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RESUMO

A calibracdo do equipamento de Fluorescéncia de Raios X Portatil (pXRF)
para analise de amostras liquidas é essencial para assegurar resultados
precisos e confiaveis em estudos e analises cientificas. Este presente trabalho
de conclusdo de curso aborda a importancia da calibracdo especifica para
amostras liquidas no contexto do pXRF. A calibracao ¢ realizada por meio da
criagdo de curvas de calibracdo, utilizando padrdes certificados e técnicas
estatisticas para garantir a precisdo dos resultados. A aplicacdo da
fluorescéncia de raios X portatil ndo apenas para andlises de agua, mas
também para diversas matrizes liquidas, emerge como uma alternativa notavel
quando ha a demanda por analises rapidas, multielementares, de custo
reduzido e sem a necessidade de um procedimento prévio de preparo
complexo da amostra. A técnica de fluorescéncia de raios X é uma abordagem
analitica que utiliza a emissdo de raios X por materiais quando sdo irradiados
com raios X ou particulas carregadas. Ao serem excitados, os atomos do
material emitem raios X fluorescentes caracteristicos, cujas energias sao
distintas para cada elemento. O presente estudo se dedica obtengao de curvas
analiticas para amostras liquidas. Sabe-se que a aplicacdo da fluorescéncia de
raios X portatil em amostras liquidas ¢ menos difundida em comparagdo com
sua vasta aplicabilidade em sélidos, portanto, faz-se necessaria a utilizagdo e
exploragdo dessa técnica para mensurar sua confiabilidade em detrimento de

seu potencial de aplicacao.

Palavras-chave: Matrizes liquidas. pXRF. Calibracao.



ABSTRACT

The calibration of portable X-ray Fluorescence (pXRF) equipment for
the analysis of liquid samples is essential to ensure accurate and reliable
results in scientific studies and analyses. This present thesis addresses
the importance of specific calibration for liquid samples in the context
of pXRF. Calibration is performed through the creation of calibration
curves, using certified standards and statistical techniques to ensure the
accuracy of the results. The application of portable X-ray fluorescence
is not only limited to water analysis but also extends to various liquid
matrices, emerging as a notable alternative when there is a demand for
rapid, multiclemental analyses, cost-effectiveness, and the absence of a
complex sample preparation procedure. The X-ray fluorescence
technique is an analytical approach that utilizes the emission of X-rays
by materials when irradiated with X-rays or charged particles. When
excited, the atoms in the material emit characteristic fluorescent X-rays,
whose energies are distinct for each element. The present study is
dedicated to obtaining analytical curves for liquid samples. It is known
that the application of portable X-ray fluorescence in liquid samples is
less widespread compared to its extensive use in solids. Therefore, it
becomes necessary to use and explore this technique to assess its

reliability in relation to its potential applications.

Keywords: Liquid matrices. pXRF. Calibration.
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1. INTRODUCAO

Atualmente existem diversas técnicas laboratoriais bem estabelecidas para quantificar
concentragdes elementares em amostras liquidas, entre elas cita-se a espectroscopia de emissio
optica de plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Apesar da precisao, técnicas laboratoriais,
como a do ICP-OES, sdo caracterizadas por serem demoradas, apresentarem custos elevados e,
sobretudo, pela falta de portabilidade. Essa ltima caracteristica impossibilita a conducdo de

analises em campo. (ZHOU et al., 2018)

A técnica de andlise por fluorescéncia de raios X (XRF) tem sido amplamente empregada
para a avaliacdo qualitativa e quantitativa da composi¢@o quimica em diversos tipos de amostras,
de interesse nos setores agropecuario, agroindustrial, geologico e ambiental. Esta técnica,
caracterizada por ser ndo destrutiva e de natureza instrumental, permite a analise simultdnea de
multiplos elementos de forma eficiente, rapida e com custos acessiveis. (LEONARDO et al.,

2017)

Uma abordagem substancial para mitigar desafios como as restrigdes de deteccdo em
amostras especificas, a condugdo exclusiva de analises em laboratorios, a necessidade de extenso
preparo de amostras ou a limitacdo a analise monoelementar, na qual apenas um elemento ¢
analisado por vez, reside no emprego da fluorescéncia de raios X portatil (pXRF). Este método
apresenta o potencial de superar as limitagdes anteriormente mencionadas, a0 mesmo tempo em
que oferece analises robustas e multielementares em campo, através da utilizagdo de um sensor

portatil.

O fundamento dessa técnica baseia-se na medicao das intensidades dos raios X emitidos por
determinado elemento, uma vez que, ao serem excitados cada elemento emite uma distinta
radiacdo proveniente do fendmeno fotoelétrico sofrido. A radiagdo eletromagnética incidente
interage com a amostra, podendo ocorrer absor¢do, emissdo e espalhamento de radiacao

eletromagnética (SKOOG et al., 2009).

