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BLONSKI, M. S. Analise do comportamento de elementos quimicos em folhas infectadas
com fumagina através da técnica de fluorescéncia de raios X. 2002. 81f. Dissertacdo
(Mestrado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2002.

RESUMO

A fumagina é causada por fungos do género Capnodium, ascomiceto pertencente a ordem
Dothideales, vivendo associada ao pulgdo amarelo (Monelliopsis pecanis ), que excreta
pesada carga de substancia agucarada, o que propicia o desenvolvimento do fungo fuliginoso
gue pode recobrir, em alguns casos na totalidade, a superficie de folhas, frutos e ramos. O
blogueio fisico da fotossintese € um dos maiores problemas ocasionados pela doenca,
podendo reduzir em até 98% a radiacdo fotossinteticamente ativa e em 70% a fotossintese
liquida. Esta reducédo na fotossintese, por sua vez, afeta as reservas de carboidratos da planta,
resultando em safras reduzidas e de ma qualidade. Nesse trabalho, empregou-se a técnica de
fluorescéncia de raios X por dispersédo de energia (EDXRF), para o estudo da fitopatologia
fumagina. As medidas foram realizadas com folhas de plantas citricas (laranjeira e limoeiro)
infectadas e folhas sadias, coletadas na Fazenda Escola da Universidade Estadual de
Londrina, assim como folhas da planta icsora, coletada na regido de Piracicaba-SP.
Observou-se através dessa técnica uma desordem metabdlica com relacdo aos elementos
ferro e célcio. Comparando os espectros de EDXRF de folhas de plantas sadias em relacéo as
folhas contaminadas pela fumagina, constatou-se que nas folhas de plantas sadias a
concentracdo de ferro é menor que a de calcio, enquanto nas folhas de plantas contaminadas
com fumagina , observa-se um grande aumento na concentragéo de Fe. Utilizando a EDXRF e
0 método emissdo/transmissdo para a correcao do efeito matriz, amostras de plantas citricas
também foram analisadas em forma de pastilhas. Foram quantificados os elementos K, Ca, Ti,
Mn, Fe, Cu e Zn. Verificou-se um grande aumento na concentracdo do elemento Fe nas
amostras com fumagina em relacdo as sem fumagina. O limite minimo de detec¢do obtido
para todos os elementos de interesse foram da ordem de pg.g™.

Palavras-Chave: Cesio \x Isotopos. Radioatividade \x Medigéo.



BLONSKI, M. S. — Analysis of the chemical elements behavior in leaves infected with
fumagina employing X — ray fluorescence technique. Londrina. 2002. 81f. Dissertation
(Master in Physics) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2002.

ABSTRACT

Fumagina is produced by the Capnodium fungi, a mushroom from Dothideales order, that
lives associated with the yellow aphid ( Monelliopsis pecanis ), excreting a heavy load of a
sugared substance that provides the sooty fungus development, covering, in some cases the
totality, of leaves, fruits and branches surfaces. One of the big problems caused by this
desease is the physic photosynthesis stuckness, reducing in 98% the active photosynthesis
radiation and in 70% the net photosynthesis. This photosynthesis reduction affects the plants
carbohydrate reservoirs, resulting in reduced and bad qualified crops. It was employed the
Energy Dispersion X-Ray Fluorescence Tecnique (EDXRF) to study the fumagina desease.
The measurements were realized with infected and healthy leaves of citric plants (orange and
lemon trees), collected at the Farm School of the State University of Londrina, and also
leaves of icsora plant from Piracicaba-SP. Through this tecnique it was observed a metabolic
disorder related to Fe and Ca elements. By comparing the EDXRF espectra of the healthy
plant leaves with the infected ones, it was verified that the concentration of Ca is higher than
the concentration Fe in leaves of healthy plants, while for the leaves of plants infected with
fumagina, it was observed a higher concentration of Fe. Employing EDXRF and the
emission/transmission method for the matrix effect correction, samples of the citric plants
were also analysed in pellet. The elements K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu and Zn were quantified. It
was verified a higher Fe concentration in fumagina samples compared to the samples without
fumagina. For all the elements of interest the minimum level of detection found was at the
order of ng g™

Keywords: Cesium isotopes. Radioactivity \x Measurement.
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1 INTRODUCAO

Plantas citricas sdo infectadas por diversos microorganismos incluindo
fungos e virus. “Fumagina” € uma associacdo de fungos , que apresenta a coloracdo de
fuligem e que podem atacar arvores Citrus produzindo amarelamento e queda das folhas,
reduzindo o tamanho e quantidade de frutos produzidos ( FANTA et al, 1992).

A fumagina é causada por fungos do género Capnodium, ascomiceto
pertencente a ordem Dothideales, vivendo associado ao pulgdo amarelo (Monelliopsis
pecanis), que excreta pesada carga de substancia agucarada , 0 que propicia 0
desenvolvimento do fungo fuliginoso que pode recobrir , em alguns casos na totalidade , a
superficie de folhas , frutos e ramos ( ARAGAO et al, 2001).

O bloqueio fisico da fotossintese € um dos maiores problemas ocasionados
pela doenga podendo reduzir em até 98% a radiacdo fotossintéticamente ativa e em 70% a
fotossintese liquida. Esta reducdo na fotossintese , por sua vez , afeta as reservas de
carboidratos da planta , resultando em safras reduzidas e de ma qualidade. Vale ressaltar que
se a cultura ndo for tratada no devido tempo, esta pode ser perdida, acarretando prejuizos
inestimaveis a agricultura de qualquer pais, principalmente o Brasil, que apresenta grandes
areas de plantac0es.

Este trabalho teve como objetivo analisar o comportamento de elementos
quimicos em folhas infectadas pela fumagina, fazendo uso da técnica de fluorescéncia de
raios X por dispersdo de energia (EDXRF). As amostras utilizadas neste estudo foram
amostras de plantas citricas (laranja e limao) infectadas e néo infectadas coletadas na Fazenda
Escola do Departamento de Agronomia da Universidade Estadual de Londrina; e também
uma planta denominada icsora coletada na regido de Piracicaba-SP.

ARAGAO et al. (2001) observaram pela técnica EDXRF, uma desordem
metabolica com relacdo aos elementos quimicos ferro e calcio. Analisando os espectros de
folhas de oliveira sadias e comparando-os com os de folhas contaminadas com fumagina,
constataram que nas folhas de oliveiras sadias, da regido do Mediterraneo, a concentracéo de
ferro era menor que a de calcio , enquanto nas folhas de plantas contaminadas com fumagina
essa relacdo se invertia, observando-se uma quantidade de ferro bastante elevada em relacéo
ao célcio.

A técnica EDXRF apresenta-se como uma técnica versatil, de baixo custo,

ndo destrutiva e rapida, na determinagdo simultanea de muitos elementos. Além disso requer
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pequenas quantidades de amostras e muitas delas podem ser analisadas sem uma preparacao
especial. Por isso, pode ser interessante na determinacdo de elementos quimicos presentes em
varias fitopatologias, de interesse para a area agricola, onde muitas plantacGes sdo perdidas

pela inviabilidade do custo do tratamento adequado ou demora na detecgdo da doenga.
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2 REVISAO DA LITERATURA

A andlise por fluorescéncia de raio X por dispersdo de energia (EDXRF),
vem sendo muito utilizada atualmente por permitir uma medida multielementar e simultanea
em diversas areas como: meio ambiente, estudo e conservacdo de materiais, arqueologia e em
materiais biologicos.

LAVILLA et al. (1999) determinaram Cu, Zn, Mn, Fe, Mg e Ca em 22
plantas medicinais, aromaticas e temperos, utilizando espectrometria de absor¢do atémica,
realizando uma digestdo prévia da amostra e usando como reagentes os acidos concentrados
HNO; e HF. A concentracdo obtida para todos os elementos observados foi da ordem de
micrograma por grama.

Utilizando como fonte de excitacdo *°Fe e '°°Cd, um detector de Si(Li) e a
técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF) FLORKOWSKI et
al.(1977) determinaram os elementos S, Ca, Fe, Zn, Rb, Sr e Pb em uma espécie de planta
Fagus silvatica e em musgos, cujas concentraces foram da ordem de pg.g™.

Usando a fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF ) e um detector
de Si(Li),VARGA et al. (1999) ,analisaram qualitativamente os efeitos da contaminacdo de
Cd, Ni, Pb, e V no processo de transporte de elementos essenciais nutrientes K, Ca, Fe ,Mn e
Zn em plantacdo de pepino .Em seus resultados constataram que o V apresentou pouca
influéncia no processo de transporte de elementos nutrientes e que a contaminagdo com Pb
reduz drasticamente o Ca acumulado nas raizes.

Com uma fonte de #**Pu (93,7 mCi) para excitacdo e um detector de Si(Li),
ZUCCHI et al.(2000) analisaram duas espécies de plantas medicinais Blutaparon
portulacoides (raizes) e Ghomphrena globosa (parte aérea e raizes), usando a fluorescéncia de
raios X por dispersdo de energia (EDXRF) . Os elementos S ,Ca, Fe Cu e Zn foram
detectados e quantificados nas raizes de Blutaparon portulacoides e S, K, Ca, Sc, Ti, V, Mn,
Fe, Co, Cu, e Zn nas raizes e parte aérea de Gomphrena globosa. A concentracdo obtida para
todos os elementos observados foi da ordem de pg.g™.

SIMABUCO & NASCIMENTO FILHO (1994) analisaram as amostras
geoldgicas certificadas (sedimento de lago SL-1 e solo Soil-5) produzidas pela AIEA e a
amostra (norita SARM-4) produzida pela South Africa Bureau of Standards, utilizando fontes

radioativas e 0 método emissdo/tansmissdo na quantificacdo dos elementos. Os erros
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observados foram em torno de 10 a 20% para a maioria dos elementos e inferiores a 10%
para Fe e Zn na amostra de Soil-5, Mn na amostra SL-1, e Ti, Fe e Zn na amostra SARM-4.

NGUYEN et al. (1998) usando a comparac¢édo das técnicas de fluorescéncia
de raios X por dispersdo de energia (EDXRF) e espectrometria de massa acoplada a plasma
induzido (ICP-MS) determinaram os elementos P, S, K, Ca, V, Co, Cr, Ni, Ti, Fe, Cu, Zn, Rb,
Sr, Cd, As, Pb, Tl, Mo, U, e Th em amostras ambientais como: carvao, agua, vegetacao e
peixes. Seus resultados apresentaram boa concordancia entre as diferentes técnicas. A
concentracdo obtida para os elementos analisados foi da ordem de pg.g™.

Usando a fluorescéncia de raios X, OLSSON et al.(1999) analisaram 0s
elementos P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr e Pb em raizes da espécie Pinus
sylvestris L. As amostras foram coletadas a 0,5 , 4 e 8 km de uma industria de fundicéo de
cobre e niquel. Verificou-se que nos locais mais proximos da industria houve um aumento nas
concentragOes dos elementos Ni, Cu e Zn nas amostras . A concentragdo obtida para todos 0s
elementos analisados foi da ordem de pg.g™. As amostras também foram analisadas pela
técnica de espectrometria de absorcéo atbmica com forno de grafite (GFAAS).

