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1- AVALIACAO GERAL

Este relatorio refere-se as atividades de pesquisa desenvolvidas pelo aluno Joao
Luiz Almeida de Souza Ramos, matricula PUC: 0611284, no periodo de dezembro de
2006 até julho de 2007.

Durante este periodo o aluno participou com entusiasmo e dedicagdo em dois
projetos em desenvolvimento por este grupo de trabalho:

a) Aplicagéo das técnicas de PIXE e PDMS para avaliagdo da influéncia do tipo de

cultivo na concentragdo de metais em alimentos; e

b) Caracterizagdo de utensilios usados por civilizagées indigenas. Estudo de

caso: Aplicacdo da técnica PIXE para caracterizar cerdmicas Tupinambas.

Em ambos os projetos, o aluno participou da analise e interpretacdo dos resultados
das amostras. Durante este periodo o aluno aplicou e ampliou os conceitos de
eletromagnetismo adquiridos no curso de Fisica ao participar do trabalho experimental
para analise utilizando a técnica de PIXE (Particle Induced X rays Emmission), os
prétons foram obtidos no acelerador van de Graaff. A técnica é descrita abaixo.

Os resultados preliminares de ambos os estudos, nos quais o0 bolsista participou
ativamente, foram apresentados como painéis no XXX Encontro Nacional da Matéria
Condensada (XXXENFMC), Maio de 2007 Sao Lourenco, Minas Gerais.

2-RESUMO DAS PRINCIPAIS ATIVIDADES
Numero de amostras de alimentos analisadas por PIXE: 38
Numero de amostras de ceramicas analisadas por PIXE: 25

Trabalhos apresentados em encontros: 02



3- INTRODUCAO

O aumento populacional causou o desenvolvimento de técnicas agriculas mais
eficientes, contudo o aumento da produtividade pode nao ser diretamente associado a
qualidade nutricional do alimento. O uso de insumos para aumentar a produtividade
pode indrozir alimentos comentes que podem causar danos a saude, areas de cultivo
proximas a grandes centros industriais ou urbanos também podem ser uma fonte
poluentes que serdo absorvidos pelo alimento entrando na cadeia alimentar humana.

O incremento de metais na dieta humana pode causar danos aos seres
humanos. Estes danos dependem das propriedades fisico-quimicas destes elementos
(Apostolli, 1998). Os efeitos causados ao homem sao variados dependendo da
toxicidade do metal e da sua especiacdo. A probabilidade de uma substancia produzir
efeito adverso esté relacionada, primeiramente, com a sua potencialidade intrinseca de
produzir efeitos toxicos e, depois, com a susceptibilidade da populagdo exposta. Os
efeitos podem ser de dois tipos: sistémicos e carcinogénicos. Os poluentes sistémicos
sao aqueles que produzem efeitos tdxicos outros, que ndo sejam cancer ou mutacao
génica. Os poluentes carcinogénicos sdo aqueles capazes de induzir uma modificagdo
celular e iniciar um processo carcinogénico. Portanto, € necessario conhecer a
contaminacdo potencial de seres humanos decorrentes de atividades humanas
potencialmente poluidoras, como a agricultura.

Muitos fatores afetam a absorcao de metais pelas plantas. Um destes fatores é o
manejo adotado na produgdo agricola. Os diferentes manejos utilizam fertilizantes de
diferentes origens, que podem contribuir de maneira desigual para o incremento do teor
de metais nas espécies vegetais e, conseqlentemente, na exposicdao, devido a
ingestdo de vegetais. Sabe-se que os fertilizantes quimicos, principalmente os
fosfatados, contém teores varidveis de metais. Desta forma contribuem para o aumento
dos teores de metais nos vegetais e conseqlentemente ocasionam o aumento na
ingestao de metais dos consumidores. Estima-se que o uso de fertilizantes fosfatados
tenha pelo menos dobrado o nivel de exposi¢cdo humana a metais, uma vez que 0 uso
destes fertilizantes pode aumentar os valores de concentracdo de metais e de is6topos
radioativos naturais nos vegetais (ICRP 82, 1999).

Fertilizantes fosfatados sdo produtos manufaturados de rochas fosfaticas, as
quais dependendo de sua origem contém concentracdes variaveis de elementos tragos.
Varios estudos determinaram metais em rochas e nos seus produtos (fertilizantes).

