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RESUMO: Por meio de espectroscopia de raios-X
por reflexdo total (TXRF), esse trabalho avaliou os
teores de elementos-traco (ETs) em solos de area
de agricultura intensiva (Al) e vegetacdo nativa
(VG) do Estado de Mato Grosso. Coletaram-se
amostras de solo (0,0-0,2 m) em 12 municipios,
sendo selecionadas, em cada, trés areas de Al e
trés de VG. Os teores dos ETs determinados no
aparelho de TXRF S2 Picofox™ foram comparados
com o0s teores resultantes da leitura em
espectrometria de absorcdo atdbmica de chama ou
forno de grafite (FAAS/FGAAS) apés digestao pelo
método USEPA 3051A. Em Al e VG,
respectivamente, os teores médios dos ETs por
TXRF, em mg kg™, foram: Cr 69 e 62; Zn 16 e 8; Pb
28e21;Mn56e42; As2e2;Cu9e8; Ni2e?2
Para os ETs detectados houve correlagéo linear (p
< 0,001) positiva entre os métodos, sendo os teores
em TXRF superiores aos obtidos por FAAS/FGAAS,
exceto As. Todos os elementos analisados estao
dentro das faixas de teores relatados para solos nao
contaminados.

Termos de indexacéo: Metal pesado,
FAAS/GFAAS, TXRF
INTRODUCAO

Na andlise de elementos-trago (ETs), como por
exemplo, As, Cd, Pb, Cu, Zn e Se podem ser
utilizadas vérias técnicas analiticas, sendo a
espectrometria de absorcdo atbmica de chama
(FAAS) e forno de grafite (GFAAS) as mais comuns
(Sardans et al, 2011; Margui et al., 2010). Porém,
varias outras técnicas tém sido desenvolvidas para
simplificar as analises de ETs. Entre essas, a
utilizagdo da Fluorescéncia de Raios-X por Reflexao
Total (TXRF) tem crescido muito nos dltimos anos
para a determinagdo analitica da composicdo
elementar em diferentes areas do conhecimento,
uma vez que essa técnica tem se mostrado versatil

para aplicagdo em diversas matrizes, incluindo o
solo (Stosnach, 2005; Margui et al., 2010; Sardans
et al., 2011). Tsuji et al. (2012) apresentam uma
ampla revisdo bibliografica sobre o avanco em
espectrometria de Raios-X (XRF), destacando as
inovacdes e os varios campos de aplicacdo da
TXRF.

Entre as vantagens relacionadas ao uso da
TXRF na determinacdo da composicdo elementar
de uma matriz, se destacam a versatilidade,
simplicidade operacional e rapidez no preparo das
amostras (Stosnach, 2005; Margui e al., 2010; Tsuji
et al., 2012). Como desvantagens, 0S mesmos
autores destacam: 1) o Hg ndo é detectado, pois
normalmente volatiliza durante o preparo das
amostras; 2) os elementos Sb (linha Ka 26,4 k eV),
Ag (linha Ka 22,2 k eV) e Cd (linha Ka 23,1 k eV )
entre outros s6 podem ser detectados pelas linhas
energéticas de baixa intensidade (linhas L) quando
se usa tubos de Raios-X de Mo (linha Ka 17,5 k eV)
— em caso de amostras de solo e sedimentos a
linha L desses elementos € parcial ou totalmente
sobreposta pelas intensas linhas K do calcio e
potassio presentes na matriz, cujas linhas L séo
préximas aos valores de energia de suas linhas L;
3) no caso de matrizes complexas, tais como o
solo, o alto conteldo de elementos na matriz
ocasiona aumento do ruido de fundo (background),
diminuindo o LD; e 4) elementos tais como o Zr, Nb
e Tc ndo podem ser determinados pois suas linhas
K s8o sobrepostas pelo pico da linha K do Mo
(elemento presente no tubo de raios-X).