Em sintese, o pXRF ¢ um equipamento utilizado para determinar a composi¢do quimica de
todos os tipos de materiais. Esses materiais podem estar no estado solido, liquido, em pé, filtrado
ou em outras formas. No entanto, a avaliag@o de liquidos por pXRF ¢é comparativamente escassa.
Isso se deve em parte aos desafios especificos associados a analise de amostras liquidas, como a
necessidade de calibragdo apropriada para considerar a variabilidade na densidade, composicao

quimica e viscosidade.
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A calibragao do pXRF para amostras liquidas torma-se crucial para a obtengao de resultados
precisos e confiaveis. Este processo envolve a criagdo de curvas de calibragdo especificas,
adaptadas as caracteristicas das amostras liquidas, utilizando padrdes certificados. Além disso,

técnicas estatisticas sdo empregadas para aprimorar a precisdo das medigoes.

Embora o pXRF seja amplamente utilizado na analise de materiais solidos, a expansdo de sua
aplicacdo para liquidos representa um avanco significativo. Este trabalho destaca a importancia
de superar as limitagdes associadas a analise de amostras liquidas por pXRF, enfatizando a
necessidade de protocolos de calibracdo especificos para garantir a validade e a utilidade dessas

analises em diversos campos cientificos e industriais.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar e otimizar a calibragdo de um equipamento portatil de Fluorescéncia de Raios X
(pXRF) para a analise precisa de amostras liquidas, visando aprimorar a confiabilidade e a

exatiddo dos resultados obtidos.

2.2 Objetivos Especificos

a) Realizar uma revisdo da literatura sobre técnicas de calibracdo em pXRF, com foco
especifico em aplica¢des para analise de amostras liquidas.

b) Avaliar a influéncia de parametros experimentais na resposta do pXRF para diferentes
elementos presentes em amostras liquidas.

c) Aplicar métodos estatisticos para a construcdo de curvas de calibragdo, considerando a
correlagdo entre intensidade de fluorescéncia e concentragdo conhecida dos elementos de
interesse.

d) Propor ajustes e melhorias na calibragdo com base nos resultados obtidos, visando
aperfeicoar a precisao e a confiabilidade do equipamento para a analise de amostras

liquidas.

3. HIPOTESES
Essas hipoteses fornecem uma base para a estruturagao do trabalho, permitindo a investigagao

sistematica das variaveis envolvidas na calibragdo do pXRF para analise de amostras liquidas.

a) Influéncia das Configuragdes Instrumentais: Supde-se que variagdes nas configuracdes
instrumentais, como voltagem, corrente e tempo de exposi¢do, influenciardo
significativamente a resposta do equipamento, sendo necessario otimizar esses

parametros para uma calibracao eficaz.
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b) Variagdo da Composi¢io da Matriz: E esperado que a diversidade na composi¢io da
matriz das amostras liquidas, incluindo a presenca de diferentes elementos e
concentragdes, impactara a resposta do pXRF, sendo crucial considerar essa variabilidade
na calibragdo.

c) Adaptacdo da Calibragdo para Diferentes Tipos de Amostras: Sugere-se que a calibragao

desenvolvida podera necessitar de ajustes.

4. REFERENCIAL TEORICO

4.1 Fluorescéncia de raios X
O principio fisico da fluorescéncia de raios X baseia-se na possibilidade de induzir
transicdes eletronicas entre os orbitais mais internos dos atomos utilizando radiagdes

eletromagnéticas de energia adequada (raios X e raios gama).

Essas transi¢des podem resultar na emissao de radiacdes X de energia caracteristica que
permitem a identificacdo da espécie atomica envolvida na transicdo e a mensuracao da
sua abundancia. Mais especificamente, neste processo a energia da radiacdo de fluorescéncia
identifica o elemento, enquanto a intensidade permite a medi¢do da concentragdo do elemento

de interesse na amostra analisada mediante uma prévia calibragem. (FERRETI, 2009)

Quando elétrons situados nas camadas mais internas do atomo, como as camadas K ¢ L,
interagem com fotons de energia correspondente a regido dos raios X, o fenomeno de foto ejegao
pode se manifestar, resultando na criacdo de vacancias eletronicas. A figura 1 exemplifica esse
fendmeno, em um processo subsequente de restabelecimento da estabilidade, as vagas eletronicas
assim geradas sdo imediatamente preenchidas por elétrons provenientes das camadas mais
adjacentes. Como resultado, hd um excesso de energia no processo, que ¢ manifestado na forma

de emissdo de raios X caracteristicos de cada atomo presente na amostra. (JENKINS, 1999)

Figura 1 — Esquema de incidéncia e foto ejecdo do atomo (

Elétron da camada K Radiacao
ejetado . Incidente

Elétron da camada M

Raio KB preenche a vacéncia

emitido

Camadas\M \‘,// /./

(orbitas) @ <3

Fonte: ESSENCIS)
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Os raios-X incidentes promovem a excitagdo dos atomos constituintes da amostra,
resultando na emissdo de linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento, cujas
intensidades estdo intrinsecamente vinculadas a concentracdo do mesmo. (IAEA, 1999) Em
sintese, a analise por fluorescéncia de raios X pode ser compreendida como um processo
composto por trés fases distintas: a excitagdo dos elementos presentes na amostra, a dispersdo dos

raios-X caracteristicos emitidos pela amostra e a subsequente deteccdo desses raios X.

