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RESUMO

Este presente artigo traz uma revisdo da técnica analitica de fluorescéncia de raios X
(FRX) que tem sido utilizada para a avaliacdo quali-quantitativa de espécies quimicas
em varios tipos de amostras, de interesse agropecuario, agroindustrial, geologico e
ambiental. A técnica, por ser instrumental e ndo destrutiva, e por permitir a analise de
varios elementos simultaneamente, de modo rapido e a baixo custo, tem um elevado
potencial de aplicagdo em varias areas, onde ha necessidade de correlagdo entre os
elementos essenciais e toxicos.

PALAVRAS-CHAVE: Revisdo. Elementos. Amostras. Baixo custo.

FLUORESCENCESPECTROMETRYOFX-RAYS IN THE DETERMINATI ON OF
CHEMICAL SPECIES

ABSTRACT

The present article reviews the analytical technique of X-ray fluorescence(XRF) has
been used for the qualitative and quantitative assessment of chemical species in
various sample types of interest agricultural, agro-industrial, geological and
environmental. This technique, being non-destructiveand instrumental, and for
allowing the analysis of several elements simultaneously, quickly and at low cost,
have a high potential for use in many areas where there is need for correlation
between essential and toxic elements.
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INTRODUCAO

No decorrer dos anos, o conhecimento tem alcancado grandes dimensdes e a
ciéncia, baseada no trabalho conjunto de pesquisadores com elevado grau de
especializacdo, tem se tornado uma atividade eminentemente multidisciplinar. Assim
sendo, a Quimica Analitica, area responsavel pelo desenvolvimento de novas
metodologias de analise, aplicaveis aos mais variados campos da pesquisa cientifica
e em laboratorios de rotina, exerce um lugar relevante nesses Qrupos
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multidisciplinares, ja que, dentro do contexto das ciéncias exatas ha uma grande
necessidade de contar com ferramentas analiticas para determinagdo quantitativa e
qualitativa de espécies quimicas contidas em ampla variedade de amostras
(NAGATA et al., 2001).

A sucessiva procura por métodos cada vez mais seletivos, versateis,
econdmicos e robustos é um dos fatores que mantém o desenvolvimento desta area.
Esta procura por novas alternativas tem favorecido o desenvolvimento e utilizacéo
de muitas técnicas analiticas instrumentais, grande parte das quais, além de
representar um avancgo consistente da propria area, tem sido fundamental para o
desenvolvimento de muitos campos da ciéncia. Isso tem colaborado para o
estabelecimento de metodologias analiticas cada vez mais sensiveis, seletivas e
confidveis (NAGATA et al., 2001).

Embora o desenvolvimento de instrumentos tenha permitido avancos em
muitos aspectos da Quimica Analitica, em muitos casos a instrumentacgdo disponivel
nao apresenta sensibilidade analitica satisfatoria para a determinacdo de tracos.
Além disso, € comum nao se analisar quimicamente amostras em sua forma original,
pois elas podem conter espécies interferentes e serem incompativeis com o0s
equipamentos analiticos (CARASEK et al., 2002).

Assim, procedimentos para preparo de amostras, tais como a separacéo e
pré-concentracdo de espécies quimicas de diversas matrizes, como em amostras
ambientais, biologicas, de alimentos, combustiveis, entre outras, tém sido
desenvolvidos. Entre eles, pode-se citar a precipitacdo e a co-precipitacdo, a
adsorcdao, a troca idnica, a eletrodeposicéo, a evaporacao, a extracao liquido-liquido,
a extracdo em ponto nuvem, as eletrolises e a extracdo em fase sélida. Deve-se
ressaltar que as etapas de extracdo e pré-concentracdo sdo ainda pontos
vulneraveis em todo procedimento analitico, devido ao fato de serem lentas e
apresentarem a possibilidade de contaminagdo e a perda das espécies de interesse
durante o manuseio da amostra (CARASEK et al., 2002).

FLUORESCENCIA DE RAIOS-X
FUNDAMENTOS

A analise por fluorescéncia de raios-X pode ter fins qualitativos ou
quantitativos e se baseia na medicdo das intensidades dos raios-X caracteristicos
emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando excitada por particulas
como elétrons, prétons ou ions produzidos em aceleradores de particulas ou ondas
eletromagnéticas, além do processo mais utilizado que é através de tubos de raios-X
(MELO JUNIOR, 2007).

A primeira evidéncia da aplicacdo de raios-X para analise elementar foi
descrita por BARCKLA no comec¢o do século passado, a partir da observagdo dos
espectros caracteristicos de raios-X (RIBEIRO, 2006). Ele fez a descoberta de que
para gases de elementos com baixa massa atdbmica, a radiacdo secundaria
espalhada possui 0 mesmo comprimento de onda médio do feixe primario de raios-X
ao qual o gas era sujeito. Ele também descobriu que a extensdo de tal
espalhamento é proporcional & massa atbmica do gas em questdo. Quanto mais
pesado o atomo, mais particulas carregadas ele contém e sdo estas particulas
carregadas que séo responsaveis pela disperséao dos raios-X (RIBEIRO, 2006).

Em 1904, BARCKLA descobriu que, diferentemente dos elementos de massa
tbmica baixa, o0s elementos pesados produziam radiagdo secundaria de
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comprimento de onda maior que o do feixe de raios-X primarios. Ele também
mostrou que os raios-X podem ser parcialmente polarizados, provando, assim, que
constituiam uma forma de radiacdo eletromagnética transversa, tal como a luz visivel
(CBPF, 2013).

Em 1907, BARCKLA comecou sua pesquisa mais importante sobre raios-X,
trabalhando em Liverpool com C. A. SADLER (CBPF, 2013). Eles descobriram que a
radiacdo secundaria € homogénea e que a radiacdo proveniente de elementos mais
pesados pode ser de dois tipos caracteristicos. BARCKLA deu aos dois tipos de
emissOes caracteristicas os nomes de série K (para as emissdes mais penetrantes)
e série L (para as menos penetrantes). Eles também mostraram que estas radiacdes
caracteristicas (isto é, de um comprimento de onda especifico) eram emitidas
somente apos um elemento pesado ter sido exposto a radiacdo X "mais dura" (isto €,
de menor comprimento de onda e, portanto, com maior penetrabilidade) que suas
proprias emissdes caracteristicas. Esta descoberta foi a primeira indicacdo de que
emissdes de raios-X sdo monocromaticas (CBPF, 2013).