KUMP et al. (1996) analisaram a composi¢do quimica de mel, pélen e
tecido de abelhas através das técnicas de fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF) e
EDXRF. Os resultados obtidos pela TXRF e EDXRF foram comparados entre si e também
com as técnicas de espectrometria de emissdo atbmica acoplada a plasma induzido (ICP-
AES) e analise por ativacdo neutronica (NAA). Os elementos detectados foram Mn, Fe, Cu,

Zn, Cr, K, Ca, Ni, Rb e Pb cujas concentracdes foram da ordem de ng.g™.
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3 FUNDAMENTOS DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A andlise quali-quantitativa de elementos pela técnica de fluorescéncia de raio
X baseia-se na identificacdo dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos de interesse
contidos na amostra, quando devidamente excitada. A identificagdo dos raios X caracteristicos
pode ser feita através da dispersdo por comprimento de onda (WDXRF) ou por energia
(EDXRF). As intensidades medidas destes raios X caracteristicos (numero de raios X
detectados por unidade de tempo) estdo relacionados com as concentragfes dos elementos na
amostra.

Os raios X caracteristicos emitidos tém sua origem nas transicoes eletrénicas
entre as camadas mais internas (K, L, M e N), onde os elétrons, ao realizarem saltos quanticos
de niveis mais externos para 0s mais internos, sdo acompanhados pela emissdo de radiacdes
eletromagnéticas denominadas raios X, com energia ou comprimento de onda bem definidos,
caracteristicos do elemento emissor.

De modo resumido, a andlise por fluorescéncia de raios X consiste de trés
fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra, dispersdo e detec¢do dos raios X
emitidos (NASCIMENTO, 1993).

3.1 EXCITACAO DOS ELEMENTOS

Quando um elemento de uma amostra é excitado, este tende a ejetar os
elétrons de seus niveis mais internos, e como consequéncia , elétrons de niveis mais afastados
realizam um salto quantico para preencher a vacancia. Cada transi¢éo eletrénica constitui uma
perda de energia para o elétrons e esta diferenca de energia é emitida na forma de foton
monoenergético, de energia caracteristica e bem definida para cada elemento, sendo este féton
normalmente denominado raio X caracteristico. A intensidade destes fotons (raios X
caracteristicos) é proporcional a concentracdo do elemento na amostra.

A excitacdo consiste em fornecer a energia necessaria aos elétrons para que
esses possam vencer a energia de ligagdo e serem ejetados dos atomos. Portanto, a energia
fornecida devera ser superior a energia de ligacdo do elétron na camada.
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A excitacdo dos elementos pode ser feita de varias maneiras: excitacdo por
elétrons, prétons ou ions, particulas alfa, particulas beta, raios X e raios gama emitidos por
radioisétopos, e também através de tubo de raios X.

Nos processos onde se utilizam particulas aceleradas ou tubos de raios X, ha a
necessidade de altas diferencas de potencial elétrico (alta tensdo), produzidas em equipamentos
eletro-eletronicos extremamente estaveis.

Com o emprego de fontes radioativas emissoras de particulas alfa, beta
negativas, raios X (provenientes de decaimentos radioativos por conversdo interna ou captura
eletronica) e raios gama de baixa energia (provenientes de decaimentos radioativos), dispensa-
se a utilizacdo dos equipamentos eletro-eletrdnicos mencionados anteriormente. Mas,
apresentam as desvantagens de requererem blindagem radioldgica devido a exposi¢do continua
e de terem intensidades relativamente inferiores as alcancadas com méaquinas geradoras de raios
X.

Das fontes excitadoras, as maquinas de raios X tem sido as mais usadas, mas
em andlises de amostras com teores ndo muito baixos tem-se empregado fontes radioativas, e
dependendo do radioisotopo utilizado, pode-se alcancar uma ou outra faixa de elementos de
interesse.

A Tabela 1 apresenta os principais radioistopos usados como fontes de
excitacdo na analise por fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, sendo 0s mais
interessantes do ponto de vista experimental aqueles que se desintegram por captura eletronica
(Fe-55, Cd-109) ou por emissdo de particula alfa (Pu-238, Am-241).
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Tabela 1 — Principais radioisétopos utilizados como fontes de excitacdo na analise por
fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (IAEA, 1970)

Radiois6topo Meia-vida Tipo de Foton emitido Intensidade

(anos) decaimento (‘energia-Kev) %

>Fe 2,7 CE 6 (raios X-K do Mn) 28,5
238p 86,4 a 12-17 (raios X-L do U) 13,0

1%¢d 1,27 CE 88 4,0
22 (raios X-K da Ag) 107,0

129 0,16 CE 35 7,0
27 (raios X-K do Te) 138,0

?pp 22 B 47 4,0
11-13 (raios X-L do Bi) 24,0
#1Am 428 o 60 36,0
14-21 (raios X-L do Np) 37,0
3Gd 0,65 CE 103 20,0
97 30,0

70 2,6
41 (raios X-K do Eu) 110,0

*'Co 0,74 CE 136 8,8
122 88,9

14 8,2

6,4 (raios X-K do Fe)

CE — captura eletronica

o - particula alfa

" - particula beta negativa

3.2 LINHAS ESPECTRAIS

A emissdo das linhas espectrais dos raios X caracteristicos de um elemento

qualquer obedecem as regras de selecdo da mecéanica quantica. Os numeros quanticos

associados a cada estado energético do atomo, séo:

-N- ndmero quantico principal, associado as camadas orbitais K, L, M,

N...,onde n=1, 2, 3, 4,..., respectivamente.

-£- numero quantico angular, associado aos sub-niveis s, p, d, f, g,.., onde
¢=0an-1.

-S- numero quantico de spin, sendo S= Y.

-J- numero quéntico total, onde J=/+S, com a restrigdo que ele ndo assuma

valores negativos.
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Para que ocorra a transicdo eletrénica, devem ser satisfeitas as chamadas
"regras de selecdo", ou seja, a variacdo entre os estados inicial e final devem obedecer as
seguintes condicdes:

An>1
A=+1
AJ=+10u0

Dessa forma, a Figura 1 mostra o diagrama parcial dos niveis de energia que
conduzem & emissao das linhas espectrais K e L.
A energia do féton de raio X é dada pela diferenca entre as energias de

ligacdo dos estados final e inicial ( E = E¢- E;).

41, %
41,%
4,4,%
4,d,%
¥ /Q.P.%
I
NI N ///“'Pﬁ’-
e 48, %
I
3,4,%
I'H"( /3rd|‘/2
M JIIiT- M 3,p, %
* AIIEIE \‘\““3,0,’/2
3,5%
aiaz|| gs| |8
b —2,p%
L u L , —-—2,p,2
' —-—2,5,72
B J-H
-3 - ¥4
K K J..S,'}"z
) LN
serie K serie [

Figura 1 — Diagrama parcial dos niveis de energia que conduzem a emissdo das linhas
espectrais das séries K e L para um elemento qualquer (BIRKS, 1969).
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3.3 INTERACAO DA RADIACAO ELETROMAGNETICA COM A MATERIA

Na interacdo da radiacdo X e y com a matéria dependendo de sua energia sao
emitidos elétrons ou criados pares elétrons/pdsitrons que ionizam 0s a&tomos do meio. Entre 0s
principais mecanismos de interacdo podemos citar o Efeito Fotoelétrico , Espalhamento
Rayleigh , Espalhamento Thomson , Efeito Compton e a Producdo de Pares. Mas, para as
interacbes consideradas neste trabalho apenas os efeitos descritos a seguir sdo relevantes
(OKUNO, 1978).

3.3.1 Efeito Fotoelétrico

O efeito fotoelétrico € caracterizado pela transferéncia total da energia da
radiacdo incidente a um unico elétron do orbital, que entdo é expelido do atomo absorvedor
(processo de ionizacdo) (KAPLAN, 1978).

A representacdo esquematica do efeito fotoelétrico € mostrada na Figura 2.

Figura 2 — Diagrama esquematico do efeito fotoelétrico.

O elétron € ejetado com energia cinética igual a:

T=hv-B, (1)
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onde Be € a energia de ligacdo do elétron ao seu orbital e hv é a energia do
féton incidente. Este elétron expelido do 4&tomo, denominado fotoelétron, podera perder a
energia recebida do foton, produzindo ioniza¢Ges em outros atomos .

O efeito fotoelétrico € predominante em baixas energias e para elementos de
elevado numero atdmico (Z). Ele decresce rapidamente quando a energia aumenta e é
proporcional a Z°. Por este motivo é adequado usar uma blindagem de chumbo para absorcéo
da radiacéo X.

A secdo de choque fornece a probabilidade do féton ser capturado pelo

atomo. A se¢do de choque por atomo para absorcao fotoelétrica na camada K é dada por:

a =¢025a423(mcj2 (2)
hv

onde g = 2,677 1o é 0 raio classico do elétron (ro = e?/mc?), « é a
constante de estrutura fina (o = 1/137 = 2ze?/hc), mc? é a energia de repouso do elétron e hv

é a energia do foton incidente.

3.3.2 Efeito Compton

No efeito Compton o féton incidente é espalhado por um elétron periférico,
gue recebe apenas parcialmente a energia do féton incidente. Consequentemente o foton
espalhado tera uma energia menor e uma direcdo diferente da incidente, como mostra a Figura
3.
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Figura 3 — Diagrama esquematico do espalhamento Compton

O efeito Compton é predominante em energias intermediarias, por exemplo,
de 50 keV a 15 MeV para o aluminio (13Al), e de 500 keV a 4 Mev para o chumbo g,Pb, faixa
em que a energia de ligacdo B, do elétron é desprezivel. Dessa forma, a interacdo do foton
pode ser descrita como um espalhamento por um elétron livre. O efeito Compton depende da
densidade eletronica do elemento (nimero de elétrons/cm?), e decresce em funcio da energia
dos fdtons, porem ndo tdo rapidamente como o efeito fotoelétrico. Ele é inversamente
proporcional a energia do féton incidente e proporcional ao nimero atbmico Z do material
absorvedor (KAPLAN, 1978).

A secdo de choque total para o espalhamento Compton ( o) € dada pela

equacdo abaixo, onde pode-se ver que a dependéncia com o nimero atémico Z é linear.

o =272 {“—a [M 1 In(1+ 2a)} L In(1+ 2a) - ﬂ}cmz' Atomo?  (3)
(04

21 142a « 2a (1+2a)2

Nesta equacdo, o, representa a secdo de choque total do espalhamento
Compton, a=hv /mc?, hv é a energia do féton incidente, m é a massa do elétron, r;=e*/mc’ é o

raio classico do elétron e Z é o nimero atdmico.

3.3.3 Efeito Rayleigh
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O espalhamento Rayleigh, ou espalhamento elastico, ocorre quando um
féton de uma certa energia é espalhado elasticamente por um elétron ligado a eletrosfera.
Como se trata de um espalhamento eléstico, o féton continua com a mesma energia inicial,
mudando apenas o seu momento linear.

