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1. APRESENTACAO

Esta apostila foi redigida para servir, prioritariamente, como um guia para a
disciplina intitulada “Tépicos em técnicas baseadas em luz sincrotron e aplicacdo de
fluorescéncia de raios-X na Ciéncia do Solo e areas afins”. Este documento apresenta,
primeiramente, uma breve descricdo bésica sobre luz sincrotron e algumas técnicas
baseadas nessa radiacdo que podem ser aplicadas em diversas pesquisas na area de Ciéncia
do Solo e outras areas afins, como difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X
(FRX) e absorcdo de raios-X (ARX). As técnicas de DRX e FRX sdo também utilizadas em
laboratérios convencionais e de amplo conhecimento, ndo dependendo de radiacdo
sincrotron, porém, a técnica de ARX é dependente de uma fonte de luz sincrotron para sua
aplicabilidade, sendo a principal técnica baseada em sincrotron descrita nesta apostila.
Apds a apresentacdo da luz sincrotron e algumas de suas aplicacdes na Ciéncia do Solo,
esta apostila aborda os principios da técnica de FRX e suas aplicagdes, com énfase para o
uso de equipamento portatil de FRX (pXRF — portable x-ray fluorescence), que é o foco
principal das aulas praticas na disciplina para a qual esta apostila foi redigida. Por fim e
tendo em vista que a referida disciplina é de cunho bastante préatico, este documento deve
ser usado apenas como um guia no sentido de entender os principios basicos e aplicacdes
dessas técnicas, as quais apresentam grande potencial de utilizacdo em pesquisas nas areas

agrondmicas e ambientais.

2. LUZ SINCROTRON E SUAS POSSIVEIS APLICACOES NA CIENCIA DO
SOLO

A luz sincrotron ou radiagdo sincrotron nada mais é que um tipo de radiagdo
eletromagnética contendo diferentes comprimentos de onda, desde o infravermelho até os
raios-X. A luz sincrotron € produzida quando particulas que sdo aceleradas a velocidades
similares a velocidade da luz sdo desviadas por campos magnéticos. Geralmente, os locais,
onde se tem a disponibilidade dessa radiacdo, possuem estruturas grandes e em forma
circulares, onde as particulas sdo aceleradas e ficam girando. Em volta dessa estrutura

(também conhecido como anel), existem diferentes estacdes experimentais (conhecidas



como linhas de luz ou beamlines), as quais utilizam dessa radiacdo e aplicam diferentes
técnicas para estudar diversos materiais, como proteinas, solos, sedimentos, plantas, dentre
outros. Para propiciar essa ampla utilizacdo em diversas pesquisas, a radiacdo sincrotron
apresenta algumas caracteristicas unicas relevantes, que sao: i) alto brilho/fluxo e ii) amplo
espectro de energia. Assim, a radiacdo pode penetrar em diferentes materiais, sendo
possivel revelar suas estruturas moleculares e atémicas. Também, pelo fato da luz
sincrotron cobrir diferentes faixas de energia, pesquisas podem ser realizadas usando
diferentes comprimentos de onda e técnicas espectroscopicas.

Vérias técnicas espectroscopicas podem ser aplicadas a partir da radiacdo
sincrotron. Para a area de Ciéncia do Solo e éreas afins, técnicas usando os raios-X tém sido
destacadas, apesar da realizagdo de experimentos usando outras faixas de energia, como o
infravermelho, também serem possiveis. Dentre algumas técnicas importantes que podem
ser usadas na Ciéncia do Solo, citam-se, nesse documento, a DRX, FRX e ARX.

A técnica de DRX é de conhecimento amplo na Ciéncia do Solo, sendo muito
utilizada para a caracterizacdo de minerais cristalinos presentes em solos. Apesar de essa
técnica (DRX) estar frequentemente disponivel em laboratérios convencionais por tubos
convencionais de raios-X, ela pode ser realizada por meio da radiacédo sincrotron, obtendo-
se espectros de forma mais rapida e, ainda, podendo obter um menor limite de detec¢do
para encontrar uma determinada fase cristalina (e.g., mineral) de interesse.