Os elementos com numero atbmico baixo apresentam baixa sensibilidade
analitica e baixo valor de energia de emissao, portanto sdo mais dificeis de serem
determinados por FRX (SKOOG et al., 2009).

Entretanto, foi MOSELEY (1912) quem instituiu, pela primeira vez, uma
relagdo matemética entre a frequéncia e o ndmero atbmico de cada elemento
estudado, caracteristica indispensavel a espectrometria de fluorescéncia de raios-X
(BORTOLETO, 2007).

Dessa forma, no contexto das novas técnicas analiticas instrumentais, a
espectrometria de fluorescéncia de raios-X progrediu bastante. Pode-se dizer que a
FRX hoje estd bem disseminada na comunidade cientifica, por sua habilidade em
determinar elementos quimicos, geralmente de forma rapida, sem destruir a matriz,
com baixo custo operacional e minimo, ou mesmo nenhum, preparo da amostra.
Esta pronta a solucionar certos problemas quimicos, além das inUmeras aplicacdes
em outras areas da ciéncia como medicina, geologia, biologia, arqueologia, entre
outras (BORJESSON et al., 2003; POTTS et al., 2003). Estima-se hoje que a FRX &
uma das técnicas mais disseminadas e usadas em todo o mundo, ocupando um
lugar de destaque, principalmente para aquelas areas em que a obtencéo de rapido
perfil de constituintes metélicos e ndo-metalicos é indispensavel (NAGATA et al.,
2001).

A FRX também € bastante utilizada em aplicagbes industriais, que
freqientemente requerem rotinas analiticas rapidas para controle de qualidade de
seus produtos, assim como as analises exploratorias utilizadas em geologia.
Permitea analise de ligas, pigmentos, rochas, ceramicas e inUmeros outros materiais
gue compdem obras artisticas, tornando-se assim uma ferramenta importante, em
especial se realizada in situ, para identificacdo de materiais e de seus eventuais
produtos de corrosédo, para determinacdo de origem, processamento e Uuso,
compreensdo de seus processos de deterioracdo, definicho de meétodos de
preservagao e restauracao, bem como autenticacdo (NEIVA et al, 2006). Para tais
determinacoes, faz-se uso do espectrémetro de fluorescéncia de raios-X que utiliza
radiacdo priméria para provocar emissdo fluorescente na amostra. Os raios-X
primarios sdo produzidos no tubo por diferenca de potencial entre um catodo,
geralmente filamento de tungsténio, e um anodo (metal). Pode-se usar também,
fonte de material radioativo ou elétrons acelerados num campo elétrico
(CIENFUEGOS & VAITSMAN, 2000).
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A FRX baseia-se na producdo e deteccdo de raios-X, radiaclOes
eletromagnéticas de alta freqiéncia com comprimento de onda na faixa de 0,003 a
3nm, caracteristicos, produzidos pelo fenémeno fotoelétrico, emitidos pelos
elementos constituintes da amostra quando irradiada com elétrons, protons, raios-X
ou gama com energias apropriadas. A radiacdo eletromagnética incidente interage
com a amostra, podendo ocorrer absor¢cdo, emissdo e espalhamento de radiacéo
eletromagnética (SKOOG et al., 2009).

Quando os elétrons da camada mais interna do &tomo (por exemplo, K e L)
interagem com fétons com energia na regido dos raios-X, pode ocorrer a foto ejecao
desses elétrons, criando-se uma vacancia. Para promover a estabilidade, ocorre
imediatamente o preenchimento das vagas eletrbnicas por elétrons das camadas
mais proximas. Como resultado, ha um excesso de energia no processo, que é
manifestado na forma de emisséo de raios-X caracteristicos de cada atomo presente
na amostra (JENKINS, 1999).

A analise através da técnica FRX tem sido descrita por muitos autores na
analise de amostras de tecidos biolégicos para investigar a influéncia de elementos
tracos no desenvolvimento de neoplasias, principalmente em processos
carcinogénicos (ARO et al.,, 2000). Como exemplo, pode-se citar o0 uso da
Fluorescéncia de Raios-X portatili (FRX) in vivo como técnica alternativa para
acompanhamento dos niveis de ferro em pacientes com sobrecarga de ferro
(ESTEVAM & APPOLONI, 2009).

A FRX mostra-se como uma técnica muito verséatil, podendo ser aplicada em
diversas amostras, incluindo as de estado solido e liquidas, sem necessitar de
tratamento exaustivo para a preparacdo destas matrizes, e também oferecendo a
grande vantagem de ser uma técnica analitica ndo destrutiva (SKOOG et al., 2009).

No processo de medicdo, as amostras soélidas ou liquidas, convenientemente
preparadas, sdo expostas a um feixe de radiagdo para a excitacado e deteccédo da
radiacdo fluorescente resultante da interacdo da radiagdo com o material da
amostra, deslocando um elétron das camadas mais internas do atomo. Um outro
elétron, de uma das camadas mais externas, substitui o elétron perdido, fazendo
liberar energia na forma de raios-X fluorescentes, emitidos em comprimentos de
onda que sao caracteristicos de cada elemento, de intensidade proporcional a
concentracéo (BLEICHER & SASAKI, 2000).

Os raios-X incidentes excitam os atomos constituintes da amostra, que por
sua vez emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento e cujas
intensidades estdo relacionadas com a concentracédo (IAEA, 1999). Assim, de modo
resumido, a andlise por fluorescéncia de raios-X consiste de trés fases: excitagdo
dos elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra e deteccdo desses raios-X. Os tipos de equipamentos
disponiveis estdo descritos a seguir.