A equacdo abaixo mostra dependéncia da secdo de choque com o numero

atomico.

do.=¢|f 160570 4y em: . atomo 4)

4

Nesta equagéodd . Tepresenta a secdo diferencial do espalhamento
Rayleigh, 7' o raio classico do elétron, 6o angulo de espalhamento,on angulo solido na

direcéo de Oe fg representa o fator de espalhamento atdbmico, sendo que uma integragdo nesta

equacdo fornece a secéo de choque total (TAUHATA, 1984).

O espalhamento Rayleigh ocorre a baixas energias (< 1 Mev) e pequenos
angulos (SIEGBAHN, 1968).

Este processo, também conhecido como espalhamento coerente, ndo é um
processo de absorcdo de energia, mas somente um processo de espalhamento, ou seja, de

retirada do foton da direcdo original do feixe incidente.

3.4 INTENSIDADE DE EMISSAO E PRODUCAO DE FLUORESCENCIA

A intensidade de emissdo de uma linha caracteristica particular , por
exemplo K1 depende :
1) da probabilidade dos fotons incidentes ionizarem o &tomo na camada k
2) da probabilidade da vacéncia criada na camada K ser preenchida por um elétron da camada
L

3) da probabilidade do foton k., ndo ser absorvido pelo préprio atomo (efeito Auger)



27

A primeira das condicdes esta relacionada com a absorcdo dos fétons pela
- . .. ~ 2 1 f .
matéria, caracterizada pelo coeficiente de absorcdo de massa u (cm®.g™) , que inclui os

efeitos fotoelétrico e de espalhamento Compton.

p=1 + o

onde:
t = coeficiente de absorcao por efeito fotoelétrico (cm?.g™) .

o = coeficiente de absorcéo por espalhamento Compton (cm2.g™).

Para a faixa de energia de 0 a 100 keV o efeito predominante no coeficiente
de absorc¢do da radiacdo pela matéria € devido ao efeito fotoelétrico t , correspondendo a
aproximadamente 95% do coeficiente de absorcéo total u .A Figura 4 mostra o grafico do
coeficiente de absorcdo para o efeito fotoelétrico no tungsténio em fungdo da energia e do
comprimento de onda da radiacdo eletromagnética.

As descontinuidades apresentadas na figura sdo chamadas cortes de
absorcdo ks, Sendo as energias associadas as energias necessérias para que se consiga
produzir a ionizacdo na camada. Dessa forma, qualquer que seja a fonte de excitacdo, esta
deveréa fornecer uma energia superior ao valor de ki, para que ocorra a ionizagao.

A segunda condicdo, probabilidade de transigdo, é governada pela mecénica
quantica, sendo responsavel , a principio, pelas intensidades relativas das linhas emitidas
dentro de uma mesma série espectral.

A Ultima condicdo , a probabilidade de ndo ocorrer o efeito Auger, esta

relacionada ao rendimento de fluorescéncia para a camada k , Wy, definida como:

Wi = N¢/Ny (5)

onde:

Nf = numero de fétons caracteristicos que efetivamente abandonaram o
atomo

Ny = numero de vacancias na camada K. Do mesmo modo pode ser definido o

rendimento para as camadas L e M, como W e Wy,
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A Figura 5 mostra 0 rendimento de fluorescéncia em funcdo do numero

atdbmico dos elementos .

104
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Coeficiente de absorgao
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Figura 4 — Coeficiente de absorcéo para o efeito fotoelétrico para o elemento tungsténio, em
funcéo da energia e do comprimento de onda da radiacéo eletromagnética incidente
(TERTIAN, 1982)
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Figura 5 — Rendimento de fluorescéncia para a camada K, L, e M, em funcdo do nimero
atdmico dos elementos. (TERTIAN, 1982).



29

3.5 DETECCAO E MEDIDA Dos RAlOS X

Em EDXRF , os raios X emitidos pelas amostras sdo medidos com um
detector (geralmente Si(Li) ) que produz pulsos proporcionais a energia dos raios X. Raios X
de todas as energias sdo medidos simultaneamente , assim a tecnica EDXRF ¢ verdadeiramente
uma técnica multielementar simultanea.

Os detectores de Si(Li) s&o detectores semicondutores compostos por uma
zona empobrecida de silicio “tipo p” e uma zona empobrecida com litio ‘tipo n”. As radiacdes
X e y interagem com o silicio produzindo pares elétrons-buracos na regido de deple¢do (regido
onde existe um desequilibrio de cargas). Esses portadores de carga ( elétron-buraco, tipo p e n)
sdo atraidos para as extremidades do cristal pela acdo de um campo elétrico produzido pela alta
tensdo aplicada no cristal. A carga coletada produz um pulso proporcional a quantidade de
energia depositada no detector pelos fotons X ou y (KNOLL, 1989).

Esses detectores necessitam de uma energia de aproximadamente 3 eV para
que a radiagdo ionizante produza um par elétron-buraco no Si, 0 que resulta em uma étima
resolugdo em energia , da ordem de 185 eV para a linha de 5,9 KeV da fonte de *°Fe. A Figura
6 mostra a resolucédo de alguns detectores para 0s raios X caracteristicos emitidos pela prata.

Detectores semicondutores de Si(Li) sdo empregados na deteccdo de raios X
K emitidos pelos elementos de ndmero atdmico na faixa de I13(Al) a 50 (Sn) e raios X L dos
elementos pesados (Z>50). Devido a absorcdo de raios X de baixa energia pela janela de Be
destes detectores, ndo é aconselhavel sua utilizacdo na faixa de elementos leves (Z<I3)
(NASCIMENTO, 1993).

Para os raios X de alta energia, emitidos pelos elementos de nimero atbmico
alto (Z>50), é mais aconselhavel o uso de detectores de Ge(Li), por possuirem maior eficiéncia
que os detectores de Si(Li) nessa regido. A Figura 7 mostra um gréafico da eficiéncia de deteccéo
em funcdo da energia dos raios X para esses dois detectores.

A principal desvantagem encontrada nesses detectores semicondutores é a
alta mobilidade do litio a temperatura ambiente causando deterioracdo das caracteristicas dos
detectores. Consequentemente, esses devem ser mantidos permanentemente a temperatura do
nitrogénio liquido ( -180 ° C). No sistema de dispersdo por comprimento de onda, sdo mais
empregados o0s detectores proporcional e o cintilador sélido de Nal(Tl), ndo havendo

necessidade de alta resolucdo do detector, visto que a selecdo é feita pelo cristal de difracao.
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Figura 6 — Resolucédo de alguns detectores para os raios X caracteristicos emitidos pela prata
(KNOLL, 1989)
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Figura 7 — Eficiéncia relativa de deteccdo para os detectores semicondutores de Si(Li) e de
Ge(Li), de 3 e 5 mm de espessura, respectivamente, para diferentes espessuras

da janela de Be. (JENKINS et. al, 1995)
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3.6 ANALISE QUANTITATIVA

3.6.1 Amostra semi-espessa:

Quando se utiliza uma amostra semi-espessa, a radiacao incidente e 0s raios X
caracteristicos sdo absorvidos de maneira consideravel , e entdo para se calcular a densidade
superficial do analito ( ¢ ) , deve-se considerar a intensidade ( | ) do raio X caracteristico K, a

sensibilidade elementar ( S) e o fator de absorcao (A) , conforme mostra a equagéo :

I=S.cA (6)

Existem varios métodos para se determinar o fator de absorcdo em sistemas
de dispersdo de energia e comprimento de onda, entre eles 0 método de Emissdo/Transmissao
(ETM). Neste método , utiliza-se um irradiador (alvo) contendo varios elementos quimicos , de
preferéncia ausentes na amostra . Mede-se as intensidades dos raios X caracteristicos lo; dos
elementos do irradiador (situacdo A) da Figura 8, coloca-se a amostra sob irradiador medindo-
se as intensidades I; dos elementos (situacdo B) e em seguida retira-se o irradiador e excita-se a
amostra e realiza-se outra medida (situagédo C). A Figura 8 mostra o arranjo experimental do
metodo emissao/transmiss&o.

A medida na situacdo C é necessaria para correcdo da intensidade de um
elemento que esteja presente no irradiador e também na amostra, e para obtencdo das

intensidades dos raios X dos elementos presentes na amostra.

| Irradiador | | Irradiador Irradiador |

amostra amostra | amostra

v vy l

A detector B detector detector

Figura 8 — Esquema representativo do arranjo experimental do Método Emissdo/Transmisséo
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Situacdo A: apenas irradiador; situacdo B: irradiador + amostra; situacédo C:
apenas amostra.

Pela Lei de Beer-Lambert:

i =loi e_llpalD (7)

onde:

loi = intensidade do feixe incidente sem a amostra

li = intensidade do feixe emergente com a amostra

x = coeficiente total de absorcdo de massa (cm?.g™), caracteristico para cada
energia dos raios X emitidos pelo elemento i contido no irradiador

po = densidade da amostra (g.cm™)

D = espessura da amostra (cm)

Entdo, fazendo-se a medida das intensidades dos elementos constituintes do
irradiador sem amostra (situacdo A) e do irradiador com a amostra (situacdo B) obtém-se as
intensidades lg; e I;, respectivamente. Como mencionado anteriormente, a medida na situagéo C
somente com a amostra foi usada para corrigir a intensidade dos elementos presentes no
irradiador e para se obter as intensidades dos elementos constituintes da amostra.

Reescrevendo a equagdo anterior, o fator de atenuagéo x.p..D para a energia

do raio X de um elemento constituinte do irradiador pode ser expresso como:

%peD = In “—} (8)

Pela Figura 8 , pode-se reescrever a equacdo anterior na forma:

I irrad

xpPoD = In (9)

I irrad +am I am

sendo:
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I = intensidade do raio X caracteristico do elemento de interesse i do

irradiador
|medtam — intensidade do raio X caracteristico do elemento de interesse i
transmitida pela amostra

Iam —_

= intensidade do raio X caracteristico do elemento de interesse i

proveniente da amostra

Para as energias dos raios X dos outros elementos presentes no irradiador o
calculo do y.po.D € realizado através do mesmo procedimento. Obtidos 0s y.p..D faz-se o

célculo dos fatores de absorgdo A para cada elemento, conforme a equacéo:

_ -X-Po-D
a=l-ce (10)

x-p,-D

Calculados os fatores de absor¢do para as energias dos raios X
caracteristicos dos elementos constituintes do irradiador , obtém-se uma fungdo do fator de
absorcdo versus o numero atbmico para a amostra analisada, e assim possibilitando a
determinacdo do fator de absorcdo para os elementos de interesse. Entdo, determinadas as
intensidades dos elementos de interesse nas amostras, calculados seus fatores de absorcdo e
suas sensibilidades elementares (através do uso de padrdes de filme fino), pode-se calcular as

densidades superficiais dos analitos na amostra pela equacao:

|
ng (11)

onde:

¢ = densidade superficial do analito na amostra (g.cm™)

S = sensibilidade elementar do analito (cps.ug™.cm?)

