesmo grupo.

Para o angulo de abertura de 10°, as médias dos trés preparos de solo
analisados nao foram agrupados nas amostras de solo 3, 7, e 10, sendo as médias
distintas entre os trés tipos de preparos (Figura 17). Na amostra de solo 18 as médias
dos preparos com plastico microfilme e solo solto foram agrupadas num Unico grupo.
As demais amostras de solo (1,2, 4,5,6,8,9,11,12,13, 14, 15, 16, 17) apresentaram
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as médias dos preparos com plastico filme de PVC e plastico microfilme agrupadas

no Mesmo grupo.
0 8- 0 0B -0 0 - 08 0 B 0B 0B 0 0 R 0 0 0B

200 -

150 -

100 R
y | I ‘IIII

O—

200 -

150 -
100 - =
i

Preparo - Piastico filme de PVC - Microfilme de polietileno - Solo sclto

Intensidade

Figura 17: Média dos valores de vermelho (R) obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em dois angulos e trés formas de preparo. Médias
seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste
de Scott-Knott a 0,05).

Para a variavel G, quando utilizado o angulo de abertura de 2° para leitura, foi
observado que as médias dos trés tipos de preparos de solo analisados ndo foram
agrupadas, diferindo-se entre os trés preparos nas amostras de solo 1,2, 14,17,¢e 18
(Figura 18). As médias dos preparos de solo com plastico flme de PVC e Plastico
microfilme foram agrupadas num mesmo grupo nas demais amostras de solo (Figura
18)

Para o angulo de abertura de 10°, as médias dos trés tipos de preparos de solo
analisados nao foram agrupadas, diferindo-se entre os trés preparos nas amostras de
solo1,7,14,17, e 18 (Figura 18). As médias dos preparos de solo com plastico filme
de PVC e plastico microfilme foram agrupadas num mesmo grupo nas demais

amostras de solo (Figura 18).
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Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em dois angulos e trés formas de preparo. Médias
seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste
de Scott-Knott a 0,05).

Em relagéo a variavel B, as médias dos trés tipos de preparos do solo diferiram
entre si para as amostras de solo 1, 2, 3, 14, 17, e 18 quando as amostras foram
analisadas com angulo de abertura de 2° (Figura 19). Nessa mesma condicao,
verificou-se ainda que as médias dos preparos plastico filme de PVC e plastico
microfilme foram agrupadas para as demais amostras de solo.

Para o angulo de abertura de 10°, observou-se um comportamento similar das
médias dos preparos de solo, porém, no angulo de abertura de 10° um menor nimero
de amostras de solos apresentaram médias dos trés preparos do solo distintas entre
si, que foram as amostras de solo 1, 14, 17, e 18 (Figura 19). As demais amostras de
solo também apresentaram as médias dos preparos com plastico filme de PVC e
plastico microfilme agrupadas num unico grupo, diferindo das médias do preparo com

solo solto.
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Figura 19: Média dos valores de azul (B) obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em dois angulos e trés formas de preparo. Médias
seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste
de Scott-Knott a 0,05).

Em matiz quando se utilizou o angulo de abertura de 2° as médias dos preparos
de solo com plastico filme de PVC e plastico microfilme foram agrupadas nas amostras
desolo2,3,5,7,8,9,13, e 16 (Figura 20). As demais amostras de solo apresentaram
as médias dos trés tipos de preparos de solo agrupadas, ou seja, médias iguais em
todas as trés condigdes de preparo do solo analisadas.

Para o angulo de abertura de 10°, apenas a amostra de solo 12 apresentou as
médias dos trés tipos de preparo do solo distintas entre si, as demais amostras de
solo agruparam as médias dos trés preparos analisados (Figura 20).
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Figura 20: Média dos valores de matiz (H) obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em dois angulos e trés formas de preparo. Médias
seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste
de Scott-Knott a 0,05).

O comportamento das médias dos preparos de solo independente do angulo
de abertura analisado na variavel V foi similar ao observado nas variaveis G e B, uma
vez que a maioria das amostras de solo apresentaram as médias dos preparos com
plastico filme de PVC e plastico microfilme agrupadas num mesmo grupo, e assim
diferindo-se do preparo com solo solto (Figura 21). Enquanto que um menor nimero
de amostras de solo apresentaram as médias dos trés preparos de solo distintas entre
si, sendo que para o angulo de abertura de 2° foram as amostras de solo 2, 14, 17, e

18; e para o angulo de abertura de 10° foram as amostras 7, 14, 17, e 18 (Figura 21).
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Figura 21: Média dos valores de valor (V) obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em dois angulos e trés formas de preparo. Médias
seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste
de Scott-Knott a 0,05).

Para a variavel C, no angulo de abertura de 2° as médias dos preparos de solo
com plastico flme de PVC e plastico microfiime foram agrupadas nas amostras de
solo 2,6, 7, 13, e 18 (Figura 22). As amostras de solo 1 e 17 apresentaram as médias
dos trés preparos de solo analisados distintas entre si, ndo havendo agrupamento
entre elas. As amostras de solo 3 e 8 tiveram agrupamento das médias do preparo do
solo com pléstico filme de PVC e solo solto, diferindo do plastico microfilme. As
amostras de solo 4, 5, 9, 10, 11, 12, 14, 15, e 16 apresentaram as médias dos trés

preparos de solo agrupadas num mesmo grupo, nao diferindo entre si.
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Figura 22: Média dos valores de croma (C) obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em dois angulos e trés formas de preparo. Médias
seguidas pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste
de Scott-Knott a 0,05).

No angulo de abertura de 10° as médias dos preparos de solo com plastico
filme de PVC e plastico microfilme foram agrupadas nas amostras de solo 6, 13, 16,
17, e 18 (Figura 22). As amostras de solo 1 e 3 apresentaram as médias dos trés
preparos de solo analisados distintas entre si, ndo havendo agrupamento entre elas.
As amostras de solo 4 e 10 tiveram agrupamento das médias do preparo do solo com
plastico filme de PVC e solo solto, diferindo do pléastico microfilme. As amostras de
solo 2, 8, 9, 11, 12, 14, e 15 apresentaram as médias dos trés preparos de solo
agrupadas num mesmo grupo, ndo diferindo entre si.

Dois componentes principais explicaram 90,6 % da variagdo dos dados. O
primeiro componente principal explicou 67 % da variagéo e as variaveis valor (24,8 %),
verde (24,6 %), vermelho (23,4 %) e azul (22,4 %) foram as de maior contribuicdo. O
segundo componente explicou 23,6 % da variacdo dos dados e a variabilidade foi

praticamente explicada por croma (50,9 %) e matiz (42,4 %) (Figura 23).
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Observou-se que as amostras se dispersaram no preparo solo solto e nao
houve uma tendéncia clara dos dados. Nos preparos com plastico microfiime e
plastico filme de PVC os valores se agruparam, o que também foi verificado no teste
de agrupamento de médias.

Quanto ao angulo de abertura do sensor observa-se que o comportamento das
amostras de solo foi semelhante em 2° e 109, contudo houve uma dispersao
ligeiramente menor em 10 ° observada principalmente em solo solto. Para o plastico
microfilme e plastico filme de PVC os agrupamentos quanto a angulo de abertura

apresentaram menor dispersao (Figura 23).
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3.3.Experimento lll: Determinacao do recipiente (translucido e opaco) e
configuracao de angulo de leitura do equipamento

Para todas as variaveis (R, G, B, H, V, C) houve interacdo entre os fatores
amostra de solo, angulo de abertura e recipiente (p < 0,05). As médias obtidas desse
experimento foram analisadas pelo teste de agrupamento de Scott-knott a 0,05 de
significancia. As médias agrupadas pelo teste nao diferem entre si.

Para a banda vermelho, no desdobramento do angulo de abertura observou-se
que quando se utilizou o tampao de PVC a maioria das amostras de solo
apresentaram as médias distintas entres os angulos de abertura de 2 e 10°, com
excecao das amostras de solo 6, 7, 9, 12, 15, e 16 que apresentaram as médias dos

angulos de abertura agrupadas (Figura 24).
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Figura 24: Médias dos valores de vermelho (R), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em recipiente translicido (Porta
amostra) e opaco (tampao de PVC) em dois angulos (2 © e 10 °). Médias seguidas
pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).
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Quando foi utilizado o recipiente de porta amostra (translicido) verificou-se que
a maioria das amostras tiveram as médias dos angulos de abertura agrupados, ou
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seja, nao houve diferenca na utilizagdo do angulo de 2 e 10° no recipiente translicido
para leitura do vermelho, apenas nas amostras de solo 2, 3, 4, 7, 8, 10, 18 essa
diferenca foi detectada (Figura 24).

Para a banda verde ao utilizar o tampéao de PVC como recipiente foi observado
gue na maioria das amostras de solo as médias dos angulos de abertura nao foram
agrupadas, com excegao das amostras de solo 12 e 16 em que houve agrupamento
dos angulos de abertura, portanto médias semelhantes independentemente do angulo

de abertura ser de 2 ou 10° (Figura 25).
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Figura 25: Médias dos valores de verde (G), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em recipiente translucido (Porta
amostra) e opaco (tampao de PVC) em dois angulos (2 © e 10 °). Médias seguidas
pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).
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Com a utilizagao do recipiente translicido ou porta amostra, observou-se que
houve maior numero de amostras de solo com médias semelhantes

independentemente dos angulos de abertura, em que apenas nas amostras de solo
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2,3,4,7,9,10 e 18, as médias dos angulos de abertura de 2 e 10° foram distintas
(Figura 25).

Para a variavel azul, o uso do recipiente de tampao PVC apresentou assim
como na variavel verde, a maioria das amostras de solo com médias distintas entre
0s angulos de abertura analisados, com exce¢ao das amostras de solo 12 e 16 que
obtiveram médias semelhantes nos dois angulos de abertura (Figura 26).
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Figura 26: Médias dos valores de azul (B), obtidos por meio do sensor de cores
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Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em recipiente translicido (Porta
amostra) e opaco (tampao de PVC) em dois angulos (2 ° e 10 °). Médias seguidas
pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).

No recipiente de porta amostra, as médias de azul foram semelhantes
independentemente dos angulos de abertura na maioria das amostras, com excecao
das amostras de solo 1, 2, 5, 7, 8 e 9 em que as médias diferiram entre os dois angulos
(2 e 10°) (Figura 26).

Para o matiz, apenas as amostras de solo 8, 11, e 12 ndo apresentaram
agrupamento das médias quando se utilizou o recipiente tampéao de PVC (Figura 27).
Enquanto que, com o uso do recipiente de porta amostra, somente as amostras 3, 6,
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8 e 12 ndo se agruparam. Para as médias de matiz a maioria das amostras de solos
analisadas apresentaram agrupamento dos dois angulos de abertura.
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Figura 27: Médias dos valores de matiz (H), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em recipiente translucido (Porta
amostra) e opaco (tampao de PVC) em dois angulos (2 ¢ e 10 ¢). Médias seguidas

pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).
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As médias de valor quando foi utilizado o recipiente tampao PVC nao formaram
agrupamentos dos angulos de abertura para a maioria das amostras de solo, exceto
as amostras de solo 12 e 16 tiveram as médias agrupadas (Figura 28). Com o
recipiente de porta amostra as médias diferiram entre os angulos de abertura nas
amostras 2, 3,4,7,8,9, 10 e 18 (Figura 28).
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Figura 28: Médias dos valores de valor (V), obtidos por meio do sensor de cores
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Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em recipiente translucido (Porta
amostra) e opaco (tampao de PVC) em dois angulos (2 © e 10 °). Médias seguidas
pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).

Para a variavel croma metade das amostras de solo analisadas (2, 3, 5, 10, 12,
13, 14, 15, 16) apresentaram agrupamento das médias dos angulos de abertura com
uso do recipiente tampao de PVC, enquanto que as outras nove amostras de solo néo
agruparam as médias, diferindo-se entre os angulos de abertura (Figura 29). Para o
recipiente de porta amostra, nas amostras de solo 2, 3, 4, 7, 8, 10, 15 e 18 as médias
nao se agruparam, ao contrario das demais amostras de solos que apresentaram

agrupamento das médias dos angulos de abertura (Figura 29).
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Figura 29: Médias dos valores de croma (C), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em recipiente translucido (Porta
amostra) e opaco (tampao de PVC) em dois angulos (2 ¢ e 10 ¢). Médias seguidas

pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).
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No desdobramento de recipientes de amostras, as médias de vermelho,
quando utilizado o angulo de abertura de 2°, formaram agrupamento dos dois
recipientes analisados nas amostras de solo 5, 6, 7, 9, 11, 13, e 15 (Figura 30). Ou
seja, independente do recipiente de amostra ser opaco ou translicido as médias de
vermelho foram iguais para as amostras de solo mencionadas acima, as demais
amostras de solo tiveram médias distintas ndo ocorrendo formagédo de agrupamento

quanto aos recipientes.
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Figura 30: Médias dos valores de vermelho (R), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em dois angulos (2% e 10°) e em
recipiente translucido (Porta amostra) e opaco (tampédo de PVC). Médias seguidas
pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).

Em relacéo a variavel verde, as médias diferiram entre os recipientes tampao
de PVC e porta amostra para a maioria das amostras de solos em ambos os angulos
de abertura (Figura 31). Apenas as amostras de solo 1, 5, 6, 11, e 12 (no angulo de
abertura de 2°) e as amostras de solo 4, 9, 12, 13 (no angulo de abertura de 10°)
apresentaram médias de verde iguais independente do recipiente da amostra utilizado

no experimento.
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Figura 31: Médias dos valores de verde (G), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em dois angulos (2° e 10°) e em
recipiente translucido (Porta amostra) e opaco (tampédo de PVC). Médias seguidas
pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).

Para a variavel azul, no angulo de abertura de 2°, as médias formaram
agrupamento dos recipientes tampéo de PVC e porta amostra para as amostras de
solos 3, 11, 12, 14, 15, 16, 17, e 18 (Figura 32). As demais amostras de solo
apresentaram médias de azul distintas entre os recipientes analisados.

No angulo de abertura de 10°, a maioria das amostras de solos obtiveram
médias de azul iguais independente do recipiente ser opaco ou translicido, apenas
as amostras de solo 1, 2, 5, 6, 8, e 11 apresentaram médias diferindo entre os dois
recipientes de amostra utilizados no experimento. (Figura 32).
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Figura 32: Médias dos valores de azul (B), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em dois angulos (2° e 10°) e em
recipiente translucido (Porta amostra) e opaco (tampédo de PVC). Médias seguidas
pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).

As médias de matiz foram agrupadas quanto aos recipientes de amostra
analisados nas amostras de solo 2, 7, 10, 11, 14, 15, e 16 (no &ngulo de abertura 2°)
e nas amostras de solo 2, 5, 6,7, 10, 11, 14, 15, e 18 (no angulo de abertura de 10°)
(Figura 33). As amostras restantes em cada angulo de abertura ndo foram agrupadas,

logo diferindo-se entre os recipientes opaco e translucido.
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Figura 33: Médias dos valores de matiz (H), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em dois angulos (2° e 10°) e em
recipiente translucido (Porta amostra) e opaco (tampédo de PVC). Médias seguidas
pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).

As médias de valor, na maioria das amostras de solo, diferiram entre os
recipientes opaco e transliucido em ambos os angulos de abertura utilizados no
experimento (Figura 34). No angulo de abertura de 2° apenas as amostras de solo 1,
6, e 13 apresentaram as médias de valor agrupadas quanto aos recipientes de
amostra (Figura 34). No angulo de abertura de 10° somente as amostras de solo 5, 9,
e 12 apresentaram médias agrupadas, ou seja, as médias foram iguais independente

do recipiente de amostra utilizado (Figura 34).
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Figura 34: Médias dos valores de valor (V), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em dois angulos (2° e 10°) e em
recipiente translucido (Porta amostra) e opaco (tampédo de PVC). Médias seguidas
pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05).

