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0 presente trabalho teve como objetivo realizar urn monitoramento da polui9ao 

atmosferica na cidade de Campinas (SP), aplicando a tecnica analitica da Fluorescencia de 

Raios X Dispersiva em Energia convencional (ED-XRF) e por Reflexao Total (TXRF), 

com excita9ao por Tubo de Raios X e por Radia9ao Sincrotron, para a aruilise dos 

elementos V, Cr, Mn, Fe, Co, N~ Cu, Zn, Se e Pb em folbas de Nerium oleander e 

Rhododendronferrigineum, empregadas aqui como bioindicadoras da polui9ao ambiental, e 

se possivel avaliar os efeitos da distribui9ao espacial e a contribui9ao cliirnitica na 

concentra9iio elementar nas folbas dos vegetais estudados. 

Foram amostrados pontos urbanos e rurais, em diferentes. epocas do ano, sendo 

coletada folbas das plantas citadas. 0 material amostrado foi dividido em duas partes, uma 

delas lavada com detergente e agua desmineralizada, como objetivo de quantificar a perda 

de elementos durante o processo de lavagern, e a segunda nao foi lavada, em seguida as 

duas partes foram secas em estufa, moidas e entao mineralizadas com digestao nitrico­

perc16rica. 

Para analise por ED-XRF foi realizada ainda uma pre-concentra9ao com 

ditiocarbamato de pirrolidina de amonio (APDC), sendo os ditiocarbamatos insoluveis 

separados por filtra9ao em membrana de celulose e o material depositado foi analisado com 

excita9ao por Tubo de Raios X e por Radia9ao Sincrotron. 

Para analise por Reflexao Total (TXRF) com excit~ao por Radia9ao Sincrotron a 

amostra digerida recebeu a adi9ao de urn padrao intemo (GaJ.io), e a seguir urn pequeno 

volume (1 0 J,!l) foi depositado em placa de lucite para detec9ao dos raios X caracteristicos. 

Os resultados obtidos mostram que o fluxo de veiculos automotores pode ser 

associado a distribui9ao dos elementos estudados nas folbas de Nerium Oleander e 

Rhododendrom ferrigineum empregadas neste trabalbo como bioindicadoras da polui9ao 

ambiental atmosferica na cidade de Campinas. 
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Energy dispersive X-ray fluorescence technique applied to 

environmental biomonitoring by leave analysis of Nerium oleander 

and Rhododendrom fe"igineum 

Abstract 

Author: Jefferson Ferreira Pinto 

Adviser: Silvana Moreira Simabuco 

The purpose of this work was realize the biomonitoring of the atmospheric 

pollution in Campinas City (SP), applying the Energy Dispersive X-ray Fluorescence 

technique (ED-XRF) and Total Reflection (TXRF), with X-ray Tube and Synchrotron 

Radiation excitations for the elemental analysis of V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se and 

Pb in Nerium oleander and Rhododendron ferrigineum leaves, employed here as 

bioindicator from environmental pollution in order to evaluate the effects of spatial 

distribution and the climatic contribution on the elemental concentration on the vegetable. 

Urban and rural sites were sampling in different seasons and leaves from 

vegetables described above were collected. The sampling material W<lS divided in two parts, 

one of them was washed by detergent and deionized water, in order to quantify the element 

losses due the washing, and the second one wasn't washed, following the both parts of 

material were dried in stove, crushed and so the samples were submitted to an nitric­

perchloric digestion. For the analysis by ED-XRF the samples were preconcentrated with 

ammonium pyrrolidinedithiocarbarnate (APDC), and the suspension was separated by 

filtration in cellulose membrane, then the samples were analyzed with X-ray Tube and 

Synchrotron Radiation excitations. 

For Total Reflection (TXRF) analysis with Synchrotron Radiation excitation was 

added to the sample digested an internal standard (Gallium) and following a small volume 

(10 Ill) was deposited in Lucite for the X-ray detection. 

The results obtained shown that the vehicle flow can be associated to the 

distribution of the elements in the Nerium Oleander and Rhododendrom ferrigineum leaves 

employed in this work as bioindicator of atmospheric pollution from Campinas City. 
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1 Introdu~ao 

Todas as formas de seres VIvos encontrados na natureza sao constituidos 

basicamente por onze elementos quimicos essenciais (Hidrogenio, Carbono, Nitrogenio, 

Oxigenio, S6dio, Magnesio, F6sforo, Enxofre, Cloro, Potassic e Citlcio) e mais alguns 

presentes em pequenas quantidades. 0 equilibria entre os elementos quimicos e a 

concentrayiio dos mesmos nos seres vivos sempre e sujeito a variaviio devido as ocorrencias 

naturais. 

Nos Ultimos 100 anos o homem vern promovendo alteravoes profundas na biosfera, 

acarretando mudanvas nas composivoes do ar, da agua e do solo e estas invariavelmente 

podem alterar o comportamento dos seres vivos. A complexidade e a multiplicidade dos 

fatores responsitveis pelo ciclo bio-geoquimico de muitos elementos torna necessaria o 

estudo de deterrninados sistemas de maneira isolada, pois e praticamente impossivel urn 

estudo de impacto ambiental considerando todos os fatores simultaneamente. 

Urn parametro comparative da aviio dos diferentes elementos quimicos nos seres 

vivos s6 pode ser obtido considerando individuos da mesma especie no mesmo estilgio do 

ciclo biol6gico e sob condivoes climaticas semelhantes. 

0 estudo da deposiyiio de materiais particulados e aeross6is, sobre a superficie de 

vegetais, torna possivel a caracterizaviio e monitoramento de diversos constituintes da 

poluiviio atmosferica urbana, industrial e rural, sendo que a absoryiio dos elementos contidos 

nestes materiais particulados e aeross6is, geralmente representa a entrada do mesmo na 
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cadeia alimentar. 0 nivel de absoryao depende da concentrayao dos poluentes, das 

condiyoes clirruiticas (umidade relativa, temperatura, radiayao solar), especie do vegetal, 

estagio de desenvolvimento e disponibilidade de agua e nutrientes pelo solo, entre outros 

fatores. Condiy5es ambientais controladas permitem a anitlise tanto de urn contaminante 

isolado como de diversos contaminantes simultaneamente e tambem do tempo de resposta 

do ser vivo ao agente contaminante. 

A analise foliar atualmente e utilizada como urn criterio para diagnosticar 

deficiencias ou toxidez dos nutrientes, podendo servir tambem para monitoramento 

ambiental, revelando a existencia de elementos toxicos nas plantas que podem 

consequentemente ser transferidas a cadeia alimentar, podendo vir a causar problenias 

devido a bioacumulayao. 