I = intensidade do analito (cps)

A = fator de absorcédo do raio X caracteristico do elemento de interesse pela

matriz (adimensional)
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A conversdo da densidade superficial do analito dada em g.cm? para

concentracdo do analito em g.g™ , pode ser realizada através da equacéo:

C=—r=—— (12)

onde:

C = concentracéo do analito (g.g™)

¢ = densidade superficial do analito (g.cm™)
po = densidade da amostra (g.cm™)

D = espessura da amostra (cm)

a = 4rea da amostra (cm?)

m = massa da amostra (Q)
Em amostras semi-espessas , para se calcular o limite de deteccdo deve-se

levar em consideracdo o fator de absorcao . Entéo, neste caso o limite de deteccdo é calculado

através da equacdo:

3 I (13)

sendo:

LD = limite de deteccéo para o analito (ng.cm™)

lige) = intensidade do fundo sob o pico do analito (cps)
A = fator de absor¢édo (adimensional)

t = tempo de excitacdo/detec¢do (s)
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 ANALISE QUALITATIVA DE FOLHAS

4.1.1 Preparagédo das amostras

4.1.2 Amostras de folhas in natura

Foram analisadas amostras de folhas de laranja Bahia, laranja Valéncia,
laranja Nativa e limdo Taiti coletadas na Fazenda Escola do Departamento de Agronomia da
Universidade Estadual de Londrina. Também analisou-se folhas de uma planta denominada
Icsora, coletada na regido de Piracicaba-SP.

Essas amostras foram medidas in natura, ndo necessitando serem
submetidas a qualquer preparacao.

Foram realizadas duas medidas das amostras de folhas de Icsora e laranja

Bahia, e trés medidas para as demais amostras.

4.1.3 Excitagao

A excitagdo foi realizada com raios X K. = 17,44 keV, proveniente de um
tubo com alvo de Mo e filtro de Zr, cujas condig¢des de operagdo foram 10 mA e 25 kV.

Utilizou-se um colimador de Ag de 6,3 mm de didmetro sobre o detector,
afim de minimizar a deteccdo da radiacdo espalhada produzida pelo arranjo experimental e
também diminuir o tempo morto.

O tempo de excitacdo/deteccdo para as amostras de plantas citricas foi 300 s
e para a planta Icsora foi 100 s.

As medidas foram realizadas no Laboratério de Instrumentacdo Nuclear do
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, CENA/USP, Piracicaba, SP.
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4.1.4 Calibragdo em Energia

Com o objetivo de realizar a analise dos dados de fluorescéncia de raios X
por dispersédo de energia (EDXRF), foi obtido antes das medidas das amostras um espectro de
calibracdo irradiando elementos conhecidos.

Os elementos utilizados foram Ti, Fe, Zn e Br, cujo espectro de

fluorescéncia pode ser visto na Figura 9.

700
600 Foka ZnKa
r
5m -
400
2 Ti-Kat
(5]
g ] |
S 300
(&}
200
Fekp o Br-Ka.
Ar-Ko, Ti-KB l l
100 l b{
0 iy I AJ’L}M < I - T I M‘M J T I T
2 4 6 8 10 12 14 16
Energia (Kev)

Figura 9 — Espectro de calibracdo utilizando os elementos Ti, Fe, Zn e Br.
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4.2 ANALISE QUALITATIVA DE FOLHAS NA FORMA DE PASTILHAS

4.2.1 Preparacéo de amostras de folhas em pastilhas

As amostras de folhas ( laranja Bahia, laranja Valéncia, laranja Nativa e
limdo Taiti ) coletadas foram duplamente lavadas e colocadas para secar em estufa, a uma
temperatura de 200 °C por um periodo de 48 horas. A temperatura foi aumentada
gradativamente de 50 em 50 °C a cada 15 minutos até se atingir 200 °C, a qual permaneceu
até o final da secagem.

Apds a secagem as amostras foram moidas e passadas em uma peneira com
malha de 0,30 mm, afim de se obter um pé completamente homogéneo.

Utilizando 1 g deste material, pastilhas de 3,1 cm de didmetro foram
confeccionadas pressionando-se o material a 12 t.cm™ por 5 minutos, resultando em uma

densidade superficial de 0,132 g.cm™.

4.2.2 Excitagao

A excitacdo foi realizada da mesma forma descrita no item 4.1.3.

4.2.3 Calibracdo em Energia

O processo utilizado foi 0 mesmo descrito no item 4.1.4.
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4.3 METODO EMISSAO/TRANSMISSAO PARA CORRECAO DO EFEITO DE ABSORCAO DA

MATRIZ

4.3.1 Preparacdo das amostras

As amostras de folhas de laranja Bahia, laranja Valéncia, laranja Nativa e
limdo Taiti foram preparadas realizando-se a dilui¢do (1: 10) do material de folhas secas em
H3BO;. Utilizando 1 g desta substancia, pastilhas de 3,1 cm de diametro foram preparadas
pressionando-se a 12 t.cm? por 5 minutos, resultando em uma densidade superficial de
0,132 g .cm™.

Também foram utilizados os materiais de referéncia leite em p6 ( milk powder
A-153) e feno em po ( hay powder V-10 ) produzidos pela Agéncia Internacional de Energia
Atdémica ( International Atomic Energy Agency, IAEA)/Austria, cuja preparacdo das pastilhas

foi a mesma descrita anteriormente.

4.3.2 Preparacao dos padroes

Para o calculo das sensibilidades elementares foram utilizados padrdes de
filme fino fabricados pela MicroMatter/USA, cujas concentracdes elementares estdo mostradas
na Tabela 2.

Também foram confeccionados padr@es elementares e multielementares para

determinacdo da curva de sensibilidade.

Tabela 2— ConcentragOes elementares dos padrdes de filme fino fabricados pela MicroMatter.

Elementos Concentragoes
(pgcm™)
Ca 30,90
Ti 43,30
Mn 44,69
Fe 49,40
Cu 42,30
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| Zn | 16,16 |
Os padrdes elementares foram preparados realizando-se a dilui¢do (1: 10) de

cada elemento Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn em H3BOj3 e as pastilhas foram confeccionadas
conforme procedimento descrito no item 4.3.1. A tabela 3 mostra as concentracfes para cada

elemento das 24 pastilhas elementares confeccionadas.

Tabela 3 — Concentracdes dos padrdes elementares.

Elementos Ca Ti Mn Fe Cu Zn
50000 100 100 560 100 100
Concentraces| 70000 200 200 920 200 200
( ppm)
90000 400 400 1280 400 400
110000 500 500 1640 500 500

Na preparacdo dos padrdes multielementares fez-se a diluicdo ( 1: 10 ) de
todos os elementos Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn simultaneamente em H3;BO3; e preparou-se as
pastilhas contendo 1 g, como j& foi descrito no item 4.3.1. Os valores das concentracdes das 4

pastilhas multielementares confeccionadas sdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4 — Concentracdes dos padrées multielementares

Ca Ti Mn Fe Cu Zn
Elementos
130000 5400 5400 19200 5200 5200
Concentracbes| 104000 4320 4320 15360 4160 4160
(ppm)
78000 3240 3240 11520 3120 3120
52000 2160 2160 7680 2080 2080
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4.3.3 Excitagéo

A excitagdo foi realizada com raios X Ko = 17,44 Kev, provenientes de um
tubo com alvo de Mo e filtro de Zr, cujas condi¢cdes de operacdo foram 10 mA e 25 kV.
Utilizou-se um colimador de Ag de 6,3 mm de diametro sobre o detector.

O tempo de excitacao/deteccdo foi de 300 s para todas as amostras, 1000 s
para os padroes multielementares confeccionados , variou de 100 a 500 s para os padrdes da
MicroMatter e de 50 a 2000 s para os padrdes elementares confeccionados.

A Figura 10 mostra o sistema EDXRF usado nas medidas.

Suporte para amostra

T
HE " | Tubo de raios X |
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!
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i
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._/l : Detector

& o el
- '

Figura 10 —Sistema utilizado na fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF)

As medidas foram realizadas no Laboratério de Instrumentacdo Nuclear do
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, CENA/USP,Piracicaba, SP.
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4.3.4 Quantificagéo

Utilizando-se o irradiador contendo os elementos V, Mn, Cu, Se, Br e Rb,
realizou-se a irradiacdo das amostras e irradiador nas situacbes A, B e C, mostradas na
Figura 8.

De acordo com o procedimento ja descrito no item 3.6.1, calculou-se os
fatores de absorcdo para estes elementos para cada amostra. Fez-se um gréfico do fator de
absorcdo vs nimero atbmico para cada amostra de plantas citricas sadias e infectadas pela
fumagina ( laranja Bahia, laranja Valéncia, laranja Nativa e limdo Taiti), bem como para as
amostras certificadas de leite e feno. Possibilitando deste modo, a interpolacdo dos coeficientes
de absorcdo para os elementos Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn.

As sensibilidades para estes elementos foram obtidas usando os padrdes da
MicroMatter, padrdes elementares e multielementares. Desta maneira, construiu-se as curvas de
calibracdo ( sensibilidade vs nimero atémico) através das quais determinou-se as sensibilidades
para os elementos de interesse.

Uma vez calculadas as sensibilidades com os padrdes da MicroMatter para os
elementos Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn, determinados os respectivos fatores de absorcéo,
conhecendo-se as intensidades dos raios X caracteristicos e utilizando a equacdo ( 11 ),
determinou-se a concentragéo destes elementos nas amostras.

Concentrages também foram obtidas para todos os elementos citados acima,
inclusive o K, calculando-se as sensibilidades com os padrdes elementares e multielementares.
Com base nestes valores e nas intensidades dos raios X caracteristicos destes elementos nas

amostras, pode-se calcular diretamente as concentracgoes.

4.3.5 Limite de detec¢ao

O limite de deteccdo para os elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn nas

amostras foi calculado através da equacéo (13).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE QUALITATIVA DE FOLHAS IN NATURA

Com o objetivo de se observar o efeito da fitopatologia fumagina, em folhas
de plantas citricas e também da planta icsora , realizou-se a analise por EDXRF de folhas de
plantas sadias e comparou-se com folhas contaminadas com fumagina.

As figuras 11 a 20 mostram os espectros de raios X das amostras analisadas.