A técnica de FRX também pode ser realizada em ambos os locais (laboratorios
convencionais e com luz sincrotron) e, atualmente, existem disponiveis no mercado varios
equipamentos que conseguem determinar eficientemente diversos elementos por essa
técnica, a exemplo de equipamento portatil de FRX (pXRF — portable x-ray fluorescence),
que serd tratado posteriormente nesta apostila. A aplicacdo dessa técnica (FRX) usando-se
da radiacdo sincrotron pode ser combinada com imagens dos materiais estudados, o que
possibilita o estudo da distribuicdo de elementos na amostra, podendo obter resolucéo
espacial em nanémetros. Como exemplo de pesquisas nesse contexto, estudos recentes
foram publicados aplicando essa técnica para avaliar a distribuicdo espacial de alguns
elementos e de selénio (Se) em grdos de arroz que foram biofortificados por meio de
diversas préaticas agrondémicas de adi¢do do Se (e.g., aplicagdo no solo e/ou foliar) (LESSA
etal., 2019; LESSA et al., 2020).



Por fim, a técnica de espectroscopia de ARX (XAS — x-ray absorption spectroscopy)
demanda o uso da radiagdo sincrotron, ndo sendo sua aplicacdo geralmente disponivel em
laboratérios convencionais. Os detalhes dessa técnica, bem como suas possiveis aplicacoes

estdo descritos no proximo item.

2.1. Espectroscopia de absorcao de raios-X e suas aplicagdes na Ciéncia do Solo

A espectroscopia de absor¢do de raios-X (XAS — x-ray absorption spectroscopy) é
uma importante técnica amplamente utilizada baseada em radiacao sincrotron. Essa técnica
pode ser aplicada para o estudo de diversos elementos quimicos em sélidos cristalinos e ndo
cristalinos, bem como em estado liquido ou gasoso e em plantas (SPARKS, 2013), sendo as
informac@es estruturais obtidas a partir dessa analise Uteis para a identificacdo das espécies
quimicas do elemento em interesse.

Basicamente, a XAS mede o coeficiente de absor¢do dos raios-X em funcéo da
energia da radiacdo incidente. Nesse contexto, quando a energia incidente é superior a
energia de ligacdo do elemento de interesse (energia necessaria para extrair os elétrons
localizados nos niveis mais internos do atomo), ocorre um aumento drastico na absorcao,
observando-se um salto no espectro, conhecido como borda de absor¢éo (RIBEIRO et al.,
2003). Esse espectro, conforme ilustrado hipoteticamente na figura 1, é geralmente dividido
em duas regibes, sendo conhecidas como X-ray absorption near edge spectroscopy
(XANES) e extended X-ray absorption fine structure spectroscopy (EXAFS). A regido
XANES (-50 a 200 eV em relacdo a borda de absor¢do) é fortemente influenciada pelo
estado de oxidagdo do 4&tomo absorvedor dos raios-X (elemento de interesse), enquanto que
a interpretacédo da regido EXAFS (50 a 1000 eV acima da borda de absor¢do) pode fornecer
informagdes detalhadas sobre a distancia interatbmica, o0 nimero de coordenacdo, além da
identificagdo dos elementos vizinhos ao atomo absorvedor (KELLY et al., 2008).

O fato de a regido XANES fornecer informacdes a respeito do estado de oxidagéo
do atomo absorvedor dos raios-X é atribuido & energia de ligacdo, visto que essa energia
varia de acordo com a configuracdo dos elétrons no &tomo. Nesse contexto, quando ocorre
a remocdo de elétrons de um atomo, ou seja, uma oxidacdo, os elétrons remanescentes

ficam mais pertos do nucleo positivamente carregado. Sendo assim, a energia de ligagéo é



aumentada, necessitando maiores energias para arrancar esses elétrons, ocorrendo,
consequentemente, um pequeno deslocamento da borda de absor¢édo para valores maiores
de energia (FENDORF & SPARKS, 1996).
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Figura 1. (A) Espectro hipotético de XAS e (B) espectro de XAS mostrando a borda de
absorcéo e as regides XANES (em verde) e EXAFS (em vermelho). Fonte: espectro medido
por Guilherme Lopes e apresentado aqui de forma hipotética no sentido de mostrar as

caracteristicas e regides de uma espectro de absor¢do de raios-X.