As médias dos valores de croma, na maioria das amostras de solo, diferiram
entre os recipientes opaco e translicido em ambos os angulos de abertura utilizados
no experimento (Figura 35). Para a condigao do experimento com o angulo de abertura
de 2° apenas as amostras de solo 2, 5, 15, e 18 tiveram as médias de croma iguais
quanto aos recipientes de amostra (Figura 35). No angulo de abertura de 10°, as
amostras de solo 1, 2, 5, 9, 12, e 16 apresentaram médias agrupadas, ou seja, as
médias foram iguais independente do recipiente de amostra utilizado (Figura 35).

As médias dos valores de vermelho, verde, valor e croma em ambos o0s angulos
de abertura diferiram entre si quanto ao tipo de recipiente na maioria das amostras de
solo (Figuras 30, 31, 34 e 35).
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Figura 35: Médias dos valores de croma (C), obtidos por meio do sensor de cores
Nix ™ Pro 2, das amostras de solos em solos em dois angulos (2° e 10°) e em
recipiente translucido (Porta amostra) e opaco (tampédo de PVC). Médias seguidas
pela mesma letra dentro de cada amostra de solo ndo diferem entre si (teste de Scott-
Knott a 0,05

O efeito do material translucido e opaco proporcionaram variagcdes semelhantes
nas médias de todas as varidveis analisadas, porém, na andalise de componentes
principais observa-se que os valores do tratamento com o porta amostra foram mais
dispersos que os de tampéao de PVC (Figura 36).

Dois componentes principais explicaram 94,8 % da variagdo dos dados. O
componente principal 1 explicou 70,1 % da variacao dos dados e as variaveis de maior
importancia foram: verde (23,7 %), valor (23,6 %), azul (22 %) e vermelho (21,3 %). O
componente principal 2 explicou 24,7 % da varia¢cdo dos dados e a variavel de maior

importancia foi croma (59,8 %) seguida por matiz (31 %)
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4. DISCUSSAO

A cor no sistema RGB é uma combinacao de trés variaveis (vermelho, verde e
azul) e a cor em Munsell, que neste estudo € resultado de modelos matematicos a
partir dos dados de RGB, é um arranjo de outras trés variaveis (matiz, valor e croma).
Os dados de cores de solo obtidos com o sensor de cores Nix ™ Pro 2 estao
relacionados entre si. Esse fato é evidenciado no comportamento dos dados na PCA,
onde o componente principal 1 foi composto por RGB e valor nos trés experimentos.
O valor refere-se a tonalidade da cor, o quanto de preto ou branco a cor contém,
variando de zero (preto absoluto) a dez (branco absoluto). O componente principal 2
foi composto por croma e, em menor escala, matiz. O croma é um atributo referente a
pureza relativa da cor, define a diferenca entre um matiz puro e um cinza puro. Entao,
uma cor com croma de 1 seria muito proxima de um cinza ja que o matiz de uma cor
€ 0 que define o seu croma maximo (MUNSELL, 1905; “Munsell Color Copyright”,
2021; SANTOS, R. D. dos et al., 2015).

Alteracdes no tamanho da particula acarretam mudangas principalmente na
variavel croma conforme observado no segundo componente da analise de
componentes principais para os trés experimentos. Cabe ressaltar que o sistema de
cores de Munsell é composto por intervalos discretos e alteracdo expressivas em
croma pode acarretar uma mudanga de matiz (Munsell, 1905; Munsell Color
Copyright, 2021). O matiz dos solos tem sua variacao relacionada principalmente aos
teores de hematita e goethita. A influéncia do tamanho da particula do solo na sua cor
esta relacionada a superficie especifica dos componentes do solo e a resposta
espectral. Estudos indicam que em solos com textura arenosa, pequenas variacoes
de matéria organica podem acarretar grandes variagdes na cor. (DEMATTE et al.,
2011; MORITSUKA et al., 2014; SANTOS, H. G. dos et al., 2018; SANTOS, R. D. dos
et al., 2015). Ao alterar o tamanho da particula das amostras houve diferenciacao nos
resultados de cor expressa em todas as variaveis, como foi evidente nas amostras 12
e 13.

Das 18 amostras em estudo sete amostras de solos tem cor como o segundo
nivel categérico. Apesar da variabilidade provocada pelo tamanho da particula,
somente duas amostras classificadas com cor no segundo nivel categérico (amostra

7 e 8) apresentaram variacdo do matiz. Solos vermelhos apresentam matizes 10R e
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2,5YR, solos vermelhos-amarelos apresentam matiz 5YR e os amarelos os matizes
sao 7,5YR e 10YR (SANTOS, H. G. dos et al., 2018). A amostra 8 (ARGISSOLO
VERMELHO Eutréfico) foi classificada pelo método do sensor como vermelho-
amarelo, matiz 5YR independente do tamanho da particula. A amostra
7 (LATOSSOLO AMARELO Distrofico) foi classificada como amarelo (matiz 7,5YR)
no tamanho da particula 200 mesh e vermelho-amarelo (matiz 5YR) para os demais
tamanhos de particulas. Vale ressaltar que a verificagdo das cores em campo €
realizada em amostras com grau variavel de umidade e as deste experimento com o
Nix ™ Pro 2 foram feitas em solo seco ao ar. Quando o solo é umedecido a percepgao
de cores é alterada devido a absor¢ao de energia luminosa pelas moléculas de agua
(BARBOSA; NOVO; MARTINS, 2019; NOVO; PONZONI, 2001; SANTOS, R. D. dos
et al., 2015)

Os resultados dos testes do experimento Il com trés preparos de solo indicaram
que solo solto, quando comparado ao uso de pelicula plastica protetora, apresentaram
maior variagcdo dos dados. Essa variagdo pode estar relacionada a rugosidade da
superficie das amostras no preparo solo solto. O conceito de reflexdo especular
refere-se as situagdes quando a luz que atinge uma superficie é refletida no mesmo
angulo de incidéncia. Em uma superficie plana e lisa ha predominio da reflexdo
especular e em superficie rugosa e irregular, ocorre principalmente a reflexao difusa
(BARBOSA; NOVO; MARTINS, 2019; FORMAGGIO et al., 1996; NOVO; PONZONI,
2001). A superficie plana promovida pelo uso do plastico permite que a incidéncia e
reflexdo da energia acontegam de forma mais uniforme. O uso da pelicula possibilita
que o solo fique depositado em uma superficie mais uniforme, visto que a amostra fica
virada para baixo, proporcionando leituras com menor variabilidade entre as
repeticdes. O plastico filme de PVC é uma alternativa de facil acesso e baixo custo.

O angulo de abertura do sensor refere-se a area da superficie da amostra que
sera irradiada durante o processo de leitura, portanto, quanto maior o angulo maior a
area amostral. O resultado, em RGB ou outro sistema de cor, que o aplicativo fornece
corresponde a média dos valores refletidos na area analisada. A interferéncia do
angulo foi evidenciada pela maior dispersao dos resultados na PCA dos experimentos
Il e [ll. Como o solo é um sistema complexo e heterogéneo, acredita-se que utilizar o
angulo de 10 ° proporcione uma menor variabilidade nos resultados, conforme
observados na PCA dos experimentos Il e lll. Contudo, ha estudos que utilizam 2 ¢,



68

outros 10 ° e também os que nao especificam os padrdes escolhidos para analise.
(HOLMAN et al., 2018; MANCINI et al., 2020; “Nix Sensor”, 2021).

Amostras acondicionadas em tampao PVC e porta amostra apresentaram
comportamento similar pelo teste de agrupamento de médias, contudo, na PCA
observou-se que houve uma tendéncia de menor dispersdo dos dados quando
utilizado tampé&o de PVC. Essa variagao dos dados na PCA pode ocorrer em fungéo
do material de PVC ser opaco e impedir a perda da energia e a possivel influéncia da
iluminagao do ambiente. Entretanto, ha estudos que utilizaram amostras armazenadas
em placa de petri e solo envolto por plastico (MORITSUKA et al., 2014, 2019).

E fundamental determinar metodologias para o uso de sensores em campo de
forma a otimizar o trabalho. A analise da cor do solo em campo é feita com solo na
condigdo umida (SANTOS, R. D. dos et al., 2015). Nos experimentos deste estudo
utilizou-se amostras de solos secas ao ar, contudo, novos ensaios devem ser

realizados com amostras umidas para definicdo de métodos de campo.

5. CONCLUSOES

O sensor de cores Nix ™ Pro 2 tem potencial para otimizar a determinacao da
cor do solo, contudo os procedimentos analiticos exigem metodologia criteriosa para
garantir a reprodutibilidade e repetibilidade.

No preparo de amostras recomenda-se utilizar recipientes opacos como
tampao de PVC para acondicionar o material em anélise.

O uso de pelicula plastica entre a amostra de solo e o sensor é fundamental
para a menor variabilidade das leituras. Recomenda-se utilizar plastico filme de PVC
em fung&o do facil acesso e menor custo.

Indica-se configurar o angulo de abertura do sensor em 10° de forma a obter
resultados de menor variacao.

Apesar de existir uma variabilidade da leitura em fungcdo do tamanho da
particula em sistema de cores como RGB, quando convertidos para o sistema de
cores de Munsell as diferencas observadas concentram-se em amostras

predominantemente arenosas.
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CAPITULO I

PREPARO DE AMOSTRAS DE SOLO PARA ANALISE EM FLUORESCENCIA DE
RAIOS-X
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RESUMO

A andlise por fluorescéncia de raios X por disperséo de energia com microfeixe (MED-
XRF) é uma técnica versatil que pode ser aplicada a diversos tipos de amostra
exigindo preparo minimo. A analise de digestdo com acido sulfurico, utilizada para a
determinacao da composicao mineraldgica da fragdo argila do solo e também em
estudos ambientais, € uma metodologia demorada, de alto custo e gera residuos
quimicos tdéxicos ao ambiente e ao operador. O método do ataque sulfurico baseia-se
na dissolugao dos componentes minerais da fracdo argila dos solos e quantificagéo
de Al20s3, SiO2, Fe20s3, TiO2 e P20s. Como a PED-XRF tém se mostrado uma
promissora estratégia metodoldgica na determinacdo de diversas caracteristicas do
solo, ha necessidade de aprimorar metodologias utilizando pED-XRF em solos
tropicais. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do tamanho da particula e do
preparo de amostras de solo para analise quantitativa dos teores de SiOz, Al20s3,
Fe20s, TiO2 e P20s, em fluorescéncia de raios - X por dispersdao de energia com
microfeixe (MED-XRF). Foram utilizadas 18 amostras de solos secas ao ar, peneiradas
em quatro tamanhos de particulas e duas formas de preparo (p6 e pastilha). Fez-se
as andlises de ataque sulfarico e leituras em yED-XRF. Os resultados foram avaliados
por estatistica descritiva, analise de variancia, teste de Tukey (p<0,05) para a
comparacao de médias. Para as relacoes entre resultados de YED-XRF e ataque
sulfarico foram calculados os coeficientes de correlacao de Pearson. Foi realizado o
ajuste de modelos de regressao e a verificacdo do desempenho dos algoritmos feita
por método de validagéo cruzada do tipo leave one out. O desempenho dos algoritmos
em cada treinamento e validacao foi avaliado pelo coeficiente de determinacéo (R?) e
pela raiz do erro médio quadratico (RMSE). Concluiu-se que a YED - XRF tem
potencial para otimizar a determinacdes de elementos quimicos do solo. A forma de
preparo e tamanho da particula influenciam diretamente nas médias dos elementos
quimicos analisados. Nao houve uma relacao direta entre os valores de SiO2, Al2Os,
Fe20s3, TiO2 e P20s obtidos com ED-XRF e ataque sulfarico. Os modelos de predicéo
para valores do ataque sulfurico elaborados com valores de SiO2, Al203, Fe20s3, TiO2
e P20s obtidos na uED-XRF apresentaram desempenho satisfatério (R? > 0,9).

Palavras-chave: sensores proximais, JED-XRF, modelo preditivo
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ABSTRACT

The micro X-ray fluorescence (WED-XRF) is a versatile technique that can be applied
to a variety of sample types requiring minimal preparation. Digestion analysis with
sulfuric acid is used to determine the mineralogical composition of the clay fraction of
soil and in environmental studies. This technique is a time consuming and expensive
methodology and generates toxic chemical residues for the environment and the
operator. The sulfuric attack method is based on the dissolution of mineral components
in the clay fraction of soils and quantification of Al2Os, SiOz2, Fe20s, TiO2 and P20s. The
MED-XRF has shown to be a promising methodological strategy in the determination
of several soil characteristics, so it is necessary to improve methodologies using nED-
XRF in tropical soils. The objective of this study was to evaluate the effect of particle
size and soil sample preparation for quantitative analysis of SiOz2, Al203, Fe203, TiO2
and P20s contents, using JED-XRF. 18 air-dried soil samples were used, sieved in
four granulometries and two preparation methods (powder and pastille). Sulfuric attack
analysis and pED-XRF readings were performed. The results were evaluated by
descriptive statistics, analysis of variance, Tukey's test (p<0.05) for the comparison of
means. For the relation between YED-XRF results and sulfuric attack, Pearson's
correlation coefficients were calculated. The adjustment of regression models and the
verification of the performance of the algorithms were carried out by the cross-
validation method of the leave one out type. The performance of the algorithms in each
training and validation was evaluated by the coefficient of determination (R?) and by
the root mean square error (RMSE). It was concluded that yED - XRF has the potential
to optimize soil chemical element determinations. The method of preparation and
particle size directly influence the means of the chemical elements analyzed. There
was no direct relation between the values of SiO2, Al2Os, Fe203, TiO2 and P20s
obtained with yED-XRF and sulfuric attack. The prediction models for sulfuric attack
values elaborated with values of SiOz, Al203, Fe203, TiO2 and P20s obtained in yED-
XRF showed good performance (R? > 0.9).

Keywords: proximal sensors, JED-XRF, predictive model.
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1 INTRODUCAO

O uso de sensores proximais como a fluorescéncia de raios X tém se mostrado
uma promissora estratégia metodologica na determinagéo de diversas caracteristicas
do solo, como na indicagdo dos teores de 6xidos (SILVA et al, 2020), quantificacdo de
gesso (SUN et al., 2020) e na definicao de horizontes diagndsticos (WEINDORF et al.,
2013). A andlise por fluorescéncia de raios-X € uma técnica versatil que pode ser
aplicada a diversos tipos de amostra exigindo preparo minimo. E uma analise ndo
destrutiva, multielementar, que n&o gera residuos téxicos ao meio ambiente e ao
operador (RIBEIRO et al., 2017).

O principio de funcionamento dos equipamento de fluorescéncia de raios-X
consiste em trés fases: excitagdo dos elementos que constituem a amostra, dispersao
dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccdo desses raios-X
(RIBEIRO et al., 2017; SANTOS, E. S. et al., 2014; TERRA et al.,, 2014). Os
equipamentos de bancada, como a fluorescéncia de raios X por dispersao de energia
com microfeixe (UED-XRF), realizam tanto analises quantitativas quanto qualitativas,
e identificam elementos em baixa concentracao (RIBEIRO et al., 2017; SANTOS, E.
S.etal, 2014; TERRA et al., 2014).