1400

Fe-Ka

1200
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800
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Contagens
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200 Ar-ka + Cakp Tika Zn-kp

Energia (keV)

Figura 11 — Espectro de uma amostra de folha de Icsora com fumagina, utilizando como
tempo de excitacdo/deteccdo 100 s
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Fe-Ka
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Figura 12 — Espectro de uma amostra de Icsora sem fumagina, utilizando como tempo de
excitacdo/deteccdo 100 s
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Figura 13 — Espectro de uma amostra de laranja Bahia com fumagina , com tempo de
excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 14 — Espectro de uma amostra de laranja Bahia sem fumagina, com tempo de
excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 15 — Espectro de uma amostra de laranja Valéncia com fumagina, com tempo de
excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 16 — Espectro de uma amostra de laranja Valéncia sem fumagina, com tempo de
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Figura 17 — Espectro de uma amostra de laranja Nativa com fumagina, com tempo de

excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 18 — Espectro de uma amostra de laranja Nativa sem fumagina, com tempo de
excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 19 — Espectro de uma amostra de limdo Taiti com fumagina, com tempo de
excitacdo/detecgéo de 300 s
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Figura 20 — Espectro de uma amostra de limdo Taiti sem fumagina, com tempo de
excitacdo/detecgéo de 300 s

Observa-se pelos espectros apresentados nas figuras 11 a 20, que a
concentracdo de ferro nas folhas sadias (sem fumagina), tanto para as folhas citricas quanto
para as folhas de icsora, € menor que a de calcio . Enquanto nas folhas de plantas
contaminadas pela fumagina ocorre o contrario, e a concentracdo de ferro € bastante elevada
em relacdo ao calcio.

As tabelas 5 a 9 mostram o comportamento de todas as amostras analisadas
com fumagina em relacdo as sem fumagina , apresentando a diferenga em nimero de desvios

padrédo (o) e a variacdo relativa percentual.
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Tabela 5- Comportamento das amostras de folhas de icsora com fumagina em relacdo as

sem fumagina : diferenca em namero de desvios padrdo (o) e a variacdo relativa

percentual

. Variacao % ) Variacdo %

Elementos Icsora 1 D'feie”‘?a Rela(iivab Icsora 2 D'fege”‘?a Rela%ivab
(%) (%)
K D -23,4 -39,3 D -26,2 -58,5
Ca A 73,6 478,1 A 41,6 -417,2
Ti A 24,4 (c) A 15,5 (c)
Mn A 8,9 246,2 A 9,0 (c)
Fe A 231,8 3023,3 A 132,7 1816,1
Cu A 7,7 132,8 A 3,3 61,3
Zn A 70,3 1319,7 A 39,7 922,8

Aumenta em relacdo as sem fumagina ( diferenca > 30 : 99,7% de

confianca)

D- Diminui em relacdo as sem fumagina (diferenca < -3c : 99,7% de

confianca)

I- Indefinido em relagdo as sem fumagina ( -3c < diferenca < 3¢ )

a — Diferenca: (

Comfumagin a — Semfumagin a
Desviopadr o

b— Variagdo relativa: ( Comfumagina — Semfumagira 100

Semfumagina '
c- O célculo segundo a equacdo (b) ndo tem sentido, pois a situagdo sem
fumagina apresenta &rea liquida zero e o aumento percentual ndo teria

sentido.

Tabela 6 — Comportamento das amostras de folhas de laranja Bahia com fumagina em
relacdo as sem fumagina : diferenca em numero de desvios padréo (o) e a variacao relativa

percentual
Variacao % Diferenca Variagdo %
Elementos Folha 1 | Diferenca® | Relativa® | Folha 2 renGa | Relativa®

(%) (%)
K D -4.,4 -7,3 A 11,3 22,1
Ca A 75,9 91,1 D 9,1 -7,8
Ti A 314 (c) A 13,9 (c)
Mn A 20,1 478,7 | 1,3 16,9
Fe A 376,8 4767,5 A 167,3 1215,9
Cu A 13,1 206,5 A 9,6 124,3
Zn A 6,2 56,9 I 2,9 29,6
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Tabela 7- Comportamento das amostras de folhas de laranja Valéncia com fumagina em
relacdo as sem fumagina : diferenca em ndmero de desvios padrdo (o) e a
variagéo relativa percentual

Variagéao Variacéo Variagéao
Elemen- | Folha | . a % Folha| . a % Folha| . a %
tos 1 | Diferenca™ | pojativa® | 2 | DUferenCa | pojativa® | 3 | DHErENCa | pojatival
(%) (%) (%)
K A 33,4 93,5 D -13,7 -31,3 A 49,4 204,0
Ca I 2,9 1,9 A 151,4 193,2 A 62,8 63,5
Ti A 41,4 1405,5 A 35,2 (c) A 33,0 (c)
Mn A 9,5 134,0 A 18,9 514.,6 A 11,2 191,0
Fe A 281,3 1013,7 A 363,8 4686,4 A 355,7 5826,9
Cu A 35,8 457,5 A 16,8 228,2 A 60,7 14275
Zn I -2,8 -16,9 A 4,7 55,6 A 57 67,3

Tabela 8- Comportamento das amostras de folhas de limdo Taiti com fumagina em relacao
as sem fumagina : diferenca em numero de desvios padrédo (c) e a variacdo
relativa percentual

Variagéao Variacéo Variagéao
Elemen- | Folha | . a % Folha| . a % Folha| . a %
tos 1 | Diferenca™ | pojativa® | 2 | Diferenca’ | pojativa® | 3 | DErENCa | pojatival
(%) (%) (%)
K A 13,9 32,6 A 38,9 119,6 A 3,8 10,2
Ca D -50,6 -44,2 A 20,8 25,3 A 80,6 76,7
Ti A 5,2 (c) A 5,1 (c) A 7.9 (c)
Mn I -0,9 -13,4 A 8,7 (c) A 4,0 84,5
Fe A 58,5 390,5 A 40,9 252,6 A 103,2 1221,9
Cu I 0,8 9,5 A 3,3 40,4 I 1,2 13,5
Zn I -1,3 -8,9 A 51 52,9 I -2,7 -22,1

Tabela 9- Comportamento das amostras de folhas de laranja Nativa com fumagina em
relacdo as sem fumagina : diferenca em numero de desvios padréo (o) e a variacao relativa

percentual
Variacéo Variagédo Variacéo
Elemen- | Folha | . a % Folha| . a % Folha| . a %
tos 1 | Diferenca | polativa® | 2 | DTG | pojativab | 3 | DIErENG | oo jativad
(%) (%) (%)
K A 7,3 14,3 A 12,1 27,1 D -16,5 -28,2
Ca D -36,3 -27,1 D -30,2 -22,3 A 22,1 21,3
Ti A 13,1 298,4 A 17,8 708,7 A 27,1 787,6
Mn I 1,7 33,9 I 2,8 45,6 I 2,9 43,6
Fe A 128,6 408,8 A 149,1 554,3 A 230,4 1020,2
Cu A 5,2 69,7 A 3,4 39,0 A 6,9 101,4
Zn I 2,5 27,8 I 18 20,5 A 6,8 1155
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Através da analise das tabelas 5 a 9 , pode-se observar que para as folhas de
todas as espéecies medidas (icsora, laranja Bahia, laranja Valéncia, laranja Nativa e liméo
Taiti), a concentracdo de Fe nas folhas com fumagina apresentou um grande aumento.

Os elementos Ti e Cu aumentaram para todas as amostras medidas com
fumagina, exceto nas medidas 1 e 3 de lim&o Taiti onde o Cu apresentou-se indefinido, dentro
do critério empregado.

O elemento K aumentou para as espécies de folhas com fumagina de laranja
Bahia medida 2, laranja Valéncia medidas 1 e 3, limdo Taiti, e laranja Nativa medidas 1 e 2.
No entanto, diminuiu para as amostras de icsora, laranja Bahia medida 1, laranja Valéncia
medida 2 e laranja Nativa.

A concentracdo de Ca aumentou para as amostras medidas com fumagina de
icsora, laranja Bahia medida 1, laranja Valéncia medidas 2 e 3, limdo Taiti medidas 2 e 3, e
laranja Nativa medida 3 mas diminuiu para laranja Bahia medida 2, limdo Taiti medida 1 e
laranja Nativa medidas 1 e 2 apresentando comportamento indefinido para medida 1 de
laranja Valéncia.

O comportamento do elemento Mn mostrou-se indefinido para as amostras
com fumagina de laranja Bahia medida 2, limdo Taiti medida 1 e laranja Nativa. Aumentou
nas amostras de icsora, laranja Bahia medida 1, laranja Valéncia, e liméo Taiti medidas 2 e 3.

O elemento Zn aumentou nas amostras com fumagina de icsora, laranja
Bahia medida 1, laranja Valéncia medidas 2 e 3, limdo Taiti medida 2, e laranja Nativa
medida 3. Apresentou-se indefinido para as amostras de laranja Bahia medida 2, laranja
Valéncia medida 1, limdo Taiti medidas 1 e 3, e laranja Nativa medidas 1 e 2.

Considerando os problemas experimentais de medidas diretamente nas
folhas ( baixas concentragfes dos elementos e a rugosidade das superficies ), também foram
realizadas medidas com pastilhas fabricadas com material puro de folhas secas e moidas,

COmo se apresentara no item seguinte.

5.2 ANALISE QUALITATIVA DE FOLHAS NA FORMA DE PASTILHAS

Com o objetivo de se observar o efeito da fitopatologia fumagina, em folhas
de plantas citricas, realizou-se a analise por EDXRF de pastilhas confeccionadas com material
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de folhas secas e moidas de plantas sadias e comparou-se com as pastilhas de plantas
contaminadas pela fumagina
As figuras 21 a 28 mostram os espectros de raios X de todas as amostras

analisadas em forma de pastilha.

Ca-Ka
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Fe-Ka

4000

Contagens

Energia (keV)

Figura 21 — Espectro de uma amostra de laranja Bahia com fumagina, com tempo de
excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 22 — Espectro de uma amostra de laranja Bahia sem fumagina, com tempo de

excitacdo/detecgéo de 300 s
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Figura 23 — Espectro de uma amostra de laranja Valéncia com fumagina, com tempo de

excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 24 — Espectro de uma amostra de laranja Valéncia sem fumagina, com tempo de
excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 25 — Espectro de uma amostra de laranja Nativa com fumagina, com tempo de
excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 26 — Espectro de uma amostra de laranja Nativa sem fumagina, com tempo de
excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 27 — Espectro de uma amostra de limdo Taiti com fumagina, com tempo de
excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 28 — Espectro de uma amostra de limdo Taiti sem fumagina, com tempo de
excitacdo/detecgédo de 300 s

Observa-se  pelos espectros mostrados nas figuras 21 a 28, que a
concentracdo de Fe nas pastilnas de folhas sadias, & menor que a de Ca. Enquanto nas
pastilhas de folhas de plantas contaminadas pela fumagina, ocorre uma elevacdo da
concentracdo de Fe em relacdo ao Ca.