Sendo assim, considerando a rapidez e
simplicidade da técnica, esse trabalho objetivou
avaliar o uso de um aparelho de TXRF portatil, de
bancada, na determinacdo de Cr, Mn, Ni, Cu, Zn,
As, Cd, Se, Hg e Pb em amostras de solo de areas
de agricultura intensiva e vegetacdo nativa de
varias localidades do Estado de Mato Grosso,
comparando o0s resultados com os obtidos por
FAAS/GFAAS.
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MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo desse trabalho foram
coletadas amostras de solo na profundidade de O-
0,20 m em éreas de agricultura intensiva e de
vegetacdo nativa do Estado de Mato Grosso. Em
cada municipio, ao acaso e, tendo em vista a
facilidade de acesso, selecionaram-se trés areas de
agricultura intensiva representadas por lavouras de
milho, soja e algoddo e trés areas de vegetacao
nativa, totalizando seis areas por regido. A
preparacdo das amostras de solo para analise no
TXRF foi adaptada da preconizada no manual que
acompanha o equipamento (S2 Picofox™ da
Bruker). Para protocolos de QA/QC foi usado o
material de referéncia BCR142R. Resumidamente
as amostras foram trituradas com o auxilio de pistilo
e gral de agata, devidamente descontaminado e
higienizado ap6s cada amostra, e tamisadas em
malha de nylon de 150 um de abertura. Depois
foram pesados 50 mg da amostra em tubos tipo
Falcon, nos quais se adicionaram 2,5 mL de
solucdo de Triton® X-100 a 5% v/v e 0,5 mL de
solucdo de Galio 10 mg kg', resultando em
concentracdo final de Ga igual a 1,667 mg kg™
Cada tubo foi agitado em agitador tipo Vortex,
obtendo-se, assim, uma suspensdo homogénea.
Imediatamente apds a agitacdo foi retirada uma
aliquota de 10 uL da suspensédo a qual foi gotejada
no centro de um porta amostra de quartzo,
devidamente limpo. Para protocolos de QA/QC foi
usado o material de referéncia BCR142R, além da
inclusdo de brancos em todas as baterias de
digestdo. Cada amostra foi lida em duplicata
durante 300 s. Alguns parametros técnicos do
aparelho de TXRF S2 Picofox™ utilizado sao:
voltagem 20 kV; corrente 0,602 mA; Anodo de Mo;
monocromador 17.500 multicamadas; detector de
Si; fonte de raios-X tubo de cerdmica metal,
resfriado a ar, MCB50-0.7G; alvo de Mo com
filamento de W; janela de Be 100 um; energia 17,5
keV.

Os resultados foram submetidos & andlise
estatistica, estabelecendo-se como fontes de
variacdo a regido e o uso (agricola ou vegetagdo
nativa). Adicionalmente, o0s resultados das
concentracbes de cada elemento foram
comparados com os teores FAAS/FGAAS, apos
extracdo seguindo metodologia USEPA 3051A
(USEPA, 1998).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados da recuperacdo do material de

referéncia BCR142R, valores do branco, limite de
deteccdo e a porcentagem de amostras de solos
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das areas amostradas em que cada elemento foi
detectado sdo mostrados na Tabela 1. Segundo
Margui et al. (2010), o LD, o qual é o menor valor
detectado em funcdo da intensidade do ruido de
fundo, € influenciado pela complexidade da
composi¢do da matriz. Quanto mais complexa € a
matriz, tais como solos e sedimentos, maiores
tendem a ser o LDs. Esse fato, além de outros
relacionados na literatura (Stosnach, 2005; Tsuji et
al., 2012) fez com que elementos naturalmente
presentes em baixas concentrac¢des, tais como Se,
Cd e Hg no solo ndo fossem detectados (Tabela 1).

Quando se comparam o0s métodos de
quantificacdo, os teores dos ETs determinados no
TXRF foram superiores aos teores determinados
em FAAS/GFAAS, exceto o Hg, que nao foi
detectado por ambos os métodos (Figura 1) e o0 As,
cujos teores foram menores no TXRF. Teores mais
elevados pelo TXRF eram de se esperar haja vista
ser uma radiacdo que consegue penetrar em toda a
amostras, enquanto que o método 3051A nao extrai
0s teores totais, pois ndo quantificam os elementos
presos na rede cristalina dos argilominerais
presentes no solo, nem tampouco os elementos que
estdo na forma de compostos quimicos (USEPA,
1998). Teores mais baixos de As no TXRF podem
estar relacionados ao fato de que As e Pb
produzem espectros Ka em niveis energéticos
muito  proximos (10,5 e 106 k eV,
respectivamente), o que gera uma interferéncia
espectral mutua quando os dois elementos estdo
presentes na amostra (Stosnash, 2005). Além disso,
tem-se o fato de o As ser um dos elementos
quimicos que sao facilmente volatilizados.

