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RESUMO

Natara Duane Borges de Castilhos. Uso de fluorescéncia de raios X e espectrometria de
raios gama na caracterizagcdo de solo: Um estudo de topossequéncia em bacia rural

utilizando andlise de componentes principais.

O solo nao ¢ um meio homogéneo e depende de variaveis morfoldgicas para a
sua classificacao. As propriedades fisicas e quimicas dos solos tem um papel importante
na avaliacdo das diferentes assinaturas geoquimicas, qualidade do solo, discriminagao,
tipo de uso, proveniéncia e degradacao do solo. O objetivo deste estudo foi caracterizar
a composicao elementar e discriminar o solo de duas vertentes utilizadas para
agricultura. As amostras foram coletadas em sequéncias topograficas e em profundidade
e foram analisadas por fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia (EDXRF) e
espectrometria de raios gama combinadas com andlise de componentes principais
(PCA). A érea de estudo foi uma pequena bacia rural no Arroio Boa Vista, localizada no
municipio de Guamiranga, Brasil. Todas as PCAs forneceram resultados semelhantes,
tanto EDXRF como espectrometria de raios gama agruparam os dados em amostras que
se localizavam na parte superior, inferior ¢ zona riparia da bacia. As duas vertentes
apresentam, em geral, o0 mesmo comportamento independente do histérico de uso. A
partir deste estudo, concluiu-se que ambas as técnicas podem ser utilizadas para
classificar os solos. As metodologias sdo promissoras ¢ podem ser empregadas para

estudar a dinamica do solo da area de estudo.

Palavras chave: solo, fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia,

espectrometria de raios gama, analise de componentes principais.
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ABSTRACT

Natara Duane Borges de Castilhos. Using X-ray fluorescence spectrometry and gamma
rays in the characterization of soil: A study of topossequence in rural catchment using
principal component analysis.

Soil is not a homogeneous medium and depends on morphological variables for
classification. Physical and chemical properties of the soil plays an important role in the
evaluation of different geochemical signatures, soil quality, discrimination of land use
type, provenance and soil degradation. The aim of this study was to characterize the
elemental composition of the soil and discriminate two agriculture strands. The samples
were collected in topographic sequences and depth and were analyzed by energy
dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) and Gamma Ray Spectrometry combined with
principal component analysis (PCA). The study area was a small rural catchment,
located in the Guamiranga city, Brazil. All PCAs provided similar results as both
EDXRF and gamma ray spectrometry grouped data on samples that were located on the
top, bottom and riparian zone of the basin. The two sides have, in general, the same
behavior regardless of croping history. From this study, it was concluded that both
techniques can be used to classify soils. The methodologies are promising and may be

used to study the dynamics of the soil of the study area.

Keywords: soil, fluorescence X-ray energy dispersive spectrometry, gamma rays,
principal components analysis.
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1. INTRODUCAO

A caracterizacao do solo em uma bacia ¢ um fator importante para a agricultura
e a conservacdo do meio ambiente. O solo ndo ¢ um meio homogéneo e sua
classificagdo depende de varidveis morfologicas. Propriedades fisicas e quimicas dos
solos tem um papel importante na avaliacdo das diferentes assinaturas geoquimicas,
qualidade do solo, discriminagdo de terra, tipo de uso, proveniéncia e degradagdo do
solo (Franz et al., 2013; Hernandez et al., 2007).

A composicao elementar de solos e sedimentos ¢ amplamente utilizada para
estabelecer a origem de metais pesados, avaliar a influéncia antropica e a geoquimica de
sedimentos (Glasby et al., 2004). Além dos elementos majoritarios, os elementos traco e
radionuclideos naturais sdo essenciais para muitos estudos ambientais (Navas et al.,
2007).

Devido aos avangos da instrumentacdo analitica é possivel gerar grandes
volumes de dados, que sdo dificeis de avaliar utilizando métodos estatisticos uni-
variados, pela sua complexidade e a sua natureza multivariada. Consequentemente, os
métodos multivariados tém sido amplamente aplicados para investigar e interpretar as
grandes quantidades de dados gerados pelos métodos de espectrometria (Dragovic et al.,
2006). Estudos utilizando a estatistica multivariada e dados de composicdo elementar
permitem interpretacdes robustas de aspectos geoquimicos e geoldgicos (Gallego et al.,
2013).

A andlise de componentes principais (PCA), também conhecida como
transformada de Karhunen-Loeve, ¢ um método estatistico multivariado utilizado para a
reducdo de dimensionalidade de conjuntos de dados, extracdo de caracteristicas e
projecdo de dados multivariados (Sena et al., 2002).

Recentemente, alguns pesquisadores utilizaram fluorescéncia de raios X por
dispersdao em energia (EDXRF) aliada a métodos estatisticos multivariados de analise
com objetivos diferentes, por exemplo, na agricultura para determinag¢do de pardmetros
de qualidade da proveniéncia e classificacdo do solo (Barsbyetal, 2012; Kaniu et al.,
2012; Cisterna et al., 2011; Comero et al., 2011; Wastoski et al., 2010; Ye et al., 2010;
Bramley et al., 2009; Thomaz et al., 2009; Herpin et al., 2002; Sena et al., 2002). Além
disso, ¢ crescente o uso de espectrometria de raios gama para caracterizacdo de solos
(Charro et al., 2013; Fajkovic et al., 2013; Nenadovic et al., 2012; Dragovic et al.,

2006), inclusive com a utilizagdo de analise multivariada (Dragociv et al., 2007). A



principal contribuicdo destes trabalhos estd no uso de técnicas de andlise multivariada
com dados de solos, sedimentos e rochas, permitindo uma avaliagdo diferenciada dos
resultados em relagdo aos métodos convencionais.

A caracterizacdo de solos com as metodologias de EDXRF e espectrometria de
raios gama, no tocante a composicao de solos, aliada a PCA originou o trabalho descrito
nessa dissertagdo, visando obter informacoes sobre a dinamica de solos.

Esse projeto € continuagao de uma pesquisa exploratéria sobre as diferengas na
composi¢ao quimica elementar da Bacia Arroio da Boa Vista — PR, que possuia o
objetivo de apresentar uma metodologia direta, ndo destrutiva e com preparagao simples
de amostra, a fim de discriminar diferentes tipos de uso do solo, empregando EDXRF e
analise multivariada. O resultado da metodologia foi promissor para discriminar
diferentes tipos de uso do solo (Melquiades et al., 2013).

O texto desta dissertacdo inicia-se com uma introduc¢do geral, topico 1. O tdpico
2 apresenta os objetivos do trabalho, o topico 3 descreve o referencial tedrico e o topico
4 a parte experimental, subdividido em duas partes, uma sendo sobre EDXRF e outra
sobre espectrometria de raios gama. O topico 5, Resultados e Discussao, foi dividido de
acordo com a metodologia utilizada, e também se a analise era do espectro direto ou dos
dados quantitativos gerados pelos espectros. O topico 6 expde as conclusdes do
trabalho, especificas para cada um dos quatro conjuntos de dados gerados, seguido do
topico 7 que descreve o destino dos residuos gerados durante a execugdo do trabalho.

Para fins de organizagao do texto, as siglas em inglés serdo mantidas, pois sao

termos muito utilizados e conhecidos da comunidade cientifica da area.



2. OBJETIVOS

Caracterizar a composi¢do quimica elementar e discriminar o solo de duas
vertentes utilizadas para a agricultura fazendo uso de fluorescéncia de raios X e

espectrometria de raios gama.

2.1 Objetivos especificos

Interpretar a dinamica de solo com analise de componentes principais em
sequéncia topografica e em profundidade.

Discriminar amostras de solo quanto a composicdo quimica elementar,
aplicando andlise estatistica multivariada, especificamente analise de componentes

principais.



3. REFERENCIAL TEORICO
3.1  Espectrometria de fluorescéncia de raios X
3.1.1 Fundamentos

O uso da espectrometria de raios X foi apresentado por Henry Moseley, em um
trabalho em 1913 (Moseley, 1914). O método de fluorescéncia foi primeiramente
utilizado por Glocker e Shreiber, em 1928, mas alguns problemas relacionados a
excitagdo de raios X, detectores e analisadores fizeram a técnica avancar s6 depois da
metade dos anos 40, quando foi redescoberta por Freidman e Birks (Jenkins, 1999;
Jenkins, 1995).

A fluorescéncia de raios X (XRF) ¢ uma técnica espectroscopica de emissao
atdmica fundamentada no efeito fotoelétrico (Jenkins, 1999; Skoog, 1992). Se uma
particula ou uma radia¢do de alta energia atinge um elétron de uma camada interna de
um atomo, ¢ a energia (E) dessa particula ¢ maior que a energia de ligacao (Eo) do
elétron no atomo, € possivel que o elétron seja ejetado, com energia cinética (E-Eg)
equivalente a diferenca entre a energia inicial da particula e a energia de ligacdo do
elétron no atomo. O elétron quando ejetado ¢ chamado de fotoelétron e essa interacao ¢

chamada de efeito fotoelétrico, (Figura 1) (Jenkins, 1999).

Fotoelétron
AE=E-E,

Radiagdo originaria
de um tubo de raios X

Figura 1. Representacdo do efeito fotoelétrico e processo de estabilizacdo do 4tomo
envolvendo elétrons internos.
Fonte. Adaptado de Amptek (www.amptek.com).

Quando o elétron ¢ ejetado, uma vacancia ¢ formada, deixando o atomo em um
estado instavel. Existem dois processos para que o atomo retome seu estado original: O
primeiro processo envolve a transferéncia de um elétron de uma camada mais externa

para preenchimento da vacancia, permitindo que o atomo recupere sua estabilidade. A
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diferenca de energia do elétron transferido pode ser liberada na forma de fotons de raios
X. Assim, como todos os fotons de raios X emitidos tém energia proporcional a
diferenga entre o estado inicial e final de um determinado atomo, as linhas emitidas por
um determinado elemento serdo caracteristicas do mesmo (Jenkins, 1999).

O segundo processo, o efeito Auger, envolve um rearranjo que ndo resulta na
emissdo de fotons de raios X, mas na emissdao de outros fotoelétrons, chamados de
elétrons Auger. A energia de desexcitacdo de um elétron que sai de um nivel maior para
um de menor energia ¢ transferida para um terceiro elétron que deixa o sistema, (Figura

2).

e~ Elétron Auger
AE=E,-E, -E,

Figura 2. Representagdo do efeito Auger.
Fonte. Adaptado de Amptek (www.amptek.com).

Dependendo das camadas envolvidas nesta transi¢ao de elétrons, as emissdes de
raios X recebem uma nomenclatura especifica. A camada onde foi gerada a vacancia ¢
que determina a nomenclatura da emissdao. Ao mesmo tempo, se o elétron veio da
camada mais proxima, a emissdo do foton de raios X serd denominada de a e as
camadas posteriores sucessivamente de [, y, etc., conforme o esquema da Figura 3

(Jenkins, 1999).
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Figura 3. Diagrama de transi¢ao de raios X e suas respectivas denominagoes.
Fonte. Adaptado de Amptek (www.amptek.com).

