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RESUMO

A andlise foliar € uma ferramenta de extrema importancia para auxiliar o manejo nutricional
das culturas. Tradicionalmente essas analises sdo realizadas por meio de digestdo &cida
utilizando amostras secas, moidas e peneiradas. As etapas envolvidas nesse processo s&o
demoradas e onerosas, além de utilizarem diversos reagentes quimicos para a obtencdo do
extrato utilizado para a quantificagdo dos macro- e micronutrientes. O desenvolvimento de
novas ferramentas que utilizem outras técnicas para analise quimica pode contribuir para
obtencdo mais rapida desses resultados e garantir maior agilidade na avaliacdo nutricional
das areas de cultivo. A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X portéatil (pXRF)
é uma alternativa bastante promissora e pode ser empregada para analise foliar de amostras
foliares secas e moidas e, também, apresenta potencial de ser utilizada diretamente em folhas
intactas e frescas. Nesse sentido, esse trabalho utilizou um pXRF para acessar a composi¢ao
elementar de folhas intactas de café e verificar a distribuicdo espacial dos nutrientes em uma
lavoura. Para isso, uma fazenda de café localizada no municipio de Bom Sucesso, MG foi
selecionada. Foram definidos 17 pontos de coleta georreferenciados e distribuidos
aleatoriamente na area. Cada ponto foi representado por uma planta de café. Foram coletados
quatro pares de folhas diagndstico de cada planta, totalizando 136 amostras (folhas). As
amostras foram lidas na condicdo intacta e Umida diretamente em campo e posteriormente
secas em estufa (60°C) e analisadas novamente, dessa vez, sem o efeito da agua. Apos o
término das leituras via pXRF na condicdo intacta, todas as folhas foram moidas e
peneiradas formando uma amostra composta. O material seco e moido foi submetido a
analise convencional via digestdo acida e novamente via pXRF. O tempo de leitura adotado
via pXRF foi de 90s utilizando o modo de calibragdo GeoExploration. Os nutrientes
detectados obtidos diretamente nas folhas intacta foram: P, K, Ca, Mg, S, CI, Cu, Mn e Zn.
Os resultados obtidos foram submetidos a analise estatistica descritiva. As médias de cada
nutriente em cada ponto foram submetidas a técnica geoestatistica de interpolacdo, obtendo-
se mapas de distribuicdo para cada nutriente. As abordagens utilizadas nesse trabalho
permitiram a deteccdo da maioria dos nutrientes em ambas as condicdes de leitura na folha,
apenas Ca ndo pode ser detectado na folha intacta e Umida. Os resultados obtidos via pXRF
em folhas intactas e frescas foram mais subestimados em relacdo aos obtidos em folhas
secas, principalmente para os macronutrientes. Os resultados obtidos via pXRF para Mg, ClI
e Mn em folha Umida e para P, K, Ca, S, Cl e Mn em folha seca se aproximam dos resultados
obtidos por analise convencional e via pXRF obtidos em amostra secas e moidas. Apesar das
diferencas de grandeza, os mapas para os nutrientes Cu, Mn e Zn apresentaram a mesma
distribuicdo em ambas as condicBes de leitura da folha, indicando que qualquer condicéo
pode ser adotada para avaliar a distribuicdo desses micronutrientes via pXRF. Os mapas de
distribuicdo obtidos para P, K e Cl em folhas imidas e de Ca em folhas secas apresentaram
padrdes de distribuicdo similares entre si. O mesmo foi observado entre os mapas de
distribuicdo de Mg e S em folhas secas. Diversas interagdes podem ocorrer entre esses
elementos no sistema solo-planta e os resultados obtidos via pXRF diretamente em folhas
Umidas e secas atrelado ao uso de técnicas de geoestatistica foram representativos para
acessar essa variabilidade e distribuicdo espacial. O uso da técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X portétil (pXRF) demonstrou ser uma alternativa promissora para
permitir analise foliar em folhas intactas.

Palavras chave: andlise foliar, folha intacta, sensor aproximal, distribuicdo nutricional.



ABSTRACT

Foliar analysis is an extremely important tool to help soil nutritional management.
Traditionally, these analyzes are carried out using acid digestion using dried, ground and
sieved leaf samples. The steps involved in this process are time-consuming and costly, in
addition to using several chemical reagents to obtain the extract used for the quantification of
macro and micronutrients. The development of new tools that use other chemical analysis
techniques can help to obtain these results more quickly and ensure greater agility in the
nutritional assessment of cultivated areas. The portable X-ray fluorescence spectrometry
(pXRF) technique is a very promising alternative and can be used for foliar analysis of dried
and ground leaf samples and also has the potential to be used directly on intact leaves. In this
sense, this work sought to use pXRF equipment to access the elemental composition of intact
coffee leaves and verify the spatial distribution of essential nutrients. For this, a coffee farm
located in the municipality of Bom Sucesso/MG was selected. 17 georeferenced collection
points were defined and randomly distributed in the area, each point was represented by a
coffee tree. Four pairs of diagnostic leaves were collected from each tree, totaling 136
samples (leaves). The samples were read in the intact and humid condition directly in the
field and subsequently dried in an oven (60°C) and analyzed again, this time without the
presence of water in the material. After completion of pXRF readings in the intact condition,
all leaves were ground and sieved and used to represent a composite leaf sample. The dried
and ground material was subjected to conventional analysis via acid digestion and again via
pXRF. The reading time adopted via pXRF was 90s and the GeoExploration calibration
mode was used. The essential nutrients detected obtained directly from intact leaves were: P,
K, Ca, Mg, S, ClI, Cu, Mn and Zn. The results obtained were submitted to descriptive
statistics analysis. The averages of each nutrient at each point were submitted to the
geostatistical interpolation technique and thus distribution maps for each nutrient were
generated for the area. The approaches used in this work allowed the detection of most of the
nutrients in both reading conditions in the leaf, only Ca could not be detected in the intact
and wet leaf. The results obtained via pXRF in intact and wet leaves were more
underestimated than those obtained in dry leaves, mainly for macronutrients. The results
obtained via pXRF for Mg, Cl and Mn in wet leaf and for P, K, Ca, S, Cl and Mn in dry leaf
are close to the results obtained by conventional analysis and via pXRF in dry and ground
sample. Despite the differences in size, the maps for Cu, Mn and Zn nutrients showed the
same distribution in both leaf reading conditions, indicating that any condition can be
adopted to evaluate the distribution of these micronutrients via pXRF. The distribution maps
obtained for P, K and CI in wet leaves and Ca in dry leaves showed similar distribution
patterns. The same was observed between the distribution maps of Mg and S in dry leaves.
Several interactions can occur between these elements in the soil-plant system and the results
obtained via pXRF directly in wet and dry leaves linked to the use of geostatistical
techniques were representative. to access this variability and spatial distribution. The use of
portable X-ray fluorescence spectrometry (pXRF) technique proved to be a promising
alternative to allow leaf analysis on intact leaves.