Corroborando com outros estudos em vérias
matrizes (Stosnach, 2005; Margui et al., 2010),
houve correlagéo linear positiva entre os teores dos
elementos analisados determinados por
FAAS/FGAAS e TXRT, sendo os coeficientes de
correlagdo de Pearson (P < 0,01) iguais a: Pb
(0,74); Cr (0,67); Mn (0,73); Ni (0,50); Cu (0,60); Zn
(0,56); e As (0,50). Quando se comparam 0S
resultados do percentil 75 e 90 dos ETs obtidos pela
TXRF (Tabela 2) com os valores de referéncia de
ETs em solos relatados na literatura (CETESB,
2005; Payes et al., 2010), verifica-se que os valores
obtidos no presente estudo s&o bem distintos
daqueles, exceto para o As (tanto os valores de P
75 quanto P 90) e para o Pb, em relacdo aos
valores relatados em CETESB (2005), quando se
considera o P 75. Cobre, Ni e Zn séo inferiores aos
valores relatados em CETESB (2005) e por Payes
et al. (2010), o que deve ser resultante das
influéncias pedolégicas e metodolégicas na
determinacdo dos ETs. Devido a isso, talvez seja
mais interessante estabelecer comparagdes com 0s
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valores de prevencéo (concentracdo de valor limite
de determinada substancia no solo, tal que ele seja
capaz de sustentar as suas fungbes principais)
estipulados pela resolugdo CONAMA n° 420/2009
(Brasil, 2009). Nesse caso, verifica-se (Tabela 2)
gue os solos avaliados apresentam concentracoes
de Mn, Ni, Zn, Cu, As, Se, Hg e Pb muito abaixo
dos valores estabelecidos na legislagdo do Brasil.
No entanto, observou-se que os teores de Cr
ultrapassam os limites estabelecidos, sendo o caso
de se pensar se esses solos estdo contaminados
com Cr ou se os valores de prevencdo para este
elemento ndo representam as condi¢cdes naturais
existentes no Estado de Mato Grosso.

CONCLUSOES

1. A técnica de espectrometria de raios-X por
reflexdo total usando suspensbes de solo se
mostrou adequada para a determinacdo de Cr, Mn,
Ni, Cu, Zn, As e Pb em solos, de forma rapida e
simples;

2.Nao foi possivel a determinacédo de Se e Cd pela
técnica de espectrometria de raios-X por reflexdo
total;

3.Houve boa correlacdo entre os teores dos
elementos determinados por espectroscopia de
absorcdo atbmica e espectrometria de raios-X por
reflexdo total.
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Figura 1 - Teores médios de alguns elementos
quimicos, quantificados por espectrometria de
absorcgéo atdbmica de chama ou forno de grafite
(FAAS/GFAAS) e espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por reflexdo total
(TXRF), em solos coletados em areas agricolas
e vegetacao nativa do Estado de Mato Grosso.
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Tabela 1 - Porcentagem de recuperacdo do material de referencia BCR142R, valores do branco, limites de
deteccdo (LD) e porcentagem de amostras em que cada elemento foi detectado em amostras de solo
coletadas em vérias localidades do Estado de Mato Grosso.

Recuperagao material Amostras em que o elemento foi

LD! o Valores do branco
Elemento referéncia detectado

mg'kg L7 — mg? kg------- %
Cr 0,05 nd nd 100
Mn 0,04 63 nd 100
Ni 0,02 52 0,03 51
Cu 0,01 73 0,02 100
Zn 0,01 82 0,12 100
As 0,01 nd nd 70
Cd nd nd nd 0
Se nd 0 nd 0
Hg nd 0 nd 0
Pb 0,01 85 0,02 100

" média de 144 leituras (72 amostras de solo x 2 duplicatas); nd = ndo determinado ou ndo quantificado

Tabela 2 - Valores dos percentis 75 e 90 de teores de elementos-tragos determinados por TXRF em amostras de
solos do Estado de Mato Grosso e valores de referencia de qualidade estabelecidos em solos de S&o Paulo
(CETESB, 2005) e Espirito Santo (Payes et al., 2010).

Prevencao
Elemento Area nativa Area cultivada Espirito Santo Sao Paulo CONAMA
420/2009
P 75 P 90 P 75 P 90 P75 P 90
mg kg
As 2,6 3,7 2,3 3,0 12,8 14,3 3,5 15
Cr 76,4 88,8 82,0 94,5 54,3 68,8 40 75
Cu 7.9 11,6 111 14,4 59 10,8 35 60
Mn 39,4 66,5 51,6 99,2 137,8 253 nd -
Ni 2,1 47 2,7 31 59 10,8 13 30
Pb 19,2 38,0 30,8 46,1 4,5 8,9 17 72
Zn 8,2 14,5 19,7 20,8 29,9 49,3 60 300

nd = ndo determinado