Como existem dois efeitos diferentes (emissao de raios X e emissao de elétrons
Auger) competindo entre si, e somente um deles ird resultar na produgdo de fotons
caracteristicos de raios X, a intensidade emitida serd proporcional a efetividade desses
dois processos. A essa razdo da-se o nome de rendimento da fluorescéncia (Jenkins,
1999).

A Figura 4 mostra as curvas de rendimento da fluorescéncia em fungdo do
nimero atdmico. Nota-se o baixo rendimento de fluorescéncia da camada K para os
elementos leves (de nimero atémico abaixo de 20), da camada L para os elementos de

numero atdmico até 60 (Jenkins, 1999).
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Figura 4. Rendimento da fluorescéncia como fun¢do do ntimero atomico.
Fonte. Adaptado de Jenkins, 1999.



Dependendo da matriz da amostra e do valor de energia utilizado, nem toda a
energia incidente ¢ utilizada para gerar as vacancias. A intera¢do da energia com a
matéria também pode resultar nos seguintes efeitos: espalhamentos Rayleigh
(Chakraborti, 2007), Compton (Gysel, 2003) e Raman (Myzuno, 1967).

O processo de espalhamento ocorre quando um féton de raios X incidente
interage com os elétrons, sem que haja absor¢do ou emissdo. O efeito fotoelétrico ¢ mais
intenso para numeros atdbmicos maiores. Para os elementos leves ¢ mais marcante o
baixo coeficiente de absor¢do para a radiacdo X, devido a alta intensidade de elétrons
Auger. (Jenkins, 1999).

O espalhamento Rayleigh (ou espalhamento coerente) ocorre quando a interagao
entre o foton de raios X e o elemento alvo ¢ elastica. Como nao ha perda de energia no
processo de colisdo, a radiagdo espalhada retém exatamente o mesmo comprimento de
onda do feixe incidente, conforme ilustra a Figura 5.

O espalhamento Compton (ou espalhamento incoerente) ocorre quando o foton
espalhado perde uma pequena parte de sua energia durante a colisdo, espalhamento
inelastico, especialmente quando o elétron com o qual colide estd fracamente ligado ao

atomo, Figura 5.

E2 (Efeito Compton; E > E2)

,~+E1 (Efeito Rayleigh; E = E1)

Radiagdo originaria
de um tubo de raios X

Figura 5. Representagdo dos efeitos Compton e Rayleigh.
Fonte. Adaptado de Amptek (www.amptek.com).

O espalhamento Raman de raios X (ou espalhamento eletronico) é outro
espalhamento inelastico que ocorre. Neste caso, a perda de energia de fotons ¢

acompanhada pela migragao de elétrons da camada K. A teoria do espalhamento Raman
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de raios X foi aceita pelo meio cientifico somente apds a publicagdo do trabalho de
Mizuno & Ohmura, em 1967, com consideragdes teoricas a respeito desse efeito que
foram demonstradas experimentalmente no mesmo ano, por um trabalho publicado por
Suzuki.

Até poucos anos atras a técnica de espectrometria de raios X era utilizada
somente na analise de constituintes inorganicos. Recentemente, alguns trabalhos na area
utilizam justamente a regido de espalhamento para obter informagdes de compostos
organicos de amostras. Por exemplo, Alexandre e Bueno, 2006, classificaram sementes
de espécies e variedades de cravos e espécies de bananas considerando o espalhamento

da radiacao X como medida analitica.

3.1.2 Efeito de interferéncias na fluorescéncia de raios X

Existem dois fatores que se constituem como os principais limitantes para a
técnica de fluorescéncia de raios X. Sado elas, a baixa sensibilidade da técnica ¢ as
interferéncias da matriz (Nagata et al., 2001). A fluorescéncia ¢ uma técnica susceptivel
a trés tipos de interferéncias: efeitos espectrais, efeitos da matriz e efeitos
interelementares.

Os efeitos espectrais sao devido a sobreposi¢ao das linhas de emissao no
espectro de raios X. Os problemas mais graves envolvem a interferéncia da principal
linha de emissdo do elemento de interesse e outra linha de emissdo principal ou
secundaria, de outro elemento presente na amostra. Quando a interferéncia espectral
ocorre, varias alternativas podem ser utilizadas para contornar os efeitos, como a
escolha de uma linha espectral alternativa, processos de separacao quimica ou métodos
matematicos.

Os efeitos fisicos da matriz sdo causados pela falta de homogeneidade da
amostra (Jenkins, 1999), em XRF ¢ agravado pelo tamanho das particulas presentes em
amostras e padrdes. A diferenca de granulometrias dificulta a irradiagdo homogénea, o
que acarreta um sombreamento das particulas menores. Este tipo de interferéncia ¢
minimizado pelos processos de trituragdo, peneiramento e posterior homogeneizacdo da
amostra.

Os efeitos interelementares sdo causados pela absor¢do ou intensificagdo do
sinal de emissdo do elemento de interesse por elementos que constituem a matriz da

amostra. O fendmeno acontece quando um feixe de raios X passa através da matéria e



sofre atenuacdo, ou reducdo na sua intensidade, como consequéncia de uma série
complexa de interacdes com os dtomos. O processo de absorcdo esta representado na
Figura 6, na qual o analito B pode sofrer perda da intensidade de fluorescéncia devido a
competi¢do dos outros elementos presentes na matriz amostral; tal efeito ¢ denominado
efeito de absorcdo primaria. Existem também processos de absor¢do secundaria, que
estao relacionados com a absor¢ao da radiagdo caracteristica emitida pelo elemento de

interesse (B), por parte de outros elementos presentes (Nagata et al., 2001).
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Figura 6. Representagdo dos fendmenos de absorcdo; B: elemento de interesse; Eb:
Emissao de B; A: elementos interferentes; I;, I, I5: Intensidades de emissdo de B.
Fonte. Adaptado de Nagata et al., 2001.

A intensificagdo da XRF ¢é contraria aos efeitos de absor¢do. Neles alguns
elementos presentes na matriz amostral podem emitir energia igual ou maior que a
energia necessaria para excitar o elemento de interesse (Figura 7), contribuindo para um
aumento na intensidade do sinal de emissdo (Jenkins, 1999; Skoog, 1992; Nagata et al.,

2001).



As interferéncias descritas fazem com que a intensidade da radiacdo ndo se
correlacione com a concentracdo do analito. Mas hoje, existem métodos matematicos,
como a equacdo de parametros fundamentais e a quimiometria, que sdo exemplos de

ferramentas usadas em XRF para correcdo de problemas de efeitos interelementares.

FONTE

v

0 — I

FONTE FONTE

3t—— 0o °

Ea
Ea2

@ Eal S @

3> 12>11

Figura 7. Representacdo dos fenomenos de intensificagdo; B: elemento de interesse; A:
elementos interferentes; Ea: Emissao de A; I;, I, I5: Intensidades de emissao de B.
Fonte. Adaptado de Nagata et al., 2011.

3.1.3 Fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia

A EDXRF ¢ uma técnica de andlise rapida, multielentar que envolve baixo custo
operacional e pode fornecer simultaneamente resultados qualitativos e quantitativos,
com relagdo a caracteristicas inorganicas e organicas.

A maioria dos instrumentos de EDXRF consiste na fonte de excitacdo e no
sistema de detec¢dao acoplado a sistemas eletronicos para analise dos sinais coletados.
Os raios X sdo selecionados através de pulsos eletronicos no detector, sendo que a
amplitude destes pulsos ¢ diretamente proporcional as energias dos raios X (Bertin,

1975).
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A andlise quantitativa apresenta baixa resolug¢do e alto limite de detec¢ao para
certos elementos. Alguns autores propuseram métodos de concentracdo da amostra
antes da andlise como Teixeira et al., 2007 e Pataca et al., 2005. Em matrizes como ligas
metalicas (Joseph e Sharma, 1999), cinzas (Williams e Van Riessen, 2010; Cevik et al.,
2003) e polimeros (Markarin, 2007) a técnica mostrou-se vantajosa devido a analise
envolver o minimo, ou nenhum preparo de amostra, fazendo com que tenha ampla
aplicacdo. Embora exista limitagdo para analise de elementos majoritarios e elementos
trago dos metais comumente encontrados no solo, a EDXRF atende aos limites

estabelecidos na legislagdo para identifica¢do de solos contaminados por metais.

3.2  Espectrometria de raios gama
3.2.1 Fundamentos

Os dois tipos de decaimento mais comuns na natureza sdo o decaimento alfa e o
decaimento beta. O decaimento alfa ¢ a emissdo de um nucleo de “He, por parte de um
nucleo instavel. O decaimento beta menos € a emissdo de um elétron, ¢ ou f, € um
antineutrino, v, por parte de um proton, p, que por sua vez se transforma em um
néutron, n (Durrance, 1986).

A maioria dos decaimentos alfa e beta deixa o nucleo final em um estado
excitado. Nesses casos, a emissdo de um ou mais raios gama fazem com que o nucleo
decaia rapidamente para o estado fundamental. Portanto, a radiagdo gama ¢ uma
radiacao eletromagnética emitida espontaneamente pelos ntcleos quando estes decaem
de estados excitados para estados menos excitados (Durrance, 1986).

Na natureza existem elementos com decaimentos espontaneos. Verificou-se que
um radionuclideo ¢ membro de uma das quatro séries ou cadeias radioativas, com
excecdo de poucos radioisotopos de origem coésmica. Na Tabela 1, apresentam-se as

quatro séries radioativas, seus nuclideos iniciais, finais e seu nimero de massa.
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Tabela 1. Produtos iniciais e finais das séries radioativas (extraida de Burcham, 1974).

Nome da série  Numero de massa Inicial Periodo Final
Tério 4n “>Th 1,4x 10" “%ph
Nettnio 4n + 1 “"Np 22x10°a 2B
Uranio 4n+2 38y 4,5 x 10°a 206py,
Actinio 4n+3 2y 72x10%a *7ph

A série do Netinio nao pode mais ser observada na natureza, devido a meia-vida
deste elemento ser menor que a idade da Terra, mas pode ser observada artificialmente
(Durrance, 1986).

Nas Tabelas 2, 3 e 4, a seguir, apresentam-se os membros das cadeias naturais,
seus modos de desintegragao, meia-vida, constante de desintegragdo e a energia maxima

da particula.
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Tabela 2. Lista dos membros da cadeia do Urdnio, com o modo de desintegracdo, a
meia-vida, a constante de desintegracdo e a energia da particula emitida (extraida de

Kaplan, 1963).

Elemento Desintegracao Meia-vida  Cte desint., s’  Energia particula
0 U™® o 4,5x10° a 4,88x107"® 4,2 MeV
ooTh>** B 24,1d 3,33x10” 190 keV
o1Pa** B 1,18 min 9,77x107 2,32 MeV
o1Pa®* B 6,7 h 2,88x107 1,13 MeV
0 U a 2,5x10° a 8,8x10" 4,768 MeV
9oTh** o 8x10% a 2,75x10™" 4,68 MeV
ggRa’? o 1620 a 1,36x10™" 4,777 MeV
ssRn*> a 3,82d 2,1x10°° 5,486 MeV
s4P0*'® o, B 3,05 min 3,78x107 a: 5,998 MeV
g2Pb?'* B 26,8 min 4,31x10™ 700 keV
N o 1,57 s 0,4 6,63 MeV
g3Bi214 a, B 19,7 min 5,86)(10'4 o: 5,51 MeV

B: 3,17 MeV
g4aP0*"* o 1,64x10-4s 4,23x10° 7,683 MeV
s TI1° B 1,32 min 8,75x10™ 1,9 MeV
) B 19,4 a 1,13x107 17 keV
g3Bi*"° B 5d 1,6x10° 1,155 MeV
s4P0*"° o 138,3 d 5,8x10™ 5,3 MeV
g1 TI2% B 4,2 min 2,75x107 1,51 MeV
gsz206 estavel
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Tabela 3. Lista dos membros da cadeia do Actinio, com o modo de desintegracdo, a
meia-vida, a constante de desintegracdo e a energia da particula emitida (extraida de

Kaplan, 1963).