Keywords: foliar analysis, intact leaves, proximal sensor, nutritional distribution.
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1. INTRODUCAO

O Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de café (NICIKAVA; JUNIOR
2022). Em 2022 a area plantada representou cerca 1,84 milhdes de hectares e a producdo foi
de 50,38 milhGes de sacas de 60 kg (CONAB, 2022). O estado de Minas Gerais € 0 maior
produtor nacional de café e é responsavel por cerca de 60% da producgdo total do pais,
apresentando 1,02 milhdes de hectares de area plantada (CONAD, 2022).

Para que uma boa produtividade seja alcangada o manejo nutricional dessa cultura
deve ser feito de maneira adequada. As anélises quimicas de solo e de folha sdo as principais
ferramentas usadas para acessar o status nutricional das areas de cultivo. A analise foliar é
importante por complementar a analise de solo e apresentar um panorama geral da planta,
verificando possivel deficiéncia ou excesso na absor¢cdo de macro e micronutrientes
(EMBRAPA SOLOS, 2000). Entretanto, os métodos tradicionais utilizados para analise séo
demorados, onerosos e varias etapas sdo envolvidas desde a coleta da amostra até a obtencédo
dos resultados. O desenvolvimento de novas técnicas que possibilitem acessar a composicao
quimica desses materiais e que favorecam a obtencdo mais rapida dos resultados pode

contribuir para garantir maior agilidade em campo.

Técnicas baseadas em espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF) que
consistem em detectar e identificar os sinais de raios X especificos emitidos pelos atomos de
cada elemento quimico do material que esta sendo irradiado (ASVORA, 2010) pode ser uma
alternativa para permitir uma caracterizacdo mais rapida de amostras foliares. Atualmente
existem diversos modelos de equipamentos de espectrometria de fluorescéncia de raios X
portatil (pXRF) que vem sendo amplamente empregados para analisar uma serie de matrizes
ambientais, como rochas, solos e sedimentos. Diversos estudos também ja demonstraram seu
potencial para andlise foliar em amostras secas e moidas, no entanto poucos estudos
obtiveram sucesso em realizar leituras diretamente em folhas intactas (BORGES et al., 2020;
MCGLADDERY et al., 2018; RIBEIRO et al., 2021; WEINDORF et al., 2014).

Existem diversas limitacdes que podem comprometer a eficiéncia dessa técnica para
acessar a composicdo elementar diretamente em folhas de planta. Dentre as principais
limitacGes relacionadas a analise dessa matriz estdo: i) a presenca de agua em folhas frescas,
que pode promover o espalhamento do sinal recebido pelo equipamento; e ii) por se tratar de
uma matriz muito fina, a espessura minima de leitura ndo é atingida. Abordagens que visem

eliminar ou atenuar esses efeitos podem contribuir para que essas analises sejam bem-



sucedidas. A utilizacdo de material inerte como background pode garantir a espessura
minima necessaria para permitir a leitura dessa matriz (RIBEIRO et al., 2021).

Apesar das limitacdes, a técnica de fluorescéncia de raios X portétil (pXRF) tem um
grande potencial de utilizagdo devido ao facil acesso do equipamento em campo. De maneira
rapida o equipamento pode acessar a composicdo elementar diretamente nas folhas. A
obtencdo desses dados em tempo real pode contribuir para um diagnéstico mais rapido sobre
o status nutricional das areas. Os dados obtidos via pXRF podem ser utilizados para elaborar
mapas de manejo baseados na distribuicdo de macro e micronutrientes na area de cultivo,
fornecendo uma perspectiva sobre a falta ou excesso de nutrientes. Nesse sentido, esse
trabalho teve os seguintes objetivos: i) comparar os resultados obtidos via pXRF diretamente
em folhas intactas e Umidas e intactas e secas de café com aqueles obtidos por métodos
convencionais; e ii) utilizar dados obtidos via pXRF diretamente em folhas intactas para
elaborar mapas de distribuicdo para avaliar a variabilidade do estado nutricional de uma area

de cultivo de cafe.
2. REFERENCIAL TEORICO
2.1  Espectrometria de fluorescéncia de raios X portatil

A espectrometria de fluorescéncia de raios X portatil (pXRF) é uma técnica capaz de
quantificar elementos quimicos em matrizes de solo (WEINDORF et al., 2014), agua
(PEARSON et al., 2017) e outras materiais (MCGLADDERY et al., 2018). Comparando
com métodos tradicionais de laboratorios, a utilizacdo do pXRF apresenta uma série de
vantagens, como ao possibilitar analises mais rapidas e ndo destrutivas (BORGES et al.,
2020).

