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RESUMO

A técnica analitica nuclear de fluorescéncia de raios X (XRF) tem
sido utilizada para a avaliagdo quali-quantitativa da composicao
guimica em varios  tipos de amostras, de interesse
agropecuario, agroindustrial, geolégico e ambiental. Esta técnica, por
ser ndo destrutiva e instrumental, e por permitir a analise de varios
elementos simultaneamente, de modo rapido e a baixo custo, tem um
elevado potencial de aplicacdo em varias areas, onde ha necessidade
de correlagdo entre os elementos essenciais e toxicos. Este texto tem
por objetivo uma introducdo a fluorescéncia de raios X (XRF) e as
suas variantes principais: por dispersdo de energia (ED-XRF), por
dispersdo de comprimento de onda (WD-XRF) e por reflexdo total
(TXRF).
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1. INTRODUCAO

A analise multielementar instrumental por fluorescéncia de raios X
(XRF) é baseiada na medida das intensidades dos raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos quimicos componentes da amostra, quando
devidamente excitada. Até 1966 a XRF era reali-zada unicamente por
espectrometros por dispersdo por comprimento de onda (WD-XRF,
abreviacdo de wavelength dispersive X-ray fluorescence), baseados na lei de
Bragg, os quais necessitam de um movimento sincronizado e preciso entre o
cristal difrator e o detector 7,

Com o desenvolvimento do detector semicondutor de Si(Li), capaz de
discriminar raios X de energias préximas, foi possivel o surgimento da
fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (ED-XRF, energy dispersive
X-ray fluorescence), também conhecida como fluorescéncia de raios X né&o

(53I7is 3e1r3séi]va, com instrumentacdo menos dispendiosa e emprego mais pratico 4.

Esta técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras sdlidas,
permitindo a determinacdo simultanea ou seqiencial da concentracdo de varios
elementos, sem a necessidade de destruicdo da amostra, ou seja, de modo
instrumental, sem nenhum pré-tratamento quimico. Para amostras liquidas
pode-se recorrer a uma pré-concentracdo, empregando-se troca ibnica,
precipitacédo, quelacao, etc.

Apresenta uma alta velocidade analitica para analise semi-quantitativa
de amostras de interesse agroindustrial, geolégico e ambiental quando se utiliza
tubos de raios X na excitacdo. Tem-se também utilizado fontes radioativas
emissoras de raios X e/ou gama de baixa energia (*°Fe, *’Co, '®Cd, **pu,
#LAm) substituindo os tubos de raios X na excitacéo, tornando a andlise ainda
mais simples, barata e de maior facilidade de operagdo, mas com a



desvantagem de perda de sensibilidade analitica. Mesmo assim, a ED-XRF com
excitagdo por fontes radioativas tem encontrado inumeras aplicagles,
principalmente na area industrial, geologica e de prospeccdo mineral, onde nao
h& necessidade de uma alta sensibilidade analitica.

Uma variante da fluorescéncia de raios X por dispersédo de energia,
denominada de Reflexdo Total (TXRF), vem sendo bastante desenvolvida nos
altimos anos e tem sido aplicada principalmente na analise de elementos tracos
(na faixa de ppb) em amostras liquidas (da ordem de microlitros), em pesquisas
ligadas ao Monitoramento Ambiental, Oceanografia, Biologia, Medicina,
IndUstria, Mineralogia, etc., especificamente em andlises de aguas superficiais
(pluviais, fluviais e maritimas) e subterraneas, fluidos biolégicos e controle de
qualidade de produtos de alta pureza.

Esta técnica de TXRF pode também ser aplicada para materiais solidos
(solo, sedimento, filtros de ar, materiais particulados, etc.), devendo ser
precedida de digestdo quimica e diluicdo apropriada, como as utilizadas em
fotometria de chama, espectrofotometria, absorcdo/emissdo atébmica (AES) e
suas variantes (ICP/ AES, ICP/MS), e para este tipo de amostra, apresenta a
vantagem de necessitar diminutas quantidades (da ordem de miligramas) para a
digestéo ™.

Em analises quantitativas a ED-XRF, assim como a WD-XRF, tem a
desvantagem de requerer métodos para correcdo do efeito de matriz, como
absorcdo e reforco (enhancement) dos raios X caracteristicos, devido as
interacdes entre os elementos componentes da amostra 3% 138 158 173, 175]
Estes efeitos ndo ocorrem na TXRF, pois sado utilizadas quantidades muito
pequenas das amostras (< 10 ul de amostras liquidas e evaporados ou < 10
ug de amostras soélidas) depositadas em um suporte, de modo a formar um
filme fino. Dessa forma, ndo h4 necessidade de correcdo para o efeito matriz,
podendo-se utilizar nas analises quantitativas uma regressao linear simples
entre as intensidades dos raios X e as concentracfes dos elementos presentes
nas amostras.

A técnica de ED-XRF, de menor complexidade instrumental que a WD-
XRF, tem sido muito usada nos ultimos anos, tanto para andlise qualitativa
guanto para quantitativa, podendo atingir limites de deteccdo da ordem de 1 a
20 ppm para amostras solidas (sem tratamento quimico) e da ordem de 1 a 20
ppb para amostras liquidas (com tramento de pré-concentracdo). Tem ganhado
importadncia em analises multielementares instrumentais, devido a sua
simplicidade, velocidade e custo analitico, e vem se despontando de grande
importancia nas analises multi-elementar em amostras oriundas de sistemas
biolégicos, devido as interacbes metabodlicas existentes entre os macro e
microelementos.

Entre as vantagens da fluorescéncia de raios X para a analise quimica
de elementos pode-se citar: (a) adaptabilidade para automacgdo, (b) andlise



rapida multielementar, muito importante devido a interdependéncia entre 0s
micronutrientes nos sistemas bioldgicos, (c) preparacao simplificada da amostra
e (d) limite de detectabilidade dentro do exigido por muitas amostras bioldgicas.

2. FUNDAMENTO DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A andlise por fluorescéncia de raios X é um método quali-quantitativo
baseado na medida das intensidades (numero de raios X detectados por
unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra ** >, Os raios X emitidos por tubos de raios X, ou raios X
ou gama por uma fonte radioativa, excitam o0s elementos que constituintes, 0s
quais, por sua vez, emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do
elemento e cujas intensidades estdo relacionadas com a concentracdo do
elemento na amostra.

Quando um elemento de uma amostra € excitado, este tende a ejetar 0s
elétrons do interior dos niveis dos atomos, e como consequéncia disto, elétrons
dos niveis mais afastados realizam um salto quantico para preencher a
vacancia. Cada transicdo eletrbnica constitui uma perda de energia para o
elétron, e esta energia é emitida na forma de um foton de raio X, de energia
caracteristica e bem definida para cada elemento. Assim, de modo resumido, a
analise por fluorescéncia de raios X consiste de trés fases: excitacdo dos
elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios X caracteristicos
emitidos pela amostra e detec¢do desses raios X.

2.1. Excitacéo dos elementos

Para provocar a emissao dos raios X caracteristicos dos elementos que
constituem a amostra, a excitacdo pode ser feita de varias maneiras: excitacédo
por particulas aceleradas como elétrons, protons ou ions; excitagdo por raios X,
particulas alfa, particulas beta negativas ou raios gama emitidos por
radionuclideos, além do processo mais utilizado até recentemente, que é
atraveés raios X gerados em tubos.

Nos processos onde se utilizam elétrons, prétons ou ions, e também
maquinas geradoras de raios X, h4 necessidade de se ter instrumentacao
eletroeletrénica capaz de produzir altas diferencas de potencial elétrico (alta
tensdo), extremamente estaveis, e portanto sao sofisticadas e caras. Quando se
emprega fontes radioativas, emissoras de particulas alfa, beta negativas, raios X
ou gama de baixa energia, ndo ha necessidade desse equipamento
eletroeletrénico e sdo baratas e extremamente compactas, mas tem as
desvantagens de requererem blindagem radioldgica devido a exposicao
continua e de terem intensidades relativamente inferiores as maquinas
geradoras de raios X.



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

Dentre os radionuclideos utilizados como fontes radioativas, os mais
interessantes do ponto de vista experimental tem sido aqueles que se
desintegram por captura eletrénica, como o *>Fe (com meia-vida fisica de 2,7
anos; emissor de raios X Mn-Ka, de 5,9 keV) e %°Cd (1,27 anos; raios X Ag-Ka,
22,2 keV), ou por emissao de particula alfa, como o 2py (86,4 anos; raios X U-
L, de 13,6 e 17,2 keV) e ***Am (428 anos; emissor de raios X Np-L de 13,9 e
17,7 keV, ainda raios gama de 59,5 keV). Na tabela 1 estdo relacionados os
principais radionuclideos utilizados como fontes de excitagdo na analise por
fluorescéncia de raios X por disperséo de energia.

Para haver producéo de raios X caracteristicos hd necessidade de se
retirar elétrons localizados nas camadas mais internas dos atomos, por exemplo
camada K, e para isto a energia minima deve ser superior a energia de ligacdo
do elétron nessa camada, denominada energia de ligacdo eletrénica ou também
de corte de absorcgéo .

Esta energia de ligacdo eletronica pode ser calculada de modo
aproximado, aplicando-se a teoria atémica de Bohr para o atomo de hidrogénio
e atomos hidrogendides, e posteriormente, fazendo-se algumas consideracdes
sobre as experiéncias de Moseley. Desse modo, a equacdo 1 permite o calculo
aproximado dessa energia para os elétrons das camadas K e L dos atomos de
um elemento.

me*(Z-b)’

E= 2,22
8e,"h"n

(1)

onde:

E = energia de ligacdo eletrdnica (joules),

m = massa de repouso do elétron = 9,11.10°% kilogramas,

e = carga elétrica do elétron = 1,6.10™° coulombs,

Z = numero atébmico do elemento emissor dos raios X,

b = constante de Moseley, com valores iguais a 1 e 7,4, para as camadas K e L,
respectivamente.