Elemento Desintegracao Meia-vida  Cte desint., s’  Energia Particula
0 U™ o 7,1x10% a 3,09x10"7 4,559 MeV
9oTh*! 25,6 h 7,51x10° 300 keV
o1Pa”! o 3,43x10%a 6,4x107" 5,046 MeV
soAc?’ o, B 21,64 1,02x10° o: 4,94 MeV

B: 46 keV
90Th*’ o 18,17 d 4,41x107 6,03 MeV
g7Fr*> o, P 22 min 5,25x10™ o: 5,34 MeV

B: 1,2 MeV
gsRa’> a 11,68 d 6,87x107 5,864 MeV
gsAt! o, P 0,9 min 1,26x107 o: 6,27 MeV
seRn*"’ o 3,92s 0,177 6,81 MeV
g3Bi*"” o, B 8 min 1,44x107
s4P0*" 0, 1,83x107 s 3,79x10° o: 7,37 MeV
g2Pb?!! B 36,1 min 3,2x10™ 1,39 MeV
gsAL a 10%s 7x103 8 MeV
g3Bi?!! o, B 2,15 min 5,28x107 a: 6,617 MeV
s4Po!! o 0,52's 1,33 7,442 MeV
g TI2 B 4,79 min 2,41x107 1,44 MeV
gsz207 estavel
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Tabela 4. Lista dos membros da cadeia do Tério, com o modo de desintegracdo, a
meia-vida, a constante de desintegracdo e a energia da particula emitida (extraida de
Kaplan, 1963).

Elemento Desintegracao Meia-vida Cte desint.,s©  Energia particula
9oTh™” o 1,39x10"% a 1,58x107"® 4,007 MeV
ggRa??® B 6,7 a 3,28x10” 40 keV
s0Ac*? B 6,13 h 3,14x107 2,18 MeV
9oTh? o 191 a 1,15x107® 5,423 MeV
gsRa”** a 3,64d 2,2x10°° 5,681 MeV
gsRn**’ o 51,55 1,34x10 6,28 MeV
g4P0*1° o, B 0,16 s 4,33 6,774 MeV
s2Pb?!? B 10,6 h 1,82x10” 580 keV
gsALO a 3x10™* s 2,3x10° 7,79 MeV
g3Bi*"? o, B 60,5 min 1,91x10™ o: 6,086 MeV

B: 2,25 MeV
s4sP0?"? o 3x107 s 2,31x10° 8,78 MeV
g1 T i 3,1 min 3,73x107 1,79 MeV
£2Pb”% estavel

A existéncia de radionuclideos no meio ambiente esta relacionada a ocorréncia
natural e a incorporagdo desses elementos radioativos na biosfera. Esses radionuclideos
sdo transportados para a vegetacdo, solo e agua.

Com o acidente nuclear de Chernobyl em 1986, uma grande quantidade de
radionuclideos espalhou-se pela atmosfera. Radionuclideos como **Cs e '*’Cs ainda
hoje sdo detectaveis em certos alimentos devido a contaminacdao do solo. Com isso, a
comunidade européia foi forgada a rever as doses maximas permitidas (Rosa et al.,
2013).

Os experimentos de quantificagdo de radionuclideos em amostras sdo uma
ferramenta estabelecida internacionalmente para gerar resultados que classificam os
produtos. O espectrometro de raios gama funciona de maneira a captar a radia¢do gama
que incide no detector de modo natural, sem excitacdo de amostra. O espectro de fundo
obtido com o detector de germanio foi analisado por Nunez-Lagos & Virto, 1996, no
qual foi descoberto que diferentes fontes, matrizes de amostras e a blindagem do

equipamento sdo responsaveis pelo fundo do espectro. As fontes analisadas seriam: a
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eletronica, a radioatividade intrinseca do detector, a radioatividade dos materiais que
circundam o detector e a radiagdo cosmica.

A espectrometria de raios gama ¢ uma técnica direta de analise de
radionuclideos. A técnica permite a determinacdo dos fotopicos de energia que podem
variar, em equipamentos convencionais, de 30 keV até 2000 keV. A técnica ¢
multielementar, com pouco preparo de amostra, possui boa precisdo e sensibilidade
(Rosa et al., 2013).

Alguns autores vém utilizando o equipamento de espectrometria de raios gama
para as mais diversas aplicacdes. Desde alimentos (Favaro et al., 2009), polimeros
(Soares et al., 2002), até geoquimica de solo (Fajkovic et al., 2013; Charro et al., 2013;
Silva et al., 2010; Cardoso et al., 2009; Dragovic et al., 2007). Neste estudo sera
utilizado para andlise de solo e os dados espectrais serdo avaliados por métodos de

analise multivariada.

3.3 Quimiometria

Com o crescente desenvolvimento de hardware e sofiware, o uso de
computadores para interpretar resultados de medi¢des quimicas aumentou
significativamente nos ultimos anos. Paralelamente, a obtencdo de dados na area de
quimica analitica tem gerado grandes conjuntos de dados, com uma enorme quantidade
de informagdes, muitas vezes complexa e variada.

A quimiometria ¢ um ramo da quimica que utiliza método matematico estatistico
para definir condi¢des 6timas de medidas experimentais (Netol et al., 2006). Embora a
quimiometria seja uma area relativamente nova, ela ja produz um grande impacto no
campo da espectroscopia.

A vantagem da unido da quimiometria com a espectrometria deve-se ao fato de
que a primeira ¢ uma ferramenta poderosa de analise de dados complexos, enquanto a
segunda possibilita a obtengdo de um grande numero de informag¢des em uma Unica
medida. Assim, com essa juncao pode-se analisar uma grande quantidade de resultados
retirando informagdes complexas de serem percebidas sem o auxilio de métodos

estatisticos.
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3.3.1 Analise de componentes principais

A andlise de componentes principais (PCA) ¢ um método nao supervisionado de
analise multivariada de dados, frequentemente utilizado em espectrometria para auxiliar
na observacao de tendéncias (Brescia et al., 2002).

A PCA tem o objetivo de descrever dados contidos em um quadro individuos-
varidveis numéricas: p varidveis serdo mediadas com #n individuos. A redugdo do
numero de varidaveis ndo se faz por uma sele¢do de variaveis, mas pela construcao de
novas variaveis, obtidas pela combinagdo linear das variaveis iniciais. Essas novas
variaveis sdo chamadas de componentes principais (PC), geradas com a menor perda de
possiveis informagdes, sendo que esta também busca eliminar algumas varidveis
originais que oferecam pouca informacao. Essa reducao s6 serd possivel se as p
variaveis iniciais nao forem independentes e possuirem coeficientes de correlagao nao-
nulos (Vicini, 2005).

A PCA possibilita a identificacdo das varidveis responsaveis pelas maiores
variacoes entre os resultados sem perdas significativas de informacdo. A reducdo da
dimensionalidade ¢ chamada de transformacdo de Karhunnen-Loéve. Na préatica, o
algoritimo baseia-se na matriz de variancia-covariancia, ou na matriz de correlagdo, de
onde sdo extraidos os autovalores e os autovetores. A Figura 8 ilustra o esquema para a

obtencao de PC (Vicini, 2005).

X1 — -—) v
Encontrar Encontrar
> =
X2 Matriz Sele;ﬁo - Y2
X3 == R A X das ) v3
: ou Novas >
: auto auto Variaveis .
valores vetores
Xp =) - v,
P - componentes
P - varidveis Principais

Andlise de Componentes Principais

Figura 8. Esquema de aplicagdes da analise de componentes principais.
Fonte. Souza, 2000.

De acordo com a Figura 8, & preciso primeiramente calcular a matriz de

variancia-covariancia (X) ou a matriz de correlagdo (R), encontrar os autovalores € os

autovetores e, por fim, escrever as combinagdes lineares, que serdo as novas variaveis,
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sendo que cada uma ¢ uma combinagdao linear de todas as varidveis originais,
independentes entre si.

O conjunto de dados a ser analisado ¢ originario da matriz de dados X (n x p).
As linhas correspondem as amostras de solo e as colunas as variaveis (os valores de
energia dos espectros de cada amostra). Em geral, a PCA tem a fun¢do de simplificar,
reduzir a dimensao original dos dados, modelar, detectar amostras anomalas (outliers),
selecionar as variaveis de maior importancia, classificar e predizer dados (Matos et al.,
2003).

Quando essa andlise ¢ aplicada, a matriz X ¢ representada como o produto de
duas matrizes menores, S (n x F) e L (F x p), (S de Scores e L de Loadings), que contém
informacgdes essenciais da matriz original, além de uma matriz de residuos, E (E de

erros). O esquema dessa representagdo pode ser visto na Figura 9.

L: Loadings + + ot +E
S: Scores

Figura 9. A matriz X ao sofrer a transformada se decompde em matrizes menores e
uma matriz de residuo.

Ao observar a Figura 9 pode-se dizer que o conjunto de dados X foi projetado X
em um novo espaco de menores dimensdes. Quando o nimero de PCs que explica um
alto percentual dos dados é pequeno, pode-se considerar que houve uma consideravel
redu¢do da dimensionalidade e simplificagdo dos dados que facilitara a interpretagao
dos dados. Quando os residuos sdo pequenos comparados a variancia da matriz,
significa que o modelo € uma boa representacao da matriz original (Kowalski, 1984).

Portanto, a matriz ¢ decomposta em:

X=S.L’+E
(Equacgao 1)

onde, S sdo os Scores e representam a posi¢do da amostra no novo sistema de
coordenadas, L s3o os Loadings (pesos) e descrevem as varidveis que contribuem para a
constru¢do dos novos eixos PC a partir das varidveis originais, L’ representa a

transposta de uma matriz e E os residuos associados (Kowalski, 1984).

18



A PC1 ¢ a primeira componente principal, € a combinacdo linear de maxima
variancia das varidveis originais. A PC2 ¢ a segunda componente e ¢ ortogonal a PCI,
contendo a segunda maior varidncia. A PC3 possui a terceira maior varidncia e ¢
ortogonal as duas primeiras PC’s, e assim por diante (Kowalski, 1984). Como pode-se
observar na Figura 10, os pontos amarelos representam um conjunto de dados dispostos
entre os eixos da variavel 1 e varidvel 2. Ao gerar-se as componentes principais tem-se
o objetivo de encontrar linhas e planos que melhor se ajustem a esse conjunto de dados
no espago p-dimensional (Vicini, 2005). A PC1 ¢ formada pela reta que melhor se

ajusta a menor distancia média entre os pontos.