Alguns estudos tém utilizado XRF nos levantamentos pedoldgicos por ser um
método que permite a extracao de informacdes qualitativas e a composicao elementar
da amostra, de forma rapida e no destrutiva (LAIHO; PERAMAKI, 2005; RIBEIRO et
al., 2017; STOCKMANN et al., 2016; TERRA et al., 2014).

E recomendado que, para determinar quantitativamente a composi¢ao
elementar de amostras em laboratério com XRF, seja utilizado solo seco ao ar
passadas por uma peneira de 2 mm (LAIHO; PERAMAKI, 2005). Contudo, a
distribuicdo do tamanho da particula obtida quando uma amostra de solo é triturada e
peneirada pode influenciar os resultados (RIBEIRO et al., 2017).

Amostras geolégicas, de sedimentos e solos sdo geralmente determinados por
XRF em laboratério usando amostras de pé soltas, armazenadas em porta amostras
com filme plastico, ou prensado como pastilhas (LAIHO; PERAMAKI, 2005). As
peliculas plasticas de polietiieno podem absorver parte da energia incidente dos
raios - X e os resultados poderao ser influenciados (RIBEIRO et al., 2017).
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As analises de digestdo com &cido sulfurico sdo muito utilizadas para a
determinagcao da composi¢cdo mineraldgica da fracdo argila do solo e em estudos
ambientais. Contudo, € uma metodologia demorada, de alto custo e geram residuos
quimicos toxicos. O método do ataque sulfurico baseia-se na dissolucdo dos
componentes minerais da fragdo argila dos solos e quantificacdo de Oxidos de
aluminio (Al203,), silicio (SiO2), ferro (Fe203), titanio (TiO2) e fésforo (P20s). E um
método que envolve o ataque da fracao terra fina por acido sulfurico, e solubilizacao
da silica remanescente com hidréxido de sédio (LEPSCH, 2011). Por atacar
principalmente a fracao argila, a soma da porcentagem dos elementos encontrados
nesta analise devera ser préxima do teor de argila do solo. A propor¢éo dos elementos
encontrados no ataque sulfurico pode fornecer importantes informacdes a respeito da
génese dos solos (KER et al., 2012; MELO; ALLEONI, 2009). Com os resultados do
ataque sulfurico sdo calculados os indices Ki e Kr que estabelecem as relagbes
moleculares entre a silica (SiO2) e a alumina (Al203) (Ki), ou entre a silica e a soma
da alumina com o 6xido férrico (Fe203) (Kr) em argilominerais em solos (LEPSCH,
2011).

Como a avaliacdo por XRF ndo utiliza reagentes quimicos é considerada uma
forma mais segura e que gera menos impacto ao meio ambiente comparado outros
métodos laboratoriais. Visto a necessidade de aprimorar metodologias utilizando
MED -XRF em solos tropicais e as incertezas quanto ao preparo de amostras, 0
objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do tamanho da particula e do preparo de
amostras de solo para andlise quantitativa dos teores de SiOz, Al20s, Fe203, TiO2 e
P20s, em fluorescéncia de raios - X por dispersao de energia com microfeixe (MED-
XRF), com os seguintes objetivos especificos:

e Comparar os resultados obtidos por uED-XRF ao ataque sulfarico, analise
laboratorial padrao;
e Avaliar o efeito do tamanho da particula de amostra de solo para analise de

MED- XRF na quantificagdo de SiO2, Al20s, Fe203, TiO2 e P205;

e Avaliar o efeito da forma de preparo de amostra (p6 e pastilha) de solo para
analise em uED-XRF na quantificacdo de dos teores de SiO2, Al203, Fe20s3,

TiO2 e P20s;

e Propor modelos de predicao para SiOz, Al20O3, Fe203, TiO2 e P20s a partir dos
dados obtidos com nED-XRF.



77

2 MATERIAL E METODOS

2.1Preparo das amostras de solo para analise

Foram utilizadas 18 amostras de solos, de 14 perfis coletados para a Reuniao
Brasileira de Classificacdo e Correlagcdo de Solos de 2020 (XIV RCC — Goias e
Tocantins). No preparo para analise, as amostras foram secas ao ar, trituradas em
almofariz de 4gata e peneiradas em peneira de inox com abertura de: 2 mm
(10 mesh), 0,297 mm (50 mesh), 0,149 mm (100 mesh) e 0,074 mm (200 mesh).

O estudo avaliou os diferentes preparos de amostra (pé e pastilha) nos quatro
tamanhos das particulas descritas. As amostras do tipo p6 foram acomodadas em
pote porta amostra (23 mm de altura e 25 mm de diametro), forrado com plastico
microfilme (espessura: 4 um).

As pastilhas dos quatro tamanhos de particulas foram prensadas a 4 t cm 2 por
60 s em prensa hidraulica, com pastilhador de aco inox, com area util de 1,755 cm?
(pastilha com 14,95 mm de diametro). Foi utilizado 1 g de amostra de solo para o
preparo das pastilhas. Nas amostras de solo de textura arenosa, como possuem
menor forca de coesdo entre suas particulas, foram adicionadas duas gotas de
solugao aglutinante de polietilenoglicol (PEG 6000 - 100 g L") (ALVES et al., 2018).

2.2 Analises com fluorescéncia de raios-X

Para as andlises quantitativas em fluorescéncia de raios X a configuracao de
energia utilizada foi 50 keV 50 pA e tempo de leitura de 120 s. Os elementos foram
determinados utilizando a média de 4800 pontos de leitura (ALVES et al., 2018).0
equipamento utilizado foi fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia com
microfeixe (WED - XRF) (modelo 1300, Shimadzu, Kyoto, Japdo). Todas as leituras
foram realizadas em triplicata totalizando 432 analises (18 amostras de solo, quatro
tamanhos de particulas e duas formas de preparo — pé e pastilhas).
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2.3 Analises laboratoriais

As analises laboratoriais foram realizadas pela equipe da EMBRAPA Solos (Rio
de Janeiro - RJ). A andlise granulométrica foi realizada pelo método da tamisagem e
da pipeta. Amostras de solo foram dispersas quimicamente em solugédo de hidroxido
de sddio (NaOH 10 mmol L). A disperséo fisica realizada com agitacéo lenta, em
agitador rotatério tipo Wagner, a 50 rotacées por minuto, durante 16 h. Foram
quantificados os teores de areia, silte e argila (TEIXEIRA et al., 2017). Estabelecida
as proporgdes de areia, silte e argila fez-se a classificagédo textural (SANTOS, R. D.
dos et al., 2015).

O ataque sulfurico consiste na solubilizacdo de amostra do solo com solucao
de acido sulfurico (H2SO4) 1:1, permitindo a determinacao da composi¢cao quimica da
fracdo argila pois pressupde que somente minerais secundarios s&o dissolvidos e os
percentuais de ferro, aluminio, silicio e titanio sdo proximos aos da fragcao coloidal do
solo. Amostras de solo foram fervidas com a solugdo de H2SO4 e no material filtrado
foi feita a extracao de ferro e aluminio, determinados por titulacdo e expressos na
forma de Fe203 e Al203. Também no filtrado, titanio e fésforo total foram determinados
por colorimetria por titulacdo e expressos na forma de TiO2 e P20s. No residuo do
ataque sulfurico foi feita a extragédo da silica com hidréxido de sédio (NaOH 0,8mol L
1) e determinado por colorimetria expresso na forma de SiO2 (TEIXEIRA et al., 2017).

2.4 Analise de variancia, teste de médias e correlacao

As 18 amostras de solo foram agrupadas em trés grupos: grupo A (textura
arenosa — amostras 5, 6, 12 e 13); grupo B (textura argilosa - amostras 2, 3, 8, 10, 11,
14,15, 17 e 18) e grupo C (textura média - amostras 1,4,7,9 e 16). Os resultados para
cada grupo (A, B e C) foram avaliados por meio da andlise de variancia (ANOVA).
Quando os resultados da analise de variancia foram significativos, aplicou-se o teste
de Tukey (p<0,05) para a comparagao de médias.

Foi utilizada estatistica descritiva para avaliar aspectos importantes e, nas
médias dos tratamentos, aplicou-se o Teste t (p<0,05).

Para as relacbes entre os métodos de preparo (pd e pastilha nos tamanhos de
particulas de 10, 50, 100 e 200 mesh) e os resultados obtidos com ataque sulfurico

foram calculados os coeficientes de correlacdo de Pearson. O coeficiente de
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correlacdo de Pearson avalia o grau de correlacdo linear entre duas variaveis. E um
indice adimensional que varia entre os valores -1 e 1. Normalmente, o coeficiente de
correlacdo de Pearson é designado pela letra r. Quando r = 1 ha uma correlagao
perfeita positiva entre as duas variaveis; r = 0 (zero) significa que as duas variaveis
séo independentes linearmente uma da outra, ndo ha relacdo linear e r = -1 indica
uma relagéo linear perfeita mas inversa, isto €, com o aumento de uma variavel a outra
sempre diminui.

Para as analises estatisticas e elaboracdo dos graficos foram utilizados os
softwares JAMOVI (JAMOVI, 2022) e R® (‘R Core Team”, 2021) e os pacotes: dplyr
(WICKHAM et al., 2021), ggplot2 (WICKHAM et al., 2020), ggrepel (SLOWIKOWSKI
et al., 2021), readr (WICKHAM; HESTER; FRANCOIS, 2020).

2.5 Elaboracao de modelos de predicao

Regressdes lineares foram utilizadas para a elaboragdo de modelos de
predigdo dos valores para SiOz, Al20s, Fe203, TiO2 e P20s a partir dos dados obtidos
com PMED-XRF. Regressdes lineares sao utilizadas para estimar valores reais com
base em variaveis continuas, estabelecendo uma relacao entre variaveis dependentes
e independentes. Esta relacao é representada por uma equacao linear (GOLDBURD
et al., 2019).

O desempenho dos algoritmos de predigcdo foi verificado por separagéo
aleatoria entre amostras do conjunto de treinamento e validacao, sendo os algoritmos
avaliados pelo método /eave one out. Esse método foi aplicado considerando-se como
ponto amostral cada resultado de ataque sulfdurico totalizando 18 pontos. Foram
utilizados 17 pontos treinamento e um ponto validagdo. Cada modelo foi analisado 18
vezes de forma a permitir que todos os pontos participem do processo de treinamento
e validacdo. Ao término das 18 repeticdes de treinamento e validacao, foi realizado o
célculo das médias de coeficiente de determinagdo (R?) e raiz do erro médio
quadratico (RMSE) para cada variavel: SiOz, Al203, Fe20s3, TiO2 e P20s.

O R?varia entre 0 e 1, indicando quanto o modelo consegue explicar os valores
observados. JA& a RMSE é comumente usada para expressar a acuracia dos
resultados numéricos. A grande vantagem da RMSE é que os valores apresentados
estdo nas mesmas unidades da variavel analisada (KUHN, M; JOHNSON, 2013).
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As equacoes propostas foram utilizadas para predizer os valores de SiOz2, Al203
e Fe203 a partir dos dados de JED-XRF. Os valores de SiO2, Al203 e Fe203 foram
utilizadas no célculo de Ki e Kr, conforme as expressées simplificadas (IBGE, 2007):

Ki = (SiO2 / Al203) x 1,7

Kr=1,7 x SiO2/ (Al203 + (0,6325 x Fe203))

As médias dos valores de Ki e Kr obtidos a partir dos dados do ataque sulfurico
foram comparados pelo Teste t (p<0,05) aos dados de Ki e Kr calculados com o
modelo de predicao.

Para as elaboragao dos modelos e gréficos foi utilizado o software R® (‘R Core
Team”, 2021) e os pacotes: readxl (WICKHAM; BRYAN, 2019), dplyr (WICKHAM et
al., 2021), caret (KUHN, 2008), ggplot2 (WICKHAM et al., 2020)

3 RESULTADOS

Pela classificacdo textural observou-se que as amostras foram separadas em
sete classes texturais: areia, argila, muito argilosa, argilosiltosa, franca, franco-
argiloarenosa e franco-arenosa (Tabela 1).

A partir disso, para facilitar a analise dos dados foram estabelecidos trés
grupamentos das amostras de solo: grupo A (textura arenosa — amostras 5, 6, 12 e
13); grupo B (textura argilosa - amostras 2, 3, 8, 10, 11, 14, 15, 17 e 18) e grupo C
(textura meédia - amostras 1,4,7,9 e 16).



Tabela 1: Resultado analitico de textura e ataque sulfurico, classificagéo textural e divisdo em grupos (grupos A

(textura arenosa), B (textura argilosa) e C (textura média)) das 18 amostras de solos em estudo.

Textura Ataque sulfarico
Grupo  Amostra Areia  Silte  Argila Classe textural SiO2 AlOs Fe203 TiO2  P20s
(9 Kg™) (9 Kg)

A 5 948 12 40  Areia 20 0 6 0,9 0,1
A 6 752 91 157  Franco-arenosa 61 49 17 3,9 0,1
A 12 935 23 42  Areia 14 0 6 0,2 0,1
A 13 871 89 40  Areia 17 5 7 0,4 0

B 2 113 211 676  Muito argilosa 159 186 127 7,3 0,5
B 3 157 210 633  Muito argilosa 178 172 169 10,7 1,1
B 8 158 233 609  Muito argilosa 278 174 110 2,9 0,4
B 10 120 207 673  Muito argilosa 295 187 177 8,0 0,4
B 11 330 181 489  Argila 123 166 192 241 0,6
B 14 183 250 567  Argila 253 198 186 4,2 0,1
B 15 217 274 509 Argila 291 198 175 3,9 0,1
B 17 71 447 482  Argilosiltosa 266 185 133 10,9 0,8
B 18 181 360 459  Argila 268 186 111 12,2 1,0
C 1 547 251 202 Franco-argiloarenosa 118 124 39 11,1 0,1
C 4 476 342 182  Franca 170 115 34 3,1 0,1
C 7 607 116 277  Franco-argiloarenosa 87 85 28 5,7 0,1
C 9 497 261 242  Franco-argiloarenosa 136 84 13 1,3 0,1
C 16 405 454 141 Franca 93 55 37 1,1 0,1

81
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3.1. Analise descritiva

No grupo A (textura arenosa) as médias dos valores de SiO:2 obtidas por meio
do YUED- XRF variaram de 321,14 a 890 g Kg' considerando ambas as formas de
preparo da amostra (pastilha e pd). Observou-se que essas médias de SiO2 obtidas
por meio do PJED- XRF diferiram das médias de SiO:2 obtidas pela anélise do ataque
sulfurico (p < 0,05) em ambas as formas de preparo da amostra e em todos os
tamanhos das particulas analisados (Figura 1). Na condicao de pastilha, as diferencas
entre as médias de SiO2 do HED- XRF e do ataque sulfurico variaram de 600,56 a
870,9 g Kg ', enquanto que na condicdo de pd, as diferencas das médias variaram de
260,14 a 658,4 g Kg . Tal resultado demonstra uma discrepancia relevante entre as
médias das duas analises realizadas para quantificacdo do SiO2 nas amostras de solo.

Para as amostras de solo do grupo B (textura argilosa), as médias de SiOz
obtidas por meio do uED- XRF variaram 89,14 a 473,4 g Kg-' nas duas formas de
preparo da amostra. Foi observado que nas amostras de solo, 2, 3, 10, 15, 17 e 18,
todas as médias de PED- XRF foram diferentes das médias obtidas pelo ataque
sulfarico (p < 0,05), nas formas de preparo de pastilha e pd (Figura 1). Nessas
amostras de solo as diferencas entre as médias de SiO2 do yED- XRF e do ataque
sulfarico variaram de 30,32 a 167,7 g Kg' ' quando na forma de pastilhas. Ja na forma
de pd, as médias variaram de 16,59 a 144,22 g Kg™ .