£, = permitividade elétrica no vacuo = 8,8534.10™*% coulombs.newton™.metro?,

h = constante de Planck = 6,625.10* joules.s, e

n = n® quantico principal do nivel eletrénico (n = 1 para camada K, n = 2 para
camada L, etc.),



Tabela 1 - Principais radionuclideos utilizados como fontes de excitacdo na
analise por fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia 7

radio- meia-vida tipo de energia do foton emissao
nucideo (anos) desintegragéo* (keV) (%)
Fe-55 2,7 CE 6 (Mn K) 28,5
Pu-238 86,4 o 12-17 (U L) 13,0
Cd-109 1,29 CE 22 (Ag K) 107,0
88y 4,0
1-125 0,16 CE 27 (Te K) 138,0
35y 7,0
Pb-210 22 B 11-13 (Bi L) 24,0
47 y 4,0
Am-241 428 o 14-21 (Np L) 37,0
60 y 36,0
Gd-153 0,65 CE 41 (Eu K) 110,0
70y 2,6
97y 30,0
103y 20,0
Co-57 0,74 CE 6,4 (Fe K)
14 v 8,2
122y 88,9
136 vy 8,8

* CE = captura eletrdnica
o = particula alfa
B = particula beta negativa
y = raio gama

Substituindo-se na equacdo 1 os valores das constantes no sistema
internacional de unidades, a energia do raio X (em joules) é dada por:

2
E=218.10"" z ;zb) )

e sabendo-se que 1 elétronvolt = | eV = 1,6.10™"° joules, a equacéo 2 pode ser
reescrita em termos de elétronvolts:

E= 13,65(25—;))2 (3

Pode ser observado nesta equagédo que a energia de ligagcdo para uma
dada camada é diretamente proporcional ao quadrado do nimero atémico Z do




elemento. Assim, para retirar elétrons da camada K dos elementos Al, Fe e Te,
de numeros atbmicos 13, 26 e 52, respectivamente, sdo necessarios 1,560 -
7,114 e 31,814 keV para a camada K e 0,074 - 0,723 e 4,612 keV para a
camada L.

Apoés ocorrer a ionizagdo, um elétron mais externo tende a ocupar a
vacéancia, e desse modo ha emisséo de raio X, de energia caracteristica, cujo
valor depende da diferenca da energia de ligacdo do elétron nos dois niveis
quanticos. Consequentemente, a energia do raio X também é diretamente
proporcional ao quadrado do namero atémico Z do elemento excitado, quando
se considera 0 mesmo salto quantico.

Ex = Eni - Enf (4)
sendo:

Ex = energia do raio X caracteristico emitido, e

Eni, Ent = energias do elétron nos niveis inicial e final, respectivamente.

Em equipamentos de fluorescéncia de raios X que fazem uso da
disperséo de energia, utilizando-se detectores semicondutores na detecg¢ao dos
raios X emitidos pela amostra, esta equacao € fundamental para se entender a
proporcionalidade entre a energia (ou amplitude do pulso eletrénico produzido
no detector) e o elemento a ser analisado.

Em equipamentos que fazem uso da dispersdo por comprimento de
onda de acordo com a lei de Bragg (com utilizagdo de cristais de difracdo com
distancias interplanares conhecidas) é mais interessante se ter a relacao entre o
comprimento de onda dos raios X caracteristicos e o numero atémico do
elemento a ser analisado. Neste caso, na equacao | a energia E do raio X pode
ser substituida pelo respectivo comprimento de onda A, empregando-se a
equacdao de Planck:

hc
== (5)

onde:
¢ = velocidade da luz no vacuo = 3.10° m.s™.
A = comprimento de onda (metros).

Sendo h e c constantes, podem ser substituidas por seus valores, e
lembrando que 1 eV = 1,6.10™° joules e 1 nm = 10° m, pode-se reescrever a
equacdao de Planck na forma:

EA =1240eV.nm (6)



Analisando-se as equacfes 3 e 5, pode-se notar que o comprimento de
onda A do raio X emitido & inversamente proporcional ao quadrado do numero
atdmico Z do elemento excitado.

A titulo de exemplificacdo, aplicando-se a equacdo 2 ou 3 pode-se
estimar as energias dos raios X emitidos pelo atomo de molibdénio (Z = 42):
retirando-se um elétron da camada K, um elétron da camada L pode ocupar
esta vaga, tendo-se entdo um salto quantico de n = 2 para n = 1 (linha Ka).
Neste caso, pela equagao 3 a energia do raio X seria de 17178 eV ou 17,18
keV, valor bem proximo ao tabelado, que corresponde a 17,42 keV [46]
Utilizando-se a equacéao 5, pode-se estimar o comprimento de onda linha Ka do
molibdénio, ou seja 0,0723 nm, enquanto que o valor obtido por Moseley
experimentalmente foi de 0,0721 nm.

No caso do ferro (Z = 26), um salto quantico de n = 2 para n = 1, tem-se
a producdo de um raio X Ko de 6,40 keV ou 0,194 nm. Além dessa transicao
eletrbnica, pode haver ainda um salto quantico da camada M para a camada K,

dando origem ao raios X K de 7,06 keV ou 1,76 nm, conforme indica a Figura
1.
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Figura 1 - Energia de ligacdo (ou corte de absor¢cdo) dos elétrons nas camadas
K, L e M em funcdo do numero atémico.

Na realidade essas consideragdes sdo tanto quanto simplistas, pois foi
considerado que os elétrons da mesma camada tem a mesma energia. Com
mais detalhes, sabe-se que os elétron se distribuem em sub-niveis, tendo os



elétrons energias proximas, conforme pode ser visualizado nas Figuras 1, 2
(para o ferro) e 3 (para o molibdénio).
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Figura 2 - Diagrama dos niveis energéticos e intensidades relativas de emissao
dos raios X caracteristicos emi-tidos pelo ferro.

Figura 3 - Diagrama dos niveis energéticos e intensidades relativas de emissao
dos raios X caracteristicos emitidos pelo molibdénio.

Assim, um elétron no atomo de ferro saltando do sub-nivel L, para o
nivel K, ha emisséo do raio X Ka, de 6,391 keV, enquanto que no salto L3 -» K a
energia do raio X Ka; seria de 6,404 keV, devendo ainda ser considerado que a
transicdo L; — K ndo ocorre, sendo chamada "transicéo proibida”.

A transicdo L3 —» K e a L, — K tem energias muito préximas, ndo sendo
possivel separar esses raios X, mesmo utilizando um detector de alta resolucéo,
como Si(Li). Assim, normalmente essas duas transigcbes sdo englobadas em
uma chamada Ka, com energia média de 6,40 keV. O mesmo acontece para as
energias dos raios X oriundos dos saltos quanticos dos sub-niveis da camada M
para a camada K, sendo englobados com a denominacao genérica de raios X
KB, conforme pode ser visualizado nas Figuras 2 e 3.

Para elementos mais pesados, de niUmeros atdbmicos mais elevados, a
existéncia de outros sub-niveis torna o assunto ainda mais complexo, como
pode ser visto na Figura 3 para o Mo. Devido a isso, ha necessidade de uma
notacdo especial e a mais utilizada é a de Siegbahn 132 de 1965 (Figura 4),
apesar da IUPACPY recomendar a notacgéo direta nivel final - nivel inicial, ou
seja, representar os raios X Ka, Koy € Ka da notacdo de Siegbahn por K-L,, K-
Ls e K-L, respectivamente.



Figura 4 - Notacdo de Siegbahn para as transicdes eletrénicas, na producdo dos
raios X caracteristicos de um elemento qualquer.

Conforme mostra a Figura 3, mesmo para 0 Mo (Z = 42), os raios X K,
KB, etc., tem energias muito préximas, ndo sendo possivel a separacdo desses
raios X e sendo frequentemente reunidos sob a denominag&o genérica de raios
X Ka. Desse modo, os raios X emitidos por um elemento sé&o reunidos sob a
denominacgéo Ka e KB, devido as transigbes L —» K e M — K, respectivamente, e
os raios X devido a transicdo M — L sdo denominados de La, L, etc. (Figura 5).
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Figura 5 - Energia dos raios X caracteristicos Ka, KB, La e LB em funcdo do

namero atémico.

Algumas vezes, o0s raios X caracteristicos interagem com elétrons mais
externos do proprio atomo, e desse modo, ao invés de ser emitidos raios X
caracteristicos sdo emitidos elétrons, denominados elétrons Auger, conforme
pode ser visualizado na Figura 6, de energias também caracteristicas, base da
espectroscopia Auger.

Assim, pode-se definir o rendimento de fluorescéncia como o nimero de
raios X efetivamente emitidos em relacdo ao nimero de vacancias produzidas
em uma dada camada, representado na Figura 7. Pode ser notado o baixo
rendimento de fluorescéncia da camada K para os elementos leves (de niumero
atdmico abaixo de 20), da camada L até para os elementos de nimero atdmico
60 e da camada M para praticamente para todos os elementos.
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Figura 6 - Representacdo esquematica do efeito Auger.
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Figura 7 - Rendimento da fluorescéncia das camadas K, L e M em funcéo do
namero atémico.

2.2. Disperséo dos raios X

Os métodos de dispersao usados na maioria dos espectrémetros de
raios X podem ser classificados em duas categorias: dispersao por comprimento
de onda (WD-XRF) e dispersao de energia (ED-XRF), também chamado de nao
dispersivo, ilustrados esquematicamente na Figura 8.
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Figura 8 - Representacdo esquematica da fluorescéncia de raios X por
dispersédo por comprimento de onda e por energia.

No método dispersdo por comprimento de onda (WD-XRF) os raios X
caracteristicos sao selecionados por um cristal difrator de acordo com seus
comprimentos de onda, obedecendo a lei de Bragg da difracdo. Neste caso, 0
comprimento de onda selecionado ou difratado pode ser calculado pela equagao
da lei de Bragg:

n.A=2d.sen 0 (7)

onde:

A = comprimento de onda dos raios X difratados (em nm),

d = distancia interplanar do cristal difrator (em nm),

0 = angulo entre a direcdo do feixe de raios X incidente e superficie do cristal, ou
angulo de incidéncia, e

n = numero inteiro =1, 2, 3, ..., também chamado de ordem.

Desse modo, para selecionar o raio X emitido pelo Fe (6,4 keV ou 0,194
nm), empregando-se um cristal plano de fluoreto de litio (LiF, com clivagem
200), com distancia interplanar d de 0,201 nm, o angulo 6 entre os raios X
incidentes e a superficie do cristal deve ser de 28° 50", de acordo com a lei de
Bragg, enquanto que os raios X de outras energias emitidos pelo Mn e Co séo
espalhados aleatoriamente, em qualquer angulo. Um desenho simplificado da
difracdo do raio X de 0,194 nm de comprimento de onda caracteristico do ferro
pode ser visto na Figura 9.
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LEl DE BRAGG DA DIFRACAO

A = 2dseno 8 = arc sen (\/2d)

cristal LiF (200) d =0,201 nm
raios X Fe Ka 6,40 keV->A=0,194nm
~.-angulo de difragio > 0 =28"50' »20= 57°40'

& (&

Mn 590  6,49keV
Fe 640  7,04keV
Co 693 7.65keV

Fe 6,40 keV
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RAIOS X
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Figura 9 - Representacdo esquematica da lei de Bragg, mostrando a dispersao
do raio X Ka do ferro, utilizando-se um cristal de fluoreto de litio (LiF 200), com
distancia interplanar de 0,201 nm.