Fluorescéncia de raios-X com dispersao por comprime nto de onda

A fluorescéncia de raios-X com dispersdo por comprimento de onda
(WDXRF), existente em mais de 15.000 laboratérios no mundo, desenvolveu-se nos
meados da década de 60 (IAEA, 1999). No WDXRF usam-se cristais que difratam os
raios-X, dependendo do comprimento de onda em angulos que estdo sujeitos a sua
energia (Lei de Bragg). Com um arranjo mecanico adequado, a radiacdo da amostra
chega ao detector de forma monocromatica. Existem equipamentos sequenciais e
simultaneos (IAEA, 1999).
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A técnica é baseada na dispersao por comprimento de onda e necessita de
um movimento sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector,
encarecendo o sistema (JENKINS et al., 1981). A funcdo dos cristais é difratar a
radiacao fluorescente emitida pela amostra. Os detectores de raios-X tém a fungao
de converter a energia dos fotons emitidos pela amostra em pulsos elétricos. Os
detectores utilizam um processo de fotoionizagdo onde a interagcédo entre a energia
dos fotons e o material do detector produz certo niumero de elétrons. A corrente
produzida é convertida em pulsos por um capacitor e um resistor, deforma que um
pulso é produzido para cada foton. No WDXRF, o detector capta as linhas
caracteristicas que foram separadas pelo cristal analisador (IPEN, 2006).

A difracdo dos raios-X caracteristicos é a esséncia da analise quimica em
espectrometros do tipo WDXRF, pois permite a separacdo da radiacdo secundaria
através do espalhamento em angulos distintos, permitindo analisar a composi¢cao
quimica dos materiais. O sistema de detecgéo é sequiencialmente posicionado, com
auxilio de um gonidmetro preciso, em angulos de espalhamento calculados pela
equacao de Bragg. Isso permite uma selecdo de comprimentos de onda com
maxima eficiéncia na linha de interesse ou eficiéncia minima nas linhas interferentes.
Além disso, existem filtros que possibilitam eliminar as interferéncias entre as linhas
caracteristicas da fonte e o sinal de emissao do elemento de interesse, bem como a
escolha correta do cristal analisador, que permite separar e selecionar uma regiao
especifica e muito estreita do espectro de emisséo de raios-X (BORTOLETO, 2007).

Diversos trabalhos tém sido realizados, aplicando-se a WDXRF. Um dos
primeiros que pode ser citado, datado de 1958, é a determinacdo de metais em
cinzas de tecido vegetal, utilizando um tubo de raios-X como fonte de excitagdo, um
cristal de fluoreto de litio na difracdo e um cristal cintilador sélido para a deteccéo e
medicdo dos raios-X difratados. Com o procedimento, foi possivel determinar a
concentracdo de Mn, Co, Zn e Mo em material vegetal seco (LAZAR & BEESON,
1958). Ao longo desse tempo, muitos outros trabalhos, com aplicacdo nas mais
variadas areas, foram desenvolvidos (FERREIRA, et al., 2004; YAMINI et al., 2009;
INUI etal., 2011).

Fluorescéncia de raios-X com Energia Dispersiva

A fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva (EDXRF), existente em
mais de 3.000 laboratérios no mundo, teve seu inicio dez anos ap6s a WDXRF, com
o surgimento dos detectores semicondutores de silicio e germanio, capaz de
discriminar raios-X de energias proximas. A técnica também é conhecida como
fluorescéncia de raios-X néo dispersiva, com instrumentacdo menos dispendiosa e
emprego mais pratico (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A EDXRF trata-se de wuma técnica analitica nuclear, instrumental,
multielementar e simultdnea baseada na medicdo das intensidades de raios-X
caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra a partir de
excitacdo por meio de um feixe de raios-X. O termo “energia dispersiva” refere-se a
técnica de deteccdo dos raios-X emitidos, que é efetuada por um detector de Si que
gera um espectro de intensidade em funcao da energia. A intensidade da energia
caracteristica emitida pelos componentes da amostra esta relacionada com a
concentracdo de cada elemento presente na amostra (ALEXANDRE & BUENO,
2006).

A técnica EDXRF, embora ndo atinja limites de deteccdo comparaveis aos
alcancados pelas técnicas de espectrometria de absor¢cdo ou emissdo atbmica e a
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analise por WDXRF, possui grandes vantagens como o baixo custo de analise,
geralmente requer baixo consumo de reagentes e vidraria, gera pouco ou nenhum
residuo, o que também a torna ideal para se trabalhar em analises de rotina além de
permitir a montagem de um espectrbmetro de baixo custo. O rapido
desenvolvimento dos detectores semicondutores contribuiu para aumentar e
diversificar as aplicacées com os sistemas de fluorescéncia de raios-X por disperséo
de energia (PATACA et al., 2005).

Para determinacdes quantitativas, onde os limites de detecgao, preciséo e
exatiddo podem ser menos rigidos, ou quando o custo inicial é o fator
preponderante, 0 EDXRF pode apresentar a melhor solugdo em custo/beneficio.

Para contornar o problema dos limites de deteccdo, muitos trabalhos
reportados na literatura empregam métodos de concentracdo da amostra antes da
analise por EDXRF. Enfocando especificamente o uso de radioisétopos como fontes
de excitacdo da amostra (NAGATA, 1997; CORNEJO-PONCE et al., 1998).

As variantes da técnica EDXRF sao: (1) a fluorescéncia de raios-X com
reflexdo total (TXRF — Total Reflection X-Ray Fluorescence), possuindo vantagens
como quantidades diminutas das amostras (da ordem de 5 pl) e menores valores de
limites de deteccdo em relacdo a EDXRF; (2) a microfluorescéncia de raios-X (u-
XRF), sendo a unica a fornecer informagfes sobre a distribuicdo elementar na
amostra. Nestas técnicas, normalmente se utiliza raios-X de elementos alvo (Mo, Rh
etc) de um tubo de raios-X, e mais recentemente raios-X da luz sincrotron (SILVA et
al., 2013).