A descoberta de especies com a capacidade de reter determinados elementos 

quirnicos do meio ambiente, sendo consideradas assim como especies de alto fator de 

concentrayao, podem auxiiiar futuramente no tratamento de areas contaminadas. 
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2 Objetivos 

0 principal objetivo deste trabalho e avaliar e, se possivel, monitorar os efeitos da 

polui<;ao atmosferica urbana da cidade de Campinas (SP) utilizando folhas de Nerium 

oleander (figura 2.1) e Rhododendron ferrigineum (tigura 2.2) , conhecidas popularmente 

como espirradeira e azaleia, respectivamente Estas plantas estao disponiveis em diversos 

parques e pra<;as da cidade de Campinas e podem agir como bioindicadoras. A determina<;ao 

da concentra<;ao elementar nas folhas destes vegetais foi realizada pela tecnica analitica 

quali-quantitativa de fluorescencia de raios X dispersiva em energia baseada em geometria 

convencional (ED-XRF) e par reflexao total (TXRF), com excita<;ao par tuba de raios X e 

par Radia<;ao Sincrotron. A escolha das especies vegetais citadas deve-se a referencias jit 

existentes na literatura e par estas serem facilmente encontradas na cidade de Campinas em 

diversos locais. 

Para alcan<;ar estes objetivos as metas a serem atingidas foram: 

a) - Realizar urn levantamento bibliogritfico dos diversos metodos de 

prepara<;ao de amostras biol6gicas para analise por ED-XRF, selecionando o mais indicado 

para a analise dos elementos Vanadio (V), Cromo (Cr), Manganes (JV1n), Ferro (Fe), 

Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Zinco (Zn), Se!enio (Se) e Chumbo (Pb); 

b) - Coletar amostras de folhas de Nerium oleander e Rhododendron 

ferrigineum sujeitas it diferentes niveis de polui<;ao ambiental, desde areas de alto fluxo 

diario de veiculos ate regi5es rurais com baixo fluxo diario de veiculos. Os mesmos locais 
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foram amostrados diversas vezes ao Iongo do ano para avaliar a influencia das condi96es 

clirruiticas. 

c)- Empregar ED-XRF e TXRF com excitayao por Radiayao Sincrotron para 

a analise quantitativa das amostras de folhas de Nerium oleander e Rhododendron 

ferrigineum. 

d) - Avaliar estatisticamente os resultados analiticos obtidos para o potencial 

de monitoramento ambiental pela analise das folhas de Nerium oleander e Rhododendron 

ferrigineum com as tecnicas analiticas empregadas. 

Figura 2.1 - Nerium oleander 

( espirradeira) 

Figura 2.2 -Rhododendron ferrigineum 

(azaleia) 
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UNICAMP 

l~UUJOTECA CENTRAl. 

CUtCOl.A.NJf 

3.1 Monitoramento da polui~ao ambiental 

Deste o inicio da revolu9iio industrial, o homem vern promovendo mudan9as na 

superficie da Terra com uma intensidade e extensao sem precedentes, sendo as que 

acarretam maior risco para o futuro da raya humana aquelas relacionadas a quimica do ar e 

da agua (Rabello, 1985). 0 desenvolvimento industrial acelerado, o crescimento 

populacional, o desflorestamento e o proprio cultivo da terra sao fatores antr6picos que 

resultam invariavelmente em agressoes ao meio ambiente em escala local e ate planetaria. 

Os sistemas de monitoramento ambiental, mesmo em paises desenvolvidos, 

precisam ser revistos e devem ser considerados a relevilncia do progresso ambiental e a 

identificaylio de problemas emergentes. Para o monitoramento ambiental geralmente slio 

usados indicadores que fomeyam respostas quali-quantitativas aos diversos constituintes da 

biosfera, que ilustram a qualidade do desenvolvimento de uma naylio. 

0 estudo da atmosfera tern aumentado muito nos ultimos anos, sendo os trabalhos 

divididos em tres categorias: a) alterayoes atmosfericas em escala global, como as mudanyas 

climaticas globais e a destruiviio da camada de oz6nio estratosferico; b) altera96es regionais, 

como o aumento do oz6nio troposferico, estudo dos gases travos de vida curta na 

troposfera, a capacidade oxidante, a quimica dos aeross6is e a deposivlio acida e c) a 

atmosfera de ambientes intemos. A IUPAC (International Union of Pure and Applied 
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Chemistry), em 1995, adotou urn projeto para areas de maior interesse e necessidades de 

pesquisa para o entendimento da quimica da atmosfera (Akimoto, 1995). 

0 interesse pelo monitoramento e controle da poluis;ao ambiental tern aumentado 

muitos nos Ultimos anos. Como resultado direto deste interesse temos urn grande nfunero de 

artigos cientificos publicados sugerindo novas formas de analise e novas formas de 

tratamento de diversos poluentes. As exigencias de organizas;oes ambientalistas tern fors;ado 

os govemos a assumirem Iimites legislativos cada vez mais rigorosos para as concentras;oes 

de poluentes Jans;ados no meio ambiente. Algumas vezes sao simuladas, em escala reduzida, 

o mal funcionamento de sistemas de tratamento de emissoes para se avaliar os riscos 

potenciais em casos de acidentes reais (OSlin et al., 1996). 

V arias;oes na concentras;ao durante o lans;amento de poluentes e caracteristicas 

climaticas dinfunicas requerem a anillise de urn grande nfunero de amostras diretas para a 

obtens;ao de dados medios de concentras;6es de contaminantes. A biota e frequentemente 

utilizada, pois permite a redus;ao de dados ambientais comparativos entre as diferens;as 

sazonais de uma regiao (Pietiliiinen et at_, 1981). 

Estudos realizados em areas de alta densidade populacional mostram os aeross6is e 

materiais particulados como grupos bastante abundantes na atmosfera (Osan et al., 1996). 

Veiculos automotores de combustiio intema e usinas de incineras;ao de residuos sao 

importantes fontes destes contaminantes para o meio ambiente, alem da contaminas;ao por 

diversos gases tambem nocivos. Materiais particulados relacionados a emissao de veiculos 

podem sofrer deposis;ao proxima da fonte ou serem transportados por correntes 

atmosfericas e afetar regioes distantes, chegando a atingir vilrios quil6metros de distiincia 

(Marques et al., 1993). Existem limites legislativos de valores de tolerancia humana it 

aeross6is e materiais particulados ( tabela 3.1 ), porem possuimos urn conhecimento limitado 

dos efeitos destes em todo o ecossistema (Osiln et al., 1996). 