Deve ser notado que para se selecionar outros comprimentos de onda
emitidos por outros elementos, o angulo de incidéncia 6 deve ser alterado. Por
exemplo, para selecionar o raios X do Co de 6,92 keV ou 0,179 nm, o angulo
deve ser alterado para 26° 26", utilizando-se 0 mesmo cristal LiF 200.

Apbs a selecdo do raio X desejado, esse deve ser detectado e para isso
ha necessidade de se colocar um detector na direcdo do feixe de raios X
difratado. Pela Figura 9 pode ser visto que o feixe difratado forma um angulo de
20 com relacao a direcéo do feixe incidente no cristal e assim, deve haver uma
rotacdo do cristal em sincronismo com a rotagcdo do detector de raios X,
conforme pode ser visualizado de modo esquematico na Figura 10. Nesta Figura
€ mostrado um registro grafico do espectro de raios X obtido em um instrumento
de fluorescéncia de raios X por dispersdo por comprimento de onda para uma
amostra metélica.
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ESPECTROMETRO DE RAIOS X POR
DISPERSAO DE COMPRIMENTO DE ONDA

AMOSTRA

DETECTOR

T~
CENTRO DE
ROTACAOC DIFRATOR

S
CRISTAL

400

CRISTAL LiF (220)
d=0,142 nm
Ni Cr

3004

2004

INTENSIDADE

Ag

100

20° 50° 80°  100°
20

Figura 10 - Esquema simplificado de um espectrégrafo de raios X por dispersao
de comprimento de onda com cristal plano e excitacdo por tubo de raios X, e
espectro de emissao de raios X de uma liga de cobre e prata, revestida com
niquel e cromo, obtido por dispersdo de comprimento de onda’®.

Outro método analitico é o de dispersdo de energia (ED-XRF), onde os
raios X sdo selecionados através dos pulsos eletrénicos produzidos em um
detector apropriado, sendo estes pulsos diretamente proporcionais as energias
dos raios X. Os detectores mais utilizados sao os cintiladores solidos de Nal(Tl)
e 0s semicondutores de Si(Li), Ge(Li) e Ge hiperpuro.

Na Figura 11 encontra-se um esquema de um espectrometro de raios X
por dispersdo de energia, empregando-se uma fonte radioativa excitadora para
producdo de raios X na amostra. Deve ser notado que nesta técnica por
dispersdo de energia ndo ha neces-sidade de rotacéo sincrona entre o detector
e o cristal de difracdo, e portanto ndo héa partes méveis.

A Figura 12 mostra um espectro de pulsos produzidos em um
espectrometro por dispersdo de energia, usando uma fonte radioativa de >Fe
na excitacdo e um detector semicondutor de Si(Li) na detec¢éo dos raios X, para
uma amostra de figado bovino e folhas de pomar, excitadas de diferentes
modos . Nas figuras 13 e 14 séo apresentados espectros de solos argiloso e
arenoso, tratados e nao tratados com vinhaga, excitados com fontes radioativas
de 55Fe e 109Cd [140, 141]_
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Figura 11 - Esquema simplificado de um espectrémetro de raios X por dispersao
de energia e excitagao por fonte radioativa.
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Figura 12 - Espectros de pulsos de raios X de amostras de figado bovino e
folhnas de pomar (orchard leaves), obtidos por dispersao de energia - detector
semicondutor de Si(Li) e excitacdo por fonte radioativa de 3,7 GBq de *Fe, 2,8
GBq de 199¢q, por tubo de raios X com alvo de Mo e por prétons de 4 MeV 37,

i B

SOLO ARGILOSO + VINHACA

INTENSIDADE

SOLO ARGILOSO

20 40 60 80 100 120 140
NUMERQ DO CANAL

Figura 13 - Espectros de pulsos de raios X de amostras de solo argiloso, tratado
e nao tratado com vinhaca, obtidos por dispersdo de energia - detector
§ﬁ]micondutor de Si(Li) e excitacio por fonte radioativa de 3,7 GBq de *°Fe 4%

SOLO ARGILOSO
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—

SOLO ARENOSO
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17



Figura 14 - Espectros de pulsos de raios X de amostras de solos argiloso e
arenoso, obtidos por dispersdo de energia - detector semicondutor de Si(Li) e
excitacao por fonte radioativa de 370 MBq de 109c g 1240, 241]

2.3. Deteccédo e medida dos raios X

Nos sistemas de andlise por fluorescéncia de raios X por disperséo por
comprimento de onda (WD-XRF) sdo normalmente empregados os detectores
proporcional e o cristal cintilador sélido Nal(Tl) para a detec¢do dos raios X
caracteristicos. O detector proporcional normalmente é utilizado para raios X de
baixa energia ou "moles"” (na faixa de 1 a 15 keV), onde tem uma alta eficiéncia
de deteccdo, enquanto que cristal cintilador sdo utilizados para raios X de alta
energia ou "duros” (na faixa de 15 a 100 keV), devido a sua maior eficiéncia de
deteccéao.

Deve ser lembrado que nesse sistema, a separacdo ou selecdo dos
raios X é feita através do cristal de difracdo, ndo havendo necessidade de um
detector de alta resolucdo (como os detectores semicondutores), que discrimine
0s comprimentos de onda ou as energias dos varios raios X emitidos pela
amostra. Este detector deve ter um baixo tempo morto, e por isso normalmente
se utiliza um detector proporcional ou cintilador sélido, e ndo o detector Geiger-
Mueller.

Ja no outro sistema, fluorescéncia de raios X por dispersédo de energia
(ED-XRF), emprega-se um detector de alta resolucéo, capaz de produzir pulsos
eletrbnicos proporcionais as energias dos raios X. Nesse caso, 0 mais
empregado é o detector de silicio ativado com litio, Si(Li), e algumas vezes o de
germanio. A Figura 15 mostra a resolucdo para os detectores mencionados
(com excecao do detector GM) para os raios X de 22,1 e 25,2 keV emitidos pela
prata.

Ag Ka 22,075 keV

'

Nal(TI)

Si(Li)
Ag Kp 25,198 keV

0 10 20 30 40 50
ENERGIA (keV)

TAXA RELATIVA DE CONTAGEM
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Figura 15 - Resolucdo de alguns detectores para os raios X caracteristicos
emitidos pela prata.

O de Si(Li) € empregado na deteccdo de raios X Ko emitidos pelos
elementos de numero atdbmico na faixa de 13 (Al) a 50 (Sn) e raios X L dos
elementos pesados. Devido a sua baixa eficiéncia para raios X de baixa energia,
ndo sdo aconselhaveis na deteccdo dos raios X emitidos por elementos leves,
ou seja, de namero atémico menor que 13.

Para os raios X K de alta energia, emitidos pelos elementos de niamero
atdmico alto (Z > 50), é mais aconselhavel o uso de detector de Ge(Li), devido a
sua maior eficiéncia do que o detector de Si(Li) nesta regido. A Figura 16
apresenta um grafico de eficiéncia de deteccdo desses detectores
semicondutores em funcdo da energia dos raios X. A principal desvantagem
encontrada nesses detectores € a alta mobilidade do litio & temperatura
ambiente, causando a deterioragdo nas caracteristicas dos detectores, e
consequentemente devem ser mantidos permanentemente a temperatura do
nitrogénio liquido ( - 180 °C).

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
0,01 0,04 01 04 10
1004

807 f— Gelli) Be

25um
60
50 um
404

120
Sill) —, K

EFICIENCIA DE DETECCAO (%)

204

T 1 T T
8 6 40 2 10 5003
ENERGIA (keV)

Figura 16 - Eficiéncia relativa de deteccdo para os detectores semicondutores
de Si(Li) e Ge(Li), de 3 e 5 mm de espessura, respectivamente, em funcao da
energia ou comprimento de onda do raio X, para diferentes espessuras de
janela de berilio (25 a 250 pum).

Na andlise por dispersédo por comprimento de onda sao utilizados, além
dos detectores proporcional e cintilador sélido, alguns componentes eletrénicos.
Assim, os pulsos produzidos por esses detectores sao enviados a um medidor
de taxa de contagem, acoplado a um registrador grafico e, algumas vezes, a
uma impressora. Desse modo, obtém-se o grafico mostrado na Figura 10, onde
a altura do pico registrado no grafico € proporcional a intensidade do raio X
emitido por um elemento e este por sua vez, proporcional a concentracdo do
elemento na amostra.
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Na analise por dispersdo de energia se utiliza um analisador de pulsos
multicanal, acoplado também a um registrador grafico e uma impressora de
dados. Nesse caso, a area sob o pico também é proporcional a intensidade do
raio X emitido por um elemento e consequentemente proporcional a sua
concentracdo na amostra, conforme pode ser notado nas figuras 12 a 14.

Em ambos os casos, a tendéncia atual € substituir os registradores
graficos por microcomputadores, que devidamente programados podem medir
de modo automético a altura dos picos e as areas sob o0s picos, e
conseqientemente calcular a concentracio dos elementos nas amostras % ¢

e com o auxilio de uma impressora grafica tem-se os dados ou graficos
impressos, além de ter a vantagem de possibilitar o arquivamento de dados das
amostras analisadas.

3. EQUACAO FUNDAMENTAL

Para excitacdo monoenergética, como as obtidas em tubos de raios X
(com irradiacao direta, utilizando-se filtros, ou indireta, com alvos secundarios) e
fontes radioativas, h4 uma relacdo simples entre a intensidade de uma linha
caracteristica (Ka. e La) e a concentracdo de um elemento na amostra.

Assumindo uma amostra homogénea com espessura uniforme D e
desprezando os efeitos de reforco (enhancement), a intensidade da linha Ko de
um elemento de interesse produzida numa camada dx a uma profundidade x
(Figura 17) é produto de trés probabilidades:

Figura 17 - Representacdo esquematica da geometria de excitacdo para feixe
monoenergético em fluorescéncia de raios X..

1. A probabilidade P; da radiacdo de excitacdo atingir a camada dx a uma
profundidade x:

2.
Pl — e—po.po.x/seneo (8)

onde:

Lo = coeficiente de absor¢do de massa da matriz (cmz.g'l) na energia dos fétons
incidentes,

po = densidade da matriz (g.cm™)
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0, = angulo de incidéncia (entre a direcdo do feixe incidente e a superficie da
amostra).

O valor de p, pode ser calculado como a somatodria dos produtos dos
coeficientes de absorcdo de massa pela fracdo em massa de todos os
elementos presentes na amostra. A Figura 18 ilustra a dependéncia deste
coeficiente em funcdo da energia da radiacdo para os elemento Ca, Cu e U,
onde pode ser notado os cortes de absorcdo da camada K para os dois
primeiros elementos, e os cortes K, L (com 3 sub-niveis) e M (com 5 sub-niveis)
para o U.