Enquanto a regido XANES fornece essencialmente informagdes sobre o estado de
oxidacdo do atomo de interesse, a de EXAFS alcanca informagdes ao redor do atomo
absorvedor, as quais sdo de suma importancia para o melhor entendimento das espécies

quimicas presentes em um determinado solo, como em um solo contaminado por exemplo.



De forma simples, pode-se considerar que o espectro EXAFS constitui-se de oscilagbes
oriundas de interferéncias no atomo absorvedor causadas por sua vizinhanga, ou seja, por
seus atomos vizinhos. Nesse contexto, cada oscilacdo é dependente do nimero (nimero de
coordenacado) e do tipo de atomo vizinho (RIBEIRO et al., 2003), fazendo com que uma
oscilacdo seja caracteristica para determinada espécie quimica envolvendo o elemento de
interesse.

A identificacdo dos elementos vizinhos ao 4&tomo absorvedor determinando quantos
eles sdo e qual a distancia interatbmica entre eles é bastante complexa, sendo que para isso
tem-se uma equacdo levando em consideracdo todos esses parametros, conhecida como
formula EXAFS. Como mencionado anteriormente, esse processo de interpretacdo ndo é
simples, sendo discutido em maiores detalhes em outros trabalhos (FENDORF & SPARKS,
1996; KELLY et al., 2008). Contudo, ressalta-se que o conhecimento desses parametros, a
exemplo da distancia interatbmica, € muito importante para um melhor entendimento em
estudos envolvendo, por exemplo, a adsor¢cdo de metais. Nesse contexto, estudos
diferenciam adsorcéo de esfera interna e externa de Pb tendo como base esses pardmetros
(STRAWN & SPARKS, 1999).

Essa analise do espectro EXAFS, determinando a distancia interatbmica, 0 nimero
de coordenacdo e os atomos vizinhos do elemento de interesse, possui maior aplicabilidade
para substancias mais puras. Isso se deve ao fato de que, em substancias heterogéneas,
ocorrem interferéncias de varios elementos ao atomo absorvedor, tornando essa analise
(ajuste), a qual é realizada por diferentes softwares, mais complicada e com um maior grau
de incertezas. Nesse contexto, para sistemas complexos, a exemplo de solos, a interpretacéo
do espectro EXAFS tem sido realizada por meio da técnica conhecida como ajuste de
combinacdo linear ou linear combination fitting (LCF), que também é realizada por
programas de computador.

A analise de LCF consta de uma modelagem matematica da amostra desconhecida
usando espectros de diferentes amostras representativas de materiais com as espécies
quimicas conhecidas ou padrdes (KELLY et al., 2008). Cada amostra, seja de composicao
quimica conhecida ou ndo, gera oscilaces na regido de EXAFS devido a interferéncia dos
elementos vizinhos ao atomo analisado. Assim, quando se tem varios espectros coletados

em amostras padrdes (com a especiacdo quimica conhecida), pode-se, por meio de LCF,



combinar todos esses espectros com o espectro da amostra a ser avaliada, encontrando
quais as amostras padrdes e porcentagens de cada uma que contribuem para a obtencgéo do
melhor ajuste da amostra desconhecida. Essa anélise de LCF é realizada em programas de
analise de dados envolvendo XAS, a exemplo do Athena (RAVEL E NEWVILLE, 2005).

De acordo com o exposto, aplicando a analise de LCF em espectros oriundos de
solos (e.g., solos contaminados), pode-se realizar uma detalhada especiacdo quimica desses
contaminantes. Contudo, é de suma importancia para isso a coleta de dados em vérias
amostras padrdes, as quais se constituem possiveis candidatas de ocorréncia na area. Nesse
contexto, estudos conduzidos em solo contaminado com Zn devido a atividade de
mineracdo e metalurgia do metal, constataram, por meio de LCF no espectro EXAFS, a
presenca de 66% de ZnFe,;O4 e 34% de ZnS na camada superficial do solo (ROBERTS et
al., 2002).