E conhecido que os veiculos automotores de combustao intema podem emitir: 

chumbo (aditivo do combustive!); cildmio (borracha); zinco, cobre, manganes, cromo e 

outros metais pesados ( abrasii.o de partes meta!icas ); e vapores orgiinicos( combustive!) 

(Daniel eta!_, 1997). 
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Tabela 3.1 Limite de emissao elementar em aeross6is e materials particulados pela lei alema 

de 1990 (Haupt eta!., 1997): 

Elementos Concentra,:ao (mglm
3

) 

Cd, Tl e seus compostos < 0,05 

Hg e seus compostos < 0,05 

V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Sn, Sb, Pb e seus compostos < 0,5 

A concentr~ao de materials particulados emitidos pode ser reduzida pela fi!tragem 

dos gases nas charnines e nos escapamentos dos veiculos automotores, porem as particulas 

com diametros aerodinfunicos menores que 3,5 J.UI1 nao sao retidas nos processos de 

filtragem e tern a tendencia de se acumularem nos organismos vivos (Haupt et al., 1997). 

Como conseqiiencia direta dos poluentes lans;ados no meio ambiente existem 

alteras;5es na concentras;ao dos mesmos na biota. Novos tipos de danos observados em 

florestas sao freqiientemente associados a poluis;ao antropogenica e hit alteras;5es na 

distribuis;ao de nutrientes nas itrvores. Na parte sui da Suecia, o pH do solo balxou entre 0,3 

e 1,0 unidade em decadas recentes e a situayilo nutricional das plantas tambem mudou. A 

mals provitvel conseqiiencia da acidificas;ao do solo e, para o ecossistema sueco, a 

diminuis;ao significativa de nutrientes minerals como magnesio, potitssio e zinco, devido a 

lixivias;ao. A alta deposis;ao de nitrogenio antropogenico no ecossistema florestal, com o 

aumento de nitrogenio disponivel (nitratos) para as itrvores, fazem com que estas cress;am 

mals rapidamente aumentando assim a demanda de outros nutrientes (Boman et al., 1996). 

Com a dirninuis;ao do pH do solo ocorre maior mobilidade de diversos metals 

pesados, gerando altos fatores de concentras;ao ( concentras:ao na planta em relas:ao a 

concentras;ao no solo) de metals pesados para solos itcidos, quando comparado a solos 

bitsicos. Os metals Cadmio (Cd) e Cromo (Cr) tambem apresentam fatores de concentras;ao 

alto para solos basicos, indicando alta disponibilidade em ambas as condis;5es de pH (Daniel 

et al., 1997). 

Nero sempre o aumento da poluis:ao provoca danos ao sistema em estudo. 

Experimentos demonstram que uma duplicas;ao da concentras;ao de gas carbonico (C02) 

atmosferico atual, de 343 partes por milhilo de volume (ppmv), pode ter efeitos positivos 
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sobre o crescimento das pnnctpms culturas de alimentos e fibras. Este aumento no 

crescimento varia de 10% para culturas como milho, sorgo e cana de ayucar, ate 50% em 

culturas como arroz, trigo, soja e batata, dependendo da disponibilidade de nutrientes no 

solo (Rabello, 1985). 

Muitos rnateriais biol6gicos, tanto de origem vegetal, tais como liquens, musgo, 

gramineas, brotos e folhas, quanto de origem animal, tais como cabelos, sangue e pulmao, 

tern sido utilizados em estudos de monitorarnento do are da agua (Calliari et al., 1995). 

Outra forma de monitor81llento do ar e da agua e realizada analisando-se elementos 

elou compostos retidos em filtros especiais, devido a passagem foryada de quantidades 

gasosas ou liquidas conhecidas. Este tipo de 81llostragem e muito comum para estudos de 

aeross6is na atmosfera (Haupt et al., 1997). 

0 estudo de metais pesados em alimentos e bebidas esta recebendo muita atenyao 

devido ao efeito direto destes elementos no organismo humano. Os resultados obtidos nao 

podem ser considerados como resultados de contaminayao B1llbiental, pois durante o 

processo de manufatur81llento destes produtos alguns elementos podem ser adicionados ou 

removidos (Carvalho eta!., 1996). 

3.2 Biomonitoramento 

Os seres vivos sao compostos basic81llente por onze elementos quimicos de baixo 

numero at6mico: H, C, N, 0, Na, Mg, P, S, Cl, K e Ca. Estes elementos sao conhecidos 

como elementos essenciais. 

Muitos outros elementos tBlllbem estao presentes, so que em menor quantidade, 

sendo conhecidos como elementos trayos. Os elementos F, AI, Si, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 

As, Se, Mo e I sao elementos trayos essenciais a todos os seres vivos. Os animais de sangue 

quente, incluindo os humanos, necessit81ll ainda dos elementos Cr e Sn enquanto que os 

vegetais necessit81ll ainda do elemento B. Os elementos Li e Br sao essenciais a alguns grupos 

ou especies, mas sua essencialidade geral ainda e questionavel. 

Estes elementos sao conhecidos como indispensaveis a vida pois: a) estao presentes 
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nos tecidos de todos os seres vivos; b) estao presentes em concentrayao aproximadamente 

constante dentro de uma mesma especie; e c) suas deficiencias causam anomalidades 

estruturais e/ou fisiol6gicas, dependendo da especie estudada. 

A presen9a de outros elementos nos organismos vivos e conseqiiencia do contato 

com o meio ambiente e pode ser considerado como contamina9ao ambiental. Estudos, como o 

projeto global EECE (Element Concentration Cadasters in Ecosystems), tern sido 

direcionados para determinar a composi9ao e o fluxo de elementos quimicos no ecossistema 

em escalas local, regional e global (Markert, 1994). 

A grande maioria dos elementos tra9os essenciais sao partes vitais de sistemas 

enzimaticos. Mesmo nao estando presentes na estrutura proteica alguns elementos tra9os 

essenciais participam como catalisadores de reay5es secundarias. 

Todas as celulas vivas sao caracterizadas pela habilidade de obter do ambiente 

diferentes elementos com urn gradiente de concentra9ao ou transformar determinados 

compostos em outros, necessaries para o seu desenvolvimento. A obten9ao destes elementos 

e/ou transforma9ao destes compostos dependem de muitos fatores. Por exemplo, a obten9ao 

de elementos do solo pelas plantas depende da abundancia destes elementos na litosfera, da 

forma destes elementos, do pH do solo, das caracteristicas climaticas e da constitui9ao 

genetica da planta. Os animais superiores desenvolveram mecanismos hemodinfunicos para 

conservar deficiencias e rejeitar excesses (Valkovic, 1989). Desvios na concentrayao de 

elementos ou compostos especificos, assim como suas presen9as ou ausencias, podem 

expressar caracteristicas geneticas ou fisio16gicas de determinados individuos dentro de uma 

popula9ao. 