Na amostra de solo 14 (Grupo B), as médias de SiO2 obtidas por meio do
MED- XRF em todas os quatro tamanhos das particulas na forma de pastilha ndo
diferiram das médias do ataque sulfurico (p < 0,05) (Figura 1). As diferencas entre as
médias nesse caso variaram de 0,59 a 7,77 g Kg '. Enquanto que, na forma de pé as
médias de SiO2 obtidas por meio do YED- XRF diferiram das médias obtidas pelo
ataque sulfurico nos quatro tamanhos das particulas (p < 0,05) (Figura 1). Nesta
situacao, as diferengas entre as médias do yED- XRF e do ataque sulfurico variaram
de 67,58 a 124,66 g Kg ', demonstrando que na forma de p6 as diferencas entre as
médias foram maiores que na forma de pastilha quando comparadas.

Na amostra de solo 8 (Grupo B), as médias de SiO2 obtidas pelo yED- XRF em
todos os tamanhos das particulas na forma de pastilha diferiram das médias do ataque
sulfarico (p < 0,05) (Figura 1), sendo que as diferengas entre as médias neste caso
variaram de 178,52 a 195,41 g Kg'. Na forma de preparo de pd, as médias obtidas

com YED- XRF diferiram das médias de ataque sulfurico apenas nos tamanhos das
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particulas de 10, 50 e 100 mesh (p < 0,05) (Figura 1). As diferengas entre as médias
neste caso variaram de 12,26 a 53,97 g Kg ', e no tamanho de particulas de 200 mesh
essa diferenca nao significativa entre as médias de yED- XRF e ataque sulfarico foi
de 0,65 g Kg .

A amostra de solo 11 (Grupo B), as médias obtiveram o0 mesmo comportamento
observado na amostra de solo 8 na forma de preparo de pastilha, onde as médias de
SiO2 de PED- XRF em todos os tamanhos das particulas diferiram das médias do
ataque sulfurico (p < 0,05) (Figura 1). As diferencas entre as médias neste caso
variaram de 126,86 a 147,50 g Kg''. Na forma de preparo de pd, as médias de
MED- XRF diferiram das médias de ataque sulfurico apenas nos tamanhos de
particulas de 50, 100, e 200 mesh (p < 0,05) (Figura 1). As diferencas entre as médias
neste caso variaram de 35,87 a 96,70 g Kg'', e no tamanho de particula de 10 mesh
a diferenga néao significativa entre as meédias de yED- XRF e ataque sulfurico foi de
8,50 g Kg .

No grupo C (textura média) verificou-se que as médias de SiO2 variaram de
233,98 a 734,82 g Kg' considerando-se todas as formas de preparo da amostra e
tamanhos de particulas analisadas. Foi observado que todas as médias de SiOz de
ataque sulfurico e yED- XRF diferiram nas duas formas de preparo da amostra e nos
quatro tamanhos de particulas (p < 0,05) (Figura 1).

Observou-se que os valores das diferencas entres as médias de SiO2 de ataque
sulfarico e WED- XRF das amostras de solo do grupo C variaram de 293,14 a
616,80 g Kg' quando na forma de pastilha. Na forma de p6, as médias variaram de
63,98 a 372,40 g Kg'.
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Figura 1: Média dos valores de SiO2 obtidos com fluorescéncia de raios - X por dispersao de energia com microfeixe (WUED-XRF)
para as 18 amostras de solo nos grupos A (textura arenosa), B (textura argilosa) e C (textura média) em duas formas de preparo
(pastilhas e po). O teste de média compara as médias do ataque sulfurico (linha azul) com as médias da JED-XRF dentro de cada
amostra de solo. ns: n&o significativo a 0,05 pelo teste t. * significativo a 0,05 pelo teste t. Linha tracejada delimita os grupos.
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No grupo A, as médias dos valores de Al2O3 obtidas por meio do pED- XRF
variaram de 13,5 a 117,82 g Kg™' considerando ambas as formas de preparo da
amostra (pastilha e pd). Verificou-se que essas médias de Al2O3 obtidas por meio do
MED- XRF diferiram das médias de Al203 obtidas pela andlise do ataque sulfurico (p <
0,05) nas amostras de solo 5, 12, e 13 em ambas as formas de preparo da amostra e
nos tamanhos de particulas analisados (Figura 2). Quando as amostras foram
utilizadas na forma de pastilha, as diferencas entre as médias de Al2O3 do uED- XRF
e do ataque sulfarico variaram de 22,69 a 85,38 g Kg™ !, enquanto que na forma de p0,
as diferencas das médias variaram de 14,94 a 75,57 g Kg™ .

Na amostra de solo 6 (Grupo A), na forma de preparo de pastilha, as médias
de Al203 obtidas por meio do PED- XRF diferiram das médias de Al20O3 obtidas pela
analise do ataque sulfarico (p < 0,05) (Figura 2). Neste caso, as diferencas entre as
médias de Al203 do JED- XRF e do ataque sulftrico variaram de 33,00 a 68,83 g Kg- .
Na forma de preparo de pd, apenas no tamanho da particula de 200 mesh as médias
de Al203 nao diferiram entre os resultados do ataque sulfurico e yED- XRF (p < 0,05)
(Figura 2), sendo que o valor dessa diferenga nao significativa foi de 2,53.

Para o grupo B, os resultados de Al203 obtidos com pED- XRF variaram de
91,68 a 377,64 g Kg' considerando todas as médias. Pelo método de preparo em
pastilha, as médias de Al203 obtidas com PED- XRF da amostra de solo 17 nos
tamanhos de particulas de 10, 50 e 100 mesh nao diferiram das médias do método de
ataque sulfurico (p < 0,05) (Figura 2). Os valores dessas diferengas nao significativas
foram 2,75; 4,41; e 4,12 g Kg ! para os tamanhos de particulas de 10; 50; e 100 mesh;
respectivamente. No tamanho da particula de 200 mesh a diferenga entre as médias
de uED- XRF e ataque sulfurico diferiram entre si (p < 0,05) (Figura 2), o valor dessa
diferenca foi de 24,47 g Kg-'.

As demais amostras de solo (2, 3, 8, 10, 11, 14, 15 e 18) na forma de preparo
de pastilha apresentaram médias de Al2Os obtidas pelo yED- XRF diferindo-se das
médias obtidas pelo ataque sulfirico em todos os tamanhos de particulas (p < 0,05)
(Figura 2). Os valores das diferengas entre as médias dessas amostras de solo
variaram de 13,70 a 191,65 g Kg''. Pelo método de preparo em pd, as amostras de
solo 8, 10, 14, 15, 17, e 18 apresentaram as médias de Al2Os obtidas pelo yED- XRF
diferindo-se das médias obtidas pelo ataque sulfurico em todos os tamanhos das
particulas (p < 0,05) (Figura 2). Os valores das diferencas entre as médias dessas
amostras de solo variaram de 18,15 a 91,85 g Kg .
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Figura 2: Média dos valores de Al20O3 obtidos com fluorescéncia de raios - X por dispersdo de energia com microfeixe (MED-XRF)
para as 18 amostras de solo nos grupos A (textura arenosa), B (textura argilosa) e C (textura média) em duas formas de preparo
(pastilhas e pd). O teste de média compara as médias do ataque sulfurico (linha azul) com as médias da yED-XRF dentro de cada
amostra de solo. ns: n&o significativo a 0,05 pelo teste t. * significativo a 0,05 pelo teste t. Linha tracejada delimita os grupos.
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A amostra de solo 2 (Grupo B) apresentou as médias de Al2Os do uED- XRF
diferentes das médias obtidas pelo ataque sulfurico quando nos tamanhos das
particulas de 100 e 200 mesh na preparacao de p6 (p < 0,05) (Figura 2). Os valores
dessas diferencas significativas foram 24,33 e 13,88 g Kg'' para os tamanhos das
particulas de 100 e 200 mesh; respectivamente. J& os valores das diferengcas nao
significativas foram 21,50 e 6,27 g Kg'' para os tamanhos das particulas de 10 e
50 mesh; respectivamente.

Na amostra de solo 3 (Grupo B) observou-se que as médias de Al2O3 do
MED- XRF foram diferentes das médias obtidas pelo ataque sulfurico quando nos
tamanhos das particulas de 10, 50, e 200 mesh na preparacao de p6 (p < 0,05)
(Figura 2). Os valores dessas diferencas significativas foram 16,96; 23,70; e 6,97
g Kg ! para os tamanhos das particulas de 10; 50; e 200 mesh; respectivamente.

Na amostra 11 (Grupo B) verificou-se que as médias de Al2O3 do uED- XRF
foram diferentes das médias obtidas pelo ataque sulfurico quando nos tamanhos das
particulas de 10, 50, e 100 mesh na preparacao de p6 (p < 0,05) (Figura 2). Os valores
dessas diferencas significativas foram 48,93; 34,59; e 29,03 g Kg™ ' para os tamanhos
das particulas de 10; 50; e 100 mesh; respectivamente. O valor da diferengca nao
significativa foi 0,31 g Kg-' para 200 mesh.

Nas amostras de solo do grupo C os resultados das médias de Al2Os variaram
de 61,96 a 221 g Kg ' pelo método de YED- XRF. Pelo método de preparo em
pastilha, a média de Al2O3 obtida por meio do WED- XRF da amostra de solo 1 no
tamanho da particula 200 mesh néo diferiu da média obtida pelo método de ataque
sulfarico (p < 0,05) (Figura 2). O valor dessa diferenga nao significativa foi 8,09 g Kg'
para 200 mesh. Nos tamanhos das particulas de 10, 50, e 100 mesh as diferengas
entre as médias de JED- XRF e ataque sulfurico diferiram entre si (p < 0,05) (Figura
2), os valores dessas diferengas foram de 88,06; 69,37; e 66,01 g Kg'' para as
tamanho das particulas de 10; 50; e 100 mesh; respectivamente.

As demais amostras de solo do grupo C (4, 7, 9, 16) na forma de preparo de
pastilha apresentaram médias de Al2Os3 obtidas pelo PED- XRF diferindo-se das
médias obtidas pelo ataque sulfurico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05)
(Figura 2). Os valores das diferengas entre as médias dessas amostras de solo
variaram de 29,17 a 114,79 g Kg .

Pelo método de preparo em pd, a amostra de solo 9 (Grupo C) apresentou as
médias de Al20s obtidas pelo yED- XRF diferindo-se das médias obtidas pelo ataque
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sulfdrico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05) (Figura 2). Os valores das
diferencas entre as médias dessas amostras de solo variaram de 28,54 a
41,26 g Kg 1.

As amostras de solo 1 e 16 (Grupo B) apresentaram as médias de Al2O3 do
MED- XRF diferentes das médias obtidas pelo ataque sulfurico quando nos tamanhos
de particulas de 10, 100 e 200 mesh na preparacéo de po (p < 0,05) (Figura 2). Para
a amostra de solo 1, os valores dessas diferencas significativas foram 0,98; 16,03; e
1457 gKg' para os tamanhos das particulas de 10; 100; e 200 mesh;
respectivamente. Para a amostra de solo 16, os valores dessas diferencas
significativas foram 14,71; 16,83; e 15,31 g Kg'' para os tamanhos das particulas de
10; 100; e 200 mesh; respectivamente.

Ao passo que, as médias de Al2O3 do pED- XRF ndo diferiram das médias
obtidas pelo ataque sulfurico quando em 50 mesh na preparacéo de pd nas amostras
de solo 1 e 16 (p < 0,05) (Figura 2). Os valores das diferencas nao significativas foram
0,53 € 6,97 g Kg ' para 50 mesh nas amostras de solo 1 e 16; respectivamente.

Na amostra de solo 4 (Grupo C) observou-se que as médias de Al2O3 do
MED- XRF foram diferentes das médias obtidas pelo ataque sulfurico quando nos
tamanhos das particulas de 10 e 200 mesh na preparagéo de poé (p < 0,05) (Figura 2).
Os valores dessas diferencas significativas foram 15,77 e 19,89 g Kg'' para os
tamanhos das particulas de 10 e 200 mesh; respectivamente. Ao mesmo tempo que,
os valores das diferencas nao significativas foram 0,86 e 2,88 g Kg' ' para os
tamanhos das particulas de 50 e 100 mesh; respectivamente.

Na amostra de solo 7 (Grupo C) verificou-se que apenas a média de Al203 do
MED- XRF foi distinta das médias obtidas pelo ataque sulfdrico quando no tamanho
da particula de 10 mesh na preparacao de p6 (p < 0,05) (Figura 2). O valor da
diferenca nao significativa foi 5,82 g Kg-! para 10 mesh. Nos demais tamanhos das
particulas, os valores das diferengas nao significativas foram 5,28; 0,76; e 1,63 g Kg' '
para os tamanhos das particulas de 50; 100; e 200 mesh; respectivamente.

Para a caracteristica de quantidade de Fe203, as amostras de solo do grupo A
tiveram uma variacdo de 0,96 a 17 g Kg'' em todas formas de preparo e tamanho da
particula. Na preparagdo da amostra em pastilha, as médias de Fe20s obtidas por
meio do uED- XRF das amostras de solo 5, 12, e 13 diferiram das médias obtidas pelo
método de ataque sulfurico (p < 0,05) (Figura 3).
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Figura 3: Média dos valores de Fe203 obtidos com fluorescéncia de raios - X por dispersdo de energia com microfeixe (WUED-XRF)
para as 18 amostras de solo nos grupos A (textura arenosa), B (textura argilosa) e C (textura média) em duas formas de preparo
(pastilhas e pd). O teste de média compara as médias do ataque sulfurico (linha azul) com as médias da yED-XRF dentro de cada
amostra de solo. ns: ndo significativo a 0,05 pelo teste t. * significativo a 0,05 pelo teste t. Linha tracejada delimita os grupos.
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Os valores dessas diferencas entre as médias de JED- XRF das amostras de
solo 5, 12, e 13 e das médias do ataque sulftrico variaram de 1,68 a 5,61 g Kg ' para
0s quatro tamanhos das particulas na preparacdo em forma de pastilha. Nessa
preparacao, somente na amostra de solo 6, nos tamanhos das particulas de 50 e
100 mesh, as médias de Fe20s3 diferiram entre os resultados do ataque sulfurico e da
MED- XRF (Figura 3), sendo que os valores das diferengas entre as médias dos
resultados do ataque sulfurico e da yED- XRF foram de 1,70 e 1,24 para os tamanhos
das particulas de 50 e 100 mesh; respectivamente. Ao passo que, nos tamanhos das
particulas de 10 e 200 mesh, as médias de Fe203 néo diferiram entre os resultados
do ataque sulfurico e da pED- XRF (Figura 3). Os valores dessas diferencas nao
significativas foram de 0,52 e 0,00 para os tamanhos 10 e 200 mesh; respectivamente.

Na preparacao da amostra de solo em p0, todas as amostras de solo do grupo
A apresentaram as médias de Fe20s3 obtidas da yED- XRF diferindo-se das médias
obtidas do método de ataque sulfurico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05)
(Figura 3). Os valores das diferencas entre as médias dessas amostras de solo
variaram de 2,65 a 5,89 g Kg .