COMPRIMENTO DE ONDA @m)

1 0,1 0,01
I T I T I T

COEFICIENTE DE ABSORCAO |

10% —r

COEF. DE ABSORCAO para EFEITO FOTO-ELETRICO (emYg)

0,1

ENERGIA (keV)
Figura 18 - Dependéncia do coeficiente de absor¢do de massa em fungao da
energia, para os elementos calcio, cobre e uranio.

2. A probabilidade P, da radiacdo de excitagdo produzir uma vacancia nos
atomos de um elemento de interesse contidos na camada dx, com consequente
producédo de raios X caracteristicos:

P2=T.W.(1—]]_-].f.p.dx 9)

onde:

t = coeficiente de absorcdo de massa para efeito fotoelétrico do elemento de
interesse (cm°.g™) na energia de excitacao,
w = rendimento de fluorescéncia da camada K,
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j =razao de salto (jump ratio) K - L,

f = fracdo de fétons K emitidos como raios Ka caracteristicos, e

p = “densidade” (g.cm'?’) ou concentracdo do elemento de interesse em base de
volume na camada dx.

O coeficiente de absorcdo para o efeito fotoelétrico exatamente na
energia do corte de absorcao (Figura 18) tem dois valores: um superior, que
indica a probabilidade de se retirar elétrons de todas as camadas K, L, M, etc., e
um inferior, que indica a probabilidade de se retirar elétrons de todas as
camadas, com excec¢ao da camada K (ou seja, camadas L, M, etc.).

Desse modo, a razdo entre os valores superior e inferior, denominada
de razdo de salto ou jump ratio (Figura 19), indica a probabilidade de se retirar
elétrons de todas as camadas em relagdo a probabilidade das camadas L, M,
etc. Por outro lado, o termo (1-1/j) representa probabilidade de se ionizar a
camada K em relagéo a todas as camadas K, L, M, etc., e assim o termo t.(1-
1/j) representa o numero de ioniza¢6es ocorridas na camada K (Figura 19).
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Figura 19 - Valores da razdo de salto (jump ratio) em funcdo do numero atémico.

Os parametros fundamentais t, w, j e f para um dado elemento depende
unicamente da energia de excitacdo e podem ser agrupados em um Unico termo
K, denominado de constante dos parametros fundamentais, e a assim a
equacgao 9 pode ser reescrita como:
P, = Kp.dx (10)

onde:
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K = r.w.(l - ﬂf (11)

3. A probabilidade P3s do raio X Ka caracteristico produzido na camada dx nao
ser absorvido na espessura x e atingir o detector, produzindo um pulso
eletrbnico (ou uma contagem), é dada por:

P3 — e—p.po.x/sene.8 (12)

onde:

u = coeficiente de absor¢cdo de massa da matriz (cmz.g'l),

¢ = eficiéncia do detector na energia dos fétons caracteristicos, e

0 = angulo de emergéncia (entre a superficie da amostra e a direcdo do feixe
emergente).

A eficiéncia ¢ do detector pode ser calculada teoricamente a partir das
dimensdes dos componentes do detector (camadas ativa e morta de Si, camada
de ouro, janela de Be, etc.) especificados pelo fabricante, distancia entre a
amostra e detector, e condicbes de excitacdo (sob vacuo, ar ou gas hélio).
Desse modo, alguns autores ™% **® calcularam a eficiéncia para um detector de
Si(Li) na faixa dos elementos de numero atbmico 13 (Al) a 22 (Tig, excitados
com >°Fe sob vacuo, e na faixa de 19 (K) a 42 (Mo), excitados por **Cd, sem a
realizacdo de vacuo (Figura 20).
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Figura 20 - Eficiéncia para um detector de Si(Li) na faixa dos elementos de
nimero atémico 13 (Al) a 22 (Ti), excitados com *°Fe sob vacuo, e na faixa de
19 (K) a 42 (Mo), excitados por **°Cd, sem a realizacso de vacuo % %3,
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Assim, a intensidade fluorescente dl (ou a taxa de contagem) produzida
pelo elemento de interesse contido na camada dx pode entdo ser escrita como:

dl = G.g oo/ .r.w.[l— %j.f.p.dx.e“'p“” e (13)

7

onde a variavel G, denominada de fator de geometria, € uma constante de
proporcionalidade e depende da geometria do sistema de excitacdo-deteccéo,
da corrente do tubo ou da atividade da fonte, etc., mas ndo do préprio elemento
de interesse.

Esta ultima equacéo pode ser reescrita como:

dl = Gle'(uo/seneﬂl/seneo)-Po.x.T.W.[l_1jlf.p0l8.dx (14)
J

Definindo-se o coeficiente de absorcdo de massa total x como:
X =ulsen6, + ulsend (15)

e utilizando-se a expressao 8, pode-se rescrever a equacao 14 na forma:

dl = G.e.Ke™ ™" p.dx (16)

Integrando a equacdo acima sob a espessura total D da amostra,
obtem-se a intensidade fluorescente | (contagens.s™) para um dado elemento de
interesse:

1— e—x-po-D
I =GeKp.——m—mm a7)
X-Po

A razao plp, representa a “densidade” do elemento de interesse (grama
do elemento.cm™ da amostra) em relacdo a densidade da matriz (grama da
amostra.cm™ da amostra), e portanto, é a propria concetracdo C do elemento de
interesse na amostra (grama do elemento/grama da amostra), ou seja, a
concentracdo fracional do elemento em base de massa. Sendo assim:

A~ %PoD
l—GeKkc i (18)

X

Tomando-se;:
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S=G.eK (29)

onde S representa a sensibilidade do espectrometro de raios X para o elemento
de interesse, a equacéo 18 pode ser escrita como:

_ o~ %-po-D
|-scizt ™ (20)

X

Em alguns casos, ao invés de se referir a concentragcdo C do elemento
em base de massa (grama do elemento/grama de amostra), prefere-se referir a
densidade superficial ¢ do elemento na amostra (grama do elemento na
amostra.cm™), ou seja:

c=C.p,.D (21)
e portanto a equacéo 18 pode ser reescrita ha forma:

1_ e*X-Po-D
l=Sc.———— (22)

%-Po-D

A razao apresentada na equacao 22 € denominada de fator de absorcéo
A para o elemento de interesse:

1— e—x-po-D

A (23)
X-Po-D

e desse modo a equacgao 22 pode ser reescrita na forma:

I=S.c.A (24)

Uma representacdo esquematica da dependéncia entre estas variaveis
€ mostrada na Figura 21. Como mencionado no inicio deste item, foi
apresentado um modelo para os raios X caracteristicos da camada K, ou seja
linha Ka. De maneira andloga, as mesmas equacdes podem ser obtidas para as
linhas La, onde logicamente, os parametros fundamentais terdo outros valores.
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conjunto_de constantes
fisicas fundamentais

K= tw.f(l-1/))

coef. efeito  rendimento de intensidade razdo
fotoelétrico  fluorescéncia  de emissdo de salto

sensibilidade  fator eficiéncia

intensidade elementar  geométrico do detector

de raios X
- e %PsD

A= coef. absorgéio matriz
%.p,.D energia incidente
fator d coef. _absorqao mamz
aﬁ;;r?go co:}isgort‘;aél(;i © energia caracteristica

(1= By/sen 0, + Wsen0)

Figura 21 - Representagdo esquematica da dependéncias entre as variaveis na
equacao fundamental de fluorescéncia de raios X para feixe monoenergético.

Deve ser ressaltado que para amostras consideradas finas, o termo
x.po.D tende a zero, ou seja y.po.D = 0, e 0 termo e***® 5 1- y.p,.D. Nestas
condicdes o fator de absorcdo tem valor unitério:

amostrafina—»> A=1 (25)

NoO outro caso extremo, ou seja, para amos-tras consideradas espessas,

0 termo x.po.D tende a infinito, ou seja, x.po.D = ®, e 0 termo 0 e**°*® — 0.
Nestas condicdes o fator de absor¢cdo assume o valor:
1
amostra espessa » A= (26)
%-Po-D

Vale a pena ressaltar que se a variavel intensidade |, dada nas
equacles 22 e 24 para um dado elemento, for expressa em contagens por
segundo e por mA, como na excitacdo com tubo de raios X, a sensibilidade S
terd as dimensdes de cps.g".cmz.mA'l, considerando-se que a densidade
superficial da amostra p,.D é expressa em g.cm'2 e o coeficiente de absorcao
total em cm?.g™.

O levantamento da curva de sensibilidade elementar pode ser feita
utilizando-se amostras padrbes espessas ou ultra-finas, de compostos puros ou
compostos simples. Neste caso, pode-se calcular o fator de absorcdo A para
estes padrdes (equacao 23) e com base na medida da taxa de contagem | pode-
se estimar a sensibilidade elementar S pela equacédo 20 ou 22. Desse modo,
alguns autores ™% 3 calcularam a sensibilidade elementar na faixa dos
elementos de numero atdbmico 13 (1AI) a 22 (Ti), excitados com *>Fe sob vacuo, e
na faixa de 19 (K) a 42 (Mo), com %Cd, mas sem a realizacdo de vacuo (Figura
22).
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Figura 22 - Sensibilidade elementar na faixa dos elementos de numero atémico
13 (Ailgga 22 (Ti), excitados com >>Fe/com vacuo, e na faixa de 19 (K) a 42 (Mo),

com ®°cd/sem vacuo 1% 143,

Por outro lado, a sensibilidade elementar S é relacionada aos
parametros fundamentais K e a eficiéncia de deteccdo e atraves de uma
constante elementar independente, chamada de fator de geometria G, como
mostra a equacao 16, que pode ser reescrita na forma:

S

G=— (27)

Este fator de geometria deve permanecer constante para todas as
energias e desse modo pode-se obter um fator de geometria médio, a ser
utilizado posteriormente nas analises quantitativas.

4. FUNDAMENTO DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR REFLEXAO
TOTAL

Quando um feixe de radiacdo monoenergético passa de um meio (ar ou
vacuo) e atinge uma superficie plana de um dado material, pode ocorrer a
refracdo, adentrando pelo material, ou a reflexdo, sendo refletido pela sua
superficie, em um angulo emergéncia igual ao de incidéncia. A ocorréncia de um
ou outro processo dependera da energia da radiacdo incidente, da densidade
eletronica do material e do angulo de incidéncia da radiacao.
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Desse modo, ha um angulo, denominado angulo critico ¢, dado pela
lei de Snell ™ ® em que a radiacdo ndo é refratada e tampouco refletida,
permanecendo no plano da interface:

e.h / n
= e 28
For E V2.t.m (28)

onde:

dcrit = &ngulo critico, em radianos,

e = carga elétrica do elétron = 4,8.10™"° ues,

h = constante de Planck = 6,625.107 erg.s,

E = energia da radiagao (erg),

ne = densidade eletronica do material (elétrons.cm'?’), e
m = massa do elétron = 9,11.10"*® gramas.

