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TECNICA DE INDUCAO DE RAIOS X POR PARTICULAS NA
IDENTIFICACAO E MEDIDA DA CONCENTRACAO DE ELEMENTOS E
ELEMENTOS-TRACO EM SOLOS E PLANTAS

Paulo E. Cruvinel’
Silvio Crestana?

A inducao de raios X por particulas (PIXE) é uma técnica analitica baseada na
ionizacdo dos 4tomos de uma amostra por um feixe incidente de particulas, com a
subseqliente emissao de raios X, caracteristicos dos elementos presentes na amostra.
O ndmero de fétons de raios X de um dado elemento proporciona informacdes sobre
a quantidade desse elemento (Johansson et al, 1970).

Com esta técnica é possivel analisar amostras com peso da ordem de 10*
gramas para solidos e volume da ordem de 1ml para liquidos. Esta técnica permite a
deteccao simultadnea de todos os elementos com ndmero atbmico acima do Mg, bem
como é uma metodologia nao-destrutiva, sob o aspecto da conservacao da matriz
inorganica da amostra durante sua preparacdo para analise, e possibilita analises
rapidas.

Para a inducado de raios X por prétons, os raios X emergentes podem ser
obtidos usando-se a seccao de choque como funcao da energia de ionizacao. Em
analises quantitativas, sao requeridos algoritmos de correcdes, tanto para o tamanho
do didmetro associado com as particulas ou agregados de uma certa composicao
como também as correcdes de matriz, a qual reflete a passagem dos raios X através
da amostra, e correcdes das transmissoes dos raios X através de filtros, os quais sao
utilizados com os detectores. Célculos do limite minimo detectavel estabelecem que
o limite de deteccao da técnica pode ser definido como sendo o menor pico com
contagens, que pode ser positivamente detectado sobre um fundo, devido a amostra
e ao substrato.
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A analise de amostras de solos ou plantas com a técnica PIXE é realizada
usando-se um acelerador, como por exemplo um acelerador do tipo Cyclotron ou um
Pelletron. A exatidao do sistema de andlises é estabelecido com o uso de padroes
gravimétricos. Para a obtencao de medidas confidveis de elementos e elementos-
traco em amostras de solo ou plantas sdo utilizados para a calibracdo do sistema
PIXE, neste trabalho, o padrao NIST-SRM No. 1646. Esse material padrao de referéncia
é um sedimento marinho, o qual é recomendado principalmente para a calibracado e
andlises de sedimentos, solos e materiais com matrizes similares. As certificadas
concentracoes dos elementos presentes neste padrdo foram obtidas usando-se a
técnica de fluorescéncia de raios X.

Os instrumentos usados para o processamento do sinal neste desenvolvimento
sdo constituidos por um detector de Si(Li) da Kevex, modelo 3000, com resolucéao
de 175eV em 5.9KeV, com outros equipamentos convencionais para medidas
nucleares associados a um multicanal ADCAM Analyst, modelo 100U da EG&G
ORTEC.

Muitos nutrientes minerais, para todos os tipos de vida sobre a terra, sao
fornecidos principalmente pelo solo, sobre a camada da litosfera superficial. A
atmosfera se apresenta como fonte de alguns poucos nutrientes essenciais, tais
como N,, O, e o CO,. A hidrosfera se apresenta como a principal fonte de dgua, um
constituinte basico para todos os tipos de vida. A matéria viva intrinseca é formada
a partir de elementos quimicos, tais como C, O, H e N. Elementos como K, P, Ca,
Mg, S, Na e Cl estdao presentes em organismos vivos em pequenas e variadas
quantidades. Todos esses elementos sdao mdveis na biosfera e sao volateis ou
compostos facilmente sollveis, que estdao geralmente envolvidos em ciclos no meio
ambiente. Muitos elementos ocorrem em pequenas concentracdes na matéria viva.
Alguns sao essenciais para o desenvolvimento e o crescimento, bem como para a
salde dos organismos. Porém, usualmente, as diferencas quantitativas entre
quantidades essenciais e excessos bioldgicos desses elementos sdo muito pequenas.
A concentracdao de elementos-traco em plantas, por exemplo, é freqiientemente
correlacionada a abundancia desses elementos em solos e rochas. Uma vez que a
producao de alimentos e a qualidade do meio ambiente tém tido papel de destaque
para o ser humano, um melhor entendimento do comportamento de elementos,
elementos-traco e dos micronutrientes no sistema solo-planta mostra ser significativo.
A abundéancia de elementos, elementos-traco e dos micronutrientes em solos governa
a fonte apropriada desses elementos para os organismos vivos e, ademais, sdo de
grande importancia no meio ambiente. Uma apreciacao dos fatores fisicos, quimicos
e bioldgicos auxilia na determinacao da disponibilidade e no movimento do elemento-
traco no contexto do ecossistema solo-planta, o que, associado ao conhecimento de
técnicas analiticas para a medida dessas concentracdes e identificacdo, vem a ser
essencial para o desenvolvimento e entendimento dos mecanismos de dinamica do
transporte e seus implicadores biolégicos. As concentracdes dos elementos nos solos
e nas plantas variam em tempo e espacialmente. Dai a utilidade de se analisar um
grande ndmero de amostras, em tempo minimo, para se ter uma grade representativa
do campo ou da cultura experimental. Assim, quando trabalhando com
grande numero de amostras de solo ou plantas, a escolha da técnica analitica
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vem a ser um ponto critico, em termos da otimizacdao no preparo de amostras, no
tempo de andlise requerido para cada anéalise, caracteristicas de correcao de matrizes
e caracteristicas nao-destrutivas.

Estudos comparativos com a técnica de ativacao por néutrons mostraram que,
para amostras de solo, particularmente para os elementos As, Ca, Cr, Zn e K, os
coeficientes de correlacao linear se encontram na faixa de 0,560 a 0,847, e para
esses mesmos elementos, quando comparados com a técnica de espectrometria
com Plasma, os coeficientes de correlacao linear encontram-se na faixa de 0,540 a
0,830. Para o elemento Se, comparacées com a técnica de espectrometria de absorcao
atdbmica, o coeficiente de correlacao linear é de 0,981. Adicionalmente, os estudos
comparativos com a técnica de ativacao por néutrons mostrou que, para amostras
de plantas, particularmente leguminosas (espécies: Crotalaria Spectabilis, Crotalaria
Juncea, Mucuna Preta, Feijdo de Porco e Lablab ) e gramineas ( espécies: Milho,
Milheto e Sorgo Forrageiro) para os elementos Ca, K, Mg, Mn, Na, Ti e V os coeficientes
de correlacao linear se encontram entre 0,752 e 0,875 e para esses mesmos
elementos, quando comparados com a técnica de espectrometria com Plasma, os
coeficientes de correlacao linear se encontram entre 0,630 e 0,725. Certamente,
cada técnica tem suas limitagOes; entretanto, a técnica PIXE vem sendo utilizada
com sucesso em aplicac6es agrondmicas, onde é pretendido o conhecimento
qualitativo e quantitativo dos totais de elementos ou elementos-traco em solos e
plantas. Recentes desenvolvimentos tém expandido o uso dessa técnica, com
aplicacOes nas areas da geologia e ciéncia dos materiais, combinando niveis de
deteccdo de (mg/g) com resolucdo espacial submilimétrica (Cahill, 1986), como
também nas areas agrondmicas (Cruvinel et al, 1993; Cruvinel & Flochinni, 1993;
Cruvinel & Minatel, 1994; Cruvinel et al, 1995; Cruvinel et al, 1996).

Como um projeto de pesquisa em andamento, j& foram analisados solos
brasileiros coletados na Estacao Experimental do Instituto Agrondmico de Campinas
(IAC), de Pindorama, a qual tem area de 532,8 ha e se situa na regido sul do municipio
de Pindorama, aproximadamente com coordenadas 48° 55' W e 21° 13' S. De acordo
com o mapa geoldégico do Instituto Geografico e Geoldgico (Servicos
Aerofotogramétricos Cruzeiro do Sul 1963), a Estacao se situa na regido mapeada
como Grupo Bauru, de idade cretacea. O Grupo Bauru é composto predominantemente
de arenitos, que podem ou ndo conter cimento calcario. Os solos sdo profundos,
bem-desenvolvidos, bem-drenados e com alta saturacdao das bases. Apresentam
epipedon 6crico sobre horizonte argilico. O epipedon tem, normalmente 30 a 45
centimetros de espessura e esta subdividido em horizontes A, e A,, com textura
fino-arenosa e cor bruno-avermelhada. O horizonte argilico (B textural) tem cor variando
de vermelha a vermelho-amarelada. O horizonte B, tem textura fino-arenosa ou fino-
areno-barrenta, com teores de argila em torno de 15%. O horizonte B, apresenta
textura barrenta. Na preparacdo das amostras de solo foram utilizados filtros da
Nucleopore como substrato, os quais, para o feixe de prétons, apresentam pequena
perda de energia.
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Um espectro PIXE tipico obtido das amostras de solo podzélico vermelho-amarelo-
abrupto da Fazenda Experimental do Instituto Agronémico (IAC), em Pindorama,
esta apresentado na Figura 1. Na maioria das amostras analisadas, pode-se verificar
que os elementos Al, Si, K, Ca, Ti e Fe sao predominantes. Elementos como P, S, ClI,
V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Rb, Sr e Zr apresentaram concentracoes menores.
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Figura 1. Um espectro PIXE tipico obtido com o uso de um feixe de prétons em
amostra de solo da Fazenda Experimental do Instituto Agrondmico de Campinas
(IAC), em Pindorama, SP.

Técnicas nucleares tém proporcionado uma série de contribuicoes importantes
no campo das novas metodologias para estudo de elementos e elementos-traco em
amostras de solo e plantas. Os resultados ja obtidos mostram que o uso da técnica
PIXE possibilita que um grande numero de analises pode ser feito rapida e
rotineiramente, o que a coloca em vantagem, em termos de complementacdo, com
outras técnicas analiticas recentes, quando comparada com métodos classicos de
medida. Metas futuras desta pesquisa em andamento, desenvolvida no Projeto SEP
12.094.090, visam a determinacdo simultadnea de metais pesados em adubos e
dejetos industriais, bem como o planejamento para um servico de andlises de rotina
a partir dos fundamentos decorrentes da pesquisa.
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