A primeira manifestacdo do uso de raios X para andlise elementar foi relatada por
BARCKLA no inicio do século passado, ao observar os espectros caracteristicos dos raios X
(RIBEIRO, 2006). Ele fez a descoberta de que, para gases compostos por elementos de baixa
massa atémica, a radiacao secundaria dispersa possuia o mesmo comprimento de onda médio que
o feixe primario de raios X ao qual o gas estava exposto. Ele também identificou que a amplitude
desse fendmeno de dispersdo estd diretamente correlacionada & massa atomica do gas em
consideracdo. Conforme a massa do atomo aumenta, ha uma maior presenca de particulas
carregadas associadas a ele. Essas particulas sdo responsaveis pela dispersio dos raios X.

(RIBEIRO, 2006)

Elementos com baixo ntimero atdmico demonstram baixa sensibilidade analitica e uma
energia de emissdo reduzida, o que resulta em desafios na determinacdo por Fluorescéncia de
Raios X (FRX) (SKOOG et al., 2009). No entanto, Moseley (1912) pioneiramente estabeleceu
uma relacdo matematica fundamental entre a frequéncia e o nimero atomico de cada elemento

investigado, um aspecto crucial para a espectrometria de fluorescéncia de raios X.
(BORTOLETO, 2007)

Nesse contexto, entre as técnicas analiticas instrumentais modernas, a espectrometria de
fluorescéncia de raios-X experimentou avancos significativos. Pode-se afirmar que a FRX esta
amplamente disseminada na comunidade cientifica devido & sua habilidade em determinar
elementos quimicos de forma geralmente rapida, sem prejudicar a integridade da matriz, com
custos operacionais reduzidos e, em muitos casos, dispensando a necessidade de preparacio

extensiva da amostra.

Com o decorrer dos anos, houve diversos avancos na area de analises utilizando a
fluorescéncia de raios X. Gragas ao constante desenvolvimentos de novas tecnologias, houve o
surgimento da fluorescéncia de raios X portatil (pXRF), que possibilitou a realizagdo de analises
imediatistas, em especial no campo, possibilitando técnicas rapidas sem a necessidade de aparatos
laboratoriais ou de extensivos preparos de amostras. Entretanto, uma desvantagem em relagdo a
técnica de XRF, é que a mesma nao possui sensibilidade suficiente para detectar elementos com

numeros atdmicos (Z) baixos, onde, a dificuldade em detecta-los aumenta com a diminui¢do dos
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valores de “Z”. (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009) Ou seja, elementos considerados “leves”

ndo sdo facilmente analisados por meio dessa técnica.

A Royal Society of Chemistry (2009) fornece uma visdo geral sucinta da tecnologia pela
qual um tubo de raios X em miniatura, dissipando alguns watts, ¢ usado para excitar elementos,
fazendo com que gerem raios X de fluorescéncia secundaria com energias caracteristicas para
cada elemento. A abundéancia elementar € quantificada através do detector de desvio de silicio
(SDD), que fornece “maior resolu¢do com pouca degradacdo na qualidade do espectro (por
exemplo, alargamento ou desvio de pico dependente da taxa de contagem (Royal Society of
Chemistry, 2009). (PEARSON et al., 2018)

Os resultados da medicao por XRF portatil sdo influenciados por muitos fatores, como
interferéncia espectral, efeito de matriz, tempo de feixe, teor de umidade, homogeneidade,
tamanho de particula, compacidade, atenuagdo do ar, filme fino, etc. (ZHOU et al., 2018) A
aplicacdo do pXRF em analises espectrométricas ¢ inegavelmente influenciada por diversos
fatores, os quais desempenham papéis cruciais na obtencao de leituras precisas e representativas.

Esses fatores emergem como parametros criticos que requerem uma cuidadosa consideragao.