Como exemplo, as faixas de concentragdes de metais considerados toxicos em rochas
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fosfaticas em depdsitos no mundo variam entre 1 e 280 mg/kg de U, entre 2 e 300
mg/kg de As, entre 1 e 90 mg/kg de Cd e entre <1 e 90 mg/kg de Pb (Mortverdt, 1992,
McLaughlin et al.,1996). Nos fertilizantes fosfatados, para efeito de comparacéo, as
concentragdes destes metais variam entre 184 e 362 mg/kg de U, entre 0,15 e 155
mg/kg de As, entre <1 e 200 mg/kg de Cd e entre <1 e 5425 mg/kg de Pb (EPA, 1999).
A aplicagao constante de fertilizantes fosfatados, durante varios ciclos de cultivo, pode
contribuir para o aumento das concentragdes de metais pesados no solo e para o
aumento da concentracdo destes nas plantas (McLaughlin et al.,1996). Ap6s a
aplicacao de fertilizantes, as concentracdes de metais no solo podem ser maiores que
as originais, e em consequéncia pode haver maior transferéncia para o vegetal
cultivado com o uso desses fertilizantes. Além disto, a forma quimica sob a qual se
encontra o metal no fertilizante pode aumentar a disponibilidade deste para a planta.

A incorporacao de metais por ingestao deve ser avaliada através do estudo do
comportamento biocinético do metal no trato gastrintestinal. O comportamento
biocinético dos elementos depende de muitos fatores incluindo parametros
bioquimicos, fisicos e quimicos. No trato gastrintestinal o comportamento dos metais €
influenciado pela forma quimica dos elementos quando ingeridos, pela reagdo com 0s
componentes do corpo (especiagdo) e pelas caracteristicas do individuo (idade,
condigdes de saude, etc.). Os dados existentes na literatura sobre o comportamento
biocinético dos metais baseiam-se em estudos com voluntarios, vitimas de acidentes e
principalmente com animais, sendo a especiacado dos elementos determinada através
de medidas indiretas.

Deste modo, para avaliar os riscos de incorporacao de metais toxicos através da
dieta e € necessario identificar a influéncia do tipo de cultivo na concentracdo do metal

no alimento e identificar a sua especiacao quimica.



5- OBJETIVO
O objetivo principal deste estudo é avaliar a incorporacdo de metais por vegetais
cultivados utilizando diferentes tipos de adubo.



6- METODO EXPERIEMNTAL

6.1 Preparacao das amostras

Nesta primeira etapa do projeto foram analisadas amostras de feijao cultivados
no municipio de Paty do Alferes em um experimento no Campo Experimental de
Avelar, unidade da Empresa de Pesquisa Agricola do Estado do Rio de Janeiro
(PESAGRO), no mesmo municipio anteriormente citado. No cultivo organico foi
empregado adubo bovino e no cultivo convencional foi empregado fertilizante fosfatado
e no plantio doméstico nao foi empregado insumo.

As amostras coletadas de leguminosas, solo e adubos foram enviadas ao
Instituto de Radioprotecao e Dosimetria (IRD).

As principais etapas de analise foram:

a) Lavagem e secagem dos graos e pesagem da massa umida.

b) Secagem em estufa seguida por calcinagéo por 24 h a 400 °C.

c) Pesagem da cinza, homogeneizagédo e separagao em duas partes, uma para
determinacao dos is6topos de toério e uranio (andlise radioquimica) e a outra
para andlise para identificacdo de metais (PIXE).

d) Dissolucao da amostra em &cido nitrico concentrado (acido bi destilado).

e) Reducéao do volume e retomada do volume para 5 mL com &cido nitrico 1 M.

f) Desta solucdo é retirada uma aliquota de 2 uL que é depositada sobre um
filme de Mylar, sendo enviada ao Laboratério van de Graaff para andlise por
PIXE.

6.2 Técnica analitica

O método PIXE baseia-se na emissao de raios X caracteristicos dos elementos
presentes na amostra. Os raios X sdo induzidos pela colisdo de prétons com o alvo. O
feixe de protons de 2 MeV foi obtido no acelerador eletrostatico van de Graaff da PUC-
RIO. Os espectros dos raios X emitidos pelas amostras foram detectados por detector
de Si-PIN. A fotografia da camara de espalhamento utilizada é apresentada na Figura
1.