Essa técnica ndo destrutiva permite identificar elementos presentes em uma amostra e
também determinar sua concentracdo. Os equipamentos que utilizam essa técnica incidem
raios X para excitar os niveis eletrdnicos dos atomos que compdem as amostras analisadas.
Quando uma amostra é irradiada pela fonte de raios X do equipamento, 0s seus atomos
emitem fétons de raios X que sdo especificos e caracteristicos em cada elemento da amostra.
Esses fotons possuem um comprimento de onda e uma energia especifica que sdo
caracteristicos de cada elemento quimico. Consequentemente, a andlise qualitativa dos
elementos presentes em uma amostra pode ser realizada através da investigacdo dos
comprimentos de onda de raios X emitidos quando a amostra € irradiada. (SINGH et al.,

2022). Quando um elétron é ejetado, uma vacancia € gerada na camada eletrénica do atomo.



Essa vacancia é preenchida por um elétron de um nivel de energia mais elevado,
normalmente um elétron de orbital K ou L, e a energia liberada nesse processo é emitida na

forma de um foton de raios X (raios X secundario). Este processo é chamado de

fluorescéncia. (WEINDORF; CHAKRABORTY, 2020).

2.2  Espectrometria de fluorescéncia de raios X portatil (pXRF) em anélises de

plantas

A andlise elementar da vegetacdo é de grande importancia na determinacdo da
concentracdo de elementos essenciais e tdxicos presentes nas plantas. O conhecimento
dessas concentracGes é crucial para compreender a nutricdo das plantas, identificar possiveis
deficiéncias ou excesso de nutrientes, além de avaliar o impacto de metais pesados e outros

elementos potencialmente toxicos na saude das plantas (MCGLADDERY et al., 2018).

Os métodos convencionais de analise foliar sdo baseados em digestdo &cida. No
entanto, nos ultimos anos vem sendo crescente a busca por novas tecnologias que permitam
analises mais rapidas, ndo-destrutivas e menos onerosas e que possam substituir os métodos
convencionais. A espectrometria de fluorescéncia de raios X portatil (pXRF) € uma das
técnicas que vem sendo amplamente explorada para isso (BORGES et al., 2020;
MCGLADDERY et al., 2018; MCLAREN et al., 2012; RIBEIRO et al., 2021).

Folhas intactas e frescas possuem pequena densidade de amostra e grande quantidade de
agua, o que é significativamente diferente de outras matrizes comumente analisadas via
pXRF, como solo e rochas. Na analise de plantas o maior interesse é em relacdo aos macros
e micronutrientes, que sao considerados elementos mais leves na tabela periddica, como P,
K, Ca, Mg, S, Fe, Zn, Mn e Cu (ZHOU et al., 2020).

McLaren et al., (2012) utilizaram pXRF para determinar as concentraces de macro e
micro nutrientes em algoddo, milho e trigo. Towett et al., (2016) relataram medicGes
confidveis para S, K e Ca em vegetais secos via pXRF sem a utilizacdo de vacuo.
Posteriormente foram encontradas relacdes lineares significativas entre os dados de pXRF e
os resultados obtidos por digestdo acida para Ca, Co, Cr, Fe, K, Mn, Ni, P, S, Si e Zn
(MCGLADDERY et al.,2018).

O pXRF é uma técnica analitica que tem sido amplamente utilizada para avaliar

amostras de material vegetal em areas impactadas por atividades industriais, como
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fundicBes. Essa técnica permite a analise in situ (em campo) e ndo destrutiva de elementos
quimicos presentes na amostra, atraves da emissdo de raios X induzidos por uma fonte de
radiagdo. McGladdery et al., (2018) avaliaram amostras de diferentes tipos de materiais
vegetais (palha, folhas, gramineas, cascas de arvores e plantas herbaceas) coletadas em &reas
impactadas por fundigdes na Roménia. As amostras foram analisadas em trés condicdes:
intactas e Umidas, intactas e secas em estufa (70°C), secas e moidas (2 mm); e comparadas
com resultados obtidos por meio de espectroscopia de emisséo atdmica com plasma induzido
acoplado indutivamente (ICP-OES). Algumas correlagdes significantes foram observadas
entre os resultados obtidos via pXRF e os obtidos por analise convencional para os
elementos avaliados, principalmente para os obtidos em material vegetal seco e moido (2
mm) (RIBEIRO et al., 2021).

Ao avaliar diversas amostras foliares secas e moidas de culturas agricolas do Brasil,
Borges et al., (2020) também observaram fortes correlagdes entre os resultados obtidos via
pXRF e resultados obtidos via ICP-OES. Nesse trabalho foram avaliados nutrientes
essenciais para as plantas, como P, K, Ca, Mg, S, Cu, Fe, Mn e Zn. Dentre os elementos
avaliados, a menor correlacdo foi obtida para Mg. Devido a baixa energia de fluorescéncia
desse elemento, analises em condicdo de vacuo sdo mais indicadas para sua deteccdo e

quantificacdo independente da matriz avaliada (TOWETT et al., 2016).

Por sua vez, a analise de folhas frescas e intactas de plantas, mesmo que de forma
qualitativa, pode ser util para exploragdo em campo. Em alguns casos, a avaliacdo rapida e
facil de plantas contaminadas, deposicdo de poeira em folhas em areas potencialmente
poluidas e eficacia de estratégias de fitorremediacdo podem ser avaliadas por pXRF
(RIBEIRO et al., 2021). Além das aplicacGes ambientais, 0 uso de pXRF diretamente em
folhas intactas também pode contribuir para a avaliagdo de interesse agricola. Costa Junior et
al., (2020) detectaram de maneira satisfatoria a concentracdo de alguns macro (K e Ca) e
micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn) diretamente em folha de soja. O equipamento também se
mostra eficiente em avaliar niveis de adubacdo em plantas. Soares et al., (2021) observaram
a sensibilidade de um equipamento de pXRF em detectar niveis de adubacdo de P em cana-

de-acucar.