No grupo B, a variagdo das médias de Fe203 foi de 43,71 a 163,4 g Kg™
considerando-se todas as amostras de solo e condicbes de analise realizadas. Na
preparacado da amostra em pastilha, somente a amostra de solo 3 nos tamanhos das
particulas de 50 e 100 mesh apresentaram as médias de Fe20s3 iguais entre os
resultados do ataque sulfurico e yED- XRF (p < 0,05) (Figura 3). Os valores dessas
diferengas néo significativas foram de 15,88 e 11,43 para os tamanhos das particulas
de 50 e 100 mesh; respectivamente. Ao mesmo tempo que, nas demais amostras de
solo do grupo B (2, 8, 10, 11, 14, 15, 17, 18), observou-se que as médias de Fe203
diferiram entre os resultados do ataque sulfurico e uED- XRF (p < 0,05) (Figura 3). Os
valores das diferencas entre as médias dessas amostras de solo variaram de 13,84 a
47,37 g Kg 1.

Na preparacao da amostra de solo em p0, todas as amostras de solo do grupo
B apresentaram as médias de Fe20s3 obtidas da pED- XRF diferindo-se das médias
obtidas do método de ataque sulfarico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05)
(Figura 3). Os valores das diferencas entre as médias dessas amostras de solo
variaram de 34,45 a 96,25 g Kg~ .

Em relagdo ao grupo C, a variagdo das médias de Fe20s3 foi de 8,57 a
39,51 g Kg' em todas as amostras de solo e preparos de amostra. Na preparacéo da
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amostra em pastilha, as médias de Fe203 obtidas por meio do yED- XRF das amostras
de solo 1 e 4 diferiram das médias obtidas pelo método de ataque sulfurico quando
nos tamanhos das particulas de 50, 100, e 200 mesh (p < 0,05) (Figura 3). Ao passo
que, as médias de Fe203 do uED- XRF nao diferiram das médias obtidas pelo ataque
sulfarico quando em 10 mesh na preparacao de pastilha nas amostras de solo 1 e 4
(p < 0,05) (Figura 3). Os valores das diferencas nao significativas foram 5,40 e 5,52
g Kg ' para 10 mesh nas amostras de solo 1 e 4; respectivamente.

Na amostra de solo 7 (Grupo C) verificou-se que apenas as médias de Fe203
do uED- XRF foram distintas das médias obtidas pelo ataque sulfurico quando nos
tamanhos das particulas de 100 e 200 mesh na preparacao de pastilha (p < 0,05)
(Figura 3). Os valores das diferencas foram de 2,08 e 1,69 g Kg ' para 100 e 200
mesh, respectivamente. Nos demais tamanhos das particulas, as médias de Fe203 do
MED- XRF foram iguais as médias obtidas pelo ataque sulfurico quando nos tamanhos
das particulas de 10 e 50 mesh na preparacao de pastilha (p < 0,05) (Figura 3).

Na amostra de solo 9 (Grupo C) observou-se que apenas as médias de Fe203
do uED- XRF foram distintas das médias obtidas pelo ataque sulflrico quando nos
tamanhos das particulas de 50 e 200 mesh na preparacdo de pastilha (p < 0,05)
(Figura 3). Os valores das diferencgas foram de 0,68 e 2,15 g Kg~ ' para 50 e 200 mesh,
respectivamente. Nos tamanhos das particulas restantes, as médias de Fe20s3 do
MED- XRF foram iguais as médias obtidas pelo ataque sulfurico quando nos tamanhos
das particulas de 10 e 100 mesh na preparacao de pastilha (p < 0,05) (Figura 3).

Na amostra de solo 16 (Grupo C) observou-se outro comportamento das
médias em que as médias de Fe203 do yED- XRF foram distintas das médias obtidas
pelo ataque sulfurico quando nos tamanhos das particulas de 10, 100 e 200 mesh na
preparacao de pastilha (p < 0,05) (Figura 3). Os valores das diferencas foram de
12,83; 7,99; e 9,58 g Kg ! para 10; 100; e 200 mesh; respectivamente. No tamanho
da particula de 50 mesh, a média de Fe20s do yED- XRF nao diferiu da média obtida
pelo ataque sulfurico na preparacao de pastilha (p < 0,05) (Figura 3).

Na preparacao da amostra de solo em po, todas as amostras de solo do grupo
C apresentaram as médias de Fe20s3 obtidas da pED- XRF diferindo-se das médias
obtidas do método de ataque sulfarico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05)
(Figura 3). Os valores das diferengas entre as médias dessas amostras de solo
variaram de 3,93 a 24,91 g Kg ™.
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Para teores de TiO2, as amostras de solo do grupo A tiveram uma variagéo de
0,7 a 6,85 gKg"' em todas formas de preparo e tamanhos das particulas. Na
preparacao da amostra em pastilha, as médias de TiOz obtidas por meio do uED- XRF
das amostras de solo 6, 12, e 13 diferiram das médias obtidas pelo método de ataque
sulfarico (p < 0,05) (Figura 4). Os valores dessas diferengas entre as médias de
MED- XRF das amostras de solo 6, 12, e 13 e das médias do ataque sulfurico variaram
de 0,41 a 2,95 g Kg ' para os quatro tamanhos das particulas na preparagdo em forma
de pastilha. Nessa preparacdo em pastilha, somente na amostra 5, no tamanho
50 mesh, as médias de TiO2 diferiram entre os resultados do ataque sulfurico e da
MED- XRF (Figura 4), sendo que esse valor da diferenga entre as médias dos
resultados do ataque sulfirico e da yED- XRF foi de 0,32 g Kg"'. Ao passo que, nos
tamanhos das particulas de 10, 100 e 200 mesh, as médias de TiO2 nao diferiram
entre os resultados do ataque sulfurico e da yNED- XRF (Figura 4).

Na preparacao da amostra de solo em p6, as amostras de solo 12 e 13 do grupo
A apresentaram as médias de TiO2 obtidas da pED- XRF diferindo-se das médias
obtidas do método de ataque sulfarico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05)
(Figura 4). Os valores das diferencas entre as médias dessas amostras de solo
variaram de 0,70 a 1,84 g Kg '. Para a amostra de solo 5, nos tamanhos das particulas
de 50, 100 e 200 mesh, e para a amostra de solo 6, no tamanho da particula de
50 mesh, as médias de TiO2 nao diferiram entre os resultados dos métodos analiticos
do ataque sulfurico e yED- XRF (Figura 4).

No grupo B, as médias de TiO2 variaram de 2,53 a 28,48 g Kg'' considerando-
se todas as amostras de solo e forma de preparo. No preparo de pastilhas, as
amostras de solo 2, 3 e 8 do grupo B apresentaram as médias de TiO2da uED- XRF
diferindo-se das médias obtidas pelo método de ataque sulfurico em todos os
tamanhos das particulas (p < 0,05) (Figura 4). Os valores das diferencas entre as
médias dessas amostras de solo variaram de 5,01 a 12,25 g Kg™ .

Na preparacdo da amostra em pastilha, as médias de TiO2 obtidas por
MED- XRF das amostras 10 e 14 diferiram das médias obtidas por ataque sulfarico no
tamanho da particula de 200 mesh (p < 0,05) (Figura 4). Nos tamanhos das particulas
de 10, 50 e 100 mesh as diferengas entre as médias dos resultados do ataque sulfarico
e MED- XRF néao foram significativas (p < 0,05) (Figura 4), e variaram de 0,10 a
0,88 g Kg'.
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Figura 4: Média dos valores de TiOz2 obtidos com fluorescéncia de raios - X por dispersao de energia com microfeixe (UED-XRF)
para as 18 amostras de solo nos grupos A (textura arenosa), B (textura argilosa) e C (textura média) em duas formas de preparo
(pastilhas e pd). O teste de média compara as médias do ataque sulfurico (linha azul) com as médias da yED-XRF dentro de cada
amostra de solo. ns: n&o significativo a 0,05 pelo teste t. * significativo a 0,05 pelo teste t. Linha tracejada delimita os grupos.
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As médias de TiOz2do ataque sulfurico e yED- XRF foram distintas entre si nas
amostras de solo 11; 17; e 18 quando nos tamanhos das particulas de 10, 50, 200;
10, 50, 100; e 50, 100, 200; respectivamente; na forma de preparo de pastilhas
(Figura 4). Ja na amostra de solo 15, observou-se que as médias de TiOz obtidas da
MED- XRF diferiram das médias obtidas do método de ataque sulfurico apenas nos
tamanhos das particulas de 100 e 200 mesh (p < 0,05) (Figura 4). Os valores das
diferengas das médias da amostra de solo 15 foi de 0,70 e 0,47 g Kg'' para os
tamanhos das particulas de 100 e 200 mesh, respectivamente.

No preparo em po, as amostras de solo 2, 8, 14, 17 e 18 do grupo B
apresentaram as medias de TiOz2da pED- XRF diferindo-se das médias obtidas pelo
método de ataque sulfurico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05) (Figura 4).
Na amostra de solo 3, observou-se que as médias de TiO2 obtidas da uED- XRF
diferiram das médias obtidas do método de ataque sulfurico apenas nos tamanhos
das particulas de 100 e 200 mesh (p < 0,05) (Figura 4). Os valores das diferengas das
médias da amostra de solo 3 foide 0,25 e 0,86 g Kg ' para os tamanhos das particulas
de 100 e 200 mesh, respectivamente.

As amostras de solo 10, 11 e 15 apresentaram as médias diferindo entre os
resultados de yED- XRF e ataque sulfurico quando nos tamanhos das particulas 10,
50 e 100 mesh (p < 0,05) (Figura 4). Os valores das diferencas das médias dessas
amostras de solo variaram de 0,60 e 13,85 g Kg ! para os tamanhos das particulas
de 10, 50 e 100 mesh.

Os resultados de TiOzpara as amostras do grupo C as médias variaram de 1,47
a 15,74 g Kg'' considerando-se todas as amostras de solo e formas de preparo. Na
forma de preparo em pastilhas, as amostras de solo 7, 9, e 16 do grupo C
apresentaram as médias de TiO2da uED- XRF diferindo-se das médias obtidas pelo
método de ataque sulfurico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05) (Figura 4).
Os valores das diferencas entre as médias dessas amostras de solo variaram de 0,91
a4,51 gKg'.

A amostra de solo 1 (Grupo C) apresentou as médias de TiO2 do yED- XRF
distintas das médias obtidas pelo ataque sulfarico quando nos tamanhos das
particulas de 50, 100 e 200 mesh na preparacéao de pastilha (p < 0,05) (Figura 4). Os
valores das diferencas foram de 4,01; 4,64; 2,01 g Kg'' para 50; 100; e 200 mesh,
respectivamente. Nos tamanhos da particula de 10 mesh, a média de TiO2 do
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MED- XRF foi igual a média obtida pelo ataque sulfurico na preparacao de pastilha (p
< 0,05) (Figura 4).

Na amostra de solo 4 ocorreu o contrario do observado na amostra de solo 1,
uma vez que, apenas no tamanho da particula de 10 mesh a média de TiO2 do
MED- XRF foi distinta da média observada no ataque sulfurico na preparagéo de
pastilha (p < 0,05) (Figura 4). Ao mesmo tempo que, nos tamanhos das particulas de
50, 100 e 200 mesh as médias de TiO2 do uED- XRF nao foram distintas das médias
obtidas pelo ataque sulfurico quando nos tamanhos das particulas de 50, 100 e
200 mesh na preparacéo de pastilha (p < 0,05) (Figura 4).

Na forma de preparo em po, apenas a amostra de solo 16 do grupo C
apresentou as médias de TiO2 da nED- XRF diferindo-se das médias obtidas pelo
método de ataque sulfurico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05) (Figura 4).
Os valores das diferencas das médias para a amostra de solo 16 variaram de 1,44 a
2,55 g Kg''. Nas amostras de solo 4 e 9, observou-se que as médias de TiO2 obtidas
da pED- XRF diferiram das médias obtidas do método de ataque sulfurico apenas nos
tamanhos das particulas de 10, 100 e 200 mesh (p < 0,05) (Figura 4). Os valores das
diferencas das médias para essas amostras de solo variaram de 0,28 a 1,85 g Kg- .

Na amostra de solo 1 (Grupo C) as médias de TiO2 do pED- XRF foram distintas
das médias obtidas pelo ataque sulfurico quando nos tamanhos das particulas de 10
e 200 mesh na preparacao de p6 (p < 0,05) (Figura 4). Os valores das diferencas
foram de 1,94 e 1,85 g Kg ' para 10 e 200 mesh, respectivamente. Nos tamanhos das
particulas de 50 e 100 mesh, as médias de TiO2 do yED- XRF néo foram distintas das
médias do resultado do ataque sulfurico (p < 0,05) (Figura 4).

A amostra de solo 7 (Grupo C) apresentou as médias de TiO2 do pED- XRF
diferentes das médias do ataque sulfirico nos tamanhos 100 e 200 mesh na
preparagao de po (p < 0,05) (Figura 4). Os valores das diferencas foram de 0,42 g Kg~ '
para ambos os tamanhos das particulas citadas anteriormente. Enquanto, nos
tamanhos 10 e 50 mesh, as médias de TiO2 do yED- XRF nao foram distintas das
médias obtida pelo ataque sulfarico (p < 0,05) (Figura 4). Para o grupo A, na
caracteristica de quantidade de P20s, as médias variaram de 0 a 0,94 g Kg'
considerando-se todas amostras de solo em todas as formas de preparo. Nos
resultados de P20s, as médias da maioria das amostras de solo ndo diferiram entre o
método do ataque sulfurico e yED- XRF em ambas as prepara¢des de amostra
(Figura 5).



A-05 A-06 A-12 A-13 | B-02 B-03 B-08 B-10 B-11 B-14 B-15 B-17 B-18 1 C-01 C-04 C-07 C-09 C-16

| |
I |
| |
*
1 1 o
- (2] (%) Q
0.6 T 2 ! P &
» @ &2 =
(2] c 0 | %) 1 =
{e= = C
o * (o] Q
o < Ig"’ %) : 1)
03-M., 7 c e - | w2 co 0
=
0 T L) = 0, 2 nc n® » nic
< 1 * | = nc = = =
O Ceo » Ccm =] c (= =
- 1= 4 2] i » (%]
A | I l_ |
0.0
g i -
- 1 SR I
|
(@) * 1 —_—
X
» e
Z | |
06 - oy -1 1113 -
0 | | o
0 2 ; !
*
e@c o 1 I
035 @ = |
2 2] I 1%}
12} = I I I I C 1717 C * I IwV’CC C n<
* 1 * % x ¥
0.0 1
1

— Ataque Sulfirico  Granulometria . 2 mm (10 mesh) . 0,267 mm (50 mesh) . 0,149 mm (100 mesh) . 0,074 mm (200 mesh)

Figura 5: Média dos valores de P20s5 obtidos com fluorescéncia de raios - X por dispersao de energia com microfeixe (MED-XRF)

para as 18 amostras de solo nos grupos A (textura arenosa), B (textura argilosa) e C (textura média) em duas formas de preparo
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(pastilhas e pd). O teste de média compara as médias do ataque sulfurico (linha azul) com as médias da yED-XRF dentro de cada

amostra de solo. ns: n&o significativo a 0,05 pelo teste t. * significativo a 0,05 pelo teste t. Linha tracejada delimita os grupos.
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Na forma de preparo em pastilha no grupo A, apenas na amostra de solo 13,
as médias de P20s do pED- XRF foram diferentes das médias do ataque sulfurico
guando nos tamanhos das particulas de 50 e 100 mesh (p < 0,05) (Figura 5). Os
valores das diferencas entre as médias foram de 0,37 e 0,65 g Kg ' para os tamanhos
das particulas 50 e 100 mesh, respectivamente.