Figura 1 Fotografia da camara de espalhamento onde as amostras foram

analisadas pelas técnicas de PIXE e PDMS

7- RESULTADOS E CONCLUSOES

A andlise estatistica dos valores de concentragdo de metais nas amostras de feijao
cultivadas com diferentes técnicas de manejo mostrou que ndo existe diferenca
estatisticamente significativa ente elas. O elemento cobalto foi observado apenas nas
amostras de feijao cultivado com adubo fosfatado.

K, Ca, Cr, Fe, Ni e Zn foram observados em todas as amostras de fertilizantes
enquanto que o Ti e Co foi observado apenas em dois tipos de fertilizantes; esterco e
cloreto de potassio, Sr e Zr foram observados apenas nos fosfatados. Na Figura 2 sédo

apresentados os valores de concentracao nas amostras de feijao.

I Feijao comercial
[ Feijao organico
I Feijao sem uso de fertilizante

centragao média (ug/g)

Con

K Ca Cr Mn Fe Co Ni  Cu Zn Rb Sr
ELEMENTOS

Figura 2 Composicédo elementar das amostras de feijdo cultivadas com diferentes

manejos.



Nas Figuras 3 e 4 sao apresentadas as concentracdes de metais nas amostras de

solo e fertilizantes usados no manejo do feijao, respectivamente.
A analise das amostras de solo mostrou que os metais presentes nos fertilizantes

nao sao

absorvidos pelos solos, mas que a maioria dos metais presentes nos

fertilizantes s&o absorvidos pelos alimentos.

CONCENTRAGAO (1g/g)

CONCENTRAGAO (ug/g)

I Solo com fertilizante (fosfatado)
[ Solo fertilizante organico (esterco)
I Solo sem fertilizante

10°
Ca Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
ELEMENTOS
I Fosfato
10’ [ Ureia
I Esterco

1 Choreto de Potassio

K Ca Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Br Rb Sr Zr
ELEMENTOS

Figura 3 Composi¢édo elementar dos solos usado no cultivo do feijao.
Figura 4 Composig¢ao elementar dos fertilizantes usados no cultivo do feijao

Nas amostras de feijao foram identificados elementos que ndo estavam presentes nas

amostras de solo ou de fertilizante, indicando que estas leguminosas podem absorver
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metais de outras fontes, tais como agua e/ou de particulas de aerossodis que se

depositam sobre as folhas.

9-TRABALHOS FUTUROS

Baseando nos resultados preliminares serdo analisadas amostras de &gua
usada na irrigacdo e serdo coletadas amostras de particulas transportadas pelo ar
durante o cultivo das leguminosas.

As amostras de leguminosa, agua, ar e solo serdo analisadas pela técnica de

252Cf-PDMS para identificacao dos compostos presentes.
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ANEXO 1

Gostaria de salientar que o aluno participou do projeto: Caracterizacdo de
utensilios usados por civilizacoes indigenas. Estudo de caso: Aplicacao da
técnica PIXE para caracterizar cerdamicas Tupinambas.

O objetivo deste projeto é através da caracterizacdo da composi¢cdo dos materiais
usados pelos indigenas e encontrados nos sitios arqueoldgicos de modo a identificar
um elemento trago que fornega informagéo sobro os materiais por eles utilizados e
encontrar uma assinatura (meio de identificacdo) para estas pecas.

As amostras de ceramicas, proveniente de sitos arqueolégicos, foram gentilmente
doadas por um pesquisador do Museu Nacional e as amostras de ceramicas recentes
foram adquiridas em Recife. Estas amostras foram levadas ao Laboratério de
Caracterizacdo de Aerossois do IRD onde utilizando utensilios de plastico foram
retiradas aliquotas das tintas e da argila usada na confeccao de cada peca. As etapas
de preparagdo foram: secagem em estufa, pesagem e montagem dos alvos para
andlise por PIXE. As composi¢cdes elementares da argila, engobo e tintas usadas pelos
Tipinambés foram comparadas entre si assim como a composi¢ao da argila indigena foi
comparada a composi¢do de uma ceramica artesanal recente.

Os resultados deste estudo preliminar mostraram que eram utilizados na
formacéo da argila indigena os componentes basicos da argila mineral, assim como os
materiais antiplasticos, que sao conhecidos pelos arquedlogos como sendo, entre
outros, areia, lascas de conchas, fragmentos de ceramicas quebrados, lascas de
carvao vegetal e metal oxidado.