As tabelas 10 a 13 apresentam o comportamento de todas as amostras
analisadas com fumagina em relagdo as sem fumagina, a diferenca em desvios padrdo e a
variacdo relativa percentual. O critério para se considerar aumento ou diminuicao do elemento
considerado é de que a diferenca seja maior ou menor que trés desvios padréo,

respectivamente.
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Tabela 10 — Comportamento da amostra de pastilha de folhas de laranja Bahia com fumagina
em relacdo as sem fumagina: diferenca em desvios padréo e a variacao relativa

percentual
Variacdo %
Elementos Diferenca® Comportamento Relativa”
(%)

K 40,8 Aumenta 31,0
Ca 105,5 Aumenta 53,8
Ti 11,2 Aumenta 165,4
Mn -5,7 Diminui -19,0
Fe 222,6 Aumenta 322,1
Cu 6,4 Aumenta 48,2
Zn 9,4 Aumenta 37,4

Diferenca: Comfumagina — Semfumagina
Desviopadrao

b- Variagé_o relativa: (Comfumagina— Semfumagina] 100

Semfumagina

Tabela 11- Comportamento da amostra de pastilha de folhas de laranja Valéncia com
fumagina em relacdo as sem fumagina: diferenca em desvios padréo e a variacdo

relativa percentual

Variagao %
Elementos Diferenca® Comportamento Relativa®

(%)

K -21,7 Diminui -19,4

Ca 44,4 Aumenta 14,9

Ti 6,1 Aumenta 93,6

Mn 8,7 Aumenta 24,1
Fe 111,9 Aumenta 132,2
Cu 120,3 Aumenta 210,6

Zn 20,1 Aumenta 59,8
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Tabela 12 — Comportamento da amostra de pastilha de folhas de laranja Nativa com
fumagina em relacdo as sem fumagina: diferenca em desvios padrdo e a
variagao relativa percentual

Variacdo %
Elementos Diferenca® Comportamento Relativa”
(%)

K -34,6 Diminui -21,9
Ca 11,7 Aumenta 3,8

Ti -0,4 Diminui -3,1
Mn 2,1 Aumenta 15,6
Fe 54 Aumenta 45,3
Cu 1,6 Aumenta 12,6
Zn 2,6 Aumenta 12,9

Tabela 13- Comportamento da amostra de pastilha de folhas de limdo Taiti com fumagina
em relacdo as sem fumagina: diferenca em desvios padréo e a variacao relativa

percentual
Variagao %
Elementos Diferenca® Comportamento Relativa®
(%)

K -1,5 Diminui -1,3
Ca 238,6 Aumenta 136,0
Ti 14 Aumenta 282,8
Mn 49 Aumenta 33,8
Fe 209,3 Aumenta 474,3
Cu 0,2 Aumenta 1,3
Zn -10,9 Diminui -29,3

Pode-se observar, através da analise das tabelas , que para as pastilhas de
folhas de todas as espécies medidas ( laranja Bahia, laranja Valéncia, laranja Nativa e liméo
Taiti ) , a concentracdo de Fe nas folhas com fumagina apresentou um grande aumento.

O elemento K diminuiu para as espécies de plantas com fumagina de laranja
Valéncia , laranja Nativa e limdo Taiti. No entanto, aumentou para a amostra de laranja
Bahia.

A concentracdo de Ca aumentou para todas as amostras medidas com
fumagina.

O elemento Ti aumentou para as amostras com fumagina de laranja Bahia,

laranja Valéncia e liméo Taiti. Entretanto, diminuiu para a amostra de laranja Nativa.
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As concentragdes dos elementos Cu e Zn aumentaram para todas as
amostras medidas com fumagina, exceto na amostra de limao Taiti onde o elemento Cu
aumentou mas Zn diminuiu.

O comportamento do elemento Mn foi de aumento para as amostras com
fumagina de laranja Valéncia, laranja Nativa, limdo Taiti e diminui¢cdo na amostra de laranja
Bahia.

Na amostra de laranja Valéncia o elemento Cu apresentou um aumento de
concentracdo andmalo, isto pode estar relacionado ao fato desta espécie ter sido pulverizada,
antes da coleta, com um produto que continha este elemento.

Comparando os resultados obtidos das amostras com fumagina em relacao
as sem fumagina, nas medidas das folhas in natura com as amostras de folhas na forma de
pastilhas, observou-se 0 comportamento concordante dos elementos.

Para os dois casos, verificou-se um aumento nas concentracGes dos
elementos Ca, Ti, Mn, Cu, Zn e um grande aumento nas concentracGes do elemento Fe.
Apenas 0 K apresentou um comportamento diferenciado, apresentando aumento na
concentracdo obtida nas amostras medidas in natura e diminuindo na medida das amostras em
forma de pastilhas.

No entanto, a analise utilizando as amostras em forma de pastilhas
apresentou a vantagem de se obter um comportamento definido de todos os elementos,
enquanto que nas medidas in natura houve algumas indefinigdes para alguns elementos,
dentro do critério de analise adotado, provavelmente devido a dificuldade de reproducédo da

geometria de medida, devido a rugosidade superficial das folhas.

5.3 ANALISE QUANTITATIVA METODO EMISSAO/TRANSMISSAO

Como descrito no item (3.6.1), para se determinar a concentracdo de um
analito, necessita-se calcular a intensidade dos raios X caracteristicos, a sensibilidade
elementar e o fator de absorcdo, conforme mostra a equacao ( 6 ).

As figuras 29, 30 e 31, mostram os espectros do irradiador, irradiador mais
uma amostra de laranja Bahia com fumagina e somente amostra de laranja Bahia com
fumagina, respectivamente, as quais representam o arranjo experimental do método

emissao/transmissdo (Figura 8).
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Figura 29 - Espectro do irradiador (situagdo A da Figura 8), com tempo de
excitacdo/deteccdo de 300 s
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Figura 30 — Espectro do irradiador mais uma amostra de laranja Bahia com fumagina
(situacdo B da Figura 8), com tempo de excitagcdo/detecgéo de 300 s
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Figura 31 — Espectro somente de uma amostra de laranja Bahia com fumagina (situacdo C da
Figura 8), com tempo de excitagdo/deteccdo de 300 s

Na anéalise de amostras bioldgicas, normalmente se usam pastilhas, as quais
sdo confeccionadas com 20-30 mm de diametro e 1-2 mm de espessura. Neste caso, o feixe de
raios X utilizados na excitacdo e os raios X caracteristicos emitidos pelos elementos
presentes na amostra podem ser absorvidos de modo consideravel pela prépria amostra, e
consequentemente , o fator de absor¢do ndo pode ser considerado unitario, devendo ser
calculado para se obter a concentracdo do analito.

Uma amostra pura de H3BO; foi usada como amostra branca na analise das

amostras bioldgicas . A Figura 32 mostra 0 espectro da pastilha pura de H3BO3,
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Figura 32 - Espectro de uma pastilha de H3BO; utilizando como tempo de
excitacdo/deteccédo de 2000s

Através da figura, pode-se observar os picos caracteristicos dos elementos
Fe e Cu presentes na amostra e também do Ar devido a sua presenca na atmosfera. O fato de
apresentar apenas estes elementos interferentes , justifica a escolha do H3BO3; como matriz
nas pastilhas bioldgicas em estudo.

Utilizando padrdes de filme fino da MicroMatter , padrdes elementares e
multielementares que foram confeccionados neste trabalho , calculou-se as sensibilidades
elementares para o K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn. As Figuras 33, 34 e 35 mostram a
sensibilidade em funcdo do nimero atdmico para os trés padrdes mencionados. Nas figuras 34
e 35 sdo apresentadas as curvas de sensibilidade sem a correcdo do efeito de auto absor¢édo da
matriz.

Através das equacOes mostradas nas respectivas figuras , calculou-se as

sensibilidades para os elementos de interesse, as quais sdo apresentadas nas Tabelas 14 a 16.
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Figura 33 — Sensibilidade elementar em funcdo do numero atdbmico para os padrfes da
MicroMatter
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Figura 34 — Sensibilidade elementar média em funcdo do numero atdbmico para os padrdes
elementares, sem a correcdo do efeito de auto absor¢do da matriz.



63

0409 =2,17998-0,20273 X+0,00472 X2

0,35 R"=0,97334

o

w

o
1

0,15

Sensibilidade ( cps pg'cm’)

0,10 H

0,05

0,00 »

Nimero atdbmico

Figura 35 — Sensibilidade elementar média em funcdo do numero atdmico para os padroes
multielementares, sem a correcdo do efeito de auto absor¢ao da matriz.

Tabela 14 — Sensibilidades elementares estimadas para os elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e
Zn usando os padrdes da MicroMatter

Elementos K Ca Ti Mn Fe Cu Zn

Sensibilidade
(cps pg™ cm?)

0,4031 05754 1,2613 3,1436 13,9985 7,2461 8,5562

Tabela 15 — Sensibilidades elementares estimadas para os elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e
Zn utilizando os padrdes elementares

Elementos K Ca Ti Mn Fe Cu Zn

Sensibilidade
(cps pg™ cm?)

0,1123 0,0635 0,1386 0,6830 0,9797 22151 2,7421




64

Tabelal6 — Sensibilidades elementares estimadas para os elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e
Zn fazendo uso dos padrbes multielementares

Elementos K Ca Ti Mn Fe Cu Zn

Sensibilidade | 0,0320

RN 0,0134 0,0044 0,0617 0,0997 02703 0,3461
(Cps pug "~ cm’)

Como mencionado na parte experimental, utilizando um irradiador contendo
os elementos V, Mn, Cu, Se, Br e Rb, determinou-se os fatores de atenuacdo equacédo (9), e
calculou-se os fatores de absorcdo equacdo (10), na faixa de numeros atémicos de 23 a 38
para todas as amostras bioldgicas. As Figuras 36 e 37 mostram a relacdo entre o fator de
absorcdo e o numero atdbmico para uma amostra de laranja Valéncia com e sem fumagina ,

respectivamente.