A densidade eletrénica do material ne € dada pela equacéao:

_ N .p.Z

n, =~ (29)

onde:

o = numero de Avogadro = 6,023.10% atomos.atomo-grama™),
p = densidade do material (grama.cm's),
Z = numero de elétrons em um atomo ou molécula componente do material, e
A = atomograma ou moléculagrama do material (gramas. mol™).

Substitituido-se os valores das constantes, e utilizando-se a energia da

radiacdo em unidades de keV (1 keV = 1,6.10™ erg), pode-se calcular o angulo
Critico ¢crit €m minutos:

991 |r.Z
= = 30
(I)Crlt E A ( )

Desse modo, incidindo-se o raio X Cu-Ka de 8,04 keV sobre quartzo (Z
= 30 elétrons, A = 60,0843 gramas e p = 2,5 g.cm™), 0 angulo critico ¢i; Sera de
13,8 minutos. Para este mesmo material, 0 angulo critico para o raio X Mo-Ka
de 17,44 keV sera de 6,4 minutos (Figura 23).
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Mo
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Figura 23 - Representacdo esquematica do angulo critico (em minutos) para os
raios X Mo-Ka de 17,44 keV e Cu-Ka de 8,04 keV, incidindo sobre quartzo.

Se um feixe contendo as radiacdes Cu-Ka e Mo-Ka incidisse sobre o
quartzo em um angulo de incidéncia de 13,8 minutos, ocorreria a refracdo da
radiacdo do Mo, mais energética (Figura 24 - caso A), e a um angulo de 6,4
minutos ocorreria a reflexdo da radiacdo do Cu (Figura 24 - caso B). Em outras
palavras, se uma radiacdo monoenergética incidir em uma superficie com
angulo maior que o critico, podera ocorrer a refragéo, e se for menor, a reflexao
(Figura 25).

Por outro lado, se um feixe policromatico, contendo radiacdes desde
zero até um valor maximo Enax, incidir sobre um material com um angulo de
angulo critico @cit, 0s raios de energia E.;;, dada pelo inverso da equagéo 30,
terd o sentido da interface, enquanto que as radiacdes de energia entre zero até
este valor critico sofrerdo reflexdo, e as de energia entre o valor critico e o valor
maximo sofrerdo a refracdo (Figura 26).

Assim, se uma aliquota de 50 microlitros de uma solucdo bastante
diluida (dgua de chuva, por exemplo), for pipetada sobre um suporte de quartzo
e depois seca, de modo a formar uma mancha (spot) de 5 mm de diametro e
uma espessura da ordem de nanometros, e se sobre ela for incidido um feixe de
raios X Mo-Ka de 17,44 keV, em um angulo de incidéncia 5,5 minutos, o feixe
incidente sera totalmente reflatado, ndo adentrando no suporte e portanto ndo
sofrera espalhamento pelos efeitos Rayleigh ou Compton.
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CASO B

quartzo

Figura 24 - Representacdo esquematica dos angulos criticos (em minutos) para
os raios X Cu-Ka de 8,04 keV (e consequente refracdo dos raios X Mo-Ka de
17,44 keV - caso A) e para os raios X Mo 17,44 keV (e consequente reflexao
dos raios X Cu-Ka - caso B), inci-dindo sobre quartzo.

¢¢ g ¢crit \d)\ (I)crit ¢ ¢ ¢crit

| | ==

REFRACAO REFLEXAQ

Figura 25 - Representacdo esquematica da refracdo e reflexdo de um feixe de
radiacdo monoenergético em funcdo do angulo critico de incidéncia.

RIEFLEXAO
0<Ecrit<Emax 0<E<Ecrit
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Ecrit<F<EmaX
REFRACAO

Figura 26 - Representacdo esquematica da refracdo e reflexdo de um feixe de
radiacdo policromatico, incidindo em um material em um angulo ¢ qualquer.

Devido a esta reflexdo, ou outras palavras, auséncia de espalhamento
pelo suporte, os picos de espalhamento incoerente e coerente serdo bastante
reduzidos no espectro de pulsos produzidos pelo detector, mesmo quando
colocado o mais proximo possivel da amostra (a distancia entre o suporte e a
janela de Be do detector € da ordem de 5 mm). Nestas condi¢cdes geométricas
de excitacao/deteccdo tem-se entdo a denominada fluorescéncia de raios X por
reflexdo total (TXRF), conforme pode ser visualizado na Figura 27.
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Figura 27 - Geometria de excitacdo/deteccdo da ED-XRF e TXRF, com linhas
continuas representando os raios X incidentes e espalhados, e os tracejadas 0s
raios X caracteristicos.

De modo resumido, pode-se afirmar que na TXRF o feixe incidente n&o
interage com o suporte, mas atravessa todo o filme fino formado pela deposicéo
da amostra, tanto no sentido da incidéncia como na emergéncia, e com isto ha
grande probabilidade de excitar os &tomos que compde a amostra.

Deve ser lembrado que na ED-XRF tradicional, a amostra geralmente é
espessa e 0 angulo de incidéncia é da ordem de 45° e neste caso, o feixe
incidente é refratado, ocorrendo entdo os espalhamentos Rayleigh e Compton
na amostra. Aléem disso, essas radiacdes espalhadas podem interagir com o
detector, ocasionando outro efeito Compton e consequentemente contribuindo
para o aumento da regido do continuum sob os picos caracteristicos (Figura 27).
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Como ja foi comentado, se o feixe mono-energético incidir sobre uma
superficie com angulo menor que o critico, ocorrerd a reflexdo. Isto pode ser
visualizado através de uma caracteristica denominada refletividade, que
representa a raz&o entre as intensidades do feixe refletido e incidente, e pode
ser calculada em funcéo do angulo de incidéncia (1.6 como pode ser verificado
pela Figura 28, os raios X do Mo-Ka sobre o quartzo tem refletividade préximo
de 100% para angulo de incidéncia de 5,5 min (1,60 mrad), enquanto que para o
angulo de 8,5 min (2,47 mrad) decresce para 2%.

100}

410°
80 3

60 4107

40

REFLETIVIDADE (%)

20 Mo K E

(u) OVHVILINAd Ad "ANNAOUd

ANGULO DE INCIDENCIA (mrad)

Figura 28 - Refletividade e profundidade de penetracdo calculada para o raio X
Mo-Ka incidindo sobre um suporte de quartzo [,

Outra caracteristica também utilizada na reflexdo é a profundidade de
penetracdo, definida como a profundidade (distancia normal a superficie) a ser
atravessada pelo feixe incidente para que a sua intensidade seja reduzida a
36,8% ™ °°,

Esta caracteristica também pode ser calculada em func¢édo do angulo de
incidéncia, conforme mostra a Figura 28 para a radiacdo Mo-Ka incidindo sobre
quartzo. Na incidéncia de 5,5 min (1,60 mrad), onde a refletividade € da ordem
de 100%, a profundidade de penetracdo é proximo a 4 nm, passando a 1 um na
incidéncia de 8,5 min (2,47 mrad), onde a refletividade € de 2% (Figura 28).

Esta caracteristica de penetrabilidade da radiagdo em funcdo do angulo
de incidéncia tem despertado bastante interesse na indlstria de
semicondutores, pela possibilidade de se analisar camadas superficiais de
bolachas semicondutoras de Si e Ge, com limites de deteccdo da ordem de 10
atomos.cm™.

Nos primeiros experimentos sobre TXRF fazia-se com que um feixe de
raios X proveniente de um tubo incidisse em um angulo abaixo do valor critico
sobre a amostra, tomando-se como energia critica a energia do raio X K3. A alta
tensédo aplicada no tubo era pouco acima do corte de absor¢cdo da camada K do
elemento alvo, de modo a produzir os raios X Ko e KB caracteristicos do
elemento alvo, mas insuficiente para produzir radiacdo de freamento acima da
energia do raio X KR3.
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E sabido que a eficiéncia de producéo de raios X caracteristicos Ko e
KM é proporcional a tensdo acima do corte de absorcéo aplicada no tubo, mas a
elevacdo da alta tensdo ocasionard uma aumento na producéo da radiacéo de
freamento. Sendo esta de energia maior que os raios X Ka e KB, sofrera
refracdo no suporte e consequentemente havera radiacdo espalhada de modo
coerente e incoerente atingindo o detector, aumentando a regido desses picos e
também a regido do continuum nos espectros de pulsos.

Um modo de se evitar que esta radiacdo de freamento atinja o suporte €
a utilizacdo de um filtro passa-baixa (low pass filter), também denominado de
filtro cortador de alta energia (high energy cut-off), colocado entre o tubo e o
suporte, conforme indicam as Figuras 29 e 30, e Foto 1 [85]

energia energia
de corte de corte

FILTRO "CUT-OFF"

Ly

|
FILTRO

@

"-COLIMADOR —~

Figura 29 — Esquema de utilizacdo de um filtro passa-baixa para eliminacéo da
radiacdo de freamento de alta energia (acima da energia do raio X KR do
elemento alvo), onde 1 representa o espectro produzido pelo tubo de raios X e 2
0 espectro apos passar pelo filtro.

Neste caso, o angulo critico de incidéncia é ajustado para a energia
pouco acima do raio X KB do elemento alvo, e nesta condi¢céo o filtro refletira as
radiacOes até esta energia critica e aquelas acima deste valor (englobando a
radiacdo de freamento) refrataréo no filtro, e portanto, eliminadas do feixe.
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Figura 30 — Desenho (dimensées em mm) de um sistema de TXRF com
excitacao por tubo de raios X 87

Fotol - Desenho (dimens6es em mm) e fotografia de um sistema de TXRF com
excitacdo por tubo de raios X, visualizando-se a torre do tubo de raios X (T),
colimador (C), filtro cut-off (F), suporte da amostra (S), detector de raios X (D) e
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sistema de PXRF (P).
5. ANALISE QUALI-QUANTITATIVA

5.1. Fluorescéncia de raios X por dispersao de energia

Na analise por fluorescéncia de raios X, a energia dos fétons emitidos é
da ordem de | a 30 keV e neste caso o efeito de auto-absor¢cdo € mais intenso.
Neste caso, pode-se resolver em parte este problema através da diluicdo da
amostra em &cido borico e utilizacdo do método de adigdo interna, com o
cuidado de se adicionar separadamente cada elemento, devido a interacao
entre eles.

Quando a amostra contém poucos elementos, como ligas metélicas, e
também se conhece a faixa de concentracdo desses elementos, pode-se
também utilizar o método de equacdes simultineas (analise multivariada ou
regressao linear multipla), onde no calculo da concentracdo de um elemento
também é levada em consideracdo a intensidade dos outros elementos, além
daquela do préprio elemento & 4™ (Figuras 31 e 32).