2.3  LimitacGes da técnica

A andlise de folhas de plantas via pXRF é promissora, no entanto, apresenta

limitagBes técnicas. Alguns fatores devem ser levados em consideragdo no momento da
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leitura, como: teor de &gua da amostra, presenca de filme protetor, profundida critica de
penetracdo, espessura da amostra, tempo de medigdo e tamanho de particula (ZHOU et al.,
2020).

A umidade presente no material vegetal é considerada um dos principais fatores
limitantes da técnica, podendo o resultado da analise do pXRF ser alterado pelo teor de 4gua
da amostra (KALNICKY et al., 2001). A presenca de agua intersticial (dgua presente nos
poros das folhas, rochas e solos) afeta diretamente a intensidade dos raios X na leitura da
amostra de planta intacta e fresca, sendo assim, para realizar andlises in situ é necessario

levar em consideracdo o teor dgua da espécie em questdo (ZHOU et al., 2020).

Para a protecdo do equipamento, amostras que sejam lidas com equipamento de
pXRF devem ser protegidas por filme protetor. Entretanto, a presenga desse material pode
causar interferéncia no sinal recebido pelo detector do equipamento. A leitura de elementos
mais leves (ex. Mg) pode ser comprometida pela presenca desse material (WEINDORF et
al., 2014; ZHOU et al., 2020).

A profundidade critica de penetracdo (PCP) € uma medida da profundidade abaixo da
superficie da amostra em que os raios-X de fluorescéncia séo completamente absorvidos, o
que significa que ndo sdo detectados pelo detector do equipamento. A CPD depende de
varios fatores, incluindo a densidade da amostra, energia dos fotons e o coeficiente médio de
atenuacdo de massa da amostra (POTTS; WEBB, 1992). De modo geral, os elementos mais
pesados tendem a ter CPDs maiores que os elementos mais leves, uma vez que eles tém
maiores coeficientes de atenuacdo da massa. Resumidamente, os raios X de elementos mais
pesados sdo absorvidos mais rapidamente do que os elementos mais leves, o que significa

que eles ndo podem penetrar profundamente na amostra (ZHOU et al., 2020).

Amostras que atinjam espessura infinita de leitura seriam ideais para analise de
pXRF, pois todos os raios X de fluorescéncia produzidos dentro da amostra seriam
absorvidos e, portanto, nenhum sinal de fluorescéncia seria perdido pelo detector
(KALNICKY; SINGHVI, 2001). No entanto, na préatica é necessario levar em consideracao
a espessura infinita da amostra. Zhou et al., (2020) sugeriram que uma espessura de 3 cm
deve ser adotada para a leitura das amostras foliares, enquanto Ribeiro et al. (2021) relataram

que a espessura de 1 cm pode ser suficiente para a leitura desse tipo de amostra.

Em relacdo ao tempo de varredura, este pode apresentar danos & amostra por
radiagdo, em estudos de forragens para determinar a composicdo elementar obteve-se um

tempo de 60 segundos sem perder a precisdo. Embora, se o objetivo for detectar elementos
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presentes em concentracfes mais baixas, tempo de varredura mais longos podem ser
necessarios (SAPKOTA et al., 2019).

24 Anélises convencionais

Segundo Souza et al., (2015) na analise quimica existem técnicas convencionais de
espectrofotometria que sdo conceituadas especificamente para determinagdo percentual em
massa dos principais elementos que constituem a biomassa de um material. Dentre as
técnicas usadas, destacam-se a espectrofotometria no UV-VIS (raios ultravioleta e visiveis),
espectrometria de absorgdo atomica (AAS), espectrometria de emissdo atdmica em chama
(FAES) e espectrometria de emissdao Optica em plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).
Além dessas, a espectrometria de massas (MS), apesar de ndo ser uma técnica
espectroscopica, também ¢é utilizada para as mesmas finalidades. As técnicas de
espectrometria UV-VIS e massas determinam analitos tantos organicos como inorganicos.
As demais determinam apenas analitos inorgénicos, onde se destacam 0s metais tanto em

suas caracteristicas de nutricdo, toxicologicos ou tecnolégicos.

Para aplicar as técnicas analiticas descritas, as amostras necessitam de um preparo
prévio, que permitam estarem no estado liquido, geralmente uma solucdo aquosa ou em
suspensdo. Alguns fatores devem ser avaliados no preparo das amostras, principalmente o
teor de umidade, pois podem tornar 0s componentes mais ou menos concentrados devido a
massa de amostra. Nesse caso, € indicado que as amostras sejam previamente secas, ou 0

teor de &gua deve ser expresso no resultado final da analise (SOUZA et al., 2015).

Os métodos convencionais de preparo de amostra em laboratério demandam tempo,
utilizacdo de reagentes quimicos e conhecimento técnico para garantir que 0S compostos
quimicos de interesse sejam preservados, entre eles os mais utilizados sdo: dissolucéo,
abertura e digestdo (SOUZA et al., 2015).