4.2 Fluorescéncia de raios X em amostras liquidas

Como dito anteriormente, os estudos utilizando a fluorescéncia de raios X portatil em
amostras liquidas é escasso. Apesar dos limites de detecgdo serem comparativamente elevados
em relacdo a outras técnicas analiticas, o pXRF destaca-se como uma ferramenta de triagem
rapida e amplamente utilizada em aplica¢cdes ambientais. Entretanto, a aplicacdo do XRF portatil
na analise in situ de amostras liquidas encontra limitagdes, notadamente devido aos elevados
limites de detecgdo e a susceptibilidade do instrumento a danos. O limite de detecgdo, expresso
em niveis de concentragio (mgL™), revela-se relativamente elevado para analise de 4gua doce,
embora detenha potencial aplicabilidade na analise de 4guas contaminadas, especialmente aquelas

afetadas por atividades mineradoras. (ZHOU et al., 2018)

Yang et al. (2002) conceberam uma abordagem para a determinacdo espectrométrica
multi-elementar de metais presentes em 6leo de motor usado. Neste método, uma pequena
aliquota (0,5 mL) da amostra de 6leo foi submetida a digestdo com 4cido e transferida para discos
de extragdo em fase solida, C-18, formando uma camada uniforme, que foi subsequentemente
seca e analisada. Os sinais provenientes da analise dos discos e as curvas de calibracdo derivadas
deles permanecem estaveis por pelo menos 2 meses. Os limites de deteccao para Fe, Cu, Zn, Pb
e Cr foramde 5, 1, 4, 2 e 4 pg/g, respectivamente. Recuperagdes desses elementos foram obtidas
a partir de amostras enriquecidas numa faixa de 92 a 110%. A andlise de dois materiais de
referéncia e da amostra de 6leo utilizada produziu resultados comparaveis aos encontrados por

ICP OES. (SANTOS et al., 2013)
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Tihonen et al. (2022) realizaram a medicao simultdnea de Mn, Ni, Cu, Zn, Pb ¢ U em
amostras provenientes de fontes naturais em um intervalo de 15 minutos apds a coleta. Os metais
sdo pré-concentrados a partir de uma amostra de 10 mL de agua utilizando um filtro nanoporoso,
baseado em silicio poroso termicamente carbonizado ¢ modificado com bifosfonato. A analise
dos metais pode ser realizada de forma conveniente no filtro utilizando um analisador XRF
portatil em condig¢des de campo. O sistema foi empiricamente calibrado para uma matriz de agua
lacustre com pH neutro e baixas concentragdes de metais alcalinos. Foi observada uma forte
correlacdo entre as intensidades de XRF e os resultados obtidos por I[CP MS, abrangendo uma
faixa de concentragio de 50 a 10.000 pgL™. Utilizando um analisador XRF DPO-2000C, os
limites de detecciio foram determinados como 103, 86,92, 35, 44 e 43 gL' para Mn, Ni, Cu, Zn,
Pb e U, respectivamente. (TIHONEN et al., 2022)

Cita-se também um estudo inicial de Eksperiandova et al. (2002) onde realizaram a
avaliacdo de aguas residuais por pXRF usando agar e gelatina como matriz de retengdo para aguas
poluidas. Eles obtiveram desvios padrao relativos razoavelmente baixos (até 0,08%) para varios

metais em baixas concentragdes (<400 mg L '). (PEARSON et al., 2018)

Yamini et al. (2009) apresentaram um método de baixo custo e de execucao simples para
a determinagfo simultanea de V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn em agua, ap6s um processo de pré-
concentragdo. A etapa de pré-concentragdo baseou-se na sor¢ao dos analitos em silica gel em po,
enquanto o reagente 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) foi empregado como agente quelante. A
influéncia de pardmetros como pH, temperatura, tempo de agitacio, quantidade de ligante e
volume de amostra foi minuciosamente investigada. Foram obtidos limites de deteccdo de 0,120;
9,75x10™, 0,075; 0,070; 0,061; 0,089; 0,029 e 0,044 mg L™ para V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn,
respectivamente. (SANTOS et al., 2013)

Teixeira et al. (2009) apresentaram uma abordagem analitica alternativa, empregando a
técnica de XRF para a determinagdo de ions cloreto e sulfato em amostras de etanol combustivel,
mediante um procedimento de precipitagdo. O método de pré concentracdo compreende a
precipitagdo do analito na forma de cloreto de prata e sulfato de bario, seguida por filtragdo através
de papel de filtro. A técnica de pré-concentrag@o adotada neste estudo envolve a precipitagdo do
analito na forma de cloreto de prata e sulfato de bario, seguida por uma filtra¢ao utilizando papel
de filtro. Este papel de filtro demonstrou ser um substrato adequado para analises por de
fluorescéncia. Os elementos foram identificados diretamente nos filtros, utilizando as linhas de
prata e bario para a determinagdo indireta dos ions cloreto e sulfato, respectivamente. O método
desenvolvido foi aplicado com sucesso na determinacéo de ions cloreto e sulfato em amostras de
etanol hidratado combustivel, coletadas em diferentes postos de combustiveis. (SANTOS et al.,

2013)
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De maneira analoga, Swanhart et al. (2014) utilizaram o cloro como indicador da
salinidade do solo de pasta saturada, alcangando um R? de calibracdo de 0,83. Além disso,
obtiveram um R? ainda mais robusto de 0,90 ao empregar multiplos elementos e regressdo linear
multipla. Dado que ambos representam sais presentes no solo, ha fundamentos para sugerir que o
pXRF pode ser eficiente na avaliagdo da salinidade da 4gua, utilizando elementos isolados ou

multiplos, como substitutos (por exemplo, Cl, Ca, S, K).