Tendo em vista que os dois minerais encontrados no estudo mencionado
anteriormente (ZnFe,O,4 e ZnS) possuem estrutura cristalina, eles poderiam, dependendo
das concentragdes, ser detectados com o uso da técnica de difratometria de raios-X (DRX),
a qual é mais simples, rapida e barata comparada ao uso de XAS. Entretanto, o uso da
técnica de XAS pode contribuir de forma significativa para o conhecimento das espécies
quimicas de uma é&rea. Isso porque, além dessa técnica permitir o reconhecimento de
minerais em proporcdes bem menores que a técnica de DRX (SPARKS, 2013), ela ainda
pode identificar materiais precipitados, que na maioria dos casos sdo amorfos ou mal
cristalizados, e, portanto, impossiveis de serem detectados por DRX.

Nesse contexto, diversos trabalhos avaliando a especiacdo de metais em solos
contaminados usando a técnica de XAS estdo disponiveis na literatura internacional. Dentre
eles, Nachtegaalet al. (2005) investigaram a especiagcdo de Zn em solos oriundos de &reas
de mineragdo/metalurgia e constataram significativa porcentagem do Zn associado a formas
de precipitados. Os autores ressaltaram que tais precipitados levaram a uma drastica
reducdo da fracdo trocavel/biodisponivel de Zn, o que reduziu significativamente a
mobilidade desse elemento. Um estudo recentemente publicado, o qual avaliou a
especiacdo de Zn por meio da técnica de XAS, também relatou a ocorréncia de minerais

secundarios e/ou precipitados em areas de mineracdo de Zn no Brasil, sendo que tais



espéecies contribuiram para uma drastica reducdo do teor desse metal disponivel no
ambiente (LOPES et al., 2021).

Ressalta-se que sdo varios os exemplos de estudos aplicando a técnica de XAS que
podem ser desenvolvidos envolvendo solos e plantas e que ha disponivel a estrutura de um
laboratério com radiacdo sincrotron para a realizacdo de pesquisas em Campinas, Brasil.
Esse laboratdrio, Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), faz parte do Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), o qual é supervisionado pelo
Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (MCTI). Para a realizacdo de experimentos
nessa estrutura, pesquisadores do mundo todo podem enviar propostas, as quais Sao

avaliadas e devidamente julgadas (https://www.Inls.cnpem.br/). Para o possivel éxito na

aprovacdo de uma determinada proposta, sugere-se que sejam, primeiramente, realizadas
caracterizacdes prévias no material a ser pesquisado (e.g., solos, plantas ou outros) por
meio de técnicas em laboratdrios convencionais, o que pode auxiliar para o melhor

entendimento da necessidade em utilizar a estrutura para a referida pesquisa.

3. FLUORESCENCIA DE RAIOS-X APLICADA A CIENCIA DO SOLO

Na Ciéncia do Solo, raios-X sdo comumente utilizados para diferentes finalidades.
Dentre as mais comuns, destacam-se as técnicas de difracdo de raios-X (DRX), utilizada
para caracterizacdo mineraldgica do solo (como ja relatado) e a técnica de fluorescéncia de
raios-X (FRX ou XRF — x-ray fluorescence), que identifica e quantifica os elementos
quimicos presentes nas amostras (WEINDORF; BAKR; ZHU, 2014). A XRF é uma técnica
amplamente utilizada no ramo da industria que requer rotinas analiticas rapidas para
controle de qualidade de seus produtos (SANTOS et al., 2013). Segundo Weindorf et al.
(2014) atualmente esta é a técnica de raios-X mais aplicada em ciéncias ambientais,
mineracgdo, quimica, metalurgia, arqueologia eciéncia do solo. Essa técnica oferece algumas
vantagens em relagcdo aos métodos tradicionais de determinacdo de elementos quimicos,
pois, além de ter baixo custo, € rapida, exige minimo ou nenhum preparo da amostra, ndo
gera um passivo ambiental, ndo destroia amostra, além de determinar simultdnea ou
sequencialmente a concentracdo de Vvarios elementos quimicos (FILHO, 1999;
KALNICKY:; SINGHVI, 2001; WEINDORF; BAKR; ZHU, 2014).