Variavel 2 Qg)
PC1

PC2 PC3
O O 6

Variavel 1
%@ 8o

o

Figura 10. Representacao de um conjunto de dados para o qual foram geradas as PCs.

Neste estudo, as linhas correspondem as amostras de solo e as colunas as
variaveis (valores de intensidade dos espectros de cada amostra).

Posteriormente as andlises de PCA realiza-se uma andlise de agrupamentos
hierarquicos (HCA) com o objetivo de reconhecer padrdes utilizados para formar
agrupamentos de conjuntos de dados, relacionando amostras ou varidveis de modo que
os membros tenham atributos semelhantes. HCA calcula a distancia entre as amostras,
sendo que para distdncias menores as amostras sdo semelhantes. O agrupamento de
amostras revela a similaridade existente entre as mesmas, enquanto que o agrupamento

das variaveis da uma ideia da correlacdo entre essas (Brereton, 2002).
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3.4 Solo

O solo pode ser definido como sendo uma mistura de materiais organicos e
inorganicos, cuja formagdo se deve a uma série de processos fisicos, quimicos e
biolégicos. E composto de trés fases, sendo a fase sélida, constituida por particulas
minerais e organicas de variada composi¢do, tamanho e arranjo. A fase liquida ¢ a
solucao do solo, cujo solvente principal € a dgua. E a terceira e ultima fase ¢ a gasosa,
ou seja, o vapor d'agua (Moraes, 2003; Villa Nova et al., 1996).

O tipo quimico de solo ideal para o desenvolvimento da flora seria um solo
naturalmente fértil, rico principalmente em Ca, Mg, P e K, com matéria organica e com
intensa atividade de microrganismos, em equilibrio. A fertilidade do solo ¢ um dos
fatores que mais pode sofrer modificagdes em funcdo do uso e manejo do solo
(Wastowski et al., 2010).

A camada superficial para um solo agricultdvel possui uma profundidade,
geralmente, de trinta centimetros. A coleta do solo ¢ um procedimento importante no
desenvolvimento da pesquisa, pois as amostras coletadas precisam ser representativas
da area em estudo (Carvalho et al., 2002).

A presenca de metais no solo pode ter origem natural ou antropogénica, esta
ultima € a principal razdo do aumento crescente na concentracao dos mesmos em solos
agricolas. Os metais de origem natural sdo componentes de rochas, e sua constituicao
depende, principalmente, do material de origem sobre o qual o solo se formou e dos
processos de sua formagdo. A contaminacdao antropogénica pode envolver deposigdes
industriais diretamente no solo, o uso de insumos agricolas ou contaminacao difusa via
deposicao de aérea na superficie do solo (Campos, 2010; Abreu et al., 2002).

Contudo, a presenga de metais no solo também ¢ causada pelos residuos de
fertilizantes, corretivos, defensivos e outros produtos usados na agricultura. Os
principais metais presentes no solo e nos produtos utilizados na agricultura sao o Al,
Co, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn e Zn. Dentre esses, deve-se ressaltar que
alguns sdo essenciais as plantas (Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn), as bactérias fixadoras de
nitrogénio (Co e Mo) e aos animais (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn) (Abreu et al., 2002).

As principais preocupacdes em relacdo a adicdo de metais aos solos sdo a
entrada destes elementos na cadeia alimentar, a reducao da produtividade agricola
devido a efeitos fitotoxicos, o acimulo no solo, a alteracdo da atividade microbiana ¢ a

contaminagao de recursos hidricos (Pires e Mattiazzo, 2007).
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Os elementos quimicos podem ser utilizados como tracadores. Por meio da
coleta de solo e sedimentos ¢ possivel comparar suas caracteristicas com as fontes e
tecer consideragdes sobre sua origem. A comparacdo dos sedimentos a partir de
resultados analiticos ¢ realizada sobre rigoroso procedimento estatistico, e esse estudo

pode auxiliar na disting@o de tipos de solos diferentes (Minella et al., 2007).

3.4.1 Técnicas analiticas para a analise de solo

A analise laboratorial ¢ um recurso que identifica a potencialidade do solo e
pode quantificar os elementos nele contidos. Uma amostra de solo consiste em uma
pequena porcao capaz de representar o todo. Para analise das substincias inorganicas do
solo, segundo a resolugdo do Ministério do Meio Ambiente, Conama 420, a
metodologia analitica para a extracao das substancias inorganicas (exceto mercurio) das
amostras ¢ a USEPA 3050 ou USEPA 3051. Sendo a USEPA 3050 um método de
digestdo para a preparacdo de sedimentos, lodo e amostras de solo com a utilizagdo de
analise por espectrometria de absor¢cdo atdmica com chama (F-AAS), espectrometria
optica de emissdo atomica plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), absorcao
atbmica em forno grafite (GF-AAS) e/ou plasma indutivamente acoplado a
espectrometria de massa (ICP-MS). A USEPA 3051 ¢ um método de digestao acida em
micro-ondas com posterior analise em F-AAS, GF-AAS, ICP-OES e/ou ICP-MS.

Pode-se verificar que cada uma das técnicas analiticas, juntamente com as
preparacdes das amostras, envolve um processo exaustivo € que requer reagente e
espaco no laboratorio fazendo com que as andlises sejam longas (Schimidt et al., 1999).

A técnica utilizando EDXRF caracteriza amostras qualitativamente e
quantitativamente em sua composi¢do elementar. Recentemente, tem-se utilizado essa
metodologia para o estudo de solos, sedimentos e rochas.

Bramley (2009) empregou a técnica de EDXRF na agricultura de precisdao. O
pesquisador concluiu que ¢ uma analise essencial em termos de facilitagdo da
preparacdo de amostra e que em decorréncia disso, resulta em uma analise rapida.

Thomaz & Melquiades (2009) utilizaram EDXRF e andlise de agrupamentos
hierarquicos (HCA) para discriminar marcadores de proveniéncia de sedimento em
bacia rural. Como resultado foi possivel identificar que o sedimento que chegava ao

leito do rio era proveniente das estradas rurais.
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Ye & Wright (2010) agruparam solos sob diferentes usos da terra utilizando
analise de correlagdo candnica (CCA) e analise discriminante (DA), os resultados
mostraram uma dependéncia significativa entre propriedades quimicas, comunidade
microbiana e composi¢cdo. A disponibilidade de P foi um dos principais fatores que
regulam a atividade microbiana no solo para os usos da terra.

Wastoski et al. (2010) caracterizaram as alteragdes nos niveis dos metais (Si, Fe,
Al, Ti, S, Ca, Mn, V, K, P, Zr, Cu, Cr, Zn, Nb e Y) para a nutricdo de plantas presentes
em um mesmo tipo de solo submetido a diferentes sistemas de uso e manejo. Com o0s
resultados observaram que o solo ndo apresentou diferenca nas concentragdes médias
dos elementos quimicos analisados nos perfis avaliados. Porém, os sistemas das
amostras de K, Ca e Zn na camada de 0-10 cm e de K, Ca, Cu, Zn ¢ Mn na camada de
10-20 cm de profundidade apresentaram varia¢do na concentragdo dos metais.

Moros et al. (2010) realizaram medicdes e tratamento de dados para quantificar
os varios elementos tragos em sedimentos correspondendo ao estuario do Rio Nerbioi-
Ibaizabal (Golfo da Biscaia, Pais Basco). Foi demonstrado, a partir dos resultados do
estudo, que a concentragdo de elementos traco como As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Sn, V
e Zn podem ser devidamente quantificadas através do espectro de XRF e tratamento de
regressdo por minimos quadrados parciais (PLS). E como conclusdo, afirmaram que o
método pode ser utilizado como uma ferramenta analitica verde para estudos
ambientais.

Kaniu et al. (2012) estudaram solos diferentes com base em seus indicadores de
qualidade. O estudo comparou andlises de solo com EDXRF e outros métodos
tradicionais. Os resultados permitiram concluir que com EDXRF foi possivel
caracterizar rapidamente grande numero de amostras, € que os métodos tradicionais
podem ser substituidos por esta técnica.

E crescente também o uso de analise multivariada com dados de Espectrometria
de Raios Gama.

Dragovic et al. (2006) utilizaram andlise de componentes principais (PCA) para
a classificacdo das amostras de solo de diferentes locais na Sérvia e Montenegro,
baseado em atividades de oito radionuclideos. A taxa de classificagdo foi satisfatoria,
sendo possivel avaliar corretamente 86,0% das amostras.

Dragovic et al. (2007), em uma continuacao do trabalho, utilizaram métodos de
analise multivariada para reconhecer e classificar os solos de origem geografica

desconhecida das regides da Sérvia e Montenegro. Na classificagdo das amostras de

22



solo foram utilizandos oito radionuclideos na analise discriminante linear (LDA), k-
vizinhos mais proximo (KNN), modelagem independente suave de classe analogica
(SIMCA) e rede neural artificial (ANN).

Nenadovic et al. (2012), em seus estudos observaram os radionuclideos ***U,
’Th e *K nas 4reas cultivadas e ndo perturbadas em Rudovci, Sérvia. As
concentragdes variaram de 28,0 - 44,0 Bq kg™ para o 2*U, de 59,4 - 71,4 Bq kg'1 para
»2Th ¢ 335,0 - 517,0 Bq kg para *K.

Charro et al. (2013), estudaram a distribuigdo vertical de sete radionuclideos em
solos em torno de uma usina de energia a carvao em uma regido montanhosa no norte da
Espanha. Os dados foram analisados por técnicas de estatistica multivariada e os
resultados confirmaram a deposi¢do atmosférica de Pb como um produto de decaimento
de Rn.

Fajkovic et al. (2013) tiveram como objetivo investigar a relagcdo entre as rochas
e os sedimentos depositados no lago Vransko, Croacia e estudar o padriao de
sedimentacao no lago. Correlacdes entre os radionuclideos e atividades de massa foram
positivos. Como resultado, as taxas médias de sedimentacdo foram 6,4 mm, para a parte
noroeste do lago e 4,2 mm, para a parte sudoeste. A taxa de sedimentacdo no lago
Vransko varia com o decorrer dos anos, houve uma diminuigao significativa apos 1964.

As técnicas de EDXRF e espectrometria de raios gama vém sendo muito
utilizada para analises de metais tracos e radionuclideos em diferentes amostras
ambientais, por serem técnicas rapidas, simples, com baixo custo operacional, que
necessitam de minima e as vezes nenhuma preparagao de amostra e, principalmente, por
serem, ndo destrutivas e permitirem uma determinagdo simultanea dos elementos
(Nascimento-Flho, 1999; Bertin, 1975).

Esses métodos permitem determinar a concentragdo de um determinado
elemento na amostra sem qualquer pré-tratamento com reagentes. Com isso, o espaco de
laboratério fica minimizado. Além disso, as técnicas apresentam a possibilidade de
fazer-se analise in situ (Nagatta et al., 2001).