Em 2008, Zawisza desenvolveu uma abordagem para a determinacdo de berilio. Neste
estudo, foi delineado um método de precipitacdo seletiva empregando cloreto de hexamina de
cobalto (III) e carbonato de amonio, com uma solu¢do de EDTA atuando como agente
complexante, para a quantificagdo de tracos de berilio por meio de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X. As condi¢cdes ideais para a formacdo do complexo
[Co(NH3)6][Be2(OH):(C03)2(H20)2]-3H20 foram minuciosamente investigadas.
Posteriormente, o complexo foi retido em um filtro de membrana, e o cobalto foi quantificado por
meio de FRX na linha Ka. O método apresenta as vantagens relacionadas a preparagdo da amostra
e a minimizagdo dos efeitos adversos provenientes da interferéncia de outros elementos.

(SANTOS et al., 2013)

Pearson et al. (2017) ampliaram o uso de pXRF determinando diretamente a salinidade da
agua com base em determinagdes elementares de aguas salinas em uma bancada de teste
coberta. Usando regressao linear por partes de Cl detectado por pXRF, eles obtiveram valores
de R* de 0,77 (RMSE 0,95 uS ¢cm ') em relacio a condutancia elétrica. Outros dados nio
publicados de Pearson et al. investigou a utilidade do PXRF para quantificar metais em solugoes
de calibra¢ao ICP padrio. Os resultados mostraram o potencial para determinagdo multiclementar

com precisao de £10% em relacdo aos valores de referéncia certificados. (PEARSON et al., 2018)

Portanto, usar o pXRF em amostras liquidas, embora menos comum que em materiais solidos,
amplia significativamente a capacidade de analise. A calibragdo desempenha um papel crucial
para garantir resultados precisos e confiaveis, dada a complexidade das variacdes de densidade,
composicdo quimica e viscosidade em amostras liquidas. Este estudo busca explorar e aprimorar
métodos especificos de calibragio para amostras liquidas, contribuindo para a eficacia e

confiabilidade continua da pXRF nesse dominio analitico em evolugao.

5. MATERIAL E METODOS
5.1 Obten¢ao de curvas-padriao
Para a obtengo de curvas analiticas no equipamento portatil de fluorescéncia de raios X

(pXRF), utilizou-se um padrdo multiclementar Specsol® para andlises via ICP-OES na
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concentragdo de 100 mg L™ contendo os seguintes elementos: Aluminio (Al), boro (B), calcio
(Ca), cobre (Cu), ferro (Fe), potassio (K), magnésio (Mg), manganés (Mn), sodio (Na), fosforo
(P), enxofre (S), zinco (Zn), bario (Ba), caddmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), niquel (Ni) e
chumbo (Pb). O padrio foi diluido para a obtencio das seguintes concentragdes (mg L™): 50; 25;
10; 5; 1 e 0,1. Na sequéncia, uma aliquota foi transferida para porta-amostras especificos para
andlise no pXRF garantindo-se uma espessura minima da amostra de 1 cm (FIGURA 1a mostra
as amostradas devidamente acondicionadas e prontas para a leitura no equipamento). As analises
via pXRF foram realizadas utilizando-se um equipamento da marca Bruker® modelo S1 Titan
800 nas seguintes condi¢oes (FIGURA 1b):
a) Utilizando-se a calibragdo Geoexploration do fabricante durante 90 s. Neste caso, as
concentracdes dos elementos sdo reportadas.
b) Utilizando-se o modo Spectrometer mode durante 30 s, sem filtro, corrente de 25 pA e
voltagem de 15 keV.
c¢) Utilizando-se o modo Spectrometer mode durante 30 s, sem filtro, corrente de 40 pA e

voltagem de 10 keV.

Figuras 1a e 1b- Evidenciando as amostras devidamente acondicionadas e o equipamento pXRF em

uso, respectivamente.

(FONTE: Do autor, 2023) (FONTE: Do autor,2023)

Quando as amostras foram analisadas no modo Spectrometer mode, os espectros obtidos
foram interpretados no software Artax®. A figura 2 permite a elucidacdo desse processo de
obten¢ao dos espectros (utilizando a configuragao de corrente de 25 pA e voltagem de 15 keV e
sem filtro), onde no eixo y temos as intensidades dos picos, e no eixo x temos os valores de raios
x emitidos caracteristicos de cada elemento. Apos deconvolucdo do espectro, obtiveram-se as
intensidades dos picos de cada elemento presentes nas diferentes concentragdes. Para cada

elemento, as intensidades foram plotadas no eixo das abscissas e, no eixo das ordenadas, as



18

respectivas concentragdes, ajustando-se uma equagdo linear (y = a + bx). A significincia das
equacdes obtidas foi avaliada pelo valor de R* da equagio. Todos os procedimentos para obtengio

de graficos e curvas foram realizados no software Excel.