https://www.lnls.cnpem.br/

A XRF se baseia na medida das intensidades das emissdes de fluorescéncia
caracteristica de cada elemento quimico que compBe a amostra. Para que ocorra essa
emissdo, a amostra deve receber energia suficiente para excitar os elétrons dos elementos
que a compdem. A técnica requer que as espécies sejam irradiadas com fotons muito
energéticos e a excitacdo do atomo acontece quando este é atingido por particulas como
elétrons, prétons ou ions produzidos em aceleradores de particula, ondas eletromagnéticas
ou através de tubos de raios-X, sendo este ultimo o processo mais utilizado.

A medida que um &tomo em seu estado fundamental é submetido a acdo de uma
fonte de energia, ele absorve a energia incidente promovendo elétrons de niveis inferiores
(p.e. camadas K e L) para niveis de energia superiores. Quando isso acontece, 0 a&tomo se
encontra em estado denominado excitado. Na sequéncia, o elétron que estava em niveis
energéticos superiores retorna a sua camada original, emitindo, nessa fase, energia na forma
de radiacdo ou fluorescéncia. As energias emitidas pelos atomos durante a XRF sdo bem
semelhantes as energias de ligacdo nucleo-elétron, que, por sua vez, sdo dependentes do
namero atdbmico (Z) e, consequentemente, sdo caracteristicas de cada elemento, o que
permite a sua identificacdo (KALNICKY; SINGHVI, 2001) (Figura 2). Enfim, ao irradiar
0s raios-X em uma amostra, como por exemplo solos, varios elementos podem ser

detectados simultaneamente, como mostrado hipoteticamente na Figura 3.

Figura 2. Esquema ilustrando a movimentacdo de elétrons ao serem atingidos por raios-X
de alta energia, liberando raios-X secundarios (fluorescéncia) que sdo detectados pelo

equipamento para sua identificagdo e quantificacao.
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Figura 3. Exemplo de espectro gerado pelo pXRF, obtido pelo software SIPXRF S1 Mode
(Bruker AXS Handheld Inc.) versdo 3.8.30, contemplando varios elementos, com destaque
para o Rb. Créditos: M.L.T. Santana e G.S. Carvalho.

Existem varios tipos de equipamentos que utilizam a XRF no mercado atualmente,
citando os equipamentos que realizam a deteccdo dos elementos por dispersdo por
comprimento de onda (WDXRF) e por energia dispersiva (EDXRF) (FILHO, 1999). Até a
década de 1970, a XRF era realizada por espectrofotdmetros que utilizavam a WDXRF.
Esta técnica é baseada na Lei de Bragg da difracdo e requer um sistema sincronizado e
preciso entre o cristal difrator e o detector. Existem algumas vantagens do WDXRF quando
comparado ao EDXRF, que incluem maior resolucdo espectral, maior faixa dindmica e
capacidade de medicdo de elementos ultraleves. Entretanto, sua complexidade, menor
eficiéncia de deteccdo e exigéncias de fontes de raios-X de maior poténcia sdo pontos
negativos em relacdo &8 EDXRF (WEINDORF; BAKR; ZHU, 2014). A EDXRF surgiu a
partir do desenvolvimento de detectores supercondutores, que sdo capazes de discriminar
linhas espectrais de energias proximas, como Ka e Kf.