Fluorescéncia de Raios-X com Reflexao Total

Uma variante de grande sucesso da técnica de Fluorescéncia de Raios-X por
Dispersdo de Energia (EDXRF) é a Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total
(TXRF), descoberta em 1930, por Compton. E baseada nos mesmos principios da
técnica convencional (EDXRF), embora com algumas diferencas na configuracdo do
equipamento, que sao bastante significativas. Nesse caso, o feixe de radiacéo atinge
a amostra com um angulo de incidéncia muito pequeno, minimizando a sua
interacdo com o substrato. A radiacdo emitida é detectada perpendicularmente e
bem proxima a amostra, maximizando o niumero de fétons coletados pelo detector.
Para isso, a amostra, que deve ser liquida ou solubilizada, deve ser apresentada na
forma de um filme depositado sobre um suporte muito limpo e opticamente plano,
geralmente de quartzo. Essas modificacdes elevam a detectividade da técnica de
FRX convencional, famosa por apresentar alta radiacdo de fundo decorrente de
efeitos de espalhamento da radiacdo. Suas primeiras aplicagcdes foram em analise
de elementos ultratragcos, em solu¢cdes aquosas. O meétodo foi descrito
primeiramente, por YONEDA e HORIUCHI (YONEDA & HORIUCHI, 1971), e teve o
seu desenvolvimento feito por AINGINGER & WOBRAUSCHEK (AIGINGER &
WOBRAUSCHEK, 1974). KNOTH & SCHWENKE (1978) desenvolveram o primeiro
instrumento compacto que foi utilizado a partir de 1981 para analises. Uma das
vantagens da TXRF em relagdo a WDXRF e EDXRF € que a técnica ndo requer
meétodos para correcdo do efeito matriz, pois sdo utilizadas quantidades muito
pequenas das amostras (menor que 10 pL para amostras liquidas e menores quel0
Hg para amostras solidas), as quais sdo depositadas em um suporte, formando um
filme fino. Segundo MISRA & SINGH MUDHER (2002), nenhuma outra técnica de
analise pode competir com a TXRF, considerando sua aplicacdo para analises de
wafers finos. Devido a diminuta espessura da amostra e alta energia dos raios-X
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normalmente utilizados na excitacdo, ndo ha ocorréncia do efeito de absorcéo e,
consequentemente, ndo é necessaria a correcdo para o efeito matriz. Segundo
KLOCKENKAMPER (2006), os bons limites de deteccédo que vém sendo alcancados
pela técnica a tem colocado em nivel de igualdade com outras bastante
empregadas, como ICP OES, ETAAS e ICP-MS. Os maiores desafios sdo combinar
a reflexdo total dos raios-X com os diversos métodos de excitacdo de raios-X e,
assim, disseminar a potencialidade da técnica.

Fluorescéncia de raios-Xinduzida por Radiacdo Sincr  otron - RXRF
(Synchrotron Radiation X-ray Spectrometry)

Varias sdo as maneiras para se obter melhores limites de detec¢éo (LD) na
analise por Fluorescéncia de Raios-X. Uma das formas de melhorar o LD é
obviamente aumentar o tempo de contagem e a sensibilidade e reduzir a intensidade
do background (radiacao de fundo). A reducédo da intensidade de radiagdo de fundo
pode ser obtida através da aplicacdo de fenémenos fisicos como a reflexdo total ou
a polarizacdo linear da radiacdo de excitacdo ou uma combinacdo das duas.
Atualmente, a fonte de raios-X mais intensa disponivel € a sincrotron, pois fornece
ao mesmo tempo propriedades de brilho, polarizacéo linear e colimagao natural.

A luz, ou radiacéo, Sincrotron € uma designacdo ampla para todos os tipos de
luz originados por particulas relativisticas em trajetorias curvas. Compreende uma
faixa de luz que vai do ultravioleta até os raios-X moles, que sdo os de maior
comprimento de onda, da ordem de 1A° e penetram menos nos corpos, atingindo,
em determinadas circunstancias, os raios-X duros, os de menor comprimento de
onda, da ordem de 0,01A° e tém maior facilidade para penetrar nos corpos (CEPA,
2013). As radiagbes Sincrotron sdo produzidas em um equipamento que acelera
particulas (elétrons) a grandes velocidades, emitindo fétons. Portanto, a radiacdo
Sincrotron é uma radiacdo eletromagnética produzida quando os elétrons (ou
poésitrons) sao forcados a mudar de direcdo, usando magnetos. A radiacdo € um
milhdo devezes mais intensa do que as fontes convencionais e, em termos de
magnitude, onze vezes mais brilhante que a produzida pelos raios-X normais (RIOS,
et al., 2006).

A técnica de SRXRF difere da FRX convencional pelo fato de empregar a luz
sincrotron como fonte de excitacdo. Este tipo de fonte tem proporcionado melhoras
significativas na detectabilidade dos elementos, decorrentes das proprias
propriedades fisicas deste tipo de radiacdo. A radiacdo sincrotron apresenta um
feixe muito mais intenso que as fontes convencionais, distribuicdo continua de
energia, feixe altamente colimado e polarizacéo linear no plano da trajetéria em que
o elétron é mantido, permitindo reduzir os efeitos de espalhamento e,
consequentemente, a radiacdo de fundo. Assim, em 2007, BAZHANOVA e
colaboradores (BAZHANOVA, et al., 2007), aplicaram a SRXRF num estudo de
avaliacdo da composicdo elementar de tecidos humanos saudaveis e doentes,
enquanto FARQUHARSON e colaboradores (FARQUHARSON, et al., 2007)
mapearam sido aplicados em analises bioldgicas, principalmente em estudos de
casos, como os citados acima.

Apesar das grandes vantagens de se empregar luz sincrotron, deve ser
ressaltado que um dos principais inconvenientes desta técnica é o alto custo
embutido na constru¢cdo e manutencédo do gerador dessa radiacdo. Além disso, a
intensidade da fonte diminui com o tempo, propriedade que deve ser contornada
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através do monitoramento continuo do feixe primario ou com o emprego de padréo
interno nas amostras analisadas.