Este método tem a desvantagem da elaboracdo de um numero elevado
de padrbes, abrangendo toda a faixa provavel das concentracdes dos elementos
nas amostras a serem analisadas. No caso de se desejar determinar a
concentracdo de n elementos, havera a necessidade de se preparar um minimo
de 2™ padrdes, contendo cada padrdo os n elementos, com as concentracdes
dentro das faixas esperadas para aquele tipo de amostra.
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Figura 31 - Analise quantitativa de cromo por fluorescéncia de raios X por
dispersédo de energia e com excitacdo radioisotdpica (**°cd) em aco inoxidavel,
levando-se em consideracéo a influéncia de outros elementos 1
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Figura 32 - Andlise quantitativa de cobre por fluorescéncia de raios X por
dispersdo de comprimento de onda em Ii?a metalica, levando-se em
consideracao a influéncia de outros elementos 7]

O método dos parametros fundamentais, baseando no conhecimento
prévio das constantes fisicas, sensibilidades elementares, fator geométrico,
eficiéncia do detector, etc., tem a vantagem de necessitar poucos padrdes, ou
seja, de um unico padrao para cada elemento, preparado a partir de compostos
puros. Apesar deste numero reduzido de padrbes, tem a desvantagem da
necessidade de se determinar o fator de absorcdo da amostra, em cada energia
dos raios X caracteristicos dos elementos de interesse.

Isto pode ser contornado nas analises semi-quantitativas, supondo-se
conhecida as fracbes mais importantes das amostras, e supondo-se que as
amostras a serem analisadas tenham uma composicao similar. Assim, a analise
de elementos menores em ligas metalicas de composicdo majoritaria conhecida,
torna-se bastante simples.

No caso de amostras de tecido animal, pode-se pela literatura estimar
as concentracdes médias de H, C, N, O, K, Ca, etc., e com estes valores estimar
o fator de absorcéo para cada energia dos raios X caracteristicos de interesse.

Para se evitar este trabalho, pode-se lancar médo de outros métodos,
baseados na medida experimental do coeficiente de absorcdo da amostra
naquelas energias caracteristicas.

Um destes métodos, denomina-se método do irradiador ou da
emissdo/transmissdo > % %3 prepara-se inicialmente um alvo ou irradiador,
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utilizando-se elementos quimicos de preferéncia ndo presentes na amostra;
mede-se as intensidades dos raios X caracteristicos |, dos elementos presentes
no alvo, e em seguida coloca-se a amostra entre o alvo e o detector, medindo-
se novamente as intensidades | dos elementos do alvo. Devido a presencga da
amostra, as intensidades |, originais deverdo diminuir devido a absorcdo pela
amostra e portanto pode-se escrever que:

R = Il _ g 1P (31)

0

onde R representa a transmissdo das radiagcfes eletromagnéticas pela amostra
nas energias dos raios X caracteristicos presentes no alvo. Com o auxilio de
uma balanca analitica pode-se determinar a densidade superficial po.D da
amostra e desse modo estabelecer uma relacdo entre o coeficiente de absorcéo
total x e a energia dos raios X para a amostra que esta sendo analisada.

Com base nessas relagdes pode-se calcular fatores de absorgdo para
as energias dos elementos contidos na amostra e com base nos valores de
sensibilidade elementar, eficiéncia e fator de geometria, determinar as

[conce?trag(”)es elementares a partir das intensidades dos raios X caracteristicos
139, 143

Outro método, denominado de radiacso retroespalhada ® 33, baseia-se
no efeito de espalhamento incoerente (efeito Compton, com perda de energia) e
incoerente (efeito Rayleigh, sem perda de energia). As intensidades dessas
radiacOes retro-espalhadas dependem da composicdo média da matriz, sendo a
radiacdo espalhada de modo incoerente prefrencialmente pela fracdo leve
(elementos de baixo numro atdémico, ou seja, do H ao Si) enquanto que a fracao
pesada (elementos de numero atdbmico acima do Si) espalha a radiacdo
preferencialmente de modo coerente. Com base nas intensidades espalhadas,
pode-se estimar as fracdes leve e pesada da matriz, e através dos parametros
fundamentais e calculo interativo pode-se estimar a concentracdo dos
elementos na amostra.

5.2. Fluorescéncia de raios X por reflexao total

Normalmente uma aliquota de 5 a 50 ul da amostra in natura ou digerida
€ colocada no centro de um suporte de quartzo ou germéanio e seca. O filme fino
obtido, com massa entre picogramas a 10 microgramas, cobrindo um circulo
com aproximadamente 5 mm de diametro, esta pronto para ser analisado por
TXRF.

Quando a amostra contiver elementos volatéis, como Hg e As, estes

devem ser convertidos em formas quimicas mais estaveis pela adicdo de uma
pequena quantidade de uma solucdo de um agente quelante, como por exemplo
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ditiocarbamato de amoénia (APDC), colocada na superficie do suporte da
amostra antes da evaporacdo do solvente *°,

Portanto, devido a diminuta espessura da amostra e alta energia dos
raios X normalmente utilizados na excitagéo (raios X Mo-Ko de 17,44 keV), nédo
ha a ocorréncia do efeito de absorcéo e reforco na TXRF, e conseqiientemente,
a correcdo para o efeito matriz ndo é necesséria.

Desse modo, a equacdo béasica para andlise quantitativa € a relagéo
entre a intensidade fluorescente da linha caracteristica Ko e a concentracéo de
um elemento de interesse, que pode ser escrita na forma:

l,=S,C, (32)

onde [; representa a intensidade liquida (cps) da linha caracteristica Ko emitida,
Ci a concentracdo (ppm ou pg.ml™t) na solucdo pipetada no suporte, e S; a
sensibilidade elementar do sistema (cps/ppm) para o elemento de interesse i.

Na ED-XRF tradicional, a determinacdo da sensibilidade elementar é
normalmente realizada pela medida da intensidade de um raio X caracteristico
emitido pelo elemento de interesse contido em uma amostra-padrdo de
espessura fina e contendo esse Unico elemento, onde os efeitos de absorcéo e
de reforco sdo despreziveis.

Desse modo sdo necessarios varios padrdes, relativamente caros e de
facil deterioracdo. Pode-se também, a partir de elementos e compostos puros,
comfeccionar em laboratério amostras-padrdo, de conhecida concentracdo e
espessura, e neste caso, deve-se levar em conta as corre¢des para os efeitos
de absorcéo e reforgo.

No caso da TXRF, a amostra normalmente é ultrafina e os efeitos de
matriz sdo considerados despreziveis. Assim, esta técnica apresenta a grande
vantagem de permitir a determinagdo simultdnea da sensibilidade elementar
para varios elementos, utilizando-se uma solucdo padrdo multielementar,
contendo esses elementos em baixa concentracdo (na faixa de ppm) e
emissores de raios X de energias ndo muito préximas, evitando a ocorréncia de
sobreposicao de picos.

Além disso, na TXRF é possivel adicionar um padrdo interno a amostra
e neste caso tem-se a vantagem de corrigir as instabilidades do sistema, como
flutuacdes no gerador de raios X, emissao de raio X pelo anodo, deteccdo dos
raios X, e erros operacionais, como pipetagem, posicionamento das amostras,
etc.

Os elementos a serem utilizados como padrdes internos devem ocorrer
em concentracdes baixissimas nas amostras, e assim os elementos Ge e Ga
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tem sido utilizado para amostras de aguas, e o Co e Y para outros tipos de
amostras.

Com isto, pode-se calcular a concentracdo do elemento de interesse,
utilizando-se a equacao:

C, = —i.si.Cp (33)

onde i representa o elemento de interesse, p o0 elemento utilizado como padréao
interno, C a concentracdo (em ppm), s a sensibilidade relativa elementar (sem
unidade; em relacdo ao elemento utilizado como padrdo interno) e | a
intensidade dos raios X caracteristico (cps). Desse modo, a corre¢do para efeito
matriz, to trabalhosa na ED- e WD-XRF, ndo se faz necessario na TXRF.

Vale a pena ressaltar que existe uma alta correlagdo matemaética entre a
sensibilidade elementar e o numero atdmico dos elementos. Assim, com base
nas sensibilidades elementares dos elementos contidos na solucdo padrao
multielementar, pode-se estimar a sensibilidade para um elemento detectado na
amostra ndo contido na solucdo padrdo e conseglentemente estimar a sua
concentragdo na amostra de interesse. De maneira anéloga, as mesmas
equacBes podem ser utilizadas para a linha K@ e outras, como L e M, onde
logicamente as sensibilidades elementares terdo outros valores.

5.3. Limite de deteccao

Em um espectro de pulsos de raios X pode-se observar uma linha
aproximadamente continua sob os picos caracteristicos dos elementos que
compde a amostra. Esta linha decorre principalmente das interacdes das
radiacdes espalhadas pela amostra com o detector, e também das proprias
radiacGes caracteristicas emitidas pelos elementos.

Assim, em cada pico no espectro de pulsos ha uma area devida em
parte a intensidade dos raios X caracteristicos (denominada intensidade liquida)
de um elemento i e em parte ao continuum ou background (BG) naquela regiao
i

O limite de deteccdo LD; (cps) para cada elemento i esta diretamente

relacionado com a intensidade do BG; (cps) sob o pico desse elemento Bl de
acordo com a equacéao:

LD, (cps) = 3.,/ BG, (34)

39



Este limite pode ser expresso como uma concentracao elementar (ppm)
que resulta em uma intensidade liquida igual a 3 vézes a intensidade do BG

(cps):

LD, (ppm) = 3—SBG (35)

onde s; representa a sensibilidade relativa elementar, definida anteriormente
(equacao 33).

De modo geral, os limites de deteccéo para a técnica de TXRF sdo bem
menores que aqueles da fluorescéncia convencional ED-XRF, devido
principalmente a trés fatores: (1) baixa intensidade do continuum, devido a
reduzida transferéncia de energia ao suporte da amostra em relacdo a ED-XRF,
(2) o fluxo da radiacdo primaria disponivel para a excitacdo da amostra, devido
ao feixe refletido, € muito mais efetivo do que na XRF e (3) a distancia entre a
amostra (filme fino) e o detector de Si é muito maior que na ED-XRF,
aumentando portanto a eficiéncia de deteccao dos raios X caracteristicos.

Estes dois ultimos fatores faz com que a sensibilidade elementar tenha
valores superiores aqueles da ED-XRF, e juntamente com continuum inferiores,
resulta em limites de deteccédo mais satisfatérios para a TXRF.