Embora existam desvantagens nos métodos, como a sobreposicdo de linhas
espectrais, no caso de EDXRF, caracteristica comum a elementos vizinhos na tabela
periddica, em funcdo das proximidades das energias de excitacdo dos elétrons, as
técnicas ainda sdo extremamente viaveis. Estes efeitos de sobreposi¢cao de linhas
espectrais dificultam a modelagem de espectros, tornando necessaria a utilizagdo de

métodos matematicos mais complexos para a sua resolugdo (Schimidt et al., 1999).
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Este cenario diferente, com a ndo utilizagdo de reagente e medidas in situ, cria a
oportunidade para o surgimento de metodologias diretas para discrimina¢do de solos
com diferentes finalidades, com possibilidade de também quantificar elementos

rapidamente.
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4. MATERIAIS E METODOS
41  Areade estudo

A regido estudada localiza-se no municipio de Guamiranga no estado do Parana.
Conhecida também como Parana Tradicional, a Regido Centro-Sul foi arena dos ciclos
como tropeirismo, erva-mate, madeira e hoje vive do ciclo da fumicultura (Antoneli e
Thomaz, 2009; Penteado ¢ Antoneli, 2010).

A bacia possui uma 4rea total de 6,056 km? ¢ seus limites estdo entre a latitude
de 25°09°3”S e longitude 50°54°46”W em sua foz, e a latitude de 25°07°03”S e
longitude 50°5°66”W em sua nascente principal (Antoneli e Thomaz, 2006; Antoneli e
Thomaz, 2009; Penteado ¢ Antoneli, 2010).

A Figura 11 representa a localizagdo geografica da bacia do arroio da Boa Vista,
com a ilustracdo de seu rio principal, com 700 metros de comprimento, que atravessa
essa area territorial por completo. A bacia apresenta uma forma mais alongada, que
tende a favorecer o escoamento da dgua e uma baixa propensdo a ocorréncia de

inundagdes (Penteado e Antoneli, 2010).
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Figura 11. Localizac¢do da area de Estudo.

A cobertura florestal da regido ¢ representada pela vegetacdo de Floresta

Ombrofila Mista, Mata de Araucdria associada a Mata Pluvial Subtropical nas areas
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mais baixas proximas a foz e Mata Subtropical em algumas areas de maior altitude.
Associada a mata secunddria existe resquicios do antigo sistema de faxinal com capdes
integrados as 4areas de pastagens. O regime climdtico com relacdo aos indices
pluviométricos mostra certa regularidade nas distribui¢cdes das chuvas ao longo do ano
(Antoneli e Thomaz, 2009).

De acordo com classifica¢ao de solos do Parana, na area em estudo, existe uma
associa¢ao de Latossolo Vermelho Escuro alico com Terra Bruna Estruturada alica
ambos apresentando textura argilosa. Na regido ha uma predominancia de Nitossolo,
sendo originado de rocha basaltica e ultrabasicas ricas em minerais ferromagnéticos,
com influéncia de arenitos e argilitos. Associados aos Nitossolos de textura argilosa
existem os Argissolos que aparecem em relevos suaves ondulados principalmente sobre
o curso médio da bacia (Antoneli e Thomaz, 2009; Penteado e Antoneli, 2010).

O uso do solo na bacia ¢ constituido por sete classes, sendo elas: agricultura
(basicamente de fumo, milho e feijdo), faxinal, floresta com araucaria, pastagem, cultivo
de erva mate, capoeira e reflorestamento com eucalipto. Na Figura 12 pode-se observar
onde as categorias estdo localizadas com relagdo a distribuicdo na bacia (Antoneli e

Thomaz, 2009).
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Figura 12. Mapa de uso do solo.
Fonte. Antoneli e Thomaz, 2009.
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4.2  Amostragem e preparaciao de amostras

As amostras de solo foram coletadas em dois lados da bacia (vertentes V1 e V2),
Figura 13 e 14, respectivamente. Um lado contendo exclusivamente a cultura de tabaco
(Nicotiana tabacum) plantado por mais de 30 anos e o outro lado da encosta com um
misto de erva mate (/lex paraguariensis), aveia e tabaco. Além disso, foi amostrado um

perfil de solo em profundidade de area de referéncia de floresta nativa, Figura 15.

Figura 13. Vertente 1 composta de erva-mate, aveia e tabaco.
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Figura 14. Vertente 2 composta exclusivamente de tabaco com plantio maior que 30
anos.

Figura 15. Perfil de referéncia floresta nativa.
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Das vertentes V1 e V2 foram coletados conjuntos de amostras de 8 e 6 pontos
em altitudes diferentes, respectivamente, cada um dos quais foi composto por cinco sub-
amostras. E em cada ponto foram estudadas cinco profundidades: 0-5, 0-10, 10-20, 20-
30 e 30-40 cm. Assim, 70 amostras foram coletadas ao longo das duas vertentes e mais
9 amostras foram retiradas do perfil de referéncia nas seguintes profundidades: 0-5, 0-
10, 10-20, 20-30, 30-40, 40-50, 50-60, 60-70 e 70-80 cm. A coleta foi realizada com
trado de metal convencional. A altitude e nomenclatura das amostras encontram-se
detalhadas na Tabela 5.

Depois de coletadas, as amostras de solo foram secas em estufa sob temperatura
inferior a 60°C por 48 h e moidas em almofariz de porcelana. Para as analises de
laboratorio, foram utilizadas amostras de solo moidas até a granulometria menor que

125 pm para EDXRF, e menor que 1 mm para espectrometria de raios gama.

Tabela 5. Nomenclatura e altitude das amostras. P = ponto e V = vertente.

Amostras Tipo de uso Altitude
(m)
F Floresta nativa 900

P1V1 Erva mate (/lex paraguariensis) 870
P2V1 Erva mate (/lex paraguariensis) 867
P3V1 Erva mate (/lex paraguariensis) 855
P4V1 Erva mate (/lex paraguariensis) 848

P5V1 Aveia 845
P6V1 Tabaco (Nicotina tabacum) 835
P7V1 Tabaco (Nicotina tabacum) 813
P8V1 Zona riparia 813
P1V2 Tabaco (Nicotina tabacum) 875
P2V2 Tabaco (Nicotina tabacum) 867
P3V2 Tabaco (Nicotina tabacum) 857
P4V?2 Tabaco (Nicotina tabacum) 845
P5V2 Tabaco (Nicotina tabacum) 833
P6V?2 Zona riparia 816

4.3 Instrumentac¢ao
4.3.1 Fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia

O equipamento utilizado para essa analise foi o EDX-700 (Shimadzu Inc.),
operando em duas condigdes de medida. A primeira com tensao do tubo de 50 kV,
corrente de 1 mA , atmosfera de ar, tempo real de integracdo de 100 s, sem filtros no
tubo de raios X. Neste caso, o espectro apresenta os picos de espalhamento
explicitamente. A segunda condi¢do foi utilizada para a determinacdo da concentracio

de elementos, com uma rotina contendo duas faixas de elementos. Foram estabelecidos
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tensdao do tubo de 15 kV, corrente de 184 pA, tempo real de integracao de 200 s, filtro
de Ti para medir os elementos de Na a Sc; e tensdo do tubo de 50 kV, corrente de 250
HA, tempo real de integragdo 100 s, filtro de Zr para medir os elementos de Ti a U.

O canal Na-Sc (15 kV) ¢ mais adequado para a avaliagdo de elementos leves. Ja
o canal Ti-U (50 kV) ¢ indicado para uma observacao geral, pois pode ser utilizado para
a analise de uma faixa maior de elementos (Goraieb, 2009). Quanto maior a voltagem
no tubo de raios X, mais energética ¢ a radiagdo produzida, o que influencia nos
fendomenos de absorcao, fluorescéncia e espalhamento de raios X (Jenkins, 1999).

Trés gramas de amostra em forma de p6 foram colocados em celas de XRF e
cobertas com filme de Mylar. Cada cé¢lula foi medida trés vezes.

Para a avaliacdo quantitativa foram medidos 18 materiais de referencia
certificados. Destes, 15 foram utilizados para construir as curvas de calibragdo (NIST-
1632, NIST-2702, CRM-008, CRM-029, RTC-408, SRM-1646-A, SRM-2711, NRCC-
MESS-2, CANMET-SO-2, IAEA-04, IPT-42, IPT-51, IPT-57, IPT-63 e IPT-134) e 3
foram utilizados para verificar a acuracia das curvas (SRM-2710, NRCC-HISS-1 e
CANMET-SO-3).

4.3.2 Espectrometria de raios gama

A analise dos radionuclideos K, U e Th foi realizada empregando um detector de
cintilagao Nal(TI) (76mm x 152 mm), modelo GammaRad5 (Amptek Inc.) com 8 cm de
blindagem de Pb.

As amostras foram colocadas em recipientes de acrilico contendo cerca de 180 g
de solo, selados e armazenados durante 30 dias para atingir o equilibrio secular da
subsériec do **°Ra, e entdo medidas por 86400 s. Neste caso, foram analisadas as
amostras de 0-10 cm e 30-40 cm de profundidade.

A calibragdo foi realizada medindo amostras certificadas pela Agéncia
Internacional de Energia Atomica (IAEA) contendo concentragdes conhecidas de Th, U
e K, seguindo o procedimento de calibragdo indicado pela mesma agéncia.

Os picos utilizados para a estimativa da concentracao dos radionuclideos foram:
2614 keV de **TI (série do ***Th), 1764 keV do *'*Bi (série do *"U) e 1460 keV de
*K. Uma vez que as estimativas de concentragio de U e Th sio baseadas na suposi¢io
de condi¢des de equilibrio, eles sdo relatados como "uranio equivalente" (eU) e "tério

equivalente" (eTh) (IAEA, 2003).
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4.4  Analise de componentes principais

A PCA foi realizada com quatro diferentes conjuntos de dados: (a) os dados
espectrais de EDXRF, (b) os dados espectrais de espectrometria de raios gama, (c) os
valores de concentracdo obtidos por EDXRF e (d) os valores de concentragdo obtidos
por espectrometria de raios gama.

Os dados espectrais sdo decorrentes da utilizacdo direta dos valores de contagens
de raios X, ou raios gama, obtidos nos espectros. Portanto, ndo ha nenhum célculo
envolvido nessa etapa do trabalho.

Com os dados espectrais de EDXRF foi construida uma matriz de (79 x 2048),
na qual 79 ¢ o nimero de amostras e 2048 sdo os valores de intensidade dos raios X
relacionados com os numeros de canais. Para espectrometria de raios gama foram
medidas 30 amostras de 0-10 e 30-40 cm de profundidade, e também um ponto extra, de
70-80 cm da floresta, formando uma matriz (31 x 1024). Para a avaliacdo de dados
espectrais, foi aplicada como etapa de pré-processamento a centragem na média.

Além disso, foram utilizados dois conjuntos de dados quantitativos. Uma matriz
de (6 x 79) correspondente aos valores médios de concentragcdo de Al, K, Ca, Ti, Mn e
Fe e uma matriz de (3 x 31) de concentracdo de eU, eTh e K. Neste caso o pré
processamento utilizado foi o auto-escalonamento e os resultados foram apresentados
em Bi-plots. A visualizacdo dos resultados em Bi-plots ¢ uma ilustragcdo simultanea dos
scores e loadings permitindo uma melhor compreensdo do comportamento do sistema.

As andlises de agrupamentos hierarquicos (HCA), também conhecida como
analise de clusters, foram realizadas com as matrizes ja mencionadas, tanto de EDXRF
quando de espectrometria de raios gama pelo método de K-Nearest Neighbor.