A dissolucdo ¢ a transformacdo de uma amostra solida em uma amostra geralmente
aquosa, envolvendo ou ndo reacdo quimica, utilizando um meio adequado em temperatura
ambiente ou aquecimento. A abertura corresponde aos métodos de fusdo e combustdo. Fusdo
realiza-se queima da amostra no cadinho de platina ou porcelana com presenca de hidréxido
de metais ou carbonatos normalmente em fornos muflas. Ao final se obtém um carbonato
que é solivel em agua ou solugdes &cidas. A combustdo também é um processo de queima

em fornos muflas, microondas ou frascos de combustdo de oxigénio para obtencdo de um
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residuos inorganico (cinzas), constituidos de Oxidos, silicatos, fosfatos ou sulfatos dos
analitos que sdo soliveis em &cidos diluidos. Digestdo ou decomposi¢do por via Umida
permite a decomposicéo de diferentes materiais, Compostos organicos e inorganicos, a partir
do uso de acidos e aquecimento. E comum utilizacdo de mistura de diferentes 4cidos, acido
nitrico com &cido sulfarico e acido nitrico com &cido cloridrico. (SOUZA et al., 2015)

Diante dessas técnicas convencionais, para a analise quimica elementar de materiais
vegetais o padrdo analitico sempre foi a espectrofotometria de absor¢do atbmica (AAS) ou a
espectroscopia de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Esses
métodos requerem que as amostras vegetais sejam submetidas a digestdo durante o
aquecimento em uma solucdo &acida que possa ser aspirada através de uma tocha para
quantificacdo elementar (MCGLADDERY et al., 2018). A digestdo acida € uma técnica
comum para dissolver amostra da planta, afim de que os elementos presentes estejam
disponiveis e possam ser quantificados. A espectrometria de plasma indutivamente acoplado
(ICP) e a espectrometria de absorcdo atbmica (AA) sdo técnicas analiticas amplamente
utilizadas para quantificagcdo de elemento em amostras vegetais. A ICP é uma técnica mais
sensivel e versatil, capaz de detectar uma ampla gama de elementos, enquanto AA sdo mais
seletivos para determinados elementos e apresenta menor sensibilidade (MCGLADDERY et
al., 2018).

3. MATERIAL E METODOS
3.1  Descricdo da area de estudo e amostragem

A érea de estudo possui 6,25 hectares e esta situada nas coordenadas geogréaficas
21°08°117°, 44°54°36°°, localizada no distrito de Macaia, municipio de Bom Sucesso, sul de
Minas Gerais, Brasil (Figura 1). O clima da regido € do tipo subtropical imido, segundo a
classificacdo de Kdppen. A temperatura média é de 19,9 °C e a média anual de pluviosidade
é de 1399 mm.

A érea selecionada é cultivada com lavoura de café da cultivar Mundo Novo.
Visando acessar o panorama geral do status nutricional da lavoura, ao longo da area foram
distribuidos 17 pontos de coletas, sendo cada ponto representado por uma planta de café
(Figura 1). No terco médio de cada planta foram coletados quatro pares de folha diagnostica

(RIBEIRO et al.,1999), totalizando 136 amostras (folhas). Imediatamente apds a coleta as
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folhas foram cuidadosamente higienizadas utilizando agua destilada e algoddo para retirar

possiveis impurezas e direcionadas para posteriores analises.

Figura 1: Mapa de localizacdo da area de estudo e pontos amostrais.
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3.2  Equipamento de fluorescéncia de raios X portatil (pXRF)

Neste trabalho foi utilizado, um pXRF da marca Bruker S1 Titan LE com as
seguintes caracteristicas: tudo de Rh como fonte de raios X(15-50 KeV); 5-100 pA; com
méaxima saida de 4W,; detector de silicio(SSD); e resolucdo de < -145 eV (Figura 2). Para
leitura das amostras, 0 modo de calibragdo Geoexploration foi utilizado e o tempo de leitura
adotado foi de 90 segundos. Os elementos avaliados foram P, K, Ca, Mg, S, Cu, CI, Fe, Mn,

e Zn.

Para garantia e controle de qualidade, quatro materiais de referéncia certificados do
National Institute of Standards and Technology (NIST) foram analisados, sendo eles: NIST
1515 (folhas de maca), NIST 1547 (folhas de péssego), NIST 1573a (folhas de tomate) e
NIST 1575a (folhas aciculadas). Um padrdo interno de folhas de soja também foi
selecionado. A média de recuperacdo para cada elemento foi: P (204,63%), K (179,83%), Ca
(146,85%), Mg (230,41%), S (232,33%), Cu (216,4%), CI (486,1%), Fe (59,908%), Mn
(323,76%) e Zn (121,94%).
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Figura 2: Equipamento espectrometria de fluorescéncia de raio-X utilizado.

~ Fonte: Autor (2023)

3.3 Preparo das amostras e leitura via pXRF

Imediatamente apds a limpeza, as folhas de café intactas e Umidas foram analisadas

via pXRF in situ diretamente na area de coleta (Figura 3).

Figura 3: Estrutura utilizada para leitura via pXRF diretamente em campo.

Fonte: utor (2023)
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Para padronizar a regido da folha que estava sendo analisada, a superficie adaxial da
regido mediana de cada amostra foi selecionada. Uma peca de teflon foi utilizada, como
material inerte para garantir a espessura de leitura do equipamento (RIBEIRO et al., 2021).

Visando manter o controle de qual regido da folha estava sendo analisada, apos a
leitura em condicGes intacta e Umida, foram produzidas exsicatas individuais para cada folha.
Cada exsicata foi identificada e seca em estufa de ventilagdo forcada (70°C). Ap6s o
processo de secagem todas as folhas intactas foram submetidas aos mesmos procedimentos

de leituras descritos anteriormente.