0,8 4

1 Y= 0,04319x-0,84645
0,7 R’=0,99519

0,6

o
Ul
|

0,4 H

Fator de absorcdo

r——+ T - T r T +r T * 1T r T T T * 1
22 24 26 28 30 32 34 36 38

NuUmero atdbmico

Figura 36 — Fator de absorcdo em funcdo do nimero atémico para uma amostra de laranja
Valéncia com fumagina
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Figura 37 — Fator de absor¢do em funcdo do nimero atbmico para uma amostra de laranja
Valéncia sem fumagina

Assim como para as amostras de laranja Valéncia com e sem fumagina
(Figuras 36 e 37), todas as amostras apresentaram uma significativa correlacdo entre o fator
de absorcdo e o numero atémico. Isto pode ser observado através da Tabela 17, onde sdo
mostrados os coeficientes de determinacdo da equacdo linear fator de absor¢do vs nimero
atdbmico para as amostras certificadas de feno e leite e também para as amostras com e sem

fumagina de laranja Bahia, laranja VValéncia, laranja Nativa e limao Taiti.
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Tabela 17 — Coeficiente de determinacdo para regressdo linear simples entre o fator de
absorcéo e o nimero atdbmico para todas as amostras analisadas

Amostras|  Coeficiente de determinacéo (R?)
Leite A-153 0,99224
Feno V-10 0,99307
Laranja Bahia com Fumagina 0.99536
Laranja Bahia sem Fumagina 0,99319
Laranja Valéncia com Fumagina 0,99519
Laranja Valéncia sem Fumagina 0,99559
Laranja Nativa com Fumagina 0,99338
Laranja Nativa sem Fumagina 0,99436
Lim&o Taiti com Fumagina 0,99508
Limé&o Taiti sem Fumagina 0,99272

A Tabela 18 apresenta os fatores de absorcédo para os elementos Ca, Ti, Mn,

Fe, Cu e Zn nas amostras analisadas
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Tabela 18 — Fatores de absorcéo ( adimensional) para os elementos Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn

Amostras Ca Ti Mn Fe Cu Zn
Feno V-10
0,0054 0,0954 0,2304 0,2754 0,4104 0,4554
Leite A-153
0,0300 0,1159 0,2448 0,2878 0,4167 0,4597
Bahia com
Fumagina 0,025 0,1090 0,2350 0,2770 0,4030 0,4450
Bahia sem
Fumagina 0,0182 0,1067 0,2393 0,2835 0,4161 0,4603
Valéncia com
Fumagina 0,0174 0,1037 0,2333 0,2765 0,4061 0,4493
Valéncia sem
Fumagina 0 0,0793 0,2172 0,2631 0,4010 0,4469
Nativa com
Fumagina 0,0153 0,1004 0,2282 0,2708 0,3986 0,4412
Nativa sem
Fumagina 0 0,0876 0,2171 0,2602 0,3897 0,4328
Taiti com
Fumagina 0,0159 0,1009 0,2283 0,2708 0,3983 0,4408
Taiti sem
Fumagina 0,0136 0,1037 0,2388 0,2839 0,4190 0,4641
Valor médio
e desvio 0,0176+0,0026 | 0,1003+0,0033 | 0,2313+0,0029 | 0,2749+0,0028 | 0,4059+0,0030 | 0,4496+0,0032
padrdo da
média

Observa-se através da tabela 18, que para o elemento Ca (Z=20), os fatores de
absorcdo apresentaram-se muito baixos, ou seja, 0 raio X caracteristico deste elemento foi
fortemente absorvido pela amostra.

Para o elemento Ti (Z=22) os fatores de absor¢do também apresentaram-se
relativamente baixos.

O método emissdo/transmissdo apresenta esta limitagdo para elementos de
nimero atdmico menores que 25. Isto poderia ser solucionado confeccionando-se pastilhas
menos espessas, mas problemas experimentais , como quebra da pastilha, impossibilita esta
alternativa.

Entretanto, a quantificacdo de elementos leves (Z<25) pode ser realizada
através de outros métodos que utilizam procedimentos de solubilizacdo e concentracdo dos
elementos para posterior analise.

Usando as sensibilidades calculadas através dos padrbes da MicroMatter , 0s
fatores de absorcdo médio das amostras e as intensidades dos raios X caracteristicos , atraves
da eq.(6) , calculou-se as concentracdes (ug cm?) dos elementos Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn nas

amostras em forma de pastilhas.
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As concentracGes também foram determinadas utilizando as sensibilidades
calculadas através dos padrdes elementares confeccionados e as intensidades dos raios X
caracteristicos, obtidos nos ajustes dos espectros.

Inicialmente foram calculadas as concentragdes dos elementos presentes nas
amostras na forma de pastilhas. No entanto, o objetivo era medir as concentragdes nas folhas,
entdo, realizou-se a conversdo das concentracdes nas pastilhas para as folhas das espécies

citricas analisadas, através da seguinte equacao:

>

<

onde:

Ct = concentracdo do elemento na folha fresca (ug g*)
Cp = concentracdo do elemento na pastilha (ug cm?)

A = 4rea da pastilha ( 7,55 cm?)

sendo que :
j = 20,10
] y
y - razdo entre a massa de folhas frescas e a massa de folhas secas
reduzidas a po
X = massa de folhas frescas

Y =massa de pé de folhas

0,1 g = massa do po de folhas secas usada para a confeccdo da pastilha

A Tabela 19 apresenta as concentragdes dos elementos nas amostras de
folhas, utilizando-se da curva de sensibilidade obtida com os padrdes multielementares. As
concentracfes obtidas ndo sdo verdadeiras, o que pode ser confirmado comparando-se 0s
resultados com as curvas de sensibilidade com os padrdes da MicroMatter e os padrbes
elementares. Isso deve ser devido a interferéncia ou sobreposicdo das linhas dos elementos

nos espectros, resultando em uma curva de sensibilidade errada.
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Tabela 19 — Concentracdes médias (ug g™) dos elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn nas
amostras de folhas  analisadas, usando a sensibilidade dos padrdes
multielementares

Amostras K Ca Ti Mn Fe Cu Zn
Bahia com
Fumagina 8859 71636 3191 373 7760 63 109
Bahia sem
Fumagina 5555 36927 1683 356 1453 33 70
Valéncia com
Fumagina 3450 94902 2309 820 4650 1454 237
Valéncia sem
Fumagina 3879 78444 1226 696 1875 357 147
Nativa com
Fumagina 5829 82095 2468 134 4127 40 80
Nativa sem
Fumagina 5357 63005 1779 92 2117 21 52
Taiti com
Fumagina 3292 69009 1796 172 3998 31 7
Taiti sem
Fumagina 2613 23403 356 74 481 19 66
Feno V-10 14274 | 67161 0 734 1931 171 286
Leite 9343 37299 1030 85 45 2,3 500
A-153

As Tabelas 20 a 27 mostram os valores das concentracbes medias de trés
medidas e seus respectivos intervalos de confianca ao nivel de 95% de probabilidade
(‘estatistica de Student), assim como os valores dos limites minimos de detec¢do médios para
todas as amostras de folhas de plantas citricas analisadas. Para alguns elementos as
concentracOes obtidas foram menores que o limite de deteccdo, casos em que ndo faz sentido

apresentar o intervalo de confianca.
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Tabela 20 — Limites de deteccdo e concentragdes médias (ug g™) dos elementos Ca, Ti, Mn,
Fe, Cu e Zn e seus respectivos intervalos de confianca determinados nas
amostras de folhas de laranja Bahia com e sem fumagina, usando a curva de
sensibilidade dos padrdes da MicroMatter.

Laranja Bahia Laranja Bahia
com sem
Fumagina Fumagina

Elementos | Concentracdo | Intervalode | Limite | Concentragdo | Intervalode | Limite

confianca de confianca de
(95%) deteccdo (95%) deteccdo

K nd - n.d n.d - n.d

Ca 94788 9546-180031 681 48862 42238-55486 | 1019
Ti 111 21-201 50 59 - 78
Mn 32 0-66 8,7 30 24-36 13
Fe 704 114-1294 57 132 126-138 8,6
Cu 5,8 1,3-10 3,1 3,2 - 4,7
Zn 9,8 3,5-16 2,8 6,4 4,8-8,0 4,3

n.d — ndo determinado.

Tabela 21 — Limites de deteccdo e concentracdes médias (ug g*) dos elementos K, Ca, Ti, Mn,
Fe, Cu e Zn e seus respectivos intervalos de confianga determinados nas amostras
de folhas de laranja Bahia com e sem fumagina, usando a curva de sensibilidade
dos padrdes elementares.

Laranja Bahia Laranja Bahia
com sem
Fumagina Fumagina
Elementos | Concentracdo | Intervalode | Limite | Concentracdo | Intervalode | Limite
confianca de confianca de
(95%) deteccdo (95%) deteccao

K 2524 60-4988 63 1583 1090-2075 94
Ca 15117 1522-28711 109 7792 6736-8849 162
Ti 101 20-183 46 54 - 71
Mn 34 0-70 9,2 32 26-38 14
Fe 790 128-1451 6,4 148 141-154 9,7
Cu 7,6 1,6-14 4,2 4,1 - 6,2
Zn 14 5,0-22 4,0 8,9 7,2-10 6,1
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Tabela 22 — Limites de deteccéo e concentracdes médias (ng g™*) dos elementos Ca, Ti, Mn, Fe,
Cu e Zn e seus respectivos intervalos de confianca determinados nas amostras de
folhas de laranja Valéncia com e sem fumagina, usando a curva de sensibilidade
dos padrbes da MicroMatter.

Laranja Laranja
Valéncia com Valéncia sem
Fumagina Fumagina
Elementos | Concentragdo | Intervalo de Limite | Concentragdo | Intervalode | Limite
confianca de confianca de
(95%) deteccdo (95%) deteccdo

K n.d - n.d n.d - nd

Ca 125573 115479-135667 | 1158 103796 88209-119383 | 1132
Ti 80 - 86 43 - 84
Mn 70 67-72 15 59 54-64 14
Fe 422 414-430 9,6 170 145-195 9,4
Cu 133 128-139 53 33 28-37 5,2
Zn 21 20-22 4,8 13 12-14 4,7

Tabela 23 — Limites de deteccdo e concentracdes médias (ug g*) dos elementos K, Ca, Ti, Mn,
Fe, Cu e Zn e seus respectivos intervalos de confianga determinados nas amostras

de folhas de

sensibilidade dos padrdes elementares.

laranja Valéncia com e sem fumagina,

usando a curva de

Laranja Laranja
Valéncia com Valéncia sem
Fumagina Fumagina
Elementos | Concentracdo | Intervalo de Limite | Concentracdo | Intervalode | Limite
confianca de confianca de
(95%) deteccao (95%) deteccdo

K 983 647-1319 105 1105 699-1511 103
Ca 20026 18417-21636 185 16554 14068-19039 181
Ti 73 - 79 39 - 77
Mn 74 72-76 16 63 58-68 15
Fe 473 464-482 11 191 163-219 11
Cu 178 171-184 7,0 44 37-50 6,9
Zn 30 28-32 6,7 19 17-20 6,6




72

Tabela 24 — Limites de deteccéo e concentracdes médias (ng g™*) dos elementos Ca, Ti, Mn, Fe,
Cu e Zn e seus respectivos intervalos de confianca determinados nas amostras de
folhas de laranja Nativa com e sem fumagina, usando a curva de sensibilidade

dos padrbes da MicroMatter.

Laranja Laranja
Nativa com Nativa sem
Fumagina Fumagina
Elementos | Concentragdo | Intervalode | Limite | Concentragdo | Intervalo de Limite
confianca de confianca de
(95%) deteccdo (95%) deteccdo

K n.d - n.d nd - nd
Ca 108628 66655-150601 | 1087 83368 79574-87161 698
Ti 86 11-160 81 62 44-80 51
Mn 11 - 14 7,8 - 8,7
Fe 374 265-483 9,2 192 186-198 5,6
Cu 3,8 - 5,0 1,9 - 3,1
Zn 7,3 5,6-8,9 4,6 4,7 4,0-5,4 2,8

Tabela 25 — Limites de deteccdo e concentracdes médias (ug g*) dos elementos K, Ca, Ti, Mn,
Fe, Cu e Zn e seus respectivos intervalos de confianga determinados nas amostras
de folhas de laranja Nativa com e sem fumagina, usando a curva de sensibilidade
dos padrdes elementares.