Estudos futuros utilizando a técnica de 252Cf-PDMS complementando a técnica
de PIXE serao realizados para identificar uma assinatura na composi¢cao de cada grupo

indigena na confecg¢é@o de sua ceramica.
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ANEXO 2: Trabalhos apresentado no XXX Encontro Nacional de Fisica da
Matéria Condensada, Sao Lourenco, Minas Gerais, 7-11 de Maio de 2007.

2.1 Trabalho apresentado na forma de painel
PIXE APPLIED FOR VEGETABLES ANALYSIS
Ribeiro, F. C. A."; Lauria, D?; Medeiros, G.2; Santos, M.2; Dias da Cunha,
K.%; Lima, C.%; Ramos, J. L.; Barros Leite, C.V.?

'Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN/CNEN)
®Instituto de Radioprotecgéo e Dosimetria (IRD/CNEN) Av. Salvador Allende s/n, Rio de
Janeiro, Brazil, CEP 22780-160.
Telephone 055-21-3411 8123
*Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-RIO), Deprt. Fisica RJ, Brazil,
CEP 22451-041.

Abstract

The food is the main way of metal incorporation by human beings. The chemical
fertilizers, mainly the phosphate, may contain metals besides uranium and thorium. The
aim of this work is to identify the elements present in vegetables and soils using PIXE
(Particle Induced X rays Emission) technique in order to estimate the possible influence
of agricultural techniques in the metal absorption by the vegetables. Vegetables have
grown under different tillages. The soils and vegetables samples were analyzed by
PIXE and by alpha spectrometry. The X rays spectra were obtained using a 2 MeV
proton beam generated by a 4 MV Van de Graaff electrostatic accelerator at PUC-RIO.
The X rays were detected using a Si-PIN detector. The X ray spectra were analyzed
using an updated version of a custom designed software based on the stripping of a
multi- elemental spectrum. A sequential analytical method was employed for
radionuclide determination. In the rays X spectrum of vegetables (bean) samples were
identified uranium beside K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu and Zn. For the culture of bean,
the X rays spectra of samples of the subsistence handling, conventional and organic
tillages, demonstrating that the vegetables (beans) cultivated by three processes show

the same elemental mass composition however in different concentrations.

12



2.2 Trabalho apresentado na forma de painel

PIXE TECHNIQUE APPLIED TO CHARACTERIZE TUPINAMBA
CERAMICS
Ramos, J. L."; Lima, C."; Barros Leite, C.V.'; Magalhaes, S. D?; Medeiros,
G.%; Dias da Cunha, K.2

'Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-RIO), Dept. Fisica RJ, Brazil,
CEP 22451-041.
?Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Instituto de Fisica, Caixa Postal
68528, RJ, Brazil, CEP 21941-972
®Instituto de Radioprotegéo e Dosimetria (IRD/CNEN) Av. Salvador Allende s/n, Rio de
Janeiro, Brazil, CEP 22780-160.
Telephone 055-21-3411 8123

Clay has been used to manufacture pottery since pre-historic times due to its
excellent porosity, poor permeability and excellent refractory properties (melting
point around 1500 - 1700°C). The aim of this study was to identify the elemental
composition of the clay and pigments in archeological samples of Brazilian
Tupinamba Indian pottery. This pottery has characteristic red and black line
drawings made on a white basis. Four small fragments, belonging to a set which
includes larger pieces, were collected by archeologists A. Buarque and M. Oliveira
[1] in the site Abacateiro, located on the Paqueta Island (Guanabara Bay, state of
Rio de Janeiro) and selected for this study. Very small samples of the clay and
pigment materials were carefully taken using plastic tools. These samples were
analyzed by in-vacuum PIXE (Particle Induced X ray Emission) technique using a 2
MeV proton beam generated by a 4 MV Van de Graaff electrostatic accelerator to
identify their elemental compositions. Larger pieces of this set had been previously
analyzed, only for pigment elemental composition, by external (or in-air) PIXE
technique [1]. The X-Rays were detected by a Si-PIN detector, with a 0.2 mm - thick
aluminum foil as an X-Ray absorber, and the spectra analyzed using an updated
version of a custom-designed software based on the stripping of a multi-elemental
spectrum. The clay samples show the presence of Ni, Zn, Mn, Cr, Ti, Sc and lower
concentrations of Fe and Ca when compared with other samples. The elemental
mass composition of the white basis shows the highest Ti concentration and also of
Zr.

REFERENCES
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