Ao termino das analises via pXRF em condi¢do intacta, todas as folhas foram moidas
e peneiradas para a composicdo de uma Unica amostra composta. Parte desse material foi
colocado em copo de amostra pXRF usando filme de polipropileno de 0,6 um e garantindo
no minimo 1 cm de espessura, conforme recomendado por Ribeiro et al. (2021). Essa
amostra foi analisada via pXRF, em quintuplicata, seguindo as mesmas condigdes
operacionais descritas previamente. O material restante foi utilizado para realizacdo de

analise convencional.

3.4 Analise Convencional

A amostra moida e peneirada foi digerida a tmido seguindo o método nitroperclorico
(MALAVOLTA et al., 1997). Para isso, uma sub-amostra (0,5 g) foi transferida para tubos
de digestdo de vidro de 50 mL e adicionada com 6 mL de solucdo acida (HNO3:HCIO4 2:1
v/v). As amostras foram digeridas usando um sistema de digestdo de blocos de aquecimento
(BORGES et al. 2020). Apods a digestdo, as amostras ficaram em repouso em condicdo de
laboratério até atingirem a temperatura ambiente. Posteriormente, as amostras foram
transferidas para tubos volumétricos de 50 mL e preenchidos com agua ultrapura. As
concentracdes de macro (P, K, Ca, Mg e S) e micronutrientes (Mn, Fe, Cu e Zn) foram

obtidas usando equipamento de ICP-OES. A analise foi feita em duplicata.

35 Andlise Estatistica

A estatistica descritiva (minimo, maximo, média, desvio padrdo e coeficiente de
variacdo) foi calculada para os resultados obtidos via pXRF nas folhas em condi¢éo intacta e
Umida e na condigdo intacta e seca. Boxplots foram construidos para comparar e diferenciar
a distribuicdo dos dados em cada condi¢do. A média dos resultados obtidos por meio de
analise convencional e via pXRF para a amostra moida e peneirada foram inseridos como

linha de meta nos graficos de boxplots. Todas as analises estatisticas foram realizadas
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utilizando a linguagem de programagéo R (R Core Team, 2023) versdo 4.2.0. Os boxplots
foram elaborados utilizando o pacote ggplot2 versao 3.4.0 (Wickham, 2016).

Para a criacdo dos mapas de distribuicdo dos nutrientes avaliados foi utilizado o
método de interpolacdo Multilevel B-Spline pertencente ao software SAGA GIS (versao
2.3.2). A média da concentracdo de cada nutriente obtido via pXRF em cada um dos 17
pontos de coleta georreferénciados foram utilizadas para calcular a distribui¢do continua de
cada elemento em toda a extensdo da area de estudo (MANCINI et al., 2019). A resolucao
espacial adotada foi de 0.5 m (tamanho de cada célula/pixel). Os dados foram processados e
0S mapas elaborados usando o software QGIS (versdo 3.16.1-Hannover). Ao todo foram
gerados dezessete mapas de distribuigcdo, sendo oito para elementos detectados na condi¢éo
intacta e umida (P, K, Mg, S, CI, Cu, Mn e Zn) e nove para 0s detectados na condicao intacta
e seca (P, K, Ca, Mg, S, CI, Cu, Mn e Zn).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1  Descricao dos dados

O resultado da estatistica descritiva € apresentado na tabela 1. Com base nos valores
minimos, foi possivel observar que em ambas as condi¢bes avaliadas a maioria dos
micronutrientes ndo foi detectado em algumas leituras realizadas. Os micronutrientes sao
elementos exigidos em pequenas concentracdes pela planta (EPSTEIN; BLOOM, 2005), o
que pode ter contribuido para que o limite de deteccdo inerente ao equipamento ndo tenha
sido alcancado. Cloro foi o Unico micronutriente que pdde ser detectado em todas as leituras
realizadas. Apesar de ser exigido em pequenas quantidades, esse elemento pode ser
absorvido em maiores concentracdes pelas plantas sem causar toxidez (DECHEN;
NACHTIGALL, 2007).

Ao observar os valores maximos desses elementos, foi possivel verificar que os
resultados obtidos para Cu e Zn em ambas as condicGes de leitura foram proximos, enquanto
para Cl e Mn a diferenca foi mais acentuada. Apesar de estarem contidos em pequenas
concentracdes em tecido vegetal, Cu (Z = 29) e Zn (Z = 30) sdo elementos mais pesados e
apresentam maior energia de fluorescéncia, o que contribui para que tenham resultados

menos atenuados pela presenca de 4gua na condigdo intacta e imida.
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Parametro Mg (g:kg") P(gkg") S(g-kg!) K(gkg') Ca(g.kg®) Cl(mgkg?) Mn(mgkg?) Cu(mgkg?) Zn(mg.kg™)
Folha imida
Min. 4.24 LOD LOD 5.26 o 031 LOD LOD LOD
Max. 9.92 113 2.23 21.89 5.19 97.00 8.00 6.00
Média 6.48 0.17 0.52 14.93 3.26 44.30 372 0.72
Desv. Padrio 1.20 0.22 0.62 3.21 0.86 17.67 1.18 1.02
CV (%) 18.47 13199 11832 2151 26.28 39.89 31.83 142.02
Folha seca
Min. 5.80 1.16 471 21.36 LOD 1.46 LOD LOD LOD
Max. 18.11 11.26 14.59 62.07 17.69 10.67 249.00 10.00 11.00
Média 10.02 4.09 8.21 39.23 2.62 3.12 57.99 5.18 1.88
Desv. Padrdo 2.25 1.82 1.80 8.51 3.31 1.17 31.32 1.94 1.59
CV (%) 22.46 44.42 21.97 21.70 126.06 3743 54.01 3743 84.62

Tabela 1: Estatistica Descritiva das concentracdes via pXRF nas condi¢fes avaliadas.