Quando urn organismo, ou parte dele, e usado para obter informa96es de urn 

elemento ou composto de uma certa parte da biosfera temos urn monitor biol6gico ou 

bioindicador, que fomece informa96es sobre a qualidade do meio ambiente. Quando o 

processo e padronizado, o bioindicador pode ser usado para prop6sitos de biomonitoramento, 

que significa quantificar a qualidade do meio ambiente em fun9ao do tempo e do espa90 

(Markert & Weckert, 1993), podendo ser empregado para determinar: a) caracteristicas 

naturais regionais, tais como correntes maritimas ou atmosfericas e composi9ao do solo; b) 

efeitos das atividades antr6picas, tais como indice de polui9ao do ar e da agua; e c) efeitos 
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fisiol6gicos de detenninados elementos ou compostos in vitro. 

Estudos comparativos mostram que os vegetais sao mais indicados que os animais, 

incluindo o Homo sapiens, para o monitoramento do impacto ambiental, pois sao expostos 

as condiv5es ambientais ( climitticas e espaciais) mais fftceis de serem detenninadas e podem 

acumular agentes t6xicos e gerar respostas eco-fisiol6gicas proporcionais as concentrav5es 

destes (Guderian, 1977 e Osan et a/., 1996). Estas respostas pod em ser divididas em 

prejuizo, dano e prejuizo secundano. Prejuizo se refere a danos reversiveis do metabolismo, 

queda na atividade fotossintetica, necrose foliar, queda de folbas e reduyao do crescimento, 

enquanto que dano refere-se a reduvao do valor econ6mico, ecol6gico, estetico e do uso da 

planta. Por outro !ado, prejuizo secundario e quando ocorrem efeitos bi6ticos (e.g. mais 

sujeito a pragas) e abi6ticos (e.g. menor resistencia ao inverno) como resultado da reduyao 

da resistencia da planta (Guderian, 1977). 

Segundo o mesmo autor (Guderian, 1977) a amilise das influencias da concentrayao 

de alguns poluentes no desenvolvimento de vegetais foram realizadas pioneiramente por 

Stockhardt na segunda metade do seculo passado, que atraves de ·trabalhos sistematicos 

estabeleceu o estudo da poluiyao como disciplina cientifica. Outros trabalhos tambem 

citados com destaque foram os desenvolvidos por Von Schroder e Reuss em 1883, 

Schimitz-Dumont em 1896 e Wisliceus em 1901, entre outros. Os principais fatores que 

influenciam no monitoramento ambiental, com uso dos vegetais como bioindicadores, sao: 

especie em estudo, grau de desenvolvimento botanico, disponibilidade de nutrientes e as 

condiv5es climaticas. A anitlise dos vegetais ainda e uma importante ferramenta para o 

diagn6stico do estado de crescimento, valor alimenticio, deficiencia nutricional, etc, sendo 

urn parametro importante nos estudos agron6micos. (Garivait et al., 1997 e Abreu, 1997). 

No caso especifico dos vegetais superiores os elementos H, C e 0, provenientes da 

agua e do ar, constituem 90% do peso da materia vegetal seca, sendo tratados como 

elementos essenciais. Os elementos N, P e K sao conhecidos como macronutrientes 

primanos e o Mg, S e Ca sao conhecidos como macronutrientes secundanos. A 

concentrayao de elementos trayos nos vegetais pode transmitir algumas inforrnayoes sobre o 

ambiente geoquimico e atmosferico no qual o mesmo esta se desenvolvendo (Gilfiich et al., 

1991). 
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Guderian (1977) e Hong & Vrnh Ha (1996) citam o espinafre (Spinacia oleracea) 

como urn born absorvedor de elementos trayos do ar, solo e ligua, sendo assim considerado 

como urn born bioindicador da poluiyao ambiental. 

Em Portugal foram desenvolvidas pesquisas onde folhas de Nerium oleander, 

planta em forma de arbusto comumente usada como omamento em parques e jardins, foram 

empregadas como bioindicadoras da poluiyao atmosferica proveniente do tritfego de 

veiculos automotores de combustao intema e pe1as industrias. Os resultados mostram 

valores de concentrayao de metais pesados presentes nas fo1has diretamente proporcionais 

ao fluxo diano de veiculos e a atividade industrial (Marques et al., 1993). 

Com o objetivo de se identificar a dinfunica do elemento cobre (principio ativo de 

fungicidas cupricos freqiientemente usados em lavouras de uvas, frutas citricas, pessegos, 

mayas, cafe e cacau) o ecossistema nas lavouras de cacau foi dividido em tres 

compartimentos: cacaueiros, solo e animals. 0 compartimento cacaueiro e composto por 

folhas, amendoas, caule, raiz e serrapilheira (folhas secas sobre o solo), enquanto que o 

compartimento solo foi dividido em camadas de 0 a 5 em (superficial), de 0 a 15 em e de 15 

a 35 em, sendo tambem coletada a so!uyao do solo em duas camadas: de 0 a 5 em e de 20 a 

25 em de profundidade e, finalmente o compartimento animais e constituido por minhocas, 

formigas e piolhos-de-cobra (gongos). Observou-se bioacumulayao do elemento cobre em 

todos os compartimentos estudados do ecossistema (Lima, 1996). 

Uma tecnica altemativa para minimizar o volume de lixo urbano e a compostagem 

de residuos organicos, sendo o residuo posteriorrnente empregado como adubo organico. 

Urn risco deste procedimento e o aumento de metais pesados disponiveis no solo, podendo 

inclusive contaminar hortaliyas. Este aumento deve-se tanto a contaminayao do material 

inicial quanto a diminuiyao do pH do solo devido ao proprio material compostado (Lima et 

al., 1998). 

3.3 Fluorescencia de raios X em amostras biologicas 

A espectroscopia de raios X e urn metodo analitico que apresenta uma equayao 
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fundamental completamente descrita com base em constantes fisicas e quantidades 

universais, e considerada urn metodo absoluto (Hulanicki, 1995) que engloba uma serie de 

tecnicas analiticas quali-quantitativas multielementares, simultaneas e nao destrutivas, 

viilidas para uma faixa ampla de valores de concentrayao, e e amplamente utilizada para a 

aniilise de amostras, orgiinicas e/ou inorgiinicas (e.g. materiais meta!icos, nao metiilicos, 

geol6gicos, arqueol6gicos e biol6gicos). Pode ainda ser usada para determinar o tipo de 

Jigayao quimica, com maior influencia do numero de oxidayao, para enxofre (S) e outros 

elementos do terceiro periodo, com Z< 18, devido a dependencia entre a ligayao quimica e 

as Iinhas caracteristicas Ka e Kf3 (Pinkerton et al., 1990). Devido ao fato de existir relayao 

entre o raio X caracteristico e o nlimero atomico do elemento, a fluorescencia de raios X 

(XRF) pode ser empregada para a quantificayao de elementos, mesmo que nao exista padrao 

disponivel de urn determinado elemento. 