Todos os tratamentos estatisticos foram realizados utilizando-se o software

MatLab versdo 7.8.0.347 associado a PLS toolBox, versao 5.8.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1  PCA com dados espectrais
5.1.1 Dados espectrais de EDXRF

As amostras medidas no equipamento de EDXRF em atmosfera de ar apresentam
os picos de acordo com a Figura 16. A sobreposi¢ao dos espectros permite observar que
eles sdo semelhantes. Ao analisar os picos gerados, nota-se que o Fe possui maior
intensidade que os demais elementos, devido ao solo ser do tipo latossolo, que contém
altas quantidades de oxido de ferro. Os picos de fluorescéncia dos raios X
caracteristicos estdo relacionados aos micronutrientes € os picos de espalhamento aos

macronutrientes (C, N, Na, Mg e P) (Kaniuet al., 2012).
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Figura 16. Espectro de EDXRF das 79 amostras utilizadas na analise de PCA.

O modelo de PCA gerado utilizando o espectro completo (0-40 keV) em que
PC1 x PC2 explica 99,91% do total da variancia ¢ apresentado na Figura 17. O grafico
de loadings, Figura 17b, destaca o pico de Fe como o mais relevante para a distribuicao
das amostras no grafico de scores. Isto era esperado em fun¢dao de uma diferenca de
intensidade entre o pico de ferro e os demais picos. A Figura 17a apresenta um aumento

na concentracio de Fe da esquerda para a direita, eixo relacionado a PC1, e as amostras
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com menor teor de Fe seriam as que se localizam do eixo negativo de PC1, sendo elas:
P4V1, P5V1, P6V1, P6V2, P7V1 e P8V1 e F (floresta). Com o grafico de scores pode-
se observar uma separa¢do das amostras em dois grupos: amostras com maiores
altitudes (P1V1, P1V2, P2V1, P2V2, P3V1, P3V2, P4V2 e P5V2, de 870 a 833 m) e
amostras com menores altitudes (P4V1, P5V1, P6VI1, P6V2, P7V1 e P8VI, de 848 a
813 m e F com 900 m de altitude em relagdo ao nivel do mar). Essa separacao ¢
corroborada pela HCA, Figura 18, onde ha uma separacdo em dois grandes grupos,
quando observado os subgrupos a partir da direita do grafico (amostras com maiores e
menores altitudes).

As amostras do perfil de referéncia, floresta (F), sdo apresentadas em conjunto
com as amostras localizadas no lado negativo da PCI1, indicando que estes solos
possuem semelhante composicdo. As amostras que se agrupam em regides proximas no
PCA sugerem semelhangas fisico-quimicas (Kaniu et al., 2012).

Um grupo de amostras, P1V2, P2V2, P3V2 e P4V2, que se encontra no segundo
quadrante da Figura 17a possui uma disposi¢do diferente das demais amostras. Esse
grupo possui uma mesma distancia em relacdo a PC1 que as amostras do primeiro

quadrante, mas nao se pode inferir informagao sobre esse comportamento.
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Figura 18. Analise de agrupamentos das amostras analisadas por EDXRF 0-40 keV.

Como o pico de Fe oferece uma grande contribuicdo no PCA com espectro
completo, estudou-se a regido de 10 a 40 keV na qual esse pico ¢ excluido do conjunto
de dados. O novo modelo considera 88,10% da variancia dos dados e destaca a regido
dos picos de espalhamento. Os picos de espalhamento de espectros de EDXRF trazem
contribuicdo dos elementos leves nas amostras e neste caso estdo relacionados com a
quantidade de matéria organica (Figura 19). Neste modelo ocorre a mesma divisao que
foi vista na Figura 17. Dessa vez, no lado negativo da PC1 tem-se: P4V1, P5V1, P6V1,
P6V2, P7V1, P8V1 e F; e do lado contrario tem-se: P1V1, P1V2, P2V1, P2V2, P3V1,
P3V2, P4V2 e P5V2, que correspondem aos menores valores de intensidades do pico de
espalhamento, podendo inferir que, possuem as menores quantidades de matéria
organica. As amostras novamente foram separadas com o auxilio da andlise de
agrupamentos, Figura 20, no qual observa-se a formacdo de dois grandes grupos de
amostras de solo.

As amostras de menor altitude se assemelham as amostras da floresta. O solo do
perfil de referéncia ¢ considerado um solo menos perturbado. As amostras em menor
altitude podem ser consideradas as de menor nivel de perturbagdo no conjunto em
estudo, quando comparadas com as de maior altitude.

Pode-se observar na Figura 19 que as amostras de zona riparia P6V2 e P8V1
estdo em um mesmo quadrante e que neste ainda estdo presentes as amostras de floresta.

Isto indica que a composi¢do elementar dessas amostras sdo muito parecidas.
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Na Figura 19c, a classificacdo das amostras foi feita por profundidade de coleta.
Constata-se que as amostras nao se agrupam por profundidade, demonstrando que existe
pouca variacdo de composicdo elementar em profundidade nesta faixa de estudo. Isto
pode ser notado claramente na amostra P7V1 que se destaca na Figura 19¢ e que ndo

apresenta sequéncia de profundidade. O mesmo acontece com as amostras de floresta.
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Figura 20. Anélise de agrupamentos das amostras analisadas por EDXXRF 10-40 keV.

A PCA com dados espectrais de EDXRF permite classificar as amostras
individualmente com relagdo a sua posi¢do (altitude) na vertente e ndo apresentam

indicativo de separacdo por profundidade.

5.1.2 Dados espectrais de espectrometria de raios gama

A Figura 21 refere-se aos espectros obtidos a partir da espectrometria de raios

gama, com a identificagdo dos principais picos.
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Figura 21. Espectro da sobreposicdo dos picos de espectrometria de raios gama, com

destaque para regido de interesse e para os picos utilizados na quantificagdo dos
elementos.
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Na Figura 22a, o grafico de Scores PC1 x PC3, explica 94,44 % da variancia
total. Foi escolhido PC3 no lugar de PC2, por apresentarem a mesma ordem de
grandeza e PC3 mostrar uma melhor visualizagdo das amostras. Pode-se notar que ha
um grupo de amostras no quadrante 3 do grafico, onde as amostras P1V1, P1V2, P2V1,
P2V2, P3V1, P3V2, P4V2 e P5V2 se localizam, também observado no grafico de
analise de agrupamentos, Figura 23. O mesmo grupo de amostras que foi observado em
EDXRF se diferencia das demais, como sendo as amostras de regides de maiores
altitudes.

No grafico de loadings, Figura 22b, o pico do *’K ¢ responsavel pela separagio
das amostras que estdo na extremidade mais positiva de PC3. Portanto, as amostras
P6V2 e P8V1, retiradas de pontos da zona ripéria, possuem maior teor de *’K que as
demais.

A floresta mais uma vez se apresenta ao lado contrario das amostradas em
altitudes maiores. Além disso, os dois pontos, que estdo mais afastados, referem-se as
amostras com 30-40 e 70-80 cm de profundidade, formando outro aglomerado que
estaria sendo separado pela sua maior profundidade.

A concentragao de eU ¢é maior nas amostras P4V1, P5V1, P6V1, P6V2 e F
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raios gama.

5.1.3 Discussao comparativa dos PCAs comdados de espectros

O estudo direto dos espectros de EDXRF e espectrometria de raios gama
combinados com analise multivariada ¢ um procedimento viavel e vantajoso para a
discriminacao de amostras, principalmente por ser desnecessaria a informagao sobre a
concentracao dos elementos. Além disso, ambas as técnicas sao nao destrutivas ¢ com
rapida preparacdo de amostra.

Com os resultados pode-se notar que o uso do solo causa uma diferencia¢ao nas
amostras onde o plantio de fumo, aveia e erva-mate estd presente. Nas zonas riparias
(P8V1 e P6V2) ha uma aproximagdo da concentracdo elementar com o perfil de
referéncia (floresta). Com o estudo pode-se diferenciar essas amostras das demais.

As duas metodologias apresentam o mesmo resultado. Houve separacdo das
amostras em dois conjuntos, amostras com maior altitude (P1V1, P1V2, P2V1, P2V2,
P3V1, P3V2, P4V2 e P5V2) e amostras de menor altitude (P4V1, P5V1, P6V1, P6V2,

P7V1, P8V1) sendo que a floresta se agrupa juntamente a esse ultimo.
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5.2 PCA com dados quantitativos
5.2.1 Dados quantitativos de EDXRF

Os resultados quantitativos de EDXRF foram obtidos a partir de curvas de
calibracao. A verificacao da exatidao das curvas foi realizada com os padroes SRM2710
(solo), NRCC PACS-2 (sedimento marinho) e CANMET-SO-3 (solo). A variacdo de
desvio relativo compreendeu a faixa de 2 % a 28 %, dependendo do elemento e dos
valores de concentragdo, conforme Tabela 6. Com essas curvas foi possivel quantificar

Al K, Ca, Ti, Mn e Fe e as concentragdes para cada amostra estdo nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 6. Concentracdo dos elementos (Al, Fe, Ti, Ca, Mn e K) nos materiais de

referéncia certificados utilizados para verificacdo da acurécia das curvas de calibracao
para EDXREF.

Amostra NRCC-PACS-2

Elemento Conc. estimada Conc. certificada Desvio relativo
(%) (%) (%)
Al 5,30 £ 0,20 6,62 +£0,32 20%
Fe 4,24+ 0,04 4,09 £ 0,06 -4%
Ti 0,44 + 0,01 0,44 + 0,03 0%
Ca 1,67 £0,35 1,97 +0,18 15%
Mn
K 1,13 +£1,01 1,24 + 0,05 8%
Amostra SRM 2710
Conc. estimada Conc. certificada Desvio relativo
(%) (%) (%)
Al 6,10 + 0,05 6,44 + 0,08 5%
Fe 3,87+0,15 3,38+ 0,10 -15%
Ti 0,34+ 0,21 0,28 + 0,01 -21%
Ca 1,18+ 0,24 1,25+ 0,03 5%
Mn 0,07+0,14 0,06 + 0,04 -14%
K 2,01 £0,97 2,11+0,01 4%
Amostra CANMET-SO-3
Conc. estimada Conc. certificada Desvio relativo
(%) (%) (%)
Al 2,20+0,28 3,05+0,11 28%
Fe 1,43 £ 0,05 1,51+ 0,06 5%
Ti 0,21 £ 0,05 0,20 + 0,02 -5%
Ca 17,59 +£ 0,21 14,63 £ 0,40 20%
Mn 0,04 + 0,02 0,04 + 0,01 -2%
K 1,36 = 0,99 1,61 +0,05 16%
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Tabela 7. Concentracdo dos elementos encontrados no solo por EDXRF, em
porcentagem.