Min: Minimo; Max: Maximo; Dv: Desvio Padrdo; CV: Coeficiente de variacdo; LOD: Limite de
deteccéo.

Ao avaliar os resultados obtidos para os macronutrientes (Mg, P, S, K, Ca), foi
possivel verificar que esses elementos foram mais atenuados quanto aos resultados obtidos
nas folhas intactas e umidas em comparacdo aos resultados obtidos nas folhas intactas e
secas (Tabela 1). O elemento Ca nédo foi detectado em nenhuma leitura realizada em folhas
Umidas. Apesar de serem nutrientes presentes em maiores concentracfes nas plantas, esses
elementos sdo mais leves e possuem menor energia de fluorescéncia (BORGES et al.,2020).

A presenca de dgua na amostra pode ter contribuido para o espalhamento do sinal
espectral (ZHOU et al.,2020), limitando a deteccdo desses elementos nesta condicdo. O
elevado coeficiente de variacdo (CV) obtido para os elementos P e S auxiliam a observar
esse comportamento. Ao utilizar outras abordagens, Costa Junior et al., (2020) tentaram
utilizar pXRF para avaliar folhas intactas de soja. Apesar de obterem bons resultados para
alguns elementos (ex. K, Ca, Cu, Zn), a abordagem utilizada ndo obteve sucesso para a

deteccdo de elementos mais leves, como Mg, P e S.

Os boxplots apresentados na figura 4 utilizam a média dos resultados coletados para
cada um dos 17 pontos de coleta e auxiliam a demonstrar os resultados obtidos para macro e
micronutrientes. Assim como discutido anteriormente, € possivel observar que existe uma
diferenca de grandeza significativamente mais acentuada entre as concentrac¢Oes obtidas para

macronutrientes (Figuras 4a, 4b, 4c, 4d e 4e) em relagdo aos resultados obtidos para o0s
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micronutrientes (Figuras 4f, 4g, 4h e 4i) nas condi¢des de leitura avaliadas (folha imida e
folha seca).

Em condicdo intacta e imida, exceto para os elementos CI (Figura 4f) e Mn (Figura
4h), as concentracOes obtidas foram menores que as obtidas em folhas secas, bem como para
os resultados obtidos via pXRF em amostra moida e também via ICP-OES (convencional).
Assim como mencionado anteriormente, esse resultado pode ser explicado pela interagédo
fisica do sinal do raios X com a &gua presente na amostra, fazendo com que a intensidade
dos fotons seja diminuida e os valores de concentracdo dos elementos sejam mais baixos ou

ndo detectados nessa condi¢do, como ocorrido para Ca (figura 4c).

Os boxplots para os macronutrientes auxiliam a verificar que as concentracées
obtidas via pXRF em folhas secas obtiveram resultados relevantes comparando com a linha
de meta dos resultados obtidos via pXRF em amostra seca e moida e por analise
convencional (ICP-OES), principalmente para Mg (Figura 4d), P (Figura 4a) e S (Figura 4e).
Esses resultados demonstram que sem a presenca de agua nas amostras, mesmo ao analisar
uma matriz de espessura mais fina (folha intacta), os resultados obtidos diretamente na folha
se aproximam dos obtidos por métodos convencionais. O mesmo pode ser observado para Cl
(Figura 4f) e Mn (Figura 4h). Enquanto para elementos mais pesados como Cu (Figura 49) e
Zn (Figura 4i) a diferenca da concentracdo dos boxplots para as linhas de metas séo
significativamente mais altos. Alguns fatores como o limite de detecgéo (relacionado a baixa
concentracdo do nutriente na amostra) bem como a profundidade critica de penetragédo
(RIBEIRO et al., 2021; ZHOU et al., 2020) desses elementos podem ter contribuido para que

essa diferenca tenha sido mais acentuada.
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Figura 4: Boxplots das concentragdes obtidas via pXRF nas condi¢des avaliadas.
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4.2  Distribuicdo nutricional via pXRF

Com base na média dos valores obtidos em cada um dos 17 pontos da area foi
possivel elaborar os mapas de distribuicdo nutricional para cada um dos elementos avaliados
(Figura 5, 6 e 7). Assim como apresentado no topico anterior, foi possivel observar que a
distribuicdo da maioria dos nutrientes variou de acordo com o elemento que estava sendo

avaliado bem como de acordo com a condi¢éo de leitura adotada.

Apenas alguns elementos apresentaram padrGes de distribuicdo semelhantes ao
comparar os resultados obtidos em folha Umida e em folha seca. Apesar da diferenca de
grandeza entre os resultados obtidos para Mn, Cu e Zn (Figura 5), por meio dos mapas é
possivel observar que existem similaridades nos padrbes de distribuicdo desses elementos,
indicando que, independente da condicdo de leitura, o equipamento de pXRF conseguiu
detectar 0 mesmo comportamento nas amostras avaliadas. A coeréncia e similaridades desses
resultados pode refletir o status nutricional real apresentado pela cultura de café para esses

elementos na area de estudo.
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Figura 5: Mapa de distribuicdo dos elementos Mn, Cu e Zn.
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A comparacdo dos padrdes de distribuicdo ndo foi possivel para Ca (Figura 6a e 6d),
tendo em vista que esse elemento ndo foi detectado pelo equipamento pXRF na condicédo
intacta e Umida, como explicado no tépico anterior (4.1). Ao avaliar 0 Unico mapa gerado
para esse nutriente foi possivel observar que o equipamento de pXRF indicou as areas que
podem possuir as maiores e menores concentracdes desse elemento, distribuidas
principalmente na regido central e na regido direita do mapa. Esse elemento € aplicado em
solos agricolas principalmente por meio da técnica de calagem, que consiste na utilizacdo de
calcério para correcdo dos valores de pH (WIERBICKI, 2023). As concentracdes de Ca
apresentado pelas plantas podem refletir as concentracdes do elemento no solo e indicar

possiveis zonas de manejo.