Esses detectores de alta resolucdo sdo capazes de produzir pulsos eletrénicos

proporcionais as energias de raios-X. Os detectores mais utilizados sdo os silicone drift



detectors (SDD) e os semicondutores de Si(Li), Ge(Li) e Ge hiperpuro. Destaca-se que
nestes detectores ndo € necessaria a movimentagdo sincronizada do cristal de difracdo e
detector, portanto ndo ha partes méveis. O sistema EDXRF tem a vantagem de apresentar
equipamentos menores, pois utilizam tubos de raios-X de baixa poténcia e/ou fontes
radioativas de excitacdo. Uma das desvantagens do EDXRF em relacdo ao WDXRF é que
ele possui baixa eficiéncia para raios-X de baixa energia, ndo sendo recomendado para
deteccdo de elementos leves, ou seja, aqueles que possuem numero atdbmico menor que 13.

Por varias décadas, a XRF tem sido utilizada em anéalises laboratoriais, contudo o
atual desenvolvimento de instrumentos portateis de fluorescéncia de raios-X (pXRF) tem
tornado essa tecnologia acessivel e disponivel para uma ampla gama de investigacoes
cientificas, permitindo que teores totais de varios elementos sejam determinados in situ (no
campo) e ex situ (p.e. no laboratdrio) com rapidez, facilidade e baixo custo (PEINADO et
al., 2010; WEINDORF et al., 2012b).

Os resultados fornecidos pelo pXRF tém sido usados para serem relacionados direta
ou indiretamente a varios atributos de solos. Como exemplos, ha relatos de seu uso em
estudos ligados a pedogénese (SILVA et al., 2018a; STOCKMANN et al., 2016;
WEINDORF et al., 2012a, 2012b), poluicdo e quantificacdo de metais pesados
(PAULETTE et al., 2015; PEINADO et al., 2010; QU et al., 2018; SUH; LEE; CHOI,
2016), mapeamento de classes e atributos de solos (BENEDET et al., 2021; DUDA et al.,
2017; SILVA et al., 2016), predicbes e mapeamento de materiais de origem de
solos(MANCINI et al., 2019, 2020), predicdo de atributos fisicos (textura), quimicos
(teores trocaveis/disponiveis de macro e micronutrientes, pH, capacidade de troca de
cations, soma de bases, saturacdo por bases, etc)e microbioldgicos (atividade enzimatica)de
solos (ANDRADE et al.,, 2020; BENEDET et al., 2020, 2021; FARIA et al., 2020;
PELEGRINO et al., 2018; RAWAL et al., 2019; SHARMA et al., 2015; SILVA et al.,
2017, 2020; TEIXEIRA et al., in press; WANG et al., 2015; ZHU; WEINDORF; ZHANG,
2011), deteccdo de &reas fontes de sedimento provocando erosdo (BATISTA et al., 2019),
dentre outros. Para algumas dessas finalidades, principalmente as que envolvem predicgdes,
se faz necessario criar modelos preditivos de classes e atributos de solos a partir de técnicas
matematicas, das mais simples as mais complexas, para que a partir dos resultados do

pXRF sejam geradas, direta ou indiretamente, estimativas de resultados de varidveis mais



dificeis de serem obtidas (SILVA et al., 2020b). No geral, o uso do pXRF e de outros
sensores proximos tem se mostrado de grande potencial por se tratarem de técnicas mais
baratas e mais rapidas que analises convencionais, ndo-destrutivas das amostras e sem
geracdo de residuos quimicos (LEMIERE, 2018; O’ROURKE et al., 2016b), apds a

aquisicao do equipamento.

Vale ressaltar que as analises por esse equipamento sofrem influéncias de alguns
fatores, tais como umidade, teor de matéria organica, granulometria, configuracdo
doequipamento (modo e tempo de analise), 0 método de preparo de amostra, analises em
campo em comparacdo a condicBes de laboratério (amostra seca e peneirada) e
interferéncia espectral entre elementos (DIJAIR et al., 2020; NAWAR et al., 2019;
PEINADO et al., 2010; SILVA et al.,, 2019, 2018b; STOCKMANN et al., 2016;
TAVARES et al.,, 2020a, 2020b; WEINDORF; BAKR; ZHU, 2014). Entretanto,
conhecendo-se esses fatores, sdo recomendadas analises com esse equipamento em
condicdes padronizadas (p.ex., em terra fina seca ao ar), para se evitar maiores

interferéncias desses fatores nos resultados gerados.
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