Fluorescéncia de raios-X com microssonda - p-XRF (X  -Ray Microfluorescence)

A microfluorescéncia de raios-X (U-XRF; X-Ray Microfluorescence) € uma sub
variante microanalitica da fluorescéncia de raios-X por dispersdo em energia,
possibilitando realizar mapeamento quimico da amostra e verificar a sua
homogeneidade, e também melhorar o limite de deteccdo para determinacédo de
elementos em baixos niveis de concentragdo. Mesmo com baixa resolugdo, a
microssonda de raios-X oferece muitas vantagens para andlise e caracterizacdo em
comparagao com outras técnicas, sendo a maior delas a alta sensibilidade analitica
e a possibilidade de se trabalhar sem vacuo (SILVA, 2002).

O desenvolvimento da espectroscopia com microssonda de raios-X é descrito
em detalhes por RINDBY (1983) que relata varias aplicacbes para analise de
amostras biolégicas e inorganicas, e nos ultimos anos tem sido aplicada na ciéncia
forense (FLYNN, et al., 1988). De um modo geral, a microanalise pode ser utilizada
em varios tipos de amostras, tais como aerossois, sedimentos em suspensao,
residuos de descarga de armas de fogo etc. (GRIEKEN & XHOFFER, 1992;
HOLYNSKA, et al., 1997; JANSSENS et al., 1994).

ALGUMAS APLICACOES

Ao longo do tempo a quimica analitica vem enfrentando diversos desafios
relacionados ao desenvolvimento de técnicas e métodos cada vez mais eficientes e
acessiveis, que possibilitem o monitoramento ambiental e o controle da qualidade de
bebidas, géneros alimenticios, medicamentos, combustiveis, entre outros.

Uma das maiores responsabilidades atuais dos quimicos analiticos esta
relacionada, sem duvida, com a necessidade de desenvolver ferramentas que
permitam a determinacéo de metais téxicos sem concentracdes reduzidas (< pg L)
(PONCE et al., 1996; ALFASSI & WAI, 1992).

O desenvolvimento de metodologias apresentando boa sensibilidade € de
grande importancia em diversas areas como: medicina, meio ambiente, nutricdo,
geoquimica e arqueologia, dentre outras (MCKENZIE & SMYTHE, 1988; YEBRA-
BIURRUM & GARCIA-GARRIDO, 2001; CID et al, 2001; DALWAY, 2000;
MALLORY-GREENOGH & GREENOUGH, 1988). Assim sendo, a preocupacdo em
determinar tracos de elementos prejudiciais para 0s seres vivos vem motivando o
desenvolvimento de técnicas de analises quimicas cada vez mais sofisticadas e
eficientes.

Para a determinacdo analitica desses metais, pode-se citar as técnicas
colorimétrica, espectrometrias de absor¢do atémica, de fluorescéncia atbmica, de
fluorescéncia de raios-X, de emissdo atbmica e de massa.

As técnicas de espectrometria atbmica sdo extensivamente empregadas para
a quantificacdo de espécies metalicas em baixas concentracbes (PEREIRA &
ARRUDA, 2003). Entretanto, uma das dificuldades encontradas no uso destas
técnicas € que a espécie de interesse esta freqientemente presente em matrizes
complexas e/ou em concentracdes abaixo do limite de deteccdo, ndao podendo ser
determinada diretamente.

Essas técnicas apresentam melhoria na sensibilidade e seletividade; todavia,

mesmo para as técnicas mais sofisticadas € comum, em rotina de analise, a
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operacdo preliminar tanto de separacdo como de pré-concentracdo do elemento de
interesse, antes da determinacdo (FERREIRA, et al., 2000).

Esta dificuldade pode ser contornada recorrendo a técnicas de separacédo e
pré-concentracdo. Estes procedimentos envolvem diferentes técnicas analiticas, tais
como: extracdo liquido-liquido, co-precipitacdo, precipitacdo e extracdo por fase
sélida (SPE) (LEMOS & FERREIRA, 2001).

Diante disso, a separacao e pré-concentracao sao procedimentos de grande
interesse em Quimica Analitica, particularmente devido as possibilidades de
eliminacdo dos efeitos de matriz e diminuicdo do limite de deteccdo da técnica
utilizada no processo de quantificacéo do analito (MIZUIKE, 1983).

Procedimentos de separacdo e pré-concentracdo dos analitos aumentam as
possibilidades das determinagbes analiticas, minimizando as interferéncias
resultantes da matriz, melhorando o limite de deteccado relativo dos elementos e
podem ser aplicados a diversos tipos de amostras. Outra vantagem é a de poder
evitar o processo de corrosdo no equipamento quando sdo analisadas amostras
corrosivas, jA que no caso da Fluorescéncia de raios-X, a amostra é analisada
diretamente. A escolha do método de pré-concentracdo é feita em funcédo da
natureza do material a ser analisado e dos elementos a serem determinados, do
meétodo analitico a ser utilizado, da simplicidade, do tempo gasto e principalmente do
custo. (PYRZYNSKA & TROJANOWICZ, 1999).

A extracdo liquido-liquido permite separar os elementos de interesse dos
constituintes majoritarios de uma matriz ou os interferentes e\ou impurezas,
concentrando o analito, melhorando, assim, a sensibilidade da técnica de
fluorescéncia de raios-X. (FACCHIN & PASQUINI, 1988).

A extracdo em fase solida apresenta a grande vantagem, associada a FRX,
em que a fase solida é levada diretamente ao equipamento para realizacdo das
medidas, evitando, assim, perdas e contaminagdo do analito (CARASEK et al.,
2002).

A precipitacdo e a co-precipitacdo tém sido utilizadas para a pré-concentracao
de espécies quimicas em diversas matrizes. Elas sdo convenientemente usadas na
combinacdo com técnicas de determinacdo que utilizam amostras sdlidas auxiliando
a determinacdo com melhoramento significativo da sensibilidade da técnica. Sendo
assim, pode ser combinada muito vantajosamente com a FRX, onde a amostra
analisada pode ser solida, particularmente se a precipitacdo leva a formacéao de
precipitado com superficie homogénea, pois o precipitado é levado diretamente ao
equipamento para a analise do analito (OHLWEILER, 1974; VAN GRIEKEN, 1982).