Dependendo da origem dos raios X e do sistema de detecyao, o metodo pode ser 

dividido em: Fluorescencia de Raios X por Dispersao em Comprimento de Onda (WD­

XRF); Fluorescencia de Raios X por Dispersao em Energia (ED-XRF); Fluorescencia de 

Raios X por Reflexao Total (TXRF); Emissao de Raios X Induzida por Particula (PIXE), 

Fluorescencia de Raios X induzida por Radiayao Sincrotron (SY-XRF) e Fluorescencia de 

Raios X por Emissao em Baixo Angulo (GE-XRF) (Sansoni, 1992 e Claes et al., 1997). 

Dentre estes, o metodo mais empregado e a fluorescencia de raios X dispersiva em energia 

(ED-XRF) devido a algumas caracteristicas particulares: a) a aniilise de amostras 

desconhecidas e mais nipida e facil devido a detecyao quase simultanea dos diferentes sinais 

analiticos; b) apresenta pequena limita91io quanto a forma de apresentayiio da amostra; e c) 

podem ser empregadas diferentes fontes de excitayao como tubos de raios X e fontes 

radioisot6picas (He & Espen, 1991). 0 emprego da tecnica da reflexao total (TXRF) vern 

aumentando ultimamente, sendo mais empregada para analise de amostras liquidas de 

pequeno volume. 

A Espectroscopia de Absor91io Atomica (AAS), Espectroscopia de Emissao 

Atomica Induzida por Plasma Acoplado (ICP-AES) e Polarografia sao outras tecnicas 

tambem usadas para a determinayao de elementos tra9os em amostras biol6gicas, porem 

geralmente necessitam de uma laboriosa preparayiio de amostra, grandes quantidades de 
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amostra e procedimentos de separavao de interferentes antes de se determinar a composi~ao 

elementar (Sansoni, 1992 e Hong & Vinh Ha, 1996), alem do fato de serem destrutivas. A 

analise por Ativa~ao Neutronica (NAA) tambem pode ser empregada para a determina~ao 

simultiinea (em tomo de ate trinta elementos), sendo ideal para analise de alguns elementos 

de interesse biologico, tal como nitrogenio, porem requer em certos casos urn alto tempo 

analitico para alguns elementos (Pietiiiinen eta!., 1981). 

Como desvantagens da ED-XRF pode-se dizer que esta tecnica niio permite a 

determina~ao e quantifica~ao de elementos de baixo numero atomico (Z < 13), alem de 

necessitar do emprego de amostras com alta homogeneidade. Alem disso, a ED- XRF e 

sensivel a interferencias causadas pelos elementos que constituem a propria amostra ( efeito 

matriz), que podem diminuir a intensidade de raios X de elementos de alto numero atomico, 

devido a efeitos de absor~ao dos raios X caracteristicos destes elementos pela propria 

amostra, ou podem aumentar as intensidades de raios X de elementos de baixo numero 

at ornico (refor~o) pois os raios X caracteristicos gerados por elementos de alto numero 

atomico presentes na amostra tambem contribuem para a excita~ao dos elementos de baixo 

numero atomico, e apresenta limite de detec~ao superior aos metodos analiticos 

convencionais para alguns tipos de amostras. Esta ultima desvantagem pode ser minimizada 

pelo emprego de tecnicas de pre-concentra~ao dos elementos de interesse. 

A pre-concentra~ao de determinados elementos pode ser feita atraves de metodos 

quimicos ou fisicos. Os metodos quimicos visam a precipita~ao dos elementos de interesse 

pela adi~ao de reagentes orgiinicos como dietilditiocarbamato de sodio (NaDDTC), 

ditiocarbamato de pirrolidina de amonio (APDC) e 1-(2-pyridylazo )-2-naftol (PAN). Os 

metodos fisicos (e.g. evapora~ao do solvente para analise de elementos nao volateis) visam 

diminuir o volume total na amostra preservando os elementos de interesse (Ciaes et al., 

1997). A tecnica de pr&-concentra~ao com APDC possui ainda o conveniente de diminuir os 

teores de potassic (K) e de ca!cio (Ca), que porventura existam na amostra, contribuindo 

para a redu~ao do ruido de fundo (background) analitico nas tecnicas de Fluorescencia de 

Raios X (Kump et al., 1997). 

0 efeito matriz implica no fato de que a intensidade caracteristica do elemento i 

pode ser aumentada pela excita~ao secundaria do elemento j porque os fotons 
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caracteristicos do elemento j ( originados na excitayao primaria) podem arrancar urn eletron 

interior do elemento i desde que a energia emitida pelo elemento j seja superior a energia de 

ligaviio do eletron no elemento i. A radiaviio assim gerada, conhecida como fluorescencia 

secundaria, e adicionada a intensidade primaria caracteristica e resulta em urn erro 

sistematico positivo (Dyck et al., 1986). A fluorescencia secundaria oferece uma importante 

contribuiyao para elementos de numero atomico (Z) < 20 (Ca) quando a amostra tambem 

possui elementos vizinhos de ntimero atomico levemente maiores (Jenkins, 1980). 

Quando a amostra apresenta densidade superficial baixa, o efeito matriz niio ocorre, 

a amostra e denominada fina, e neste caso nao sao necessarias correvoes para as intensidades 

dos f6tons caracteristicos, resultando em uma curva analitica linear para intensidade 

fluorescente versus concentraviio ou quantidade do analito. Para as amostras de densidade 

superficial media, onde a amostra e transparente aos raios X incidentes e emergentes, pode 

ser usado o metodo da transmissao para correvao do efeito matriz, conforme citado por 

Simabuco & Nascimento Filho (1994). Para amostras de densidade superficial media ou alta 

o efeito matriz pode ser corrigido com emprego de tecnicas de regressao multivariada ou 

pelo uso do metodo dos pariimetros fundamentais. 0 metodo de regressao multivariada tern 

o inconveniente de exigir urn ntimero elevado de padroes de concentraviio variada para cada 

matriz, para fornecer resultados precisos (Kenny & Brittain, 1986). 0 metodo dos 

parametros fundamentais necessita de urn numero reduzido de padroes para cada matriz, 

porem e necessaria especificar a estequiometria da amostra para aumentar a precisao do 

metodo. Os metodos de regressao multivariada e dos pariimetros fimdamentais necessitam 

de recursos computacionais devido ao grande ntimero e complexidade de cillculos (Jenkins, 

1980). 