Na forma de preparo em p6 dentro do grupo A, apenas a amostra de solo 5 no
tamanho da particula de 200 mesh, e as amostras de solo 6 e 13 no tamanho da
particula de 100 apresentaram médias de P20Os do yED- XRF diferindo-se das médias
do ataque sulfurico (p < 0,05) (Figura 5). Os valores das diferengas entre as médias
variaram de 0,10 e 0,95 g Kg .

No grupo B, as médias de P20s variaram de 0 a 0,76 g Kg'! considerando-se
todas as amostras de solo e forma de preparo. Na amostra de solo 2 (Grupo B)
verificou-se que a média de P20s do yED- XRF foi distinta da média obtida pelo ataque
sulfarico quando no tamanho da particula de 200 mesh na preparacao de pastilha (p
< 0,05) (Figura 5), com valor de diferenca entre as médias de 0,37 g Kg™'. Enquanto,
na preparacao em po todas as médias de P20s diferiram entre os resultados da
MED- XRF e do ataque sulfurico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05)
(Figura 5), com valores de diferenga entre as médias variando entre 0,36 e 0,50 g Kg™'.

Na amostra de solo 3 (Grupo B) observou-se que a média de P20s5 do
MED- XRF foi distinta da média obtida pelo ataque sulfurico quando nos tamanhos das
particulas de 50 mesh na preparacgao de pastilha (p < 0,05) (Figura 5), com valor de
diferenga entre as médias de 0,70 g Kg™'. Enquanto, na preparagdo em pé todas as
médias de P20s diferiram entre os resultados da yED- XRF e ataque sulfarico em
todos os tamanhos das particulas (p < 0,05) (Figura 5), com valores de diferenca entre
as médias variando entre 0,78 e 0,91 g Kg'.

As amostras de solo 8 e 11 (Grupo B) apresentaram as médias de P20s do
MED- XRF diferindo-se das médias do ataque sulfurico quando nos tamanhos das
particulas de 50 e 200 mesh na preparagao de pastilha (p < 0,05) (Figura 5). Na
preparacdo em po, as médias de P20s do uED- XRF foram distintas das médias
obtidas pelo ataque sulfurico nos tamanhos das particulas de 10, 50 e 100 mesh
(p < 0,05) (Figura 5).

A amostra de solo 10 (Grupo B) apresentou a média de P20s do yED- XRF
diferindo-se da média do ataque sulfurico apenas em 100 mesh na preparagcédo de
pastilha (p < 0,05) (Figura 5). Na preparacao em po, as médias de P20s do uED- XRF
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foram distintas das médias obtidas pelo ataque sulfurico nos tamanhos das particulas
de 10, 50 e 100 mesh (p < 0,05) (Figura 5).

Na amostra de solo 14 (Grupo B) observou-se que a média de P20s do
MED- XRF foi distinta da média do ataque sulfurico quando no tamanho da particula
de 10 mesh na preparagéao de pastilha (p < 0,05) (Figura 5), com valor de diferenca
entre as médias de 0,30 g Kg™'. Ja na preparacdo em p6 as médias de P20s diferiram
entre os resultados da yED- XRF e ataque sulfurico nos tamanhos das particulas de
50 e 100 mesh (p < 0,05) (Figura 5).

Na amostra de solo 15 (Grupo B) foi observado que as médias de P20s do
MED- XRF nao diferiram das médias do ataque sulfurico nos quatro tamanhos das
particulas analisadas na preparacao de pastilha (p < 0,05) (Figura 5). Os valores das
diferencas entre as médias variaram de 0,01 a 0,04 g Kg™'.

A amostra de solo 17 (Grupo B) apresentaram as médias de P20s do yED- XRF
e do ataque sulfurico diferindo-se quando nos tamanhos das particulas de 10 e 200
mesh na preparacao de pastilha (p < 0,05) (Figura 5). Na preparacao em p0, as médias
de P20s do pED- XRF foram distintas das médias obtidas pelo ataque sulfdrico nos
tamanhos das particulas de 10, 100, e 200 mesh (p < 0,05) (Figura 5).

Em relacdo a amostra de solo 18 (Grupo B), as médias de P20s do pED- XRF
e do ataque sulfurico diferiram entre si nos tamanhos das particulas de 10 e 100 mesh
na preparacao de pastilha (p < 0,05) (Figura 5). Na preparacao em p0, as médias de
P20s do uED- XRF foram distintas das médias obtidas pelo ataque sulfurico nos
tamanhos das particulas de 10, 100, e 200 mesh (p < 0,05) (Figura 5).

Para as amostras do grupo C, as médias de P20s variaram de 0 a 0,43 g Kg™'
considerando-se todas as amostras de solo e forma de preparo.

Na forma de preparo em pastilhas, as amostras de solo 1 e 4 apresentaram
médias de P20s diferindo entre os métodos de pED- XRF e ataque sulfurico nos
tamanhos das particulas de 100 mesh para amostra de solo 1 e 10 mesh para a
amostra de solo 4 (p < 0,05) (Figura 5). Ao passo que as amostras de solo 7,9 e 16
nao apresentaram nenhuma média de P2Osdiferindo entre os resultados de yED- XRF
e ataque sulfurico em todos os tamanhos das particulas (p < 0,05) (Figura 5).

Na forma de preparo em pd, apenas as amostras de solo 4, 7 e 16
apresentaram pelo menos uma meédia de P20s diferindo entre os métodos de
MED- XRF e ataque sulfarico (p < 0,05) (Figura 5). Na amostra de solo 4, foi a média
de P20s no tamanho da particula de 200 mesh; na amostra de solo 7, foi a média de
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P20s5 no tamanho da particula de 100 mesh; e na amostra de solo 16, foram as médias
de P20s nos tamanhos das particulas de 100 e 200 mesh. Ao mesmo tempo que as
amostras de solo 4 e 9 ndo apresentaram nenhuma média de P20s diferindo entre os
resultados de PED- XRF e ataque sulfurico em todos os tamanhos das particulas
(p < 0,05) (Figura 5).

Das analises descritas acima, verificou-se que dentro todas as caracteristicas
analisadas, as médias de P20s apresentaram menores valores quando comparadas
com as demais médias, enquanto as médias de SiO2 foram as que apresentaram
maiores valores. Além disso, no grafico das meédias de P20s observou-se maior
nuamero de diferengas nao significativas entre as médias dos resultados de yED- XRF

e ataque sulfurico (Figura 5).

3.2. Anadlise de correlacao

Pela andlise de correlagdo de Person, observou-se que as médias obtidas com
a JED- XRF para Fe203 e TiO2 no grupo A apresentaram correlacées positivas e
maiores que 0,94 em relagdo aos dados obtidos pelo ataque sulfurico considerando-
se todos os tamanhos das particulas e formas de preparo da amostra (Tabela 2). Para
SiO2 as correlagdes foram negativas e variaram entre - 0,79 e - 0,88 quando no
preparo da amostra em p6. Em pastilha, apenas em 50 mesh a correlacao foi negativa
e de 0,90 e em 10, 100 e 200 mesh as correlacdes foram respectivamente de 0,80, -
0,69 e -0,43. Para Al203 as correlagdes foram positivas e variaram de 0,52 (preparo
em pd a 10 mesh) a 0,93 (preparo em p6 a 100 mesh e em pastilha a 200 mesh).

As correlacoes em P20s apresentaram-se negativas em todos os tamanhos das
particulas e formas de preparo da amostra. Destacando-se que na forma de preparo
em pastilha, no tamanho da particula de 10 mesh a correlagéo foi de -0,20, e tamanho
da particula de 200 mesh a correlacéo foi praticamente nula (-0,07). Na forma de
preparo em po, as correlagdes variaram de -0,39 a -0,79.

Para o grupo B, todos as médias obtidas com a yED- XRF para SiO2z, Fe203 e
TiO2 apresentaram correlagdes positivas e variando de 0,59 e 0,96 em relagdo aos
dados obtidos do ataque sulfurico. As correlagcoes entre as médias de Al20Os, em
pastilha, apresentaram valores negativos e préximos de nulo (variaram de 0,23 a 0,0);
em po, as correlagdes variaram entre -0,12 e 0,29. As correlagbes entre as médias de
P20s dos dois métodos de anélise utilizados variaram entre 0,36 a 0,70.
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Tabela 2: Coeficiente de correlagcdo de Pearson entre os valores obtidos com o ataque
sulfdrico e com a com fluorescéncia de raios - X por dispersao de energia com
microfeixe (UED-XRF) para as 18 amostras de solo nos grupos A (textura arenosa), B
(textura argilosa) e C (textura média) para as variaveis: formas de preparo (pastilhas
e po); tamanhos das particulas (granulometria (2 mm - 10 mesh; 0,297 mm - 50 mesh;
0,149 mm - 100 mesh e 0,074 mm -200 mesh)) e 6xidos (SiO2, Al203, Fe203, TiOz2 e
P20s).

Método
de Mesh SiO2 Al203 Fe203 TiO2 P20s
preparo
Grupo A
P6 10 -0,88 0,52 0,97 0,94 -0,56
Po 50 -0,80 0,83 0,98 0,96 -0,39
Po 100 -0,79 0,93 0,99 0,98 -0,79
P6 200 -0,79 0,92 0,99 0,98 -0,55
Pastilha 10 0,80 0,77 0,97 0,98 -0,20
Pastilha 50 -0,90 0,89 0,97 0,96 -0,78
Pastilha 100 -0,69 0,91 0,98 0,96 -0,58
Pastilha 200 -0,43 0,93 0,98 0,98 -0,07
Grupo B
Po 10 0,75 -0,05 0,94 0,63 0,45
P6 50 0,62 -0,12 0,90 0,79 0,54
P6 100 0,75 0,29 0,93 0,83 0,57
Po 200 0,62 0,12 0,96 0,91 0,36
Pastilha 10 0,63 -0,23 0,95 0,64 0,60
Pastilha 50 0,59 -0,11 0,94 0,74 0,47
Pastilha 100 0,60 -0,02 0,85 0,74 0,70
Pastilha 200 0,61 0,00 0,93 0,88 0,58
Grupo C
P6 10 -0,65 0,82 0,63 0,98 0,00
P6 50 0,04 0,87 0,92 0,97 0,00
Po 100 0,18 0,85 0,98 0,96 0,00
Po 200 -0,51 0,51 0,99 0,93 0,00
Pastilha 10 -0,87 0,87 0,78 0,97 0,00
Pastilha 50 -0,73 0,80 0,95 0,95 0,00
Pastilha 100 -0,67 0,82 0,93 0,96 0,00

Pastilha 200 -0,17 0,48 0,81 0,86 0,00




101

No grupo C, as médias da JED- XRF para Al203, Fe203 e TiO2 apresentaram
correlagdo positiva com os dados obtidos pelo ataque sulfurico em todas formas de
preparo e tamanho da particula, sendo que as correlacées variaram de 0,48 a 0,99
(Tabela 2).

As correlagdes entre as médias de SiO2, em pastilha, apresentaram valores
negativos e variaram de 0,17 (200 mesh) a 0,87 (10 mesh); em pod, as correlacdes
foram praticamente nulas para condicées de 50 e 100 mesh, e foram de -0,65 (10
mesh) e -0,51 (200 mesh). As correlagdes entre as médias de P20s dos dois métodos
de analise utilizados foram nulas para todos os tamanhos das particulas e formas de
preparo da amostra.

3.3. Analise de variancia

De acordo com a analise de variancia (Tabela 3), no grupo A, houveram
diferencas (p < 0,05) entre as fontes de variacado, preparo e tamanho da particula,
somente para as caracteristicas SiO2 e Al203. No grupo B, observou-se que o efeito
do preparo das amostras (p6é e pastilhas) foi significativo (p < 0,05) para todas as
caracteristicas avaliadas, e o efeito do tamanho da particula foi significativo (p < 0,05)
somente para a caracteristica quantidade de Fe20s.

Para o grupo C observou-se que houveram diferencas (p < 0,05) para o efeito
do preparo das amostras (p6 e pastilhas) nas caracteristicas de quantidade de SiOz,
Al203, Fe203 e TiO2. Para o efeito tamanho da particula, no grupo C, somente para
SiO2 e Al20s as diferencgas entre as médias foram significativas (p < 0,05).
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Tabela 3. Resumo das analises de variancia para a quantidade de SiOz2, Al2O3, Fe20s, TiO2 e P20s referente as amostras dos
grupos A (textura arenosa), B (textura argilosa) e C (textura média) para as fontes de variacao preparo (preparo da forma

pastilhas e pd) e tamanhos das particulas (granulometria).

Grupo Fontes de variagao Graus de SiO2 Al2Os3 Fe20s3 TiO2 P20s
liberdade Quadrados médios

Preparo 1 1,71E+06" 5.909 55ns 33,61"  0,1486"

A Granulometria 3 159728* 2.463 0,363"s 20,79 0,2135M
Preparo x granulometria 3 4059ns 0,11ns 0,426 s 0,05ns 0,0384 s
Residuos 88 2685 683,02 30 37,56 0,0887
Preparo 1 901709* 608304" 72935 723,01° 0,81532

B Granulometria 3 9024ns 1625 " 2251 40,34 0,00908 s
Preparo x granulometria 3 5422 ns 3861 s 861 s 4,66 0,01983ns
Residuos 208 5170 1948 710 30,29 0,05526
Preparo 1 1.92e+6 110540 1796.,6° 134,51° 0,01359ns

c Granulometria 3 45375 3999 20,8ns 6,07 "s 0,02327 s
Preparo x granulometria 3 5637 ns 2404 ns 59,7 ns 5,45ns 0,00404 ns
Residuos 112 3415 910 52,7 15,53 0,02753

ns: ndo significativo. * significativo a 0,05 de significancia pelo teste F.
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3.4. Teste de médias

A partir dos resultados obtidos pela andlise de variancia foram realizados os
testes de médias de Tukey a 0,05 de significancia para as médias que apresentaram
efeito significativo. Os grupos A, B e C apresentaram as médias de SiOz diferindo-se
entre as formas de preparo da amostra em pastilhas e pé (Figura 6). As médias de
SiO2 quando as amostras foram preparadas em pastilha foram maiores se
comparadas com as amostras preparadas em po.

® Pastilha Pé
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(7]
S
- 400
o b
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200 b
0
Grupo A Grupo B Grupo C

Figura 6. Média dos valores de SiO2 para amostras de solo dos grupos A (textura
arenosa), B (textura argilosa) e C (textura média) obtidos por meio da fluorescéncia
de raios - X por dispersao de energia com microfeixe (UED-XRF). Amostras de solos
em duas formas de preparo (pastilhas e p6). Médias seguidas pela mesma letra dentro
de cada grupo nao diferem entre si (teste de Tukey a 0,05).

Os grupos A, B e C apresentaram as médias de Al20s diferindo-se entre as
formas de preparo da amostra em pastilhas e p6 (Figura 7). As médias de Al20s3, da
mesma forma como foi observado em SiOz2, foram maiores quando as amostras foram
preparadas em pastilha em relacao ao preparo em po.
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Figura 7. Média dos valores de Al203 para amostras de solo dos grupos A (textura
arenosa), B (textura argilosa) e C (textura média) obtidos por meio da fluorescéncia
de raios - X por dispersao de energia com microfeixe (UED-XRF). Amostras de solos
em duas formas de preparo (pastilhas e p6). Médias seguidas pela mesma letra dentro

de cada grupo nao diferem entre si (teste de Tukey a 0,05).