Al Fe Ti
desvio desvio desvio
Al padrao Fe padrio Ti padrio
(%0) (%) (%) (%) (%) (%)
11,80 0,69 8,64 0,15 1,26 0,06
12,30 0,63 8,97 0,10 1,34 0,03
14,50 0,19 9,03 0,05 1,38 0,07
14,60 0,16 9,40 0,14 1,42 0,07
13,80 0,33 9,28 0,07 1,37 0,02
14,90 0,28 9,56 0,08 1,37 0,02
15,40 0,75 9,62 0,07 1,41 0,06
14,50 0,35 9,16 0,04 1,27 0,02
15,50 0,42 9,78 0,16 1,40 0,03
P1V1 11,00 0,10 17,13 0,16 1,82 0,11
P1V1 11,80 0,30 17,60 0,11 1,95 0,04
P1V1 11,40 0,44 17,54 0,14 1,87 0,06
P1V1 12,80 0,59 18,09 0,09 1,89 0,05
P1V1 13,00 0,58 18,08 0,21 2,01 0,07
P2V1 11,00 0,50 15,51 0,09 1,86 0,05
P2V1 12,00 0,40 17,83 0,04 1,96 0,06
P2V1 12,20 0,31 17,84 0,06 1,90 0,02
P2V1 11,60 0,31 18,01 0,15 1,79 0,08
P2V1 12,20 0,31 18,30 0,19 2,03 0,05
P3V1 10,60 0,42 13,56 0,07 1,58 0,03
P3V1 10,40 0,20 16,78 0,20 1,71 0,06
P3V1 11,80 0,46 15,97 0,15 1,94 0,05
P3V1 11,40 0,23 16,40 0,03 1,76 0,03
P3V1 11,80 0,31 16,53 0,06 1,70 0,04
P4V1 12,80 0,42 8,85 0,12 1,08 0,00
P4V1 12,40 0,20 9,32 0,13 1,12 0,02
P4V1 13,80 0,31 9,78 0,05 1,12 0,06
P4vV1i 13,80 0,12 9,69 0,10 1,09 0,04
P4V1 14,20 0,31 10,08 0,03 1,22 0,03
P5V1 11,80 0,20 10,22 0,06 1,48 0,01
P5V1 12,40 0,35 9,90 0,19 1,35 0,02
P5V1 12,80 0,31 10,11 0,04 1,37 0,03
P5V1 12,60 0,35 10,13 0,05 1,32 0,03
P5V1 14,20 0,81 10,37 0,04 1,39 0,03
P6V1 11,80 1,03 9,24 0,12 1,62 0,07
P6V1 11,80 0,58 9,29 0,20 1,50 0,08
P6V1 12,20 0,31 9,82 0,25 1,59 0,05
P6V1 13,00 0,90 10,06 0,09 1,56 0,05
P6V1 13,20 0,53 10,14 0,07 1,55 0,05
P7V1 7,00 0,31 1,78 0,03 1,28 0,01
P7V1 7,20 0,72 1,82 0,02 1,31 0,02

™ ™ || T T T T
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P7V1
P7V1
P7V1
P8V1
P8V1
P8V1
P8V1
P8V1
P1V2
P1V2
P1V2
P1V2
P1V2
P2Vv2
P2V2
P2v2
P2V2
P2V2
P3V2
P3V2
P3V2
P3V2
P4v2
P4V2
P4Vv2
P4V2
P4v2
P5V2
P5V2
P5V2
P5V2
P5V2
P6V2
P6V2
P6V2
P6V2
P6V2

7,20
8,20
9,60
6,60
7,00
8,20
7,80
8,40
11,00
10,00
10,80
11,60
11,40
10,00
9,60
10,40
11,20
11,80
10,80
11,20
9,80
11,40
11,60
10,20
10,40
10,40
11,60
11,00
11,20
11,20
12,20
11,60
7,80
8,40
8,00
6,80
7,40

0,46
0,46
0,50
0,35
0,76
1,06
0,35
0,50
0,42
0,20
0,23
0,35
0,31
2,39
0,12
0,31
0,23
0,95
0,31
0,35
0,70
0,42
0,23
0,31
0,20
0,31
0,00
0,99
0,12
0,23
0,61
0,50
0,50
0,69
0,50
0,61
0,12

1,83
1,87
2,04
6,08
6,29
6,13
5,83
6,01
16,72
17,10
17,21
18,04
17,33
16,64
17,25
17,54
17,90
17,99
15,25
16,58
16,55
17,47
17,82
17,98
18,20
17,88
18,58
15,34
16,08
16,42
16,30
16,72
8,32
8,31
4,94
4,35
4,06

0,05
0,01
0,06
0,09
0,07
0,02
0,04
0,05
0,16
0,14
0,11
0,08
0,10
0,12
0,08
0,15
0,10
0,18
0,14
0,13
0,11
0,11
0,05
0,14
0,08
0,21
0,05
0,11
0,06
0,03
0,04
0,09
0,00
0,05
0,12
0,02
0,05

1,33
1,46
1,67
1,31
1,23
1,36
1,33
1,36
1,56
1,67
1,70
1,96
1,71
1,80
1,68
1,63
1,79
1,61
2,02
2,11
2,06
1,75
2,38
2,12
2,32
2,01
2,28
2,21
2,18
2,15
2,15
2,23
1,17
1,20
1,35
1,37
1,47

0,04
0,03
0,05
0,01
0,02
0,07
0,03
0,03
0,09
0,05
0,10
0,03
0,05
0,08
0,05
0,05
0,09
0,06
0,08
0,01
0,04
0,06
0,02
0,01
0,09
0,05
0,10
0,05
0,02
0,10
0,06
0,07
0,02
0,05
0,09
0,03
0,00
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Tabela 8. Concentracdo média para Ca, K e Mn encontrados no solo por EDXREF.
Valores em mg Kg™.

Ca K Mn
desvio desvio desvio
Ca padriao K padrio Mn padrao
-1 -1 -1 mg Kg_ -1 -1
mgKg® mgKg® mgKg 1 mgKg” mgKg
F <LQ* <LQ 1.062 125 <LQ <LQ
P1V1 311 146 196 75 1438 236
P2V1 244 94 163 139 1041 279
P3V1 578 68 392 184 966 577
P4V1 578 44 1046 287 922 212
P5V1 832 422 1242 98 <LQ <LQ
P6V1 800 560 1438 257 365 60
P7V1 711 482 2549 188 408 133
P8V1 <LQ <LQ 5229 914 1631 913
P1V2 1689 652 326 75 3948 230
P2V2 1867 945 588 448 4678 665
P3V2 1711 1037 392 277 3498 1181
P4Vv2 711 294 408 207 3562 162
P5V2 933 237 523 46 1523 267
P6V2 667 735 4901 640 1523 1333

* LQ — limite de quantificag@o.

Os valores de concentragdo estimados foram comparados aos da literatura e
apresentaram-se dentro do esperado. Portanto, na mesma ordem de grandeza, Al, Fe e
Ti foram os metais majoritarios do solo e as suas concentragdes estdo em conformidade
com o tipo de solo da bacia (Wastowski et al., 2010). As variagcdes de concentragdo para
estes elementos estdo na Figura 24, na qual observa-se que de modo geral a
concentragdo diminui com a altitude. Na zona riparia a concentragdo destes elementos ¢
menor. Na vertente 2 a variagao de concentracdo ¢ menor que na vertente 1, indicando

maior homogeneidade do solo.
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Figura 24. Valores de concentragdo para os principais elementos determinados por
EDXREF de acordo com a vertente e posi¢ao, com seu respectivo desvio-padrao.

Ainda na Figura 24, pode-se observar na primeira vertente, que existe uma
tendéncia de diferenciacdo das amostras por profundidade, principalmente com relagdo
ao elemento Al. Existe um aumento da concentragdo de Al com a profundidade em cada
ponto. Uma inversao neste modelo poderia indicar algum disturbio na dinamica do solo.

A concentragdo de Al no perfil de referéncia chega até 15,5 %, maior do que nas
outras areas cultivadas, que variaram entre 6,6-14,2%. Sendo que, geralmente, a
concentracdo foi menor nas amostras superficiais. Uma das razdes possiveis ¢ que a
cultura absorve o Al contido no solo tornando-o mais pobre em relagdo a esse elemento.
Por outro lado, o acumulo de gemas de arvores sobre o solo acarreta a acidificacdo e
consequente liberagdo do aluminio (Wastowsky et al., 2010). As amostras P8V1 e
P6V2, possuem as menores concentragdes de aluminio e estdo localizadas na zona
riparia.

O Fe tem uma contribui¢do importante nos espectros de EDXRF (ver Figura 16),
e até mesmo em quantidades abundantes, suas pequenas variagcdes ao longo dos pontos
em topossequéncia permitem uma diferenciagdo das amostras. Assim, no perfil de
referéncia o intervalo de concentracdo de Fe ¢ de 8,6-9,8 %, sendo semelhante as

amostras P6V1, P7V1, P8V1 e P6V2. Na vertente 2, onde had somente um tipo de
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cultura (tabaco), a concentragao de Fe ¢ mais homogénea, variando de 15,25-18,58 %,
exceto para a amostra P6V2, sendo que, geralmente, a concentracdo ¢ menor nas
amostras superficiais. A presen¢a do Fe esté relacionada ao tipo de material de origem
do solo que ¢ rico em minerais como a hematita (Fe,O3), olivina ((MgFe),Si04,) €
goethita (FeO(OH)).

O elemento Ca estéd presente no solo devido ao acimulo da matéria organica na
superficie oriunda, principalmente, das arvores caducifolias e dos restos do sistema de
plantio. E esse processo retém o Ca’’ trocavel na superficie negativa das argilas e da
matéria organica (Wastowsky et al., 2010). Como pode-se observar na Tabela 8§, a
concentracao de Ca ¢ menor nas amostras de floresta e da vertente 1, devido as plantas
nativas (na floresta) e erva-mate retirarem esse elementos para o seu crescimento.

A Figura 25 apresenta o Bi-plot da PCA com os dados dos valores de
concentragdo determinados por EDXRF. Amostras da zona riparia (P8§V1 e P6V2)
possuem um teor maior de K, agrupando-se por essa razao na parte superior do grafico.
Amostras do lado positivo da PC1 possuem um teor maior de Ca, Ti e Fe e referem-se
as amostras P1V1, P1V2, P2V1, P2V2, P3V1, P3V2, P4V2 e P5V2. E 0 mesmo grupo
de amostras observado anteriormente ¢ que possuem as maiores altitudes. As amostras a
esquerda sao P4V1, P5SV1, P6V1, P6V2, P7V1, P8V, com maior teor de Al, que por
sua vez se assemelham ao perfil de referéncia (F), podendo indicar que esses solos sdo
semelhantes entre si. A separagdo das amostras em dois grandes grupos, mais uma vez

se justifica pelo grafico de analise de agrupamentos, Figura 26.
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Figura 25. Dispersao das amostras nos componentes em PC1 X PC2 para os valores de
concentragao obtidos por EDXRF.
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5.2.2 Dados quantitativos de espectrometria de raios gama

A quantificagdo de K, eTh e eU foi determinada em todas as amostras de 0-10
cm e 30-40 cm de profundidade. Os valores de concentra¢do estdo apresentados na

Tabela 9 e na Figura 27.

Tabela 9. Concentracdo de K, eU e eTh para as amostras de solo obtidas por
espectrometria de raios gama.