HEMENS & ELSON (1988) descreveram um método para a determinacéo de
zirconio, na faixa de microgramas, em matrizes complexas, com base na co-
precipitacdo de zirconio com hidréxido de ferro (lll) e analise direta do precipitado
por espectrometria de fluorescéncia de raios-X. A quantidade de ferro na amostra
digerida é controlada por uma etapa de extracdo com solvente que antecede a
formacao do precipitado. O método € livre de interferéncias. O limite de deteccéao foi
de 0,9 ug g%, isto é, 20 vezes menor do que para o método padrdo de anélise por
FRX. O método foi aplicado a analise de um conjunto de materiais de referéncia
geoldgicos.

IGARASHI e colaboradores (2000) utilizaram a extracdo liquido-liquido
homogénea com ion perfluorooctanato (PFOA") para a pré-concentracdo de alguns
guelatos metélicos, tais como dietilditiocarbamato, 1,10-fenantrolina e desferoxamina
B, obtendo um fator de concentracdo maximo de 500 vezes. No procedimento
desenvolvido, metais, na forma de quelatos depositados em goticulas sobre papel-

ENCICLOPEDIA BIOSFERA, Centro Cientifico Conhecer - Goiania, v.9, n.17; p.3421 2013



filtro, foram determinados utilizando espectrometria de fluorescéncia de raios-X.
Quando os trés tipos de quelantes foram utilizados em conjunto no processo, as
seguintes espécies [Ti (IV), Zr (IV), V (V), Nb (V), Ta (V), W (VI), Fe (ll), Co (Il), Ni
(I, Pd (1), Cu (1), Au (Il1), Hg (1), Bi (Ill) e Se (V)] foram simultaneamente
determinadas. A recuperacdo de cada metal foi de83 al100%, exceto para W (VI),
que foi de 60,2%. As curvas analiticas foram lineares na fixa entre 5,0 x 10e 1,0 10°
> molL™. Os limites de deteccdo foram da ordem de 10°molL™ e os desvios padréo
relativos foram inferiores a 5%.

YAMAGUCHI e colaboradores (2000) usaram a extracdo liquido-liquido
homogénea como método de pré-concentracdo, em um procedimento para
determinacao de impurezas em niveis de tracos (Fe, Ni e Cu) com analise por TXRF.
Valores analiticos em niveis de sub-ppm ou ppm estavam de acordo com os valores
certificados para amostras padrao ou os valores observados por ICPOES.

ALVAREZ e colaboradores (2000) estabeleceram um procedimento para a
determinacao de Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb em agua de chuva, incluindo uma etapa de
concentracéo através de precipitacdo com APDC que precedeu a determinacado por
EDXRF.

YANG e colaboradores (2002) desenvolveram um método para determinacéo
espectrométrica multi-elementar de metais em 6leo usado em motor. Uma pequena
aliquota (0,5 mL) de amostra de 6leo foi digerida com acido etransferida para discos
de extracdo em fase sélida, C-18, formando uma camada uniforme, depois secos e
analisados diretamente por EDXRF. Este meétodo proporciona uma superficie
homogénea e reprodutivel da amostra ao instrumento, eliminando, assim, 0s
problemas tipicos associados a desigual distribuicdo granulométrica e
sedimentacdo. Como resultado, o método proporciona maior precisao e exatidao do
que os meétodos convencionais. Além disso, as amostras no disco puderam ser
armazenadas e re-analisadas ou extraidas em datas posteriores. Os sinais
resultantes da analise dos discos e as curvas de calibracdo construidas a partir
deles, sdo estaveis por pelo menos 2 meses. Os limites de deteccdo para Fe, Cu,
Zn, Pb e Cr foram de 5, 1, 4, 2 e 4 ugg™, respectivamente. Recuperacdes destes
elementos foram obtidas a partir de amostras enriquecidas numa faixa de 92 a
110%.A analise de dois materiais de referéncia e a amostra de 6leo usada produziu
resultados comparaveis aos encontrados por ICP OES.

CARVALHO e colaboradores (2002) desenvolveram um método para preé-
concentracdo de torio em A&guas naturais e sua determinagdo direta por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por WDXRF. A primeira etapa consistiu
na pré-concentracdo de torio em solucdo ligeiramente acida em espuma de
poliuretano (PUF) como fase sélida, impregnada com o reagente acido 2-etil-hexil
fosfonico (EHPA). As medidas foram realizadas diretamente na PUF filtrada e os
limites de deteccéo e quantificacdo para a determinacéo de tério foram de 4,0 e 10
mg L*, respectivamente.0 RSD foi estimado em 4,2% para um nivel de
concentracdo de 21,7 mg L™. O método foi aplicado em anélises de 4gua natural. Os
resultados estdo em concordancia com valores de referéncia de amostras de agua
ao nivel de 95% de confianca.

HOU e colaboradores (2003) descreveram um método para 0 monitoramento
de Cd, Ni, Cu e Pb em amostras de agua potavel. Estes metais foram pré-
concentrados sobre discos para pré-concentracdo em fase solida, constituidos de
90% de particulas adsorventes e 10% de PTFE (Politetrafluoretilieno).O método
proposto tem muitas vantagens, incluindo a facilidade de operacdo, capacidade
multielementar, ndo destrutividade da amostra, alta sensibilidade, e a relacdo
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custo/beneficio. A etapa da extracdo em fase sélida pode ser realizada no campo e,
em seguida, os discos podem ser enviados para um laboratério para a analise,
eliminando os custos de transporte de grandes volumes de agua. Além disso, a cor
do disco usado na extracéo fornece uma estimativa inicial do grau de contaminacgéo
de alguns metais de transicao (por exemplo, Ni e Cu).

GORDEEVA e colaboradores (2003) propuseram um método simples para
pré-concentracado de elementos em filtros de celulose tratados com uma fina camada
de parafina. Os elementos foram determinados nos filtros através da espectrometria
de fluorescéncia de raios-X. A exatiddo e precisdo da técnica proposta foram
avaliadas pela analise de amostras de agua natural.