Os grupos B e C apresentaram as médias de Fe20s3 diferindo-se entre as
formas de preparo da amostra em pastilhas e pé (Figura 8). As médias de Fe20s3, da
mesma forma como foi observado em SiO2 e Al203, foram maiores quando as

amostras foram preparadas em pastilha em relagcéo ao preparo em po.



105

B Pastilha PO
150
& 100 b
o
L
@
o
o
X
@ 50
a
- b
0
Grupo B Grupo C

Figura 8. Média dos valores de Fe203 para amostras de solo dos grupos B (textura
argilosa) e C (textura média) obtidos por meio da fluorescéncia de raios - X por
dispersao de energia com microfeixe (MED-XRF). Amostras de solos em duas formas
de preparo (pastilhas e pd). Médias seguidas pela mesma letra dentro de cada grupo

nao diferem entre si (teste de Tukey a 0,05).

Os grupos B e C apresentaram as médias de TiO2 diferindo-se entre as formas
de preparo da amostra em pastilhas e pé (Figura 9). As médias de TiO2 foram maiores
quando as amostras foram preparadas em pastilha em relagcdo ao preparo em pd
como observado nas caracteristicas anteriormente citadas.
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Figura 9. Média dos valores TiO2 para amostras de solo dos grupos B (textura
argilosa) e C (textura média) obtidos por meio da fluorescéncia de raios - X por
dispersédo de energia com microfeixe (WUED-XRF). Amostras de solos em duas formas
de preparo (pastilhas e pd). Médias seguidas pela mesma letra dentro de cada grupo

nao diferem entre si (teste de Tukey a 0,05).

Para as médias de P20s obtidas com PED- XRF os resultados diferiram
somente nas amostras de solo do grupo B, sendo que o preparo da amostra em

pastilhas apresentou as maiores médias (Figura 10).



107

m Pastilha P6

g Kg' de P,O5

Grupo B
Figura 10. Média dos valores de P20s para amostras de solo do grupo B (textura
argilosa) obtido por meio da fluorescéncia de raios - X por dispersdo de energia com
microfeixe (WMED-XRF). Amostras de solos em duas formas de preparo (pastilhas e

pd). Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si (teste de Tukey a 0,05).

O grupo A apresentou médias de SiO2 diferindo entre os tamanhos das
particulas analisadas, e assim formaram trés agrupamentos: (a) 200 mesh, (b) 100
mesh, e (c) agrupou-se os tamanhos das particulas de 10 e 50 mesh (Figura 11). Isto
€, as médias de SiO2 nos tamanhos das particulas de 10 e 50 mesh nao diferiram
entre si.

O grupo C também apresentou médias de SiOzdiferindo entre os tamanhos das
particulas analisadas, e nesse caso formaram dois agrupamentos: (a) 200 mesh e (b)
agrupou-se os tamanhos das particulas de 10, 50 e 100 mesh (Figura 11). Ou seja,
as médias de SiO2 nos tamanhos das particulas de 10, 50 e 100 mesh nao diferiram
entre si. Para SiO2 observou-se um certo aumento das médias com a diminuicao dos

tamanhos das particulas.
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Figura 11. Média dos valores de SiO2 para as amostras de solo dos grupos A (textura
arenosa) e C (textura média) obtidos por meio da fluorescéncia de raios - X por
dispersao de energia com microfeixe (WED-XRF). Amostras de solos em quatro
tamanhos das particulas (granulometrias de 2 mm (10 mesh), 0,297 mm (50 mesh),
0,149 mm (100 mesh) e 0,074 mm (200 mesh)). Médias seguidas pela mesma letra
dentro de cada grupo nao diferem entre si (teste de Tukey a 0,05).

Os grupos A e C ndo apresentaram as meédias de Al203 distintas entre os
tamanhos das particulas analisadas, nao foram formados grupos entre os tamanhos

das particulas (Figura 12).
No grupo B, as médias de Fe203 em todos os tamanhos das particulas ndo

diferiram entre si (Figura 13).
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Figura 12. Média dos valores de Al2O3 para as amostras de solo dos grupos A (textura

arenosa) e C (textura média) obtidos por meio da fluorescéncia de raios - X por
dispersdao de energia com microfeixe (WED-XRF). Amostras de solos em quatro
tamanhos das particulas (granulometrias de 2 mm (10 mesh), 0,297 mm (50 mesh),
0,149 mm (100 mesh) e 0,074 mm (200 mesh)). Médias seguidas pela mesma letra

dentro de cada grupo nao diferem entre si (teste de Tukey a 0,05).
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Figura 13. Média dos valores de Fe203 para as amostras de solo do grupo B (textura
argilosa) obtidos por meio da andlise de fluorescéncia de raios - X por dispersao de
energia com microfeixe (UED-XRF). Amostras de solos em quatro tamanhos das
particulas (granulometrias de 2 mm (10 mesh), 0,297 mm (50 mesh), 0,149 mm
(100 mesh) e 0,074 mm (200 mesh)). Médias seguidas pela mesma letra nao diferem

entre si (teste de Tukey a 0,05).
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3.5 Modelos de predicao

Com o que foi exposto anteriormente, verificou-se que nao houve uma relacao
direta dos dados obtidos do ataque sulfurico e yED-XRF, desse modo, com intuito de
encontrar uma relagdo entre esses dados foi-se elaborado modelos de predicao.
Foram gerados modelos de regressodes lineares entre os dados do ataque sulfurico e
MED-XRF para a predi¢cao das variaveis teores de SiOz, Al203, Fe203, TiO2 e P20s
(Tabela 4). As covariaveis utilizadas no modelo foram estabelecidas conforme o nivel
de importancia. Foram utilizadas covariaveis: grupamento textural (grupo A, B e C);
tamanhos das particulas (10, 50, 100 e 200 mesh); teores de SiO2, Al203, Fe20s3, TiO2
e P20s5 obtidos com a yED-XRF (SiO2 (uep-xrr), Al203 (uep-xrF), Fe203 (uep-xrF), TiO2 (uED-
xrF) € P20s uep-xrr)); dados texturais (areia fina, areia grossa, silte e argila).

As covariaveis (grupo B) e (grupo C) referem-se a classe textural a qual a
amostra pertence, recebendo valor 0 ou 1. Se a amostra pertence ao grupo textural
B, na equacéao a covariavel (grupo B) é substituida pelo valor 1 como multiplicador e
zero para a covariavel (grupo C). Se a amostra pertencer ao grupo C, recebe valor 1
para a covariavel (grupo C) e zero para a covariavel (grupo B). Se a amostra for do
grupo A as duas covariaveis grupo sdo multiplicadas por zero.

Na covariavel tamanho da particula, os multiplicadores utilizados sao referentes
ao tamanho das particulas em mesh (10, 50, 100 e 200 mesh), e os dados texturais

séo aqueles obtidos da analise textural (areia fina, areia grossa, silte e argila).



111

Tabela 4: Equacées, coeficiente de determinacao (R?) e raiz do erro médio quadratico (RMSE) para predicdo dos teores de

teores de SiO2, Al20s, Fe20s3, TiO2 e P20s a partir dos dados obtidos por meio da analise de fluorescéncia de raios - X por

dispersao de energia com microfeixe (UED-XRF). Valores de RMSE apresentados estdo nas mesmas unidades da variavel

analisada (g Kg). Valores de R2 variam entre 0 e 1, indicam o quanto a equacgdo de predicdo consegue explicar os valores

observados no conjunto de teste.

Variavel RMSE R? Equacéo
. SiO2 (predito) = 76,82 + 209,27 X grupo B + 68,35 X grupo ¢ + 0,05 x SiO2 (uED-XRF) +
SiO2 43,80 0,80 _
0,16 x Al203 (uep-xrF) - 8,50 x TiO2 (uep-xrF) + 0,14 X Areia grossa
Al2O3 (predito) = - 0,42 + 172,28 X grupo B + 67,77 X grupo C - 0,0399 x SiO2 (WUED-XRF) +
Al2O3 14,17 0,96 ,
0,17 x Al203 @ep-xrF) - 1,84 x TiO2 uep-xrF) + 0,09 X Areia fina
Fe203 (predito) = 36,23 + 58,37 x grupo B + 14,81 x grupo C - 0,033 x granulometria -0,023 x SiO2 (WED-XRF) -
Fe203 11,99 0,97 )
0,22 x Al203 (ueb-xrrF) + 0,99 x Fe203 (uep-xrF)+0,48 x TiO2 (uep-xrF) - 18,43 X P20s5 (uED-XRF)
_ TiO2 (predito) = - 34,03 + 24,69 X grupoB + 7,85 X grupoc + 0,65 x TiO2 (ueD-XRF) +
TiO2 3,99 0,56
0,032 X Areia grossa +0,045 X Areia fina +0,022 X Silte
P20s (predito) = - 0,13+ 0,54 X grupoB - 0,10 X grupo ¢ + 0,00068 X sitte - 0,004 x Fe203 (ueD-XRF) +
P20s 0,24 0,52

0,03 x TiO2 (uep-xrF) + 0,45 x P20s (uED-XRF)
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Para o ajuste do modelo de predicao de SiO2 (Figura 14) foram importantes as
covariaveis grupo B, grupo C, SiOz2 uep-xrrF), Al203 uep-xrrF), TiO2 (uep-xrF) € Areia grossa.
O valor de RMSE foi 43,80 g Kg™' e R2 de 0,80 (Tabela 4).
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Figura 14: Modelo de regresséo linear para predigao do teor de SiO2 (g Kg™) a partir
dos dados obtidos por meio da andlise de fluorescéncia de raios - X por disperséo de
energia com microfeixe (UED-XRF). Coeficiente de determinacao (R?) = 0,80. Raiz do
erro médio quadratico (RMSE) = 43,80 g Kg™.

Para o ajuste do modelo de predigdo de Al20Os (Figura 15) foram utilizadas as
covariaveis grupo B, grupo C, SiOz2 (ep-xrF), Al203 uep-xrr), TiO2 uep-xrF) € Areia fina e
obteve-se um RMSE de 14,17 g Kg' e R? de 0,96 (Tabela 4).
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Figura 15: Modelo de regressao linear para predigao do teor de Al203 (g Kg') a partir
dos dados obtidos por meio da analise de fluorescéncia de raios - X por dispersao de
energia com microfeixe (UED-XRF). Coeficiente de determinacao (R?) = 0,96. Raiz do
erro médio quadratico (RMSE) = 14,17 g Kg™'.

O modelo de para Fe203 apresentou um RMSE no valor de 11,99 g Kg'' e um
R? de 0,97. As covariaveis utilizadas foram: grupo B, grupo C, tamanho da particula
(granulometria), SiO2 (uep- xrF), Al203 uED-xRF), FE203 (uED-XRF), TiO2 (UED-XRF) € P205 (ED-

xrF) (Tabela 4, Figura 16).
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Figura 16: Modelo de regressao linear para predi¢éo do teor de Fe203 (g Kg™') a partir
dos dados obtidos por meio da andlise de fluorescéncia de raios - X por dispersao de
energia com microfeixe (UED-XRF). Coeficiente de determinacao (R?) = 0,97. Raiz do

erro médio quadratico (RMSE) = 11,98 g Kg™'.



114

Para o ajuste do modelo de predicao de TiO2 (Figura 17), com RMSE de
3,99 g Kg 'e R?2de 0,56, as covariaveis utilizadas no modelo foram o grupo B, grupo C,
TiO2 uep-xrF), Areia grossa, Areia fina e Silte (Tabela 4).
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Figura 17: Modelo de regressao linear para predigdo do teor de TiO2 (g Kg') a partir
dos dados obtidos por meio da analise de fluorescéncia de raios - X por dispersao de
energia com microfeixe (UED-XRF). Coeficiente de determinacao (R?) = 0,56. Raiz do
erro médio quadratico (RMSE) = 3,99 g Kg™'.

Para o ajuste do modelo de predicao de P20s (Figura 18), as covariaveis
utilizadas foram o grupo B, grupo C, Silte, Fe20s3 (uep-xrr), TiO2 (uep-xrF) € P20s5 (ueD-XRF).
Os valores de RMSE e R?foram 0,24 g Kg' e 0,52, respectivamente (Tabela 4).
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Figura 18: Modelo de regressao linear para predigdo do teor de P20s (g Kg™') a partir
dos dados obtidos por meio da analise de fluorescéncia de raios - X por disperséo de
energia com microfeixe (UED-XRF). Coeficiente de determinacao (R?) = 0,52. Raiz do
erro médio quadratico (RMSE) = 0,24 g Kg™'.

Os indices Ki e Kr foram calculados a partir dos modelos de predicao dos
valores de SiO2, Al203 e Fe203 com intuito de comparar esses indices com os obtidos
pelo método do ataque sulfurico. As amostras de solo 5, 12, e 13 nao foi possivel
calcular os indices Ki e Kr, uma vez que essas amostras apresentam valor zero para
Al20s3.

Quando na preparacao em forma de pastilha, observou-se que para o indice Ki
os valores obtidos pelo ataque sulfurico diferiram dos indices Ki calculados a partir
dos modelos de predicdo para a maioria das amostras de solo e em todos os
tamanhos das particulas (p < 0,05) (Figura 19). As excecdes foram as amostras de
solo 1, 11,17 e 18, em que a amostra de solo 1 nos tamanhos das particulas 10, 50
e 100 mesh; a amostra de solo 11 no tamanho da particula de 200 mesh; a amostra
de solo 17 nos tamanhos das particulas 10 e 50 mesh; e a amostra de solo 18 no
tamanho da particula de 10 mesh apresentaram indices de Ki similares.

Na preparacdo da amostra em forma de pd, também foi verificado que para a
maioria das amostras de solo e considerando-se todas os tamanhos das particulas o
indice Ki obtidos pelo ataque sulfurico diferiram dos indices Ki calculados a partir dos
modelos de predicéo (p < 0,05) (Figura 19)
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Figura 19: indices Ki para 15 amostras de solo em duas formas de preparo (pastilhas e pd) e em quatro tamanhos das particulas
(granulometrias 10, 50, 100 e 200 mesh). O teste de média compara as médias do indice Ki do ataque sulftrico (linha azul) com as

médias do indice Ki da pED-XRF dentro de cada amostra de solo. ns: ndo significativo a 0,05 pelo teste t * significativo a 0,05 pelo
teste t.
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Com excegao das amostras de solo 1, 10, 11, 17 e 18, em que a amostra de
solo 1 nos tamanhos das particulas de 50 e 100 mesh; a amostra de solo 10 nos
tamanhos das particulas 10 e 50 mesh; a amostra de solo 11 no tamanho da particula
de 200 mesh; a amostra de solo 17 nos tamanhos das particulas de 50, 100 e 200
mesh; e a amostra de solo 18 nos tamanhos das particulas de 10 e 100 mesh
apresentaram indices de Ki similares.

Os indices Kr, na preparacao da amostra em pastilha, apresentaram os valores
obtidos pelo ataque sulfurico distintos dos valores calculados a partir dos modelos de
predicado para a maioria das amostras de solo e em todos os tamanhos das particulas
(p < 0,05) (Figura 20). As excec¢des foram as amostras de solo 1, 8, 11, e 17, em que
a amostra de solo 1 nos tamanhos das particulas 10, 50 e 100 mesh; a amostra de
solo 8 no tamanho da particula de 100 mesh; a amostra de solo 11 no tamanho da
particula de 200 mesh; e a amostra de solo 17 nos tamanhos das particulas de 50 e
100 mesh apresentaram indices de Kr similares.