Laranja Laranja
Nativa com Nativa sem
Fumagina Fumagina
Elementos | Concentracdo | Intervalode | Limite | Concentracdo | Intervalo de Limite
confianca de confianca de
(95%) deteccdo (95%) deteccdo

K 1661 908-2414 100 1526 1200-1852 64
Ca 17324 10630-24018 173 13296 12691-13901 111
Ti 78 10-147 74 57 40-73 47
Mn 12 - 15 8,3 - 9,3
Fe 420 298-542 10 215 208-222 6,4
Cu 4,9 - 6,7 2,7 - 4,1
Zn 10 7,9-12 6,4 6,5 5,5-7,5 4,0
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Tabela 26 — Limites de deteccéo e concentracdes médias (ng g™*) dos elementos Ca, Ti, Mn, Fe,
Cu e Zn e seus respectivos intervalos de confianca determinados nas amostras de
folhas de limdo Taiti com e sem fumagina, usando a curva de sensibilidade dos
padrdes da MicroMatter.

Limé&o Taiti Limé&o Taiti
com sem
Fumagina Fumagina
Elementos | Concentragdo | Intervalode | Limite | Concentragdo | Intervalo de Limite
confianca de confianca de
(95%) deteccdo (95%) deteccdo

K n.d - n.d nd - nd
Ca 91313 79177-103450 | 852 30967 26938-34996 703
Ti 62 - 64 12 - 54
Mn 15 12-17 11 6,3 - 9,2
Fe 363 308-417 7,0 44 43-45 6,0
Cu 3,0 - 3.9 1,7 - 3,3
Zn 6,9 6,4-7,3 3,5 59 4,8-7,0 3,0

Tabela 27 — Limites de detecgdo e concentragdes médias (ug g™) dos elementos K, Ca, Ti, Mn,
Fe, Cu e Zn e seus respectivos intervalos de confianga determinados nas amostras
de folhas de liméo Taiti com e sem fumagina, usando a curva de sensibilidade
dos padrdes elementares.

Limé&o Taiti Limé&o Taiti
com sem
Fumagina Fumagina
Elementos | Concentracdo | Intervalo de | Limite | Concentracdo | Intervalo de Limite
confianca de confianca de
(95%) deteccao (95%) deteccdo

K 938 598-1278 78 745 563-926 65
Ca 14563 12627-16498 136 4939 4296-5581 112
Ti 57 - 58 11 - 49
Mn 16 13-18 12 6,7 - 9,9
Fe 407 346-468 8,0 49 48-50 6,7
Cu 3,9 - 5,1 2,4 - 4,3
Zn 9,6 9,2-10 4,9 8,3 6,8-9,8 4,2

Através das Tabelas 20 a 27 , pode-se observar que para todas as espécies de

amostras de folhas analisadas ( laranja Bahia, laranja Valéncia, laranja Nativa e limdo Taiti),

houve um aumento nas concentracGes dos elementos K, Ca, Ti, Mn, Cu e Zn nas amostras

contaminadas com fumagina em relacdo as sadias, sem fumagina. Apenas na amostra de
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laranja Valéncia houve um comportamento oposto para o elemento K, e teve-se uma
concentracdo maior deste elemento na amostra de laranja VValéncia sem fumagina.

Nas amostras contaminadas com fumagina verificou-se um grande aumento
na concentracdo do elemento Fe, em relagdo as amostras sem fumagina.

Observou-se ainda, que as concentragdes obtidas do elemento Fe foram bem
maiores que o limite de deteccao.

Também pode-se constatar atraves das tabelas 20 a 27 que as concentracdes
dos elementos Ti, Mn, Fe, Cu e Zn obtidas usando a curva de sensibilidade dos padrdes
elementares que foram confeccionados , concordaram com as concentragdes obtidas através
da curva de sensibilidade dos padrdes da Micromatter. Entretanto, para os elementos K e Ca a
técnica utilizada ndo foi viavel para a determinacdo quantitativa, por apresentar limitacdes
para elementos de nimero atbmico menor que 25.

As Tabelas 28 e 29 mostram as concentracdes e os limites de deteccéo
(ng.g™) obtidos para os elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn nas amostras certificadas de
Feno V-10 e Leite A-153, usando as curvas de sensibilidades dos padrdes da MicroMatter e
elementares , e os respectivos valores certificados. Como néo foi realizada repeticdo, 0s
desvios das concentracfes foram calculados através dos desvios estatisticos das contagens dos

respectivos analitos.

Tabela 28 — Limites de deteccdo e concentracdes (ng g™) dos elementos Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e
Zn nas amostras certificadas de Feno V-10 e Leite A-153, obtidas através da curva
de sensibilidade dos padrdes da MicroMatter, e os respectivos valores certificados.

Feno Leite
Elementos | ConcentracGes| Limite |ConcentracOes|Concentracfes| Limite | Concentracfes
obtidas de certificadas obtidas de certificadas
deteccdo deteccdo

K n.d nd 21000 nd nd 17620
Ca 88867 + 2236 | 3536 21600 49354 + 1965 | 3433 12870
Ti - 256 - 35+119 257 -
Mn 63 + 27 45 47 76+21 44 -

Fe 175+ 16 30 185 4,1+13 29 2,5

Cu 16 +£12 17 9,4 0,15+6,4 16 -

Zn 26 +7,4 15 - 45+7,0 14 40

n.d — ndo determinado.
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Tabela 29 — Limites de deteccéo e concentracdes (ug g™*) dos elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu
e Zn nas amostras certificadas de Feno V-10 e Leite A-153, obtidas através da
curva de sensibilidade dos padrbes elementares, e o0s respectivos valores

certificados.

Feno Leite
Elementos | ConcentracGes| Limite |ConcentracOes|Concentracfes| Limite | Concentracfes
obtidas de certificadas obtidas de certificadas
deteccdo deteccdo

K 4067 + 203 330 21000 2662 + 170 321 17620
Ca 14173 + 357 564 21600 7871 + 313 547 12870
Ti - 233 - 32+109 234 -
Mn 66 + 28 48 47 76+21 46 -

Fe 196 + 18 34 185 45+ 15 32 2,5

Cu 21+16 23 9,4 0,23+9,8 21 -

Zn 36 +10 21 - 63+9,8 20 40

Pode-se observar nas tabelas 28 e 29 , que na amostra certificada de leite em
po as concentracdes medidas para os elementos Fe e Zn apresentaram-se proximas aos valores
certificados.

Para os elementos Ti, Mn e Cu néo sdo apresentados valores certificados.

A concentragdo do elemento K determinada usando a curva de sensibilidade
dos padrbes elementares apresentou-se bem menor que o valor certificado; e para o elemento
Ca o valor da concentracdo obtida tambem difere da concentracéo certificada. Isto se deve ao
fato do método emissdo/transmissdo nao ser eficiente para elementos de ndmero atémico
menor que 25.

Na amostra certificada de feno em p6 ( Tabelas 28 e 29), pode-se verificar
que as concentracGes dos elementos Mn, Fe e Cu apresentaram-se proximas aos valores
certificados. O comportamento dos elementos K e Ca € o0 mesmo observado e discutido na
amostra certificada de leite em po6; e para o elemento Zn ndo foi fornecido o valor
certificado.

Né&o foram encontrados na literatura valores quantitativos ou qualitativos de
variacdo da concentracdo de elementos em plantas contaminadas com fumagina. Exceto em
um trabalho realizado com folhas de oliveira da regi&o do Mediterraneo , onde ARAGAO et
al. (2001), observaram através da técnica EDXRF, uma desordem metabolica dos elementos
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Fe e Ca. Analisando os espectros de folhas de oliveira sadias e comparando-os com os de
folhas contaminadas com fumagina, constataram que nas folhas sadias a concentracdo de Fe
era menor que a de Ca e nas folhas contaminadas com fumagina essa relacdo se invertia,
observando-se uma quantidade de Fe bastante elevada em relagédo ao Ca. A concentragédo de
Fe obtida nas folhas de oliveiras contaminadas pela fumagina foi de 80 ppm.

No entanto, nas plantas citricas analisadas neste trabalho, as concentragdes

obtidas nas amostras contaminadas pela fumagina variaram de 363 a 790 pg.g™* ou ppm.
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6 CONCLUSOES

Na determinagéo qualitativa dos elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn em
amostras de folhas de plantas citricas analisadas in natura e na forma de pastilhas do material
puro do po das folhas, através da EDXRF, foi possivel observar claramente os efeitos da
fumagina nas varias espécies analisadas, cujo comportamento foi idéntico ao medido nas
analises quantitativas.

Na anéalise das amostras de plantas citricas, através da EDXRF com o método
emissdo/transmissao, observou-se que as concentracdes dos elementos Ti, Mn, Fe, Cu e Zn
obtidas usando a curva de sensibilidade dos padrdes elementares confeccionados , concordaram
com as concentragOes obtidas através da curva de sensibilidade dos padrbes da MicroMatter; e
os limites de deteccdo também apresentaram valores semelhantes. Também verificou-se que
para todas as espécies analisadas contaminadas pela fumagina houve um aumento nas
concentragdes dos elementos K, Ca, Ti, Mn, Cu, Zn e um grande aumento na concentracdo do
elemento Fe, em relacdo as especies sem fumagina.

As concentracfes obtidas nas amostras citricas contaminadas pela fumagina
variaram de 363 a 790 pg.g™ para o elemento Fe, 57 a 111 pg.g™ para o Ti, 11 a 74 ng.g™ para
0 Mn, 6,930 ug.g™* parao Znede 3,0a 178 ug.g™ para o Cu.

Nas amostras sadias, sem fumagina, as concentragdes obtidas variaram de 44
a 215 nug.g™* parao Fe, 11 a 62 ng.g™ para o Ti, 6,3 a 63 pg.g~ parao Mn, 4,7 a 19 pg.g* para o
Znel,7a44 parao Cu.

Entretanto, como era de se esperar, 0s padrbes multielementares
confeccionados mostraram-se inadequados para a determinacdo das concentragdes, devido ao
efeito matriz.

Na determinag&o da concentragdo do elemento Fe nas amostras de materiais
certificados através da EDXRF, usando o método emissdo/transmissdo, observou-se que 0
valor obtido para este elemento (usando tanto a curva de sensibilidade dos padrdes da
MicroMatter como a dos padrdes elementares confeccionados ), concordou com o valor
certificado.

Para a determinacdo quantitativa de elementos leves (Z<25), este método

apresenta a limitacdo de necessitar de amostras finas, as quais tornam-se dificeis de serem
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confeccionadas em um pastilhador. Para a quantificacdo de elementos leves (K e Ca), sugere-
se a dissolugéo seguida de filtragem para a obtengdo de amostras mais finas.

No entanto, para a faixa de nimero atbmico dos elementos de interesse
(exceto K e Ca para 0s quais obteve-se apenas bons resultados qualitativos), o método de
emissdo/transmissdo mostrou-se interessante por ndo necessitar de qualquer pré-tratamento
quimico o que tornou a preparacdo das amostras mais simples.

Os limites de deteccdo obtidos para os elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e

Zn nas amostras biolégicas analisadas foram da ordem de pg g™.
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