PEREZ-SERRADILLA & CASTRO (2007) utilizaram um material sorvente
empacotado em uma célula de fluxo de PTFE artesanal colocada no compartimento
do detector de fluorescéncia de raio-X com energia dispersiva para extracao em fase
sélida in situ para pré-concentracédo edeterminacao de metais. O método foi validado
pelatécnica da adicdo padréo de analito usando amostras de agua de torneira. Além
disso, a técnica SPE-EDXRF integrada permitiu o estudo das varidveis que
influenciam a sorcédo, a saber, volume da amostra levada através da coluna, as
concentracdes dos analitos na amostra, quantidade da resina, pH, entre outros.

TEIXEIRA e colaboradores (2007) propuseram um método analitico
alternativo usando EDXRF para determinar Fe e Cu em amostras de gasolina. No
procedimento proposto, as amostras foram destiladas e residuos da destilacao
foram colocados em discos uniformes de papel celulose produzindo um filme fino e
homogéneo com interface reprodutivel para o instrumento de FRX. O método
proposto foi aplicado para determinagéo de cobre e ferro em amostras de gasolina
coletadas a partir de diferentes postos de combustiveis. Embora muitas técnicas
sejam capazes de realizar determinagfes quantitativas de Cu e Fe, este trabalho é
interessante, se for considerado que FRX é a técnica padrdo para quantificar enxofre
em gasolina, e que pode se estender para quantificar simultaneamente outros
elementos de interesse nesse tipo de amostra.

STANISZEWSKI & REIMANN (2008) desenvolveram um procedimento para a
determinacdo de arsénio em amostras de agua por TXRF, especialmente em
amostras deadgua do mar.Oprocedimento consistede uma etapa de reducdo do
arseniato, usando umasolucdo de L-cisteina, seguida de umacomplexacdo do As*
com dibenzilditiocarbamatode soédioe extraccdoem fase solida.O procedimento
permiteumadeterminagdosimultanea de AsjuntocomV, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb e U na
agua do mar por TXRF. O procedimento foi testadousando o material de referéncia
certificado CASS-4. O limite de deteccéopara o arséniofoi de 10ng L™.

RIBEIRO e colaboradores (2008) propuseram a extracao liquido-liquido do
uranio ap6s digestao de colofanito (uma fluoroapatita) de Itataia(Santa Quitéria,
Ceard) com acido sulfurico. Os experimentos foram executados a temperatura
ambiente em uma Unica etapa. A determinacdo quantitativa de uranio e ferro na fase
aguosa, antes e apos as etapas de extracado e de reextracdo, foi feita por WDXRF.

Em 2008, ZAWISZA desenvolveu um método para determinacdo de berilio.
Neste trabalho, foi descrito um meétodo de precipitacdo seletiva usando cloreto de
hexaminecobalto (Ill) e carbonato de amoénio e uma solu¢cdo de EDTA como agente
complexante para a determinacédo de quantidade traco de berilio por espectrometria
de fluorescéncia de raios-X. As condi¢cdes o6timas para formacdo do complexo
[Co(NH3)s][Be2(OH)3(CO3)2(H20),]-3H,O foram estudadas. O complexo foi recolhido
no filtro de membrana e o cobalto foi medido por FRX na linha Ka. O método
apresenta as vantagens da preparacdo da amostra e da eliminacdo dos efeitos da
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matriz, devido ao filme fino usado. O limite de deteccdo do método proposto foi de
0,2 mg de berilio. O método foi aplicado com sucesso na determinacao de berilio em
ligas de cobre/berilio/cobalto.

YAMINI e colaboradores (2009) descreveram um método simples e barato
para determinacdo simultanea de V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn em &gua por
WDXRF ap06s pré-concentracdo. O método de pré-concentragcdo se baseou na
sorcao dos analitos em silica gel em po e o reagente 1-(2-piridilazo)-2-naftol(PAN) foi
usado como o0 agente quelante. O efeito de alguns parametros como pH,
temperatura, tempo de agitacdo, a quantidade de ligante e volume de amostra foi
investigado. Limites de deteccdo de 0,120, 9,75 x10™, 0,075, 0,070, 0,061, 0,089,
0,029 e 0,044 mg L* foram obtidos para V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn,
respectivamente.

NAKANO e colaboradores (2009) desenvolveram um procedimento de pre-
concentragéo de K, Ca, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, e Pb em 4guas naturais usando o
polimero natural agar. Filmes finos de agar pré-concentrados com os metais foram
levados diretamente ao equipamento de FRX para andlise mostrando uma boa
repetibilidade, devido a homogeneidade dos filmes finos de agar. O método de pré-
concentracdo proposto foi aplicado a vérias amostras de &guas ambientais. A
vantagem do método proposto permite simples e rapida pré-concentracdo em niveis
de ppb para analise por FRX, segundo os autores.

TEIXEIRA e colaboradores (2009) propuseram um método analitico
alternativo, utilizando a EDXRF para determinagdo de ions cloreto e sulfato em
amostras de etanol combustivel apds procedimento precipitacdo. A metodologia de
pré-concentracdo envolve a precipitacdo do analito como cloreto de prata e sulfato
de bario seguido por filtracdo através de um papel de filtro que demonstrou ser um
substrato conveniente para medigbes por EDXRF. Os elementos foram
determinados diretamente sobre os filtros usando as linhas de prata e bario para a
determinacao indireta dos ions cloreto e sulfato, respectivamente. O método
proposto foi aplicado para determinacdo de ions cloreto e sulfato em etanol
hidratado combustivel a partir de amostras coletadas de diferentes postos de
combustiveis.

COL e colaboradores (2009) utilizaram a EDXRF para o mapeamento de
troncos de arvores em campinas, Sao Paulo.