A Figura 33 mostra os limites minimos de deteccdo em funcdo do
namero atdbmico para solucdes puras monoelementares (122 “ytilizando tubos de
raios X com anodos de Mo e W. Pode-se notar que um grande numero de
elementos quimicos tem um limite de deteccdo da ordem de 10 pg,
correspondendo a uma concentracdo minima detectavel de 0,2 ng/ml (0,2 ppb)
em amostras liquidas, se forem analisadas 50 ul, ou 0,2 pg/g (0,2 ppm) em
amostras sélidas, se forem digeridas 10 mg e o volume completado a 10 ml.
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Figura 33 - Limites de detecc¢éo (pg) e concentracdo minima detectavel (ppb) em
funcéo do n® atdmico dos elementos quimicos, detectados pelas suas linhas K
ou L caracteristicas, utilizando se diferentes modos de excitagdo: (a) raios X L
do W, 25 kV, filtro de Cu; (b) raios X Ko do Mo, 60 kV, filtro de Mo, filtro cortador
a 20 keV; (c) radiacdo de freamento do W, 60 kV, filtro de Ni e filtro cortador a
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O limite de deteccédo para os elementos de niumero atdmico abaixo de
13 (Al) é afetada pelo baixo rendimento de fluorescéncia e outras limitacdes
bem conhecidas em energia dispersiva, como baixo valor para o efeito
fotoelétrico, absorcdo dos raios X caracteristicos pela janela de Be e pelo ar
entre a amostra e o detector. Trabalhando sob vacuo e com detector sem janela
de Be, alguns autores tem obtidos limites de deteccdo de 10 ng para O e 0,8 ng
para Mg

Os limites para estes elementos torna-se ainda mais critico quando se
utiliza suporte de quartzo (SiO;) na TXRF, pois este suporte produz o pico do Si
e praticamente impede a determinacdo dos elementos abaixo do Al. Para
amostras em que se deseja determinar a concentracdo de Mg, Al e Si é mais
recomendavel a utilizacdo de suporte de Ge, plastico aCI‘I|ICO carbon glassy ou
nitreto de boro, devido a auséncia do pico interferente de Si 6

Pela Figura 33 pode-se observar ainda que um tubo de raios X de Mo
pode ser utilizado para excitar as linhas caracteristicas K até o elemento 3gY.
Entretanto, em pesquisas agropecuarias, agroindustriais e ambientais, €
relevante a andlise dos elementos 4Zr, s1Nb e s,,Mo, e desse modo é
aconselhavel o uso de um tubo com anodo de W, que permitiria inclusive a
andlise dos elementos 43Cd, 50Sn, 5:Sb, s3l, 55Cs e s¢Ba, através da excitacao
com a radiacdo de freamento (curva c - linha K), operando em 60 kV, filtro de Ni
e filtro cortador a 35 keV).

6. REVISAO BIBLIOGRAFICA

6.1. Fluorescéncia de raios X por dispersao de energia

Equipamentos comerciais, com tubo de raios X como fonte de excitagcéo
e o0 sistema de deteccdo composto de um espectrometro de difracdo (com
detector proporcional e cintilador sdlido), tem sido muito utilizados em analise
por fluorescéncia de raios X. Com o desenvolvimento de detectores
semicondutores de raios X, disponibilidade de aceleradores de particulas e
fontes radioativas excitadoras de alta atividade, tem tornado possivel o
desenvolvimento de novas técnicas e aplicacoes.

Das aplicacbes da fluorescéncia de raios X por dispersdo por
comprimento de onda, Pode se citar varios trabalhos, entre eles o desenvolvido
por LAZAR e BEEZON 62 para a determinacdo do Cu e Mo 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 solido para a detecgcédo e
medida dos raios X difratados. Com esta mesma metodologia, estes autores
determinaram a concentracao de Mn, Co, Zn e Mo em material vegetal seco.
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ALEXANDER ™! desenvolveu um método para a determinacéo de Ca, K,
Cl, S e P, em tecidos bioldgicos secos, fluidos e extratos organicos de tecidos,
usando um tubo de raios X com alvo de tungsténio para irradiar a amostra, um
cristal EDDT ("ethylenediamine dextrotartrate”) e um detector proporcional para
medida dos raios X.

A determinacdo de Fe e Mn em concrecbes e solos, usando
fluorescéncia de raios X por dispersao por comprimento de onda, utilizando um
tubo de raios X com alvo de platina, um cristal de fluoreto de litio e um detector
proporcional foi feita por BARNHISEL et alii %, enquanto que SMID et alii **°
determinaram a distribuicdo de K em folhas de milho, usando um tubo de raios
X com alvo de titanio, um cristal de difracdo PENTA e um detector proporcional
na deteccédo dos raios X difratados.

SMITH et alii *** analisaram os elementos minerais (K, Ca, Fe, Ni, Cu e
Zn) em madeira, utilizando um tubo de raios X para excitacdo da amostra. Para
os elementos K e Ca foi utilizado um cristal de difracdo PET (pentaeritrol) e um
detector proporcional, enquanto que para os outros elementos foi utilizado um
cristal de fluoreto de litio e detector por cintilacdo sélido de Nal(Tl).

Com o advento dos detectores semicondutores, estes vieram a substituir
em parte os cristais de difragcdo e novas aplicagbes da fluorescéncia de raios X
foram iniciadas, como a descrita por GIUAQUE et alii % onde é discutida
sensibilidade e precisdo na analise de elementos tracos, para concentracées de
1 ppm ou menos, utilizando-se um tubo de raios X para irradiagdo das amostras
de origem biolégica, geoldgica e filtros de ar.

Utilizando também excitagcdo com geradores de raios e deteccdo com
semicondutor de Si(Li), NASCIMENTO FILHO et ali 5] estudaram a
possibilidade de emprego da fluorescéncia raios X na determinacdo de
contaminacao por solo na operacgdo colheita da cana-de-acucar a ser fornecido
para usinas produtoras de alcool e acucar. Para isto verificaram a presenca de
Fe e Ti, que ocorrem em altas concentragdes no solo e em baixos teores cana
planta sem contaminacao.

As aplicacbes da analise por fluorescéncia de raios X por dispersdo de
energia com excitacdo radio-isotopica teve um grande avangco com O
desenvolvimento dos detectores semicondutores, pois segundo KATSANOS [63]
a deteccao dos raios X € muito mais eficiente com estes detectores do que com
0 espectrometro de difracdo, mas ha uma perda quanto a resolucao.

BURKHALTER ¥ estudou a sensibilidade para a andlise de Ag em
silica usando fontes radioativas, analisador monocanal e detectores de
cintlacdo de Nal(Tl), enquanto que CHAN e JONES 3l efetuaram a
determinacdo quantitativa de S, Cl, K, Ca, Sc e Ti em solu¢cdes aquosas por
espectrometria fluorescente com excitagdo radioisotopica (55Fe) e disperséo de
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energia com detector semicondutor, comparando os resultados desta técnica
com a espectrometria de raios X convencional de difragéo.

HARRISON e KENNA ™ utilizaram a espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia para a identificacdo qualitativa de ligas de Pb/Sn, Aq/Au e
Zn/Cu. A excitacdo da amostras foi realizada com fontes radioativas de ***Am e
%Cdea deteccdo com um semicondutor de Si(Li).

RHODES ™ descreveu as técnicas e as aplicacdes de analisadores
radioisotdpicos portateis de raios X, com fontes radioativas seladas e
equipamento de deteccdo com cristal cintilador solido de Nal(Tl), operados com
bateria de 10 a 100 horas de vida util e pesando 5,5 kg, realizaram analise
guantitativa de alguns elementos pré-selecionados, do Ca ao U, ao nivel de
concentracéo de 0,01 a 100 %.

Para a analise simultanea de elementos de numero atébmico entre 30 e
78, NEEF et alii "°? desenvolveram um arranjo especial, utilizando fontes
radioativas de 1,66 GBq de **Am e de 18,5 GBg de “Tm e detector
semicondutor de Ge(Li), dando énfase a sensibilidade dessa técnica.

GARCIA AGUDO e SANTOS ¥ discutem a possibilidade do emprego
de um aparelho portatil com excitacdo com 1%¢cd e deteccdo com um cintilador
sélido de Nal(Tl) na determinacdo de Cu em diversas matrizes minerais, e
TAQUEDA """ amplia esta técnica para a determinacdo de Mn e Fe.

KULKARNI e PREISS " descreveram um método de fluorescéncia de
raios X com excitacdo por uma fonte radioativa de 0,26 GBq de '®°Cd e um
detector semicondutor de Si(Li), na detec¢éo dos raios X caracteristicos de nove
elementos, do Ti ao Zr, na analise de amostras de sedimentos de lagos. Os
autores compararam o0s resultados com agueles obtidos no método de absorc¢éo
atbmica e ressaltaram o fato de que na fluorescéncia de raios X ndo ha
necessidade da digestdo ou outros tratamentos quimicos da amostra.

Usando coprecipitacdo quimica e espectroscopia por fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva, PRADZYSKI et alii **”! deteminaram Se ao nivel
de 0,6 a 50 ppb em 4gua em presenca de elementos de transicdo, usando uma
fonte radioativa de ***Pu, com atividade de 3,7 GBg. A relativa rapidez e
economia deste método torna-o adequado para aplicagcbes em monitoracao
ambiental.

A determinacdo simultdnea de alguns parametros hemodinamicos,
como volume do sangue e tempo de circulacdo em coelhos, foi feita por
CESAREO et alii ¥, empregando a técnica radioisotépica da fluorescéncia de
raios X. Uma solucédo de iodo néo radioativa foi injetada intravenosamente e sua
concentracdo em amostras de sangue coletadas foi determinada pela medida
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de raios X caracteristicos emitidos pelo iodo, excitado por uma fonte radioativa
de 370 MBq de ***Pu e medidos por um detector proporcional.

FLORKOWSKI et alii **' determinaram a concentracdo dos elementos
Ca, Fe, Zn, Pb, Rb, Sr e S em cinzas de plantas pelo método da dispersdo de
energia dos raios X. O sistema de medida consistiu de um detector de Si(Li)
acoplado a um analisador multi-canal, sendo a excitacdo feita com fontes
radioativas de '®Cd e *°Fe.

KUMPULAINEN @ efetuou a andlise de U a niveis de tracos em
amostras geologicas por fluorescéncia de raios X, utilizando um detector
semicondutor de Ge(Li) e excitacdo radioisotégica com uma fonte de 0,26 GBq
de *’Co, enquanto que YAKUBOVICH et alii *°® determinaram Pb, Cu e Zn em
minérios e minerais usando uma fonte de '°°Cd e um detector de Si(Li), e
PAREKH " utilizou o mesmo tipo de detector, mas excitacdo com tubo de
raios X, na avaliacdo da concentragdo de K, Mn, Fe, Zn e Pb, em solos e
sedimentos de lagos.