Na preparagdo da amostra em pd, também foi verificado que para a maioria
das amostras de solo e considerando-se todos os tamanhos das particulas o indice
Kr obtidos pelo ataque sulfurico diferiram dos indices Kr calculados a partir dos
modelos de predigéo (p < 0,05) (Figura 20). As excegdes foram as amostras de solo
1,8,10,11,17, e 18, em que a amostra de solo 1 nos tamanhos das particulas 10, 50
e 100 mesh; a amostra de solo 8 nos tamanhos das particulas de 50, 100, 200 mesh;
a amostra de solo 10 no tamanho da particula 10 mesh; a amostra de solo 11 no
tamanho da particula de 200 mesh; a amostra de solo 17 em 10, 50 e 200 mesh; e a
amostra de solo 18 em de 10 e 100 mesh apresentaram indices de Kr similares.
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Figura 20: indices Kr para 15 amostras de solo em duas formas de preparo (pastilhas e p6) e em quatro tamanhos das particulas
(granulometrias de10, 50, 100 e 200 mesh). O teste de média compara as médias do indice Kr do ataque sulfarico (linha azul) com

as médias do indice Kr da yED-XRF dentro de cada amostra de solo. ns: néo significativo a 0,05 pelo teste t. * significativo a 0,05
pelo teste t.
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5. DISCUSSAO

A textura é uma das caracteristicas do solo mais estaveis e apresenta grande
importancia tanto na identificacdo quanto na classificagao, uso € manejo dos solos
(KER et al., 2012). Refere-se a proporgao das particulas inorganicas que compdem o
solo: argila, silte e areias. Essa subdivisdo em fracées foi proposta de forma a
relaciona-las com o comportamento fisico-quimico que as particulas apresentam. A
textura pode indicar o grau de intemperismo do solo visto que os minerais mais
resistentes ao intemperismo permanecem na forma de areia, por exemplo (LIER,
2016). Estabelecer grupamentos texturais para as amostras desse estudo permitiu
observar padrdes de comportamento entre os dados. Os solos do grupo A foram
classificados como textura arenosa por compreenderem a classe textural areia e areia
franca (Tabela 1). As amostras de solos do grupo B pertencem a classe de textural
argilosa, com composicao granulométrica de 35 a 60% de argila (Tabela 1). J4 as
amostras do grupo C compreendem os solos de textura média, com composicao
granulométrica com menos de 35% de argila e mais de 15% de areia (Tabela 1)
(SANTOS, R. D. dos et al., 2015).

Pela analise descritiva (Figuras 1, 2, 3, 4 e 5) foi observado que ndo houve uma
relacdo direta entre as médias dos teores de éxidos analisados pelo ataque sulfurico
e pelo yED- XRF. As médias obtidas de yED- XRF foram maiores que as obtidas do
ataque sulfurico. Esta diferenca foi discrepante e significativa pelo teste t na maioria
dos resultados, exceto para P20s em que houveram maior nimero de diferencas nao
significativas. Outro estudo realizou essa mesma comparagao entre os resultados
obtidos no ataque sulfurico e na yED- XRF para teores de Al203, TiO2, SiO2 e Fe203
em perfis de Cambissolos e Latossolos e também foi observado essa tendéncia entre
os resultados (CAMPBELL, 2017).

Os solos do grupo A apresentaram os maiores teores de SiO2 entre os trés
grupos, sendo que estes valores foram maiores pelo método da puED- XRF em
comparacao com o ataque sulfarico (Figura 1). Essa variacao pode estar relacionada
a diferenca entre os processos analiticos, visto que a yED- XRF analisa a composicao
elementar total da amostra e 0 método do ataque sulfurico envolve o ataque da terra
fina por acido sulfarico e a quantificacdo dos teores de Oxidos na fracao argila.
Pressupdem-se que no ataque sulfurico o SiO2 dos graos de quartzo da fracao areia
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nao sao liberados para a solugdo pois somente 0s minerais secundarios sao
dissolvidos pelo acido sulfurico e a quantificagao do SiO2 é determinada a partir do
residuo da digestao, predominantemente composto por areia (MELO; ALLEONI, 2009;
TEIXEIRA et al., 2017).

Os resultados de Al203 e Fe203 foram menores pelo método da yED- XRF em
comparacgdo com os resultados de ataque sulfurico independentemente da forma de
preparo e tamanho da particula utilizadas, este fato é evidente nas amostras do grupo
B (Figuras 2; 3).

Foi observado por outros autores utilizando analises quantitativas de materiais
geologicos certificados por meio de XRF, que os teores de aluminio e de silicio
apresentaram erros altos e baixa exatiddo quando comparados com os valores
certificados (CARNEIRO; NASCIMENTO FILHO, 1996)

Os valores de TiOz obtidos por JED- XRF n&o apresentaram nenhum padrao de
comportamento independentemente do tamanho da particula e forma de preparo
(Figura 4). Geralmente os 6xidos de titanio estdo presentes no solo em baixo teor, e
ocorrerem em diversas fracdes granulométricas e apresentarem cristalinidade variavel
(MELO; ALLEONI, 2009).

As médias de P20s foram as que apresentaram maior similaridade e nao
diferiram entre os métodos de analise yED- XRF e ataque sulfurico, contudo as
médias foram menores que as obtidas no ataque sulfurico para a maioria das amostras
de solo do grupo B (Figuras 5). Contudo, a amplitude dos dados de P20s das 18
amostras em estudo é pequena, entdo qualquer alteragdo, mesmo que nao seja
significativa, implica em mudangas na magnitude dos dados. Estima-se que o teor
total de fésforo no solo esté entre 0,2 e 5,0 g Kg'' (FERNANDES; SOUZA; SANTOS,
2018). Analisar uma base de dados de amostras de solos com maior amplitude dos
valores de P20s5 pode ser uma estratégia para analises de P20s a partir de dados de
MED- XRF.

Ha registros na literatura indicando que XRF proporciona resultados analiticos
multielementar comparaveis aos obtidos com as analises laboratoriais padronizadas
para a maioria dos elementos, € que esses valores de XFR podem ser usados
diretamente para determinar parametros do solo, como teores de metais pesados
(RADU; DIAMOND, 2009) e na predicao de diversos atributos do solo (SHARMA et
al., 2015). Entretanto, no presente trabalho, pelo teste t observou-se que existe

diferenca entre as médias de YED- XRF e ataque sulfurico para a maioria das
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amostras de solo analisadas em diferentes condicbes de preparo da amostra e
tamanho da particula, o que indicou que os valores obtidos por yED- XRF nao podem
ser considerados similares aos obtidos pelo ataque sulfurico. Além disso, por meio da
correlacado de Pearson entre as médias de yED- XRF e ataque sulfurico observadas
neste estudo verificou-se que nao houve um padréo de correlagdo entre os métodos,
uma vez que as correlagdes variaram de nula a 0,99 (Tabela 2).

A precisao dos resultados de XRF, principalmente nas analises quantitativas
depende dos métodos de coleta e preparagcdo de amostras (incluindo secagem e
trituracao) e calibracao de instrumentos, pois € necessario estabelecer relagdo entre
a intensidade da linha caracteristica, os valores obtidos pela fluorescéncia, e a
concentracao do elemento. Contudo, a relacao entre concentracao e intensidade sofre
influéncia do efeito matriz, preparo, forma e espessura da amostra. A diferenca entre
os fatores preparo e tamanho da particula foi significativa pela analise de variancia
(Tabela 3). Em todas as variaveis o preparo em pastilha apresentou maiores médias,
sendo que para SiO2 os maiores valores foram observados no grupo A (Figura 6),
Al203 e Fe203 no grupo B (Figura 7 e 8).

Com o objetivo de reconhecer e minimizar erros sistematicos relacionados a
homogeneidade e efeitos matriciais da amostra, um estudo avaliou métodos de
preparacao de amostras para andlise em XRF em solos contaminados por metais
pesados. Os autores concluiram que a umidade do solo e o tamanho das particulas
das amostras foram os dois fatores que mais afetaram a veracidade dos resultados
(LAIHO; PERAMAKI, 2005). Uma amostra com tamanho da particulas menores pode
obter maiores concentracdes de elementos quando comparada com aquela com
particula mais grosseira (MARUYAMA et al., 2008). Este efeito € mais pronunciado
para elementos com menores numeros atbmicos como potassio, vanadio, cromo,
manganés e calcio (LAIHO; PERAMAKI, 2005).

O efeito do tamanho da particula na XRF deve ser considerado e corrigido para
analises elementares quantitativas, pois ha uma clara diminuicdo nas intensidades do
XRF quando observadas em um tamanho da particula maior e em um &angulo de
incidéncia maior (MARUYAMA et al., 2008). Portanto, esperar-se uma concentragao
elementar mais alta quando as analises sdo realizadas em particulas finas do solo, o
que justifica o que foi observado nos resultados de SiO2 no teste de Tukey (0,05)
(Figura 11).
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Além disso, minerais de quartzo (SiOz2) e outros filossilicatos ricos em Al203 e
SiO2 séo frequentes na fragao areia dos solos brasileiros (KER et al., 2012; MELO;
ALLEONI, 2009). Usando modelagem para prever o conteudo de 6xidos determinados
via ataque sulfurico SILVA et al. (2020) concluiu que a incorporacao de variaveis
texturais do solo melhoraram o desempenho preditivo dos modelos, principalmente
porque a andlise de XRF fornece resultados da composig¢éao quimica total da amostra.
Resultados similares foram observados no presente estudo. Logo, inserir os valores
de areia foi importante para aprimorar o ajuste dos modelos de SiOz, Al203 e TiO2
(Tabela 4).

Uma metodologia para a quantificagéo de silicio, potassio, célcio, manganés e
ferro em amostras de solo in natura com XRF foi desenvolvida para solos brasileiros,
utilizando para calibragdo sete materiais de referéncia certificados e métodos
estatisticos de regressao por minimos quadrados parciais (PLS). Os resultados foram
considerados satisfatérios (R?> 0,90), porém, os autores destacam que se matrizes
de amostras semelhantes fossem utilizadas para calibracdo, a quantificacdo dos
teores poderia ser alcangada de forma mais eficiente (TERRA et al., 2014).

Os modelos lineares sdo simples e permitem replicar a equacao gerada de
forma préatica sem a necessidade de grande demanda computacional, dependendo do
namero de variaveis utilizadas (GOLDBURD et al.,, 2019). Conforme visto nos
resultados, foi possivel gerar modelos lineares para predicao dos teores de SiOz,
Al20s3, Fe20s3, TiO2, e P20s a partir dos resultados obtidos pelo JED- XRF (Tabela 4).
De modo similar, ao utilizar XRF e por meio de regressoes lineares simples e Random
Forest, os resultados de analises de digestdo com &cido sulfurico foram preditos com
precisdo a partir de XRF (R? = 0,89 para Fe203, R? = 0,96 para TiO2 e R? = 0,89 para
P20s, por exemplo) (SILVA et al., 2020).

A XRF é uma ferramenta muito eficaz e pode ser aplicada com sucesso e
facilidade para estudar o histérico de intemperismo do solo, identificar processos de
formacao de solo, e a composicao elementar (MARUYAMA et al., 2008; RIBEIRO et
al., 2017; SILVA et al., 2020).

Os indices Ki e Kr sao utilizados como indicador de intemperismo. O Ki é obtido
pelo quociente da divisdo entre um elemento de grande mobilidade por um de muito
baixa mobilidade no processo de intemperismo (IBGE, 2007; MELO; ALLEONI, 2009).
Quanto maior a quantidade de SiO2nas argilas menos intemperizado é o solo, ja que

o silicio € mais mével que o aluminio e o ferro. Solos com mais SiO2 foram menos
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intemperizados e o SiOz esta presente na estrutura das argilas silicatadas do tipo 2:1.
O Ki da caulinita é igual a 2,0. Valores de Ki maior que 2,0 indicam ocorréncia de
argilas do tipo 2:1, como a vermiculita e montmorilonita, e valores de Ki abaixo de 2,0
indicam que parte do aluminio do solo estd na forma de 6xidos, como a gibbsita por
exemplo. Por essa razéo o parametro Ki permite inferir sobre a mineralogia da fragéo
coloidal do solo. (IBGE, 2007; LEPSCH, 2011; MELO; ALLEONI, 2009).

Como as médias de SiO2, Al2Os e Fe20s3 (Figuras 1; 2; 3) apresentaram
diferengas entre os métodos analiticos, estabelecer as relagcdes de Ki e Kr usando
somente os dados obtidos com a PED- XRF implica em erros de calculo. Em um
estudo similar a autora concluiu que, apesar das divergéncias entre os valores de
SiO2, Al203 e Fe20s3 entre os métodos de yED- XRF e ataque sulfurico, o indice Kr foi
semelhante entre os métodos e Ki apresentou discrepancias (CAMPBELL, 2017).

As equagdes de predicao para teores de SiOz2, Al203 e Fe203 a partir dos dados
da JWED- XRF apresentaram ajuste do modelo maior que 0,9 (R?> > 0,9)
(Figuras 14; 15; 16), contudo os dados de Ki obtidos pela modelagem apresentaram
resultados diferentes quando comparados aos valores de Ki calculados a partir dos
dados do ataque sulfurico, principalmente para a amostra de solo 6, de textura
arenosa (grupo A) (Figura 19).

Os valores de Kr representam o quociente da divisdo entre SiO2 elemento de
grande mobilidade, e 0 somatério de elementos de baixa mobilidade (Fe203 e Al203).
Por estabelecer uma relacao entre os teores de ferro, aluminio e silicio, esse indice
pode ser utilizado na distincdo de solos cauliniticos (Kr > 0,75) de solos oxidicos
(Kr<0,75) (IBGE, 2007; MELO; ALLEONI, 2009). Solos -cauliniticos tem
predominancia de argilominerais do grupo da caulinita, e solos oxidicos predominam
oxidos de ferro e aluminio, hematiticos e ghoetiticos respectivamente (SANTOS, H.
G. dos et al., 2018). Os dados de Kr obtidos pela modelagem somente apresentaram
similaridade com parte das amostras de solo de textura argilosa (grupo B) e em todas
as demais amostras a diferenca foi significativa. Os resultados de Kr pelo método do
ataque foram inferiores aos obtidos com modelagem (Figura 20). Resultados similares
foram observados em um estudo que avaliou a correlagdo entre os teores de SiOz2,
Al20s, TiO2 e FeOs obtidos por ataque sulfurico e XRF (CAMPBELL, 2017).
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6. CONCLUSOES

A fluorescéncia de raios - X por dispersdo de energia com microfeixe
(MED - XRF) tem potencial para otimizar operacionalmente as determinagdes do teor
total de 6xidos do solo.

A forma de preparo e tamanho da particula influenciam diretamente nas médias
de SiO2, Al203, Fe203, TiO2 e P20s.

Nao ha uma relacao direta entre os valores de SiO2, Al203, Fe203, TiO2 e P20s
obtidos com YED-XRF e ataque sulfurico.

Modelos de predicao para valores do ataque sulfurico elaborados com valores
de SiOz, Al203, Fe20s3, TiO2 e P20s obtidos na WED-XRF apresentaram desempenho
satisfatério (R2 > 0,9). O indice Ki calculado com os dados de modelagem difere dos
resultados obtidos por ataque sulfurico. O indice Kr foi similar somente para amostras

argilosas.
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CONSIDERAGOES FINAIS

A utilizacdo de sensores proximais na ciéncia do solo tem se mostrado uma
alternativa para a geragéo de informagdes sobre diversas caracteristicas do solo.

A fluorescéncia de raios- X por dispersdo de energia com microfeixe
(WED - XRF) e o sensor de cores Nix ™ Pro 2 demonstraram ter potencial para otimizar

as determinacdes do teor de 6xidos do solo e cor do solo, respectivamente.