Figura 2 — Espectros obtidos pelo Artax® durante o processo de identificagdo dos picos.

X1E3 Puises
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W 33220 ICP 1-Spectrometer Mode

) | W 33221 ICP 3 -Spectrometer Mode

| W 33222 |CP 10 -Spectrometer Mode
W 33223 |CP 25 -Spectrometer Mode
W 33224 |CP 50 -Spectrometer Mode
8- | 33225 ICP 100-Spectrometer Mode

o

Intensidade
!

IS
|

Raios X caracteristicos (KeV)

FONTE: Do autor, 2023

6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Curvas-padrao

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de intensidade obtidos para cada elemento
estudado nas duas combinagdes de corrente e voltagem. Os valores destacados em negrito
referem-se aos elementos cuja intensidade aumentou com o aumento da concentragdo nominal. A
analise dos dados obtidos por meio do modo Geoexploration revelou que este ndo se mostrou
apropriado para a avaliagdo dos elementos em consideracdo, culminando em valores discrepantes
em relagdo as expectativas estabelecidas, ou seja, ndo apresentaram nenhuma correspondéncia
com as concentragdes nominais. Esta inadequagao ¢ atribuida a natureza especifica do modo de
calibracgo, que € concebido para analises elementares de amostras s6lidas, ndo sendo, portanto,

condizente com a analise dos elementos provenientes de matrizes liquidas em foco.



Tabela 1- Intensidades obtidas para cada elemento em duas combinagdes de corrente e voltagem e as concentra¢des obtidas no modo Geoexploration.
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Intensidades (25 pA e 15 keV)

Intensidades (40 pA e 10 keV)

Geoexploration

E Concentragdes da curva-padrdo (mg L") Concentragdes da curva-padrdo (mg L") Concentragdes da curva-padrdo (mg L)

0,1 1 5 10 25 50 100 0,1 1 5 10 25 50 100 0,1 1 5 10 25 50 100
Na | 15 21 138 37 152 43 107 96 55 97 74 1 28 81 <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
Mg | 56 92 93 165 | 95 40 120 17 38 105 161 53 25 108 | 0,992 | 0,856 10,585 | 0,937 | 0,728 | 0,810 | 0,899
Al | 715 807 737 818 | 822 678 878 441 | 417 | 405 | 450 | 476 | 408 | 498 | 0,288 | 0,235 | 0,266 | 0,248 | 0,213 0,229 | 0,238
Si 1044 | 1023 | 996 1206 | 1183 1076 1412 | 686 | 723 | 638 | 794 | 799 | 746 | 947 | 0,172 | 0,160 | 0,174 | 0,184 | 0,149 | 0,172 | 0,157
P 1 1 8 1 1 1 1 1 1 4 1 8 18 64 <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
S 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 914 | 923 1137 | 1537 | <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
K 1 1 1 553 | 719 617 1402 | -3 130 | 74 3253 | 3004 | 2857 | 3198 | <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
Ca |1 1 1 725 | 1386 | 2007 | 3326 | 523 | 574 | 631 | 399 | 801 | 1071 | 1901 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,006 | 0,010 | 0,019 | 0,024
Ti 1253 | 1357 | 1310 | 1812 | 1961 3439 | 5222 | 732 | 431 | 484 | 745 | 948 | 1689 | 1974 | <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
v 425 477 823 1090 | 1832 | 3930 | 6420 | 1333 | 1065 | 1350 | 1294 | 1661 | 2400 | 4251 | <LD <LD 0,003 | <LD <LD <LD | <LD
Cr | 9065 | 9641 | 8762 | 9129 | 11653 | 13082 | 14811 | 4841 | 4114 | 4021 | 3778 | 4682 | 6094 | 6765 | 0,006 | 0,003 | <LOD | 0,006 | 0,007 | 0,013 | 0,006
Mn | 2232 | 2061 | 2030 | 2176 | 3402 | 5608 | 8437 | 1719 | 1186 | 1118 | 1659 | 1860 | 3128 | 3889 | 0,006 | 0,001 0,003 | 0,003 | 0,015 | 0,024 | <LD
Fe | 25603 | 24889 | 22708 | 2357 | 27513 | 28905 | 30583 | 5007 | 4740 | 4431 | 4373 | 5312 | 6041 | 7199 | <LD <LD <LD <LD <LD <LD | <LD
Co | 1379 | 1823 | 2251 1674 | 3012 | 5786 | 9003 | 584 | 694 | 881 843 | 106 | 1658 | 2460 | <LD <LD 0,001 0,003 | 0,007 | 0,014 | 0,024
Ni | 4010 | 5202 | 4378 | 4330 | 6631 | 8921 12047 | 1820 | 1469 | 1378 | 1433 | 1600 | 1960 | 2595 | <LD <LD <LD 0,0007 | 0,0032 | 0,007 | 0,0140
Cu | 2725 | 2708 | 2604 | 2667 | 4130 | 6526 | 8957 | 1980 | 1789 | 1407 | 1565 | 1708 | 1859 | 1742 | <LD 0,0004 | 0,0007 | <LD 0,001 0,005 | 0,010
Zn | 1212 | 1043 | 1146 | 1259 | 2649 | 4230 | 6894 | 1797 | 1374 | 1300 | 1226 | 1566 | 1340 | 1202 | <LD <LD 0,0004 | 0,0008 | 0,002 | 0,003 | 0,008
Cd | 14 22 33 31 46 12 56 0 0 0 0 0 0 0 <LD <LD <LD <LD 0,0008 | 0,002 | 0,003
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Embora o pXRF seja teoricamente capaz de determinar muitos elementos, a excitacdo de
elementos de baixo numero atémico (por exemplo, <K) ¢é frequentemente problematica, dada a
atenuacdo da fluorescéncia no ar. (WEINDORF et al., 2014) Em outras palavras, mesmo na
modalidade espectrométrica, a identifica¢do ou influéncia nas intensidades de elementos de baixo
nimero atdbmico, como Mg, Al, Si, P, S e K, ndo foi manifestada em decorréncia do aumento da
concentracdo. Elementos leves ndo sdo detectados ou sdo detectados com baixa eficiéncia devido
a natureza do fenomeno da fluorescéncia de raios X, que estd intrinsecamente vinculado a
interacdo entre os raios X e os elétrons dos atomos do material analisado. Elementos leves tém
poucos elétrons, resultando em fluorescéncia de intensidade diminuta. (CAMARA NEIVA, 2011)