A forma de preparaviio de amostras biol6gicas para posterior anillise por ED-XRF 

deve ser funviio do objetivo final analitico e pode ser dividida em duas etapas: tratamento da 

amostra biol6gica a ser analisada e forma pela qual este material sera analisado. Entre 

diversas formas de tratamento da amostra podemos citar: calcinavao em mufla a 600°C 

(Raghavaiah et al., 1996); lavagem com agua desionizada (Marques et al., 1993); 

mineralizaviio com acido nitrico concentrado e agua oxigenada (Carvalho et al., 1996); 

moagem ap6s secagem a 60°C por 10 dias (Boman et al., 1996); microlarninayao do 
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material congelado (Klochenkii.mper & von Bohlen, 1996); e liofiliza<;iio (Hong & Vinh Ha, 

1996). 0 material pode ser analisado como: deposi<;iio uniforme de p6 finamente moido 

sobre uma superficie adesiva (Raghavaiah et al., 1996); pastilha prensada do material 

finamente moido sem ou com a adic;iio de agente ligante (Boman eta!., 1996; Oslin eta!., 

1996; Watson, 1996); deposivao da solu<;iio em urn filme fino (Mylar) seguida de secagem 

(Hong & Vinh Ha, 1996); ou ainda diretamente no filtro onde foi depositada a soluc;iio ou o 

p6 finamente moido (Sulkowski et al., 1996). 

3.4 Amostragem 

A intenc;iio de toda boa amostragem e minimizar as diferen<;as entre as propriedades 

estimadas para a amostra e as propriedades atuais do lote ou populac;iio em estudo, 

limitando ou controlando as incertezas geradas pela operac;iio de amostragens com 

procedimentos pniticos, pois geralmente apenas uma pequena parte ·do material amostrado 

sera realmente analisado. 

0 plano de amostragem deve prever as realizac;oes fisicas, tais como o 

fracionamento, remoc;iio e preparac;iio. Requer a considera<;iio das ferramentas usadas na 

amostragem, os recipientes usados, preserva<;iio das porc;oes removidas e precau<;5es 

necessarias para evitar mudanyas nas caracteristicas da amostra ( esterilidade, contaminac;iio, 

perda de mistura, etc.). Quando possivel o analista deve participar pessoalmente da 

amostragem para garantir que niio ocorram mudanc;as na composic;iio e estrutura do material 

amostrado, durante o transporte e o armazenamento. Quando niio for possivel participar, 

deve-se ter pelo menos urn conhecimento da origem e hist6ria da amostra (Holynska, 1993). 

A amostragem terrnina com a entrada da amostra no laborat6rio, dando inicio as operac;oes 

analiticas. As diferentes etapas das operac;oes de amostragem e analiticas, com suas 

respectivas nomenclaturas adotadas, podem ser observadas na figura 3 .1. 

0 uso da amostra sempre introduz uma incerteza, sttia devido a heterogeneidade do 

material de origem ou devido a extrapolavao de uma porc;ao pequena para o todo, que 

constitui o erro de amostragem. E conhecido que o erro potencial de amostragem e 



REVISAO BIBLIOGRAFICA 16 

responsavel por aproximadamente 2/3 do erro total, fuzendo com que a redu~ do erro 

analitico assuma uma importancia secundaria (Horwitz, 1990). 

AMOSTRAGEM -
------, 

I 
I 

-----1 
)~QU!MICAS I 

I 
I ____ J 

------, 
~~......,.., 

~ 
Figura 3.1 - Ope~oes e nomes envolvidos na etapas de amostragem e aruilise (Ure et al., 

1988) 

Em quimica ambiental e clinica geraJmente encontra-se uma condiyao de 

amostragem dinfunica, onde o material de origem esta constantemente mudando em relayao 

ao tempo, e a remo9ao de uma por9ao do material de origem representa apenas o estado 

naquele tempo e condi9oes particulares. Isto corresponde a monitoramento e o plano de 

amostragem deve prever a remo9ao de unidades fisicamente comparaveis em cada periodo 

de amostragem. E fato que nestas condiyoes dificilmente pode-se reproduzir as condiyoes 

ambientais ( climaticas, fisicas ou quimicas) de amostragem. 

Geralmente os elementos de interesse estao compreendidos em uma faixa de 

concentra9ao muito baixa, ou seja, concentra9oes na faixa de nanogramas/grama (ng/g) a 

microgramas (J!g/g). Contamina9oes significativas podem ocorrer durante a amostragem 

pelo ambiente, ou pelo proprio procedimento de amostragem, pelo ar ou pelos materiais 

usados na amostragem, conforme exemplificado na tabela 3.2. Recomenda-se que todos os 
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materiais e recipientes usados sejam lavados com acido nitrico e enxaguados com agua 

destilada antes do uso (Holynska, 1993 ). 

Tabe1a 3.2- Contarninay5es ambientais de amostras por vitrios elementos (Holynska,1993). 

Elemento Ar niio filtrado Ar filtrado Fuma~a de cigarro Cabelo 

(Jlg/g) (Jlg/g) (Jlg/g) (Jlg/g) 

AI 3000 6 4-29 

As 55 < 0,01 2,85 0,2-3,7 

Cd 2,8 0,1 0,24-2,7 

Cr 39 < 0,006 0,39 0,1 -3,6 

Fe 3230 < 0,006 7,3 5-68 

K 7920 < 0,004 !50- 860 

Mn 116 < 0,006 0,3-5,7 

Ni 70 <0,50 0,6- 6,5 

Ph 2150 < 0,04 3-70 

Ti 258 3 0,05- 14 

Zn 1640 < 0,02 99-450 

Obter uma amostra vegetal representativa de uma determinada especie e uma tarefa 

complexa e exige conhecimentos bern especificos que devem levar em considerayiio alguns 

fatores: a) fatores intrinsicos da planta, como a natureza da especie, estagio vegetative, 

distribuiyiio e funcionamento das raizes e volume de produyiio dos frutos; b) fatores do 

ambiente, como variay5es climaticas, suprimento de agua, estado sanitario da planta, 

natureza e manejo do solo, etc; e c) interayiio entre os elementos minerais. 0 material 

vegetal pode ser analisado em urn contexte agronomico de disponibilidade nutricional e 

tambem em urn contexte ambiental para avaliar a poluiyiio e seu monitoramento 

(Klockenkfunper & von Bohlen, 1996). 