Utilizando uma fonte radioativa anular de ***Pu, de 0,74 GBg, emissora
de radiacBes eletromagnéticas na faixa de 12 a 17 keV, colocada junto a um
detector de Si(Li), de modo a evitar a incidéncia direta das radiacées da ***Pu
sobre o detector, foi possivel a andlise de Ca, K, Mn, Fe, Cu e Zn em aguas

[rS%isiduérias de uma induastria produtora de acido citrico por HAVRANEK et alii

SIMABUCO ™% e NASCIMENTO FILHO e SIMABUCO ¥ tilizando
uma fonte radioativa de ***Am (3,7 GBq - 59,5 keV) na excitacdo e um detector
semicondutor de Si(Li) acoplado a um analisador multi-canal, determinaram
guantitativamente os teores de iodo e bario em amostras de suplemento mineral
para animais. Foram utilizadas amostras de 3 gramas, na forma de pastilha
(com densidade superficial de 1,63 gramas.cm'z) e um tempo de
irradiacao/deteccdo de 10 minutos. Em algumas amostras foi possivel uma
analise qualitativa de Ca, Fe, Cu e Zn, sendo que para estes elementos seria
mais conveniente o emprego de pastilhas de menor densidade superficial e
fontes radioativas emissoras de raios X e gama de energias menores (1°9Cd,
*°Fe, etc.).

A posssibilidade de uso desta técnica para se determinar de modo
simultdneo e nado-destrutivo a concentracdo de elementos em varios tipos de
amostras de interesse agron6mico, agroindustrial, ambiental e arqueoldgica
foram feitas no CENA [ empregando-se na excitacdo fontes radiotivas de
baixa atividade emissoras de raios X (*°Fe - 53,3 MBq - 5,9 keV; ®®pu - 1,02
GBq - 13,5 e 17,2 keV) e gama de baixa energia (***Am - 3,7 GBq - 59,6 keV), e

g)osteriormente empregando-se fontes radioativas anelares de maior atividade
, 26-32, 41-43, 85, 88, 90-93, 95-97, 106-115, 134-151, 160-162, 173, 175] e também por excitag;éo com

o tubo de raio X [39, 40, 77, 78, 85, 97, 106, 172, 174]

6.2. Fluorescéncia de raios X por reflexao total
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A fluorescéncia de raios X por reflexao total foi inicialmente sugerida por
YONEDA e HORIUCHI ™ sendo o seu principio fisico definido claramente
quatro anos apos por AIGINGER e WOBRAUSCHEK 'Y, Entre 1978 e 1982
SCHWENKE e KNOTH deram um impulso nesta técnica, desenvolvendo um
instrumento compacto, denominado Extra Il, Rich. Seifert & Co., Ahrensburg,
Alemanha, com grande melhoria na parte é6tica e suficiente estabilidade ©®
131 surgindo depois outros equipamentos visando a analise superficial de
bolachas semicondutoras, como 0 XSA 8000 produzido pela Atomika, Munique,
e TREX 600 pela Technos, Osaka.

As duas primeiras reunifes internacionais para discutir esta técnica
foram realizadas em 1986 % e 1988 " na Alemanha, a terceira em 1990 na
Austria ® e a guarta novamente na Alemanha, em 1992 [21] Publicacdes mais
recentes sobre os conceitos fisicos e aplica¢gBes praticas da TXRF, assim como
detalhes sobre a geometria do suporte da amostra, filtros de corte para raios X
de altas energias e tendéncias desta nova técnica, sdo apresentadas em
revistas especializadas ™ 2+ 40 46581,

De acordo com KLOCKENKAMPER™ ja havia aproximadamente 20
laboratoérios trabalhando com equipamentos comerciais em uma variedade de
aplicacbes, envolvendo as éareas de Oceanografia, Mineralogia, Biologia,

Medicina, Medicina Legal e Pesquisa Ambiental [82.81

A técnica de TXRF foi inicialmente utilizada para andlises de ultratracos
em solugbes aquosas. A Figura 34 mostra um espectro de raios X para uma
amostra de agua pluvial obtido com tubo de Mo, sendo possivel visualizar as
linhas caracteristicas dos raios X K e L de 14 elementos, na faixa de 2 ppb para
0V a 1700 ppb para Ca 4,
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Figura 34 -Espectro de raios X de uma amostra de agua pluvial (tubo de Mo),
sendo indicada sob o simbolo do elemento a concentragdo em ppb. O pico do
Ga é devido a sua utilizacdo como padréo interno, o do Si devido ao suporte e 0
do Ar devido ao ar %,

Limites de deteccao abaixo de 1 ppb para os elementos sFe ao 3sSr e

79AU ao g3Bi, com reprodutibilidade em torno de 3-5 %, foram obtidos em analise
de &guas residuais 8] Foi também verificado que a adicdo de agentes
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guelantes organicos, como APDC favorece a retencdo de elementos volatéis,
como o mercurio e o arsénico °, e utilizando tubo de Mo e 1000 s de medida,
foi estimado em 30 ppb o limite de deteccdo do Pb Para uma solucdo 1% de

NaCl e em 0,07 ppb para uma solucédo aquosa pura ",

A comparacdo da analise de amostras de aguas residuais por TXRF e
ICP indicou que o 1° método oferece em geral, limites de detec¢do mais baixos
que o 2° [83] Alguns métodos de preparacdo de amostras de lodo de esgoto,
solos e sedimentos sdo descritos na literatura ¥ e outros trabalhos bastante
interessantes sob o ponto de vista de comparacdo de técnicas analiticas foram
também apresentados [82, 123, 159]

A andlise de tra%os de elementos em aguas naturais (rio, chuva e mar)
. [46, 52, 81, 121, 126, 152, 155] 20 : -

tem sido relatada . Para a analise de metais em agua do
mar, a separacdo dos metais € realizada por complexacdo com NaDBTC
(dibenzil-ditiocarbamato de sédio), enquanto que os particulados suspensos em
agua de rio sédo separados da fase liquida por filtracdo sob presséo e os filtros,
entdo digeridos com &acido. Além de solugbes aquosas, um grande namero de
outros tipos de amostras tem sido analisadas por TXRF abaixo da faixa de pr,
como reagentes e acidos de alta pureza, 6leos e graxas, silicio e quartzo 2* %/

Em alguns casos é necessario um tratamento prévio da matriz, como
liofilizagdo, incineracdo, complexacdo e técnicas cromatograficas 2> & 124,
Amostras sélidas e filtros de aerossois sdo geralmente analisados apés digestéao
com acidos & 2" 13U com limites de deteccio abaixo de ppm, podendo-se
também pipetar diretamente sobre o suporte aliquotas de suspensdes de
materiais em pé muito fino %,

No caso de utilizagdo de um impactores para coleta de aerossaéis, 0
material para analise é depositado diretamente sobre o suporte, e desse modo,
obteve-se limites de deteccdo da ordem de 0,1 ng.m'3 para elementos
considerados poluidores [22] enguanto q[ue para analise de metais e ligas pode-
se utilizar pos dispersos sobre o suporte ™.

Utilizando um tubo de estrutura foco fino (10 por 0,1 mml), refletor de
corte e camara de vacuo, AIGINGER e WOBRAUSCHEK analisaram
amostras biolégicas e ambientais, como agua, sedimentos, algas, tecido
humano, cabelo, sangue, soro, enzimas, particulados do ar, etc. Sdo discutidas
também a analise de aerossois e metais pesados em agua do mar.

A analise de solugcbes aquosas, agua do mar, leite em po, sangue e
soro, utilizando um sistema com refletor de corte, cAmara de vacuo e tubos de
raios X com anodos de Cu e Mo, foi realizada por WOBRAUSCHEK e
AIGINGER ™ Também foram analisadas amostras solidas digeridas em
bomba de Teflon, usando acido nitrico sob alta pressédo a temperatura de 180
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°C. Material em p6 também foi analisado, pipetando-se poucos microlitros da
mistura do p6 com agua tridestilada sobre o suporte, resultando uma espessura
da ordem de 0,1 mm.

Um levantamento das vantagens e restricbes da TXRF em ciéncia de
solo, assim como a sua aplicagdo na analise de amostras liquidas, €
apresentado por GERWINSKI e GOETZ 8] Os autores apresentam ainda um
estudo de dois tipos de digestdo para amostras sdlidas: uma sé com &cido
nitrico e outra com mistura de acidos nitrico, fluoridrico e bérico. Os digeridos
foram diluidos para 20 ml e filtradas, e a seguir uma aliquota de 4 a 15 pl foi
evaporada sob véacuo, concluindo que a digestdo com a mistura de acidos
apresentou melhores resultados.

A determinacdo da concentracdo de Fe, Zn, Cu e Br foi realizada por
YAP Ml em amostras de soro humano, utilizando na excitagdo um tubo de Mo
operado a 40 kV - 20 mA e tempo de medida de 2000 s. As amostras foram
diluidas com igual volume de agua bidestilada contendo Y como padrao interno
(25 ppm) e aliquotas de 10 ul foram depositadas sobre o suporte e analisadas.
Uma técnica rapida de preparacdo de amostra para determinacdo de Pb em
sangue humano consiste em pipetar uma aliquota de 2 pl sobre um suporte de
quartzo e secar. Com um tempo de medida de 1000 s e utilizando-se na
padronizacao interna 250 ul de uma solucdo contendo 5 ppm de Sr, foi obtido
um limite de deteccédo de 30 ppb [10]

As véarias éareas de aplicacdo da TXRF sdo descritas por
KLOCKENKAMPER et alii ® enfatizando-se a analise de agua, solo e ar em
Monitoramento Ambiental; sangue, fluidos corporais e tecidos na Medicina, e
plantas e alimentos na Biologia. Dentre estas aplicacbes pode-se destacar a
analise de pescado, através da digestdo de 150 a 350 mg em bomba de Teflon,
com &cido nitrico e aquecimento sob pressao.

Para tecidos bioldgicos pode-se analisar cortes histolégicos de 10 um
(200 pg), colocados diretamente sobre o suporte 8 %! Como ilustracso desta
técnica, a Figura 35 mostra o espectro de raios X de um corte de tecido de
pulm&o de um pintor de casas, obtido com excitagdo com tubo de Mo, podendo-
se visualizar claramente os raios X caracteristicos K e L dos elementos Ti e Pb,
respectivamente, provenientes de tintas e vernizes (18]

47



a@ﬂ-»ﬁ-—-m:m—»:—;

0

energia (keV)
Figura 35 - Espectro de raios X de um corte de tecido de pulméo de pintor de
casas, visualizando-se claramente a sua contaminacdo por Ti e Pb,

provenieniente de tintas e vernizes ™.
Nos laboratérios do CENA esta sendo implementada esta técnica, e 0s

resultados preliminares foram apresentados em varias reunides cientificas % %
95, 98-101, 142, 148]
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