A detecg@o ocasional de elementos leves pode ser atribuida a contaminacdo do material
analisado ou a imprecisdes na calibragdo do equipamento. Portanto, mesmo que as intensidades
analisadas apresentem uma tendéncia crescente, ¢ necessario considerar a possibilidade de esses
valores refletirem ruidos e interferéncias externas ao equipamento.

Observa-se que, na condicdo 25 pA e 15 keV, apenas determinados elementos
demonstraram um aumento proporcional da intensidade em relagdo ao incremento consecutivo da
concentracdo. Notavelmente, os elementos Ca, Ti, V, Mn, Co, Ni, Cu e Zn exibiram um
comportamento aceitavel e propicio para a elaboragdo da curva de calibragdo. Por outro lado, na
condicdo 40 pA e 10 keV, observou-se uma discreta variacao nos elementos que apresentaram um
comportamento aceitavel, incluindo P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co e Ni. Ao comparar os dois
conjuntos, destaca-se a auséncia simultanea dos elementos P, Cr, Co, Fe e Zn. A figura 3 permite
observar todas as curvas de calibragdo e suas respectivas equagdes da reta.

Para o P a condigdo 25 pA e 15 keV ndo foi adequada para identificagdo e posterior
quantificagdo. Ja na condicdo 40 pA e 10 keV, a partir da concentragdo de 5 mg L-1, obteve-se
um bom ajuste da regressao linear com R? igual a 0,97. Para Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co e Ni, em
ambas as combinagdes de corrente e voltagem, 6timos ajustes foram obtidos com valores de R*
variando de 0,80 a 0,99. Observou-se para todos esses elementos que para uma dada concentragio
maiores valores de intensidade foram obtidos na condi¢do 25 pA e 15 keV, o que ¢ interessante
para fins de identificagco no espectro.

A intensidade do sinal de fluorescéncia é diretamente relacionada a concentragdo dos
elementos na amostra. Dois pardmetros cruciais que afetam essa intensidade sdo a corrente
elétrica e a voltagem utilizadas durante a analise. A corrente elétrica impacta a intensidade do
sinal, pois a quantidade de prdtons incidentes na amostra € proporcional a corrente elétrica. Ja a
voltagem influencia a intensidade do sinal, pois a energia dos raios X gerados ¢ proporcional a

voltagem aplicada.



Figura 3 — Curvas de calibragio obtidas para os elementos P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn.
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Portanto, quando a voltagem ¢ aumentada, a energia dos fotons emitidos também
aumenta, o que pode melhorar a sensibilidade da técnica e permitir a detecgdo de elementos em
concentragdes mais baixas. No entanto, ¢ importante lembrar que o aumento da voltagem também
pode aumentar a absor¢ao de raios X pela amostra, o que pode afetar a precisdo da medicao.
Portanto, ¢ importante escolher a voltagem adequada para cada amostra e realizar medidas de
referéncia em amostras padrdo para garantir a precisdo da medi¢do. (NASCIMENTO FILHO,
1999)

Quando a voltagem ¢ mantida em niveis muito reduzidos, a energia dos raios X pode
tomar-se insuficiente para promover a excitagdo dos elétrons presentes nos atomos da amostra,
resultando potencialmente em uma redugao na intensidade do sinal de fluorescéncia. Tal condigao
pode acarretar na perda de sensibilidade para a deteccdo de elementos especificos. Em certos
contextos, a reducdo da voltagem pode ser vantajosa para a analise de elementos leves,
notadamente o carbono e o nitrogénio, cujas energias de excitacdo s3o mais baixas.
Adicionalmente, a diminui¢ao da voltagem pode ser estrategicamente empregada para mitigar a
producdo de calor no equipamento, contribuindo para o aumento da estabilidade do sistema
analitico.