0 sucesso da anitlise elementar de folhas de vegetais depende, em grande parte, do 

procedimento de coleta do material e, principalmente, do tempo decorrido entre a coleta da 

amostra e sua chegada no laborat6rio. Recomenda-se que este tempo seja breve para que os 
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processes fisiol6gicos de respira9ao e decomposi9ao e rea96es de hidr6lise, de oxi-redu9ao e 

fotoquimicas nlio venham comprometer os resultados da aruilise. E conveniente conservar o 

material coletado em geladeira, quando a distancia do local de coleta ao laborat6rio for 

grande, ou quando nao for possivel trazer o material no mesmo dia em que foi colhido. 

Jones et al. (1991) recomenda urn tempo maximo de doze horas entre a coleta eo manuseio 

da amostra ou conservar a temperatura de 4 °C. 

Quando as amostras de folhas se destinam exclusivamente as determina96es de 

macronutrientes, a lavagem pode ser mais simples visando apenas eliminar as contamina96es 

grosseiras do material, como excesso de p6, atraves da passagem e agita9ao da amostra em 

agua de tomeira e depois agua destilada. 0 tempo de contato deve ser o menor possivel para 

evitar difuslio de elementos soluveis, para a agua de lavagem. 

Amostras de folhas que se destinam a determinayao de micronutrientes devem ser 

Javadas cuidadosamente em agua de tomeira, SOIUyaO diJuida de detergente (0, 1% v/v), agua 

destilada ate remoylio completa do excesso de detergente, e finalmente agua desionizada 

(Wallace eta/., 1980). Quando necessitar de uma lavagem mais drastica deve-se come9ar 

com uma solu9ao de acido cloridrico (HCI) 3% (v/v), executando-se depois o procedimento 

acima (Pavan et al., 1984). A eficiencia do processo de lavagem esta relacionada a estrutura 

superficial da planta, se rugosa, lisa ou com pelos (Quevauviller, 1995). 

As contamina96es de pesticidas e adubos foliares dificilmente sao removidas no 

processo de lavagem sem o uso de acido cloridrico. Por isso, a coleta dessas amostras deve 

ser orientada para evitar que estas contamina96es venham a prejudicar o resultado das 

ana.Iises (Abreu, 1997). Amostras destinadas a determina9ao de elementos superficiais nao 

devem ser lavadas. 

Secagem em forno ou liofiliza9ao sao comumente aplicados como metodos de 

secagem das amostras vegetais. Durante a secagem em forno e importante o controle da 

temperatura para que apenas a agua absorvida seja eliminada (Raj Mittal et al., 1993). 

Alguns materiais vegetais, e.g. repolho, sofrem decomposi9ao em temperatura maior que 

85 °C, sendo que os materiais biol6gicos nunca devem ser secos em temperatura superior a 

100 °C. Deve-se ainda destruir as enzimas responsaveis pela decomposi9ao da amostra 

(Quevauviller, 1995). Ap6s a secagem o material necessita ser moido, devendo apresentar-se 
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homogeneo, e devido a forma cilindrica final obtida fica dificil determinar a distribuivao 

granulometrica (Garivait et al., 1997). 

A estocagem deve ser feita preferencialmente em frascos de phistico ou vidro bern 

vedados. A amostra seca pode ser armazenada a temperatura ambiente ou a 4 °C, por muito 

tempo sem representar varia96es quimicas (Houba et a/., 1995) e segundo Quevauviller 

(1995) estas condiv6es foram adequadas a analise de elementos em baixa concentrayao. 

Metodos de digestao sao usados para destruiyao da matriz organica. Digestao por 

via seca ou calcinavao consiste em aquecimento do material em mufla com temperatura 

entre 400 e 500 °C. Digestao em baixa temperatura e uma tecnica onde o material e oxidado 

em urn fluxo de oxigenio ativo (ou nascente) em temperatura ate 120 °C. Digestao umida, 

com mistura de acidos oxidantes, oferece baixa perda de elementos da amostra, e nipida e 

eficiente na destruiyao da matriz organica. Quando e realizada em recipientes fechados 

previne a perda de elementos volateis como Hg, As, Se, Br e I. Recentemente o uso de 

recipientes fechados tern aumentado devido a introduyao de fornos de aquecimento de 

microondas em laborat6rios (Holynska, 1993). Recomenda-se a preparayao de replicatas em 

todas as etapas de preparayao de amostra para detectar possiveis contaminav6es e tambem 

permitir o calculo estatistico do erro envolvido.(Boman et al., 1996). 
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4 Material e Metodo 

4.1 Equipamentos 

4.1.1 Espectrometro de raios X com excita~ao por tubo 

0 espectrometro de raios X utilizado e baseado em urn tubo de raios X com anodo 

de Mo (figura 4.1) com conjunto de filtros de Mn, Ni, V, Zr e Fe modelo PW2215/20 

(Philips) ligado a urn gerador de alta tensiio modelo PW 183 0/25 e urn detector 

semicondutor de Si(Li) modelo SL 30165 (Canberra) com janela de berilio de 25,4 ;tm de 

espessura, com uma camada de ouro de 20 nm, diametro sensivel de 6 mm e uma camada 

morta de 0,1 mm, acoplado a urn modulo amplificador e placa analisadora de pulsos 

multicanal modelo S100 (Canberra), inserida dentro de urn microcomputador da linha IBM 

PC (Simabuco, 1993). A geometria para a fluorescencia de raios X com excitayiio por tubo 

(ED-XRF-T) foi de 45° para excitayiio/detecviio e pode ser vista na figura 4.2. 
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Figura 4.1 -Tube de raios X com anode deMo usado para as medidas por fluorescencia de 

raios X convencionaL 

Figura 4.2 - Arranjo experimental da fluorescencia de raios X dispersiva em energia com 

excitaviio por tube de raios X e geometria 45° . 
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4.1.2 Espectrometro de raios X com excita4,:iio por Radia~iio Sincrotron 

A Fonte de Luz Sincrotron ( ou acelerador circular de eletrons) possui urn diametro 

de 30 metros sendo a energia final dos eletrons de 1,37 GeV, produzindo radia91io 

eletromagnetica abrangendo desde o infravermelho ate os raios X. 

A esta91io experimental de fluorescencia de raios X do Laborat6rio Nacional de 

Luz Sincrotron (figura 4.3) possui urn detector semicondutor de Ge hiperpuro modelo 7905-

WR/S (Canberra), com janela de berilio de 25 11m de espessura, acoplado a urn modulo 

amplificador e placa analisadora de pulsos multicanal AccuSpec B (Canberra), inserida 

dentro de urn microcomputador da linha IBM PC. No caso da TXRF com Radiavao 

Sincrotron (TXRF-SY) foi utilizado urn il.ngulo abaixo do critico para que ocorresse a 

reflexao total dos raios X incidentes sendo o detector posicionado a 90° em relaviio ao feixe. 