Amostra e profundidade (cm) K (%) eU (ppm) eTh (ppm)
F 0-10 0,100+0,003 2,34+0,10  17,28+0,44
F 30-40 0,080+0,003 3,48+0,10  22,13+0,44
F 70-80 0,080+0,003 3,82+0,11  22,43+0,45
P1V1 0-10 0,030+0,003 1,17+0,10 6,31+0,42
P1V1 30-40 0,020+0,003 1,31£0,10 6,75+0,41
P2V1 0-10 0,040+0,003 0,93+0,10 6,82+0,41
P2V1 30-40 0,000+0,003 1,29+0,10 7,59+0,42
P3V10-10 0,030+0,003 1,41+0,11  10,80+0,44
P3V1 30-40 0,020+0,003 1,74+0,11  11,21+£0,45
P4V1 0-10 0,080+0,003 3,06£0,11  16,83+0,43
P4V1 30-40 0,070+0,003 3,13+0,11  19,03+0,44
P5V10-10 0,100+0,003 3,08+0,11  16,11+0,43
P5V1 30-40 0,120+0,003 3,19£0,11  17,96+0,45
P6V1 0-10 0,160+0,003 2,99+0,11  16,4240,45
P6V1 30-40 0,120+0,003 3,09£0,11  16,70+0,44
P7V10-10 0,230+0,003 2,47+0,11  10,17+0,42
P7V1 30-40 0,200+0,003 3,21+0,11  14,06+0,42
P8V10-10 0,440+0,004 2,01+0,10 9,43+0,42
P8V1 30-40 0,540+0,004 2,04+0,10 9,13+0,42
P1V2 0-10 0,010+0,003 0,62+0,10  12,56+0,43
P1V2 30-40 0,040+0,003 0,79+0,10 7,88+0,41
P2V2 0-10 0,100+0,003 0,73+0,10 5,47+0,41
P2V2 30-40 0,020+0,003 0,49+0,10 6,68+0,40
P3V20-10 0,080+0,001 1,63+0,12  10,13+0,53
P3V2 30-40 0,007+0,003 1,01+0,11 8,99+0,47
P4V2 0-10 0,000+0,000 1,49+0,10 5,17+0,40
P4V2 30-40 0,030+0,003 0,94+0,10 6,69+0,40
P5V2 0-10 0,080+0,003 1,50+0,10 7,72+0,42
P5V2 30-40 0,040+0,003 1,46+0,10 8,37+0,41
P6V2 0-10 0,320+0,003 2,19+0,10  13,23+0,42
P6V2 30-40 0,490+0,003 2,51+0,10  11,98+0,41
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Figura 27. Valores de concentracdo com seu respectivo desvio-padrdo, para K, eU e
eTh nas profundidades de 0-10 e 30-40 cm de profundidade.

Observando a Figura 27 nota-se que as amostras P§V1 e P6V2 possuem maior
concentracdo de K, ambas provenientes da zona riparia. Em geral, a concentragao de K
aumenta com a diminuicdo da altitude da bacia, na vertente 1. Na vertente 2, as
amostras de 30-40 cm de profundidade t€ém concentragdes semelhantes, enquanto as
amostras superficiais apresentam uma variabilidade.

Ao observar a curva representativa de K, pode-se tentativamente fazer uma
ligacdo ao processo de erosdao. Tanto na vertente 1 quanto na vertente 2 a curva segue
uma periodicidade em que a concentracdo de K ¢ maior em 0-10 cm do que em 30-40
cm de profundidade. Quando se tem uma inversao dessa periodicidade, como em P5V1,
P8V1, P1V2, P4V2 e P6V2, podem ser um indicativo de que houve um transporte do
solo de 0-10 cm de profundidade para outra area da bacia. Neste caso especifico, as
amostras da zona riparia P§V1 e P6V2 tem o comportamento de alteracdo no valor de K
mais pronunciado, indicando empobrecimento de K na superficie de 0-10 cm do solo.

Em geral, a concentracdo eU aumenta para as amostras de menor altitude, nas
duas vertentes. Os pontos P1V1 a P3V1 e P1V2 a P2V2 apresentaram a menor
concentracdo, provavelmente porque o U ¢ transportado ao longo da bacia juntamente

com a matéria organica. Alguns estudos apontam que o processo dominante na
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distribuicao do U na superficie do solo ¢ o transporte do mesmo unido a substancias
humicas presentes na matéria organica (Nenadovic et al., 2012; Schulz, 1965).

A vertente 1 apresenta uma maior concentragdo de eTh de P1V1 para P6V1 e as
amostras P7V1 e P8V1 estdo fora desse padrao. Na vertente 2, as amostras P1V2 e
P6V2 possuem a maior concentracdo de eTh, enquanto P2V2 a P5V2 t€ém menor
concentracao.

Os resultados de concentragdo do presente estudo foram comparados com os de
Nenadovic et al., 2012. No entanto, os maiores valores encontrados foram menores que
os menores valores apresentados pelo pesquisador na regido da Servia para os elementos
estudados eU, eTh e K.

A Figura 28 apresenta a dispersao das amostras e dos loadings em PC1 x PC2
para K, eTh e eU, representando 96,82 % da variancia total dos dados. Como nos casos
anteriores, as amostras estdo distribuidas em dois grandes grupos. Do lado negativo da
PC1 estdo as amostras de maior altitude da bacia: P1V1, P1V2, P2V1, P2V2, P3V1,
P3V2, P4V2 e P5V2. Do lado positivo de PC1 estdo as amostras de menor altitude:
P4V1, P5V1, P6V1, P6V2, P7V1, P8V, corroborada pela anélise de agrupamentos,
apresentada na Figura 29. Sendo que no primeiro quadrante encontram-se as amostras
da zona riparia (P8V1 e P6V2) juntamente com a amostra P7V1. As amostras de maior
altitude sdo pobres na concentragdo de radionuclideos, estando eles agrupados no
terceiro quadrante, com excecdo da amostra P2V2. As amostras da floresta estdo
agrupadas juntamente com as amostras P4V1, P5VI e P6VI1, e t€ém a maior
concentragdo de eU e de eTh. Amostras da zona riparia sdo discriminadas por sua maior
concentragdo de K.

As amostras de floresta se separam em dois grupos no segundo quadrante, as

que estao mais a direita, as amostras com maior profundidade, 30-40 e 70-80 cm.

51



0.3r J
wP8VA1
w6V2
0.2} wgyq YPEV2 |
. =K
R
o
b4 i J
o 0.1
) wP7V1
N
) w2v2 wW7V1
o 0 WP5V2 i?u
vP2VRER 3P5V2 Psv'fsv
vP2Viwe3v1 v neTh
w31 A A
P1vV2 Yp3v1
0.1 wP4V1 R
o
_0 2 L I i L

04 -03 -02 -01 0 0.1 0.2 0.3
PC 1 (64.72%)
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e Th).
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5.2.3 Discussdo comparativa dos dados quantitativos

Os estudos quantitativos convergem para os mesmos resultados encontrados nos
estudos dos espectros de EDXRF e espectrometria de raios gama combinados com
andlise multivariada. Foram formados dois grandes grupos. As amostras de maior
altitude da bacia: P1V1, P1V2, P2V1, P2V2, P3V1, P3V2, P4V2 ¢ P5V2 ¢ as amostras
de menor altitude: P4V1, P5V1, P6V1, P6V2, P7V1, P8VI1. A Floresta (F) continua no
lado contrario as amostras de maior altitude. E as amostras da zona riparia formam um
grupo interno, sendo discriminadas pela concentragao de K.

Os quatro conjuntos de dados descritos, (a) os dados espectrais de EDXRF, (b)
os dados espectrais de espectrometria de raios gama, (c) os valores de concentragdo
obtidos por EDXRF e (d) os valores de concentracdo obtidos por espectrometria de
raios gama, convergiram para um mesmo resultado. Foi identificada uma tendéncia de
diferencia¢d@o das amostras por profundidade em termos dos valores de concentragdo e
que em algumas amostras as tendéncias se invertem. Estas alteracdes podem ter relacio
com a dinamica do solo na bacia, contudo, estudos mais detalhados precisam ser

realizados para se obter conclusdes significativas.
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6. CONCLUSOES

Com os resultados obteve-se a separacao das amostras, por meio da analise de
componentes principais e andlise de cluster, em dois grupos: amostras com maiores
altitudes (P1V1, P1V2, P2V1, P2V2, P3VI1, P3V2, P4V2 ¢ P5V2, de 870 a 833 m) e
amostras com menores altitudes (P4V1, P5V1, P6V1, P6V2, P7V1 e P8V, de 848 a
813 m e F com 900 m de altitude em relagdo ao nivel do mar), que possibilitou
diferenciar um ponto de coleta de outro, em sequéncia topografica, devido a pequenas
variagdes em sua composicao por métodos nao destrutivos de analise.

A andlise com dados espectrais ndo permitiu observar diferencas significativas
por profundidade. Contudo a andlise dos dados quantitativos mostrou uma pequena
variacdo no solo com a profundidade, sugerindo que ha apenas uma tendéncia de
agrupar solos mais rasos e mais profundos. Este resultado pode indicar caracteristicas da
dindmica do solo. Porém, estudos mais detalhados sdo necessarios para se obter
conclusoes significativas.

Com essa pesquisa, foi possivel comparar o resultado de duas técnicas analiticas
de caracterizagdo utilizando dados espectrais com PCA e dados quantitativos de
concentragdo com PCA. De modo geral os resultados foram bastante similares.
Dependendo do objetivo da pesquisa e do tipo de saida de dados fornecido pelo
equipamento de medidas, pode-se optar por um dos conjuntos de dados sem detrimento
do resultado da PCA. Quando a concentragdo ¢ determinada apos andlise das areas
liquidas dos picos nos espectros, torna-se mais viavel utilizar dados espectrais, pois este
ndo necessita de informagdes de concentragdao elementar, o que elimina uma etapa e
acelera o processo de obtencdo de resultados.

Entre os equipamentos utilizados pode-se citar que o tempo de medida ¢
determinante. Enquanto a analise por EDXRF utiliza 200 s para a obten¢ao do espectro
de uma amostra, a espectrometria de raios gama utiliza um tempo de 86400 s para
obtenc¢do dos picos dos radionuclideos com boa estatistica, o que coloca o tempo de
medida como um fator determinante da andlise.

As duas metodologias analiticas empregadas sdo complementares no que se
refere a quantificagdo dos elementos. Contudo, para ambas, os resultados da analise de

PCA sao equivalentes, o que corroborou o comportamento do solo na bacia.
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A PCA utilizando diretamente os dados espectrais nao ¢ frequentemente
utilizada. A interpretacdo dos dados a partir desses resultados pode ser considerada
inovadora.

As amostras apresentaram pequenas variagdes em sua composicdo ¢ a PCA
permitiu visualizar e classificar mais facilmente as amostras de solo.

As metodologias sdo promissoras e podem ser empregadas para inferir
informacao significativa sobre a classificacao do solo, e possivelmente sobre a dinamica
de solos, de diferentes regides com aplicag@o na agricultura, geoquimica, area ambiental

e forense.
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7. TRATAMENTO DE RESIDUOS

No desenvolvimento de todo o trabalho, ndo foram utilizados reagentes e nao
foram gerados residuos que precisam ser tratados. Todos os materiais residuais, como as
sobras das amostras de solo, foram descartados em lixo comum, sem custos

operacionais ou riscos de contaminagao.
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