Ja corrente pode interferir nos resultados da fluorescéncia de raios X, pois ela esta
diretamente relacionada a intensidade do feixe de raios X emitido pelo equipamento. Quando a
amperagem ¢ aumentada, a intensidade do feixe de raios X também aumenta, o que pode melhorar
a sensibilidade da técnica e permitir a detecgdo de elementos em concentragdes mais baixas. No
entanto, ¢ importante lembrar que o aumento da amperagem também pode aumentar a produgao
de calor no equipamento, o que pode afetar a estabilidade do sistema ¢ a precisdo da medigao.
(NASCIMENTO FILHO, 1999)

Diversas configuragdes de energia e filtros sdo passiveis de aplicagdo em diferentes
materiais para a deteccdo de uma vasta gama de elementos, uma aplicagdo potencialmente
relevante para amostras de agua. Contudo, quando se empregam configuragdes de baixa energia
com filtros de aluminio/titanio, tradicionalmente utilizados para otimizar a analise de enxofre e
cloro, nota-se uma sutil incerteza na resposta de fotons quando direcionada a amostras de agua.
(Drake & MacDonald, 2022)

Dessa forma, ao alterar as configuragdes do equipamento, nomeadamente a corrente € a
amperagem, ¢ possivel favorecer a analise de alguns elementos em detrimento de outros, cujas
intensidades aumentaram com o acréscimo da concentragdo. Logo, para uma analise otimizada,
toma-se imperativo escolher a configuracdo mais apropriada para o elemento de interesse,
assegurando que as intensidades observadas estejam em conformidade com as concentragdes

avaliadas. (WEINDOREF et al., 2014)
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Curvas adequadas para Zn (R =0,99) e Cu (R* =0,97) foram obtidas apenas na condigao
25 pA e 15 keV. Para todos os elementos (Tabela 1), a concentragdo minima detectavel parece ser
5 mg L. Esse valor é menor que o sugerido para Cu (21 mg L") e Pb (28 mg L™).

Os resultados aqui obtidos mostram o potencial do pXRF para analise também de
amostras liquidas, corroborando com algumas poucas aplica¢des ja realizadas para este fim.
Como exemplo, Pearson et al. (2018) analisaram com sucesso 309 amostras de a4gua provenientes
de areas de mineragio do Sul da Africa comuso de pXRF. Entretanto, foram empregados modelos
de predigdo das concentragdes dos elementos K, Mn, Zn, Ca, Cu, Fe, K, Mn e Zn, utilizando-se
as respectivas intensidades dos espectros e as concentragdes obtidas via ICP-OES. Na China, o
pXRF mostrou-se eficiente na determinagdo da concentracdo de Cu e Pb em aguas poluidas com
concentragdes acima de 20 mg L' (Zhou et al., 2018). No Brasil e no mundo, muitas situagdes
podem ser beneficiadas pelo uso de pXRF, como a analise de diferentes efluentes (proveniente de
estacdes de tratamento, curtumes, etc.), aguas residuarias da agricultura, drenagem acida de

mineracdo, residuos de laboratorio, etc.

7. CONCLUSOES

A analise de amostras liquidas via fluorescéncia de raios X portatil (pXRF) ¢ possivel
mediante uma adequada calibragdo do equipamento. A performance do equipamento ¢
influenciada pelo elemento a ser analisado e pelas combinagdes de corrente e voltagem. A detecao
de elementos de baixo niumero atdmico, como o P, foi facilitada pelo aumento da corrente e
diminui¢do da voltagem. Por outro lado, a diminui¢do da corrente ¢ aumento da voltagem
aumentou as intensidades dos elementos Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn € Cu.

Para todos esses elementos, curvas de calibracdo com elevados valores de R? foram
obtidos. Nas condi¢des operacionais testadas neste trabalho, o limite de detec¢do para todos os
elementos parece estar restrito a 5 mg L. A partir deste trabalho, outras calibragdes podem ser
realizadas variando-se com mais detalhes as condi¢des operacionais ou realizando a otimizagéo
usando o software Artax. Além disso, as curvas obtidas podem ser validadas com uso de diferentes

amostras liquidas com a composi¢do elementar previamente conhecida.
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