Por outro, para os demais elementos (Mg, P, S, K e CI), o mesmo padrdo de
distribuicdo ndo foi observado nas duas condicGes de leitura avaliadas (folha umida e folha
seca) (Figuras 6 e 7). Apesar disso, 0os mesmos padrfes de distribuicdo puderam ser
observados entre elementos de acordo com a condicdo adotada. Os elementos Mg e S
apresentaram distribuicdo muito similares nas leituras realizadas em folha seca (Figura 7a e

7f). Essa similaridade pode estar relacionada com o tipo de fertilizante utilizado na &rea de
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estudo, tendo em vista que o sulfato de magnésio (MgSOas) é uma das principais fontes

desses elementos utilizadas na cafeicultura (JUNIOR et al., 2021).

Figura 6: Mapa de distribuicdo dos elementos Ca, K e Cl

Distribuicdo da composicao elementar em folhas intactas

509200 509400

509200

509400

509200

509400

SECA

Ca (g/kg)

7662600

0.0740

. 5.0962

C (g/kg)

2.36

I 5.09

Ca K ca <>
A) B) Q) '
g T
¢
g
s Nao detectado
L]
g C (a/kg)
ca K a
D) F)

0 50 100 150 m
(= m—— |

509200 509400

509200

509400

008299

0092992

0082992

Sistema de coordenadas: SIRGAS 2000
UT™: 235

Fonte: Autor (2023)

Além disso, padrdes de distribuicdo similares também foram observados entre 0s

elementos K, Cl e P (figuras 6b, 6¢c e 7b) na condi¢cdo intacta e Umida. Os fertilizantes

utilizados e 0 modo de adubacdo adotados nessa area podem estar relacionadas a esse

resultado. De maneira geral, a aplicacdo de alguns nutrientes como N, P e K podem ser feitas

ao mesmo tempo por meio de adubos formulados que misturem as principais fontes desses

nutrientes (RAIJ, 1996), o que auxilia a entender as distribuicdes semelhantes apresentadas

por K e P (Figura 6b e 7b). Além disso, uma das principais fontes comerciais de K utilizadas

na cafeicultura é o cloreto de potassio (KCI) (SILVA et al, 2021). Os padrGes de

distribuicdo semelhantes apresentadas por K e Cl (Figura 6b e 6¢) nos mapas permitem

visualizar o possivel comportamento desses elementos no solo e sua absorcao pelas plantas.
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Figura 7: Mapa de distribuicdo dos elementos Mg, P e S
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Diversos mecanismos complexos podem estar envolvidos na absorcdo de nutrientes
no sistema solo-planta. Algumas das interacfes mais frequentemente abordadas séo
interacdes de sinergismo e antagonismo entre os elementos. Essas interacdes refletem
quando a absorcdo de um elemento pode aumentar ou diminuir a absorcéo de outro (SILVA;
TREVIZAM 2015). Nessa perspectiva, foi possivel observar similaridades inversas entre o
mapa de distribuicdo de Ca (Figura 6d) e os mapas de distribuicdo e K, Cl e P (Figuras 6b,
6¢ e 7b). Onde as areas que apresentavam as maiores concentragdes de P, K e Cl também
apresentavam as menores concentragbes de Ca. Enquanto as areas com maiores
concentracdes e Ca apresentavam as menores concentragdes de P, K e Cl. Estudos contidos
na literatura relatam que as concentracdes de P e Ca em cafeeiro podem ser inversas
(NAGAI et al., 1975). As interacdes de antagonismo entre Ca e K para café e outras culturas
também sdo amplamente relatadas (JAKOBSEN, 1993; MARTINS NETO et al., 2020;
OLIVEIRA et al., 2001).

Os resultados obtidos no presente estudo podem contribuir para demonstrar a
aplicabilidade e potencialidade de uso de equipamentos de pXRF para serem usados
diretamente em folhas intactas. Apesar das limitacGes apresentadas pela técnica, foi possivel
observar que ao adotar algumas abordagens simples, como uso de material inerte para
garantir a espessura de leitura das amostras, a distribui¢do nutricional de diversos elementos
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de interesse agricola pode ser acessada diretamente em campo de maneira rapida e eficiente.
Anélises exploratdrias sobre distribuicdo nutricional das areas de cultivo podem ser obtidas

em tempo real e com um preparo minimo das amostras avaliadas.

5. CONCLUSAO

O presente estudo investigou o uso de dados obtidos via espectrometria de
fluorescéncia de raio-X portétil (pXRF) diretamente em folhas intactas de café para acessar a
distribuicdo e variabilidade nutricional de uma &rea de cultivo. Os resultados demonstraram
que a utilizacdo de dados obtidos por pXRF e manipulacbes por meio de técnicas de
geoestatistica foram bem sucedidas para avaliar a variabilidade nutricional da &rea de
cultivo, por meio de mapas de distribuicdes de macro e micronutrientes. Ainda sao
necessarios estudos mais aprofundados sobre a técnica de fluorescéncia de raios-X portatil
em folha intacta e fresca para uma melhor compreensdo dos resultados obtidos pela analise
convencional. Entretanto, com os resultados obtidos nesse estudo, é possivel inferir que a
técnica de pXRF tem vantagem em relacdo a analise convencional. Além de mais réapida e
menos onerosa, essa técnica ndo demanda uso de reagentes quimicos e nem digestdo de
amostras durante a analise, 0 que pode contribuir para uma menor geracdo de residuos e

contribuir para o desenvolvimento da Quimica Verde.
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