JANOSOVA e colaboradores (2010) investigaram as caracteristicas de
desempenho de pré-concentracdo por precipitacdo de Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Pb, Hg e
Cd, com subsequente filtracdo através de membrana de nitrato de celulose para
posterior identificacdo e determinacdo por espectrometria de raios-X, em amostras
de medicamentos. O método foi otimizado com varios parametros, incluindo o pH e a
guantidade de tioacetamida. Os analitos investigados foram recolhidos sobre o filtro
de membrana de nitrato de celulose, como sulfetos, apdés a reacdo com
tioacetamida. Condi¢Bes de reacdo Gtimas foram encontradas a pH 8,5 para o Fe,
Zn, Hg, e Cd e pH 11,5 para Mn, Co, Cu, Pb e 1,2 mL de tioacetamida adicionada. A
rapidez deste método, o seu carater multielementar, baixos limites de dete¢cdo para
as espeécies: Mn-1,09 ug, Fe-1,08 ug, Co-0,82 ug, Cu-0,42 pug Zn-0,61 g, Pb-0,45
ug, Hg-0,42 pg e Cd-0,99 pug,e por nao haver necessidade depré-
tratamentocomplicadoda amostra, comprovaram que este método € muito promissor
na triagem rapida utilizada no controle de qualidade de medicamentos.

WASTOWSKI (2010) caracterizou os niveis de elementos quimicos em solo,
submetido a diferentes sistemas de uso e manejo, utilizando a EDXRF. MARGUI e
colaboradores (2010) aplicaram a TXRF direta para a determinacdo de selénio em
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solucdes relacionadas a estudos ambientais e geoquimicos. INUI e colaboradores
(2011) desenvolveram um método para apré-concentracdo de Cr(lll) eCr (V)em
amostras de agua usando discos de resina de troca idnica e determinagcdo por
WDXRF.

MELQUIADES e colaboradores (2011) propuseram um método para
identificag8o e quantificacdo de metais em agua. O objetivo do trabalho foi mostrar
que a medicdo in situ de metal em 4gua é possivel com um sistema portatil de
EDXRF. SHIMAMOTO e colaboradores (2011) quantificaram antiménio em garrafas
de politereftalato de etileno (pet) brasileiras por EDXRF e avaliagdo quimiométrica
para verificar a presenca de pet reciclado através do teor de ferro.

MARGUI e colaboradores (2012) propuseram um método de pré-
concentragdo em fase solida. Os metais foram pré-concentrados em discos
guelantes, funcionalizados com grupos iminodiacetato. O procedimento foi aplicado
com sucesso, em combinacdo com diferentes sistemas de FRX, para a andlise de
metais em amostras de agua det orneira e residuais. Se ultra-tracos de metais
precisam ser detectados nas amostras aquosas de interesse, e se particularmente
Cd, a melhor opc¢éo € a utilizacao de instrumentos de alta poténcia polarizados com
tubos de raios X. Se as concentracbes de metais sdo na faixa de dezenas ou
centenas de pg L™, pode-se utilizar sistemas de EDXRF portateis ou de bancadas,
que oferecem extrema simplicidade de operagao, baixo custo e design compacto.
Assim, esta técnica poderia ser usada para fornecer quase em tempo real os dados
necessarios para orientar as decisbes importantes relativas a extensdo da
contaminacdo e as acbes de remocdo e remediacdo de espécies metélicas em
amostras de aguas.

TEIXEIRA e colaboradores (2012) desenvolveram um método de pré-
concentragcdo, utilizando o papel cromatografico com suporte solido para a
determinacéo de Cu, Fe, Ni e Zn em matrizes etandlicas.

PENG e colaboradores (2012) desenvolveram um método de preé-
concentragdo em membrana com precipitagdo/co-precipitacdo de hidréxidos e
sulfetos para a determinacdo de Fe, Ni, Mn, Cu, Zn, Pb em aguas costeiras com
deteccdo por fluorescéncia de raios-X. Os métodos propostos foram aplicados com
sucesso para determinar metais em amostras de agua do mar.

MARGUI e colaboradores (2013) propuseram a determinacgéo de cadmio em
niveis ultratracos em amostras de agua ambientais por meio de TXRF apds
microextracao liquido-liquido. Também utilizaram estratégias de microextracdo em
fase liquida combinada com TXRF para a determinacdo de antiménio em aguas.

SKOREK e colaboradores (2013) utilizaram a micro extracdo em fase solida,
para a determinac&o de niquel, cobalto, cobre e chumbo em amostras de agua por
EDXRF.

CONSIDERACOES FINAIS

A Fluorescéncia de Raios-X mostra-se como uma técnica muito versatil,
podendo ser aplicada em diversas amostras, incluindo amostras em estado sélido e
liquidas, sem necessitar de tratamento exaustivo para a preparacdo das mesmas, e
também oferecendo a grande vantagem de ser um método analitico ndo destrutivo.

A FRX oferece indiscutiveis vantagens em relacdo as técnicas
espectrométricas de emissédo e absorcdo atomica (GF AAS, FAAS, ICP OES, ICP-
MS), principalmente nos casos de analises de amostras de solidos e de liquidos de
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alta viscosidade, situacdes em que, as técnicas mencionadas necessitam de varias
etapas para abertura e tratamento das amostras.

Embora ndo atinja limites de deteccdo comparaveis aos alcancados pelas
técnicas de emissdo e absorcdo atdmica, a FRX possui amplas vantagens como o
baixo custo de analise, geralmente requer baixo consumo de reagentes e vidraria,
gera pouco ou nenhum residuo, o que também a torna ideal para se trabalhar em
analises de rotina.

Em situagcbes em que se pretende analisar uma amostra totalmente
desconhecida, a técnica de FRX também se mostra mais vantajosa, principalmente
em funcdo de permitir uma rapida avaliagdo qualitativa dos constituintes da matriz.

Os instrumentos de fluorescéncia de raios-X modernos sdo capazes de
produzir andlises quantitativas de materiais complexos com precisao que iguala ou
excede aquela dos métodos classicos ou outros metodos instrumentais. Para uma
precisdo adequada das andlises, porém, esta requer a disponibilidade de padrbes de
calibracdo que se aproximem da composicao e caracteristicas fisicas das amostras,
ou métodos matematicos satisfatérios para lidar com efeitos interelementares
(SKOOG et al., 2002).
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