Para a fluorescencia de raios X convencional com Luz Sincrotron (EDXRF-SY) a geometria 

para excitavao/detecyao dos raios X foi tambem de 45°. 

Figura 4.3 - Vista geral da Linha de Fluorescencia de raio s X do Laborat6rio Nacional de 

Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas- SP. 
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4.2 Plano de amostragem 

Para o acompanhamento das variaveis climaticas e espaciais foram amostrados 

pontos sujeitos a diferentes niveis de polui<;ao atmosferica causada por veiculos 

automotores, sendo as amostragens repetidas ao Iongo do ano. As caracteristicas dos locais 

de amostragens quanta ao fluxo de veiculos automotores e quanta ao indice pluviometrico 

podem ser visualizadas na tabela 4.1 e 4.2, respectivamente. 

Tabela 4.1 - Fluxo de veiculos automotores nos locais de amostragem 

Local Vegetal Coletado Veiculos por hora<•J Logradouro 

Centro azaleia 2199 
I 

Av. Francisco Glicerio, 300 

J ardim Aurelia azaleia/espirradeira 1816 Av. John Boyd Dunlop, 500 
' 

Taquaral azaleia/espirradeira 1044 Av. Heitor Penteado, 2000 

Sao Bernardo espirradeira 295 Rua Alves do Banho, 700 

UNICAMP azaleia <200 Proximo ao Cicio Basico 

Shangrila azaleia/espirradeira <100 Condominia Fechado 

<•J Correspondente ao fluxo maXilllo horimo obtldo no mtervalo das 07:00 as 09:00 horas ou 

das 17:00 as 19:00 horas, sendo ainda considerados val ores unitarios para motocicletas e 

autom6veis de passeio e valores duplos para caminhoes e 6nibus. 

Tabela 4.2 - indices pluviometricos nas datas de amostragem 

Data Precipita~iio (mm) Precipita~iio (mm) Precipita~iio (mm) 

nos dois dias nos cinco dias nos dez dias 
I 

anteriores I anteriores anteriores 

30/abril/98 I 2,5 22,3 22,3 

30/junho/98 0,0 5,9 18,8 
' 

13/outubro/98 6,2 80,8 106,2 

I 

I 

02/ dezembro/98 0,0 4,4 ' 1-0,8 I 
' I I 

25/janeiro/99 
I 

0,9 0,9 
I 

ll9,0 

! 
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Para a coleta das amostras vegetais foi adotado o metodo de amostragem 

atualmente em uso na Seyao de Quimica Analitica do Instituto Agronomico de Campinas, 

sendo coletadas as folhas superiores, recentemente maduras, com aparencia adulta 

semelhante as demais. Isto porque tais folhas sao a sede de metabolismos e refletem as 

mudan9as do estado nutricional da planta (Trani eta!., 1983). 

A espirradeira foi escolhida porter sido relatada por Marques et al. (1993) como 

uma boa indicadora da poluiyao atmosferica, nao sendo entretanto avaliado a influencia 

climittica durante o monitoramento e a azaleia por ser comum em parques e jardins na cidade 

de Campinas. 

4.3 Tratamento previo das amostras 

0 metodo de tratamento previo adotado foi tambem o usado pela Seyao de 

Quimica Analitica do Instituto Agronomico de Campinas, o qual e decrito a seguir. 

Cada amostra foi inicialmente dividida em duas por96es, sendo uma acondicionada 

em saco de papel e a outra lavada cuidadosamente com uma soluyao diluida de detergente 

(0, 1 % v/v) com o auxilio de pincel de cerdas macias e posteriormente com itgua destilada 

ate remoyiio completa do detergente e finalmente com itgua desionizada. 0 procedimento de 

lavagem descrito apresenta bons resultados para a remoyao de material particulado 

depositado nas folhas vegetais, o que foi o objetivo deste trabalho, sendo entretanto 

ineficiente para a remo9iio de pesticidas e adubos foliares, sendo indicado nestes casos urna 

lavagem inicial com solu9iio itcida (HCI 3% v/v). A amostra lavada teve o excesso de agua 

eliminado por escorrimento sendo tambem acondicionada em saco de papel. 

As amostras lavada e nao lavadas foram acondicionadas em sacos de papel e 

colocadas para secar em estufa com circula9iio foryada de ar (Soc. Fabbe Ltda, modelo 170) 

a temperatura de 65 a 70 oc por 48 horas ate a obtenyao de peso constante. 

0 material vegetal seco foi moido em moinho tipo faca (Marconi, modelo MA 

2340-serie 94) e acondicionado em frascos plitsticos, sendo que a granulometria final obtida 
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nao foi determinada, devido ao formato cilindrico das particulas, mas apresentou-se bastante 

homogeneo. 

4.4 Digestiio das amostras 

Para a digestao das amostras foi usado o metodo de digestao nitrico-percl6rica 

realizada na Seyao de Quimica Analitica do Instituto Agronomico de Campinas. A digestao 

nitrico percl6rica, alem de todos os cuidados usualmente necessarios no manuseio de acidos 

concentrados, apresenta risco de explosao devido a alta reatividade do acido percl6rico 

concentrado com substiincias orgiinicas, e apresenta baixa eficiencia para materiais meta!icos 

ou geo16gicos. 

Foi transferida uma massa de 200 mg da amostra para urn tubo de vidro micro­

Kjeldahl, a seguir foi adicionado 3,00 ml de uma mistura acido nitrico P.A (Synth) e acido 

percl6rico 70% P.A (Mallinckrodt) em uma proporyao de 211 (v/v), respectivamente. Foi 

aguardado urn intervalo de pelo menos 20 minutos para ocorrer uma pre digestao da 

amostra em temperatura ambiente com os tubos ja no bloco digestor micro-Kjedahl 

(Marconi). A temperatura do bloco digestor foi gradativamente elevada ate 160 °C, 

permanecendo nesta temperatura por aproximadamente 40 minutos, ate o volume ser 

reduzido a metade. Logo em seguida a temperatura foi elevada Ientamente a 210 °C, onde 

permaneceu por aproximadamente 20 minutos, ate quase a secagem do liquido do tubo. 

Caso fosse empregada uma massa maior do que 200 mg seria necessaria uma pre-digestao 

da amostra, com acido nitrico concentrado e !eve aquecirnento durante alguns minutos, com 

o