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RESUMO

Um método altemativo para identificagdo e medida de elementos, elementos-trago e micronutrientes
em solos e plantas vem sendo desenvolvido com o uso da técnica de indugio de raios X por prétons
(PLXE). Neste trabalho medidas da concentragio em (pg/g) e um estudo do elemento Ti em
amostras de solo de um campo agricola de 3500 mZ é apresentado. Foram tambem realizadas
simultaneamente analises por ativagio com neutréns (NAA) e um estudo comparativo €
apresentado. Resultados mostraram uma correlagio com r2=0.799 cntre as metodologias utilizadas
na determumagdo do elemento Ti em amostras de solo.

INTRODUGCAO

A concentragio de clementos-trago em plantas ¢ freqiientemente correlacionada com a
abundincia desses elementos em solos e rochas (Vehkolnik, 1974). Uma vez que a produgdo 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-trago e dos micronutnentes no
sistema solo-planta mostra ser significativo (Akhtirtsev,1965). A abundincia de elementos,
elementos-trago e dos nucronutrientes em solos governa a fontc apropriada destes elementos para
os organismos vivos e, ademais, sdo de grande importancia no meio ambiente. Titanium (Ti), por
exemplo, € um dos elementos do grupo IVb da tabela periédica ¢ ocorre naturalmente no meio
ambiente. Ti ¢ um dos clementos constituintes de rochas sendo encontrado em concentragdes que
vio desde 003% a1 14%. Em nuoerais Ti ocorre predominantemente em oxidos ¢ de forma
tetravalente, sendo comum ser encontrado também na forma de titanatos e mesmo silicatos. Ti €
conhecido como um dos elementos estaveis em solos e uma vez que nio ha minerais completamentc
insoluveis, 0 mesmo encontra-se relatado na literatura, em solugdes de solo, em concentragdes da
ordem de 0,03 (mg/1), (Aubert & Pinta,1977). Entretanto, a solubilidade de Ti em solos € bastante
limitada, o que acarreta um aumento na sua concentra¢do absoluta, principalmente em horizontes
de solos proximos superficie. Desta forma o elemento Tt pode ser usado com um marcador para
estudos da génesis de solos ¢ da continuidade de perfis. Grandes concentragbes de Ti estdo
associadas a solos tropicais e fortemente aclimatados. Solos com baixa quantidade de matéria
orgdnia, em geral, apresentam baixas concentra¢des de Ti. Solos expostos a emissio de dejetos
industriais, ricos em Ti, poderdo vir a ser contaminados pelo elemento, o qual, a principio, nio
apresenta problemas ao meio ambiente.

Com o objetivo de se buscar técnicas altemnativas e confiaveis para a determinagiio de
elementos, elementos-trago ¢ micronutrientes vem se desenvolvendo o uso de téenicas nucleares,
como por exemplo as téenicas PIXE e NAA PIXE é uma téenica analitica baseada na ionizagdo
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dos atomos de uma amostra por um feixe incidente de prétons com a subsequente emissio de raios
X, caracteristicos dos elementos presentes na amostra ( Johansson et al, 1970, Johansson &
Campbell, 1988). Recentes desenvolvimentos tém expandido o uso desta técnica, com aplicagdes
nas areas da geologia e ciéncia dos matersiais, combinando niveis de detecgio de ppm com
resolugdo espacial sub-milimétrica (Cahill, 1980; Vis & Langevelde, 1991), como também nas
areas agronomicas (Cruvinel & Flochinni,1993)(Cruvinel et al,1993), (Cruvinel & Minatel 1994).

O uso desta técnica, para anilises quantitativas, requer a adequagiio de algontmos de
correcdes, tanto para o tamanho do didmetro associado com as particulas ou agregados de uma
certa composi¢io, como também as corregdes de matriz, a qual reflete a passagem dos raios X
através da amostra, e corregdes das transmissoes dos raios X através de filtros, os quais sdo
utilizados com os detectores.

Neste trabalho o elemento Ti de amostras de solo da estagio experimental de Pindorama foi
qualitativamente determinados com o uso da técnica de indugio de raios X por protons e
quantificado em (pug/g). Adicionalmente o mesmo elemento foi estudado com o uso de NAA. Sdo
tambem apiwaitados resultados comparativos e discussiies quante  preparagio de amostras.

MATERIAL E METODO

O solo utilizado nas anilises foi coletado do campo C da Estagio Experimental de Pindorama,
a qual ten drea de 532,8 ha ¢ situa-ce na regido sul do municipio de Pindorama, aproximadamente
com coordenadas 48 55' W e 21 13' S. O conjunto de amostras de solo analisadas pelas técnicas
PIXE e NAA, foram colhidas de diferentes locais com intervalos de 5 metros, dentro de uma area
de 3500mZ a 15 centimetros de profundidade. A analisc das amostras foi realizada usando o
acelerador Pelletron séne S, Modelo SSDH, instalado no Instituto de Fisica da Universidade de
Sdo Paulo, campus da cidade de Sao Paulo. A exatidio do sistema de analises foi estabelecida com
o0 uso de padroes gravimetricos, bem como, para a obtengdo de confiaveis medidas de elementos e

slementos traco em amostras de solo foi utilizado para a calibragio um material padrio de
referéncia NIST-SRM No. 1646 obtido do Nactonal Bureau de Padrdes. Este material padrio de

referéncia € um sedimento marinho, o qual ¢ recomendado principalmente para a calibragio e
analises de sedimentos, solos e materiais com matrizes similares. As certificadas concentragdes dos
elementvs presentes neste padrio foram obtidas usando-se a técnica de fluorescéncia de raios X. A
tpica corrente do feixe de protons foi de 15nA. Na preparagio das amostras de solo foram
utilizados filtros da Nucleopore como substrato, os quais para o feixe de protons apresentam uma
pequena perda de energia. Os instrumentos usados para o processamento do sinal foram um
detector de Si(Li) da Kevex modelo 3000 com resolugao de 175eV em 5.9KeV, uma
instrumentagio convencional para medidas nucleares e um multicanal ADCAM Analyst , Modelo
100U da EG&G ORTEC.

As analises por ativagdo neutronica foram feitas empregando-se um método comparativo,
entre amostras e padrdes, com um fluxode 0.5x1011 ( neutrons/em?2.s) por um periodo de trés
minutos. Depois de um periodo de resfriamento de cinco minutos foi medida a radiagio y emitida
pelo fotopico correspondente, ou seja S1Ti(320 keV), com o uso de um detector de germanium.
Alicotas da ordem de 200mg de amostra foram pesadas dentro de envelopes de polietileno, os quais
foram previamente tratados com HNO3 a 8M. Padrio do elemento de interesse foi preparado a
pattir de solugBes obtidas pela dissolugio do elemento ou seu 6xido espectroscopicamente puro.
Volumes definidos das solugdes padrdes foram pipetados em papel de filtro Whatman No. 41 de
aproximadamente 1cm2 de area. Depois de seco o papel foi colocado em envelope de polietileno
idéntico 20 usado para amostra. A qualidade dos padrdes foi verificada por meio da anilise de
materiais de referéncia. As analises por ativagio foram feitas no Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares (IPEN), instalado na Universidade de Sdo Paulo,SP.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Um espectro PIXE obtido da amostra de solo numero 103 esta apresentado na figura (1-a).
Na maioria das amostras analisadas pode-se verificar que os elementos Al, Si, K, Ca, Ti e Fe sio
predominantes. Elementos como P, S, Cl, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Rb, Sr e Zs apresentaram
concentragdes menores.,

Um espectro y obtido pela técnica de NAA da amostra de solo (#) 103 esta apresentado na
figura (1-b). Pode-se obseyvar, neste caso, as radiagdes y emitida pelos fotopicos correspondentes
aos elementos Ti, Mn, V e Al, entre outros. Na figura 2 é apresentado um estudo que correlaciona

as concentragdes encontradas, em (pg/g), das amostras analisadas, considerando as técnicas PIXE
e NAA. Um coeficiente de correlagio 799 foi encontrado.
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Figura 1 - (a) Um espectro PLXE obtido com a amostra de solo niimero 103; (b) Um espectro NAA
obtido com a amostra de solo nimero 103.
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Figura 2 - Concentragdo de Ti obtida pelas técnicas PIXE e NNA e correlacio com r2=0.799.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentado um estudo comparativo de resultados obtidos com a técnica
PIXE e NAA para a determinagio de Ti em amostras de solo brasileiro. As técnicas empregadas
no preparo das amostras e os algritmos para redugdo e tratamento dos espectros PIXE e de NAA,
podem representar uma das principais fontes de erros e merecem neste tipo de analise um cuidado

adicional. Entretanto, resultados apresentaram-sc satisfatorios, com coeficiente de correlagio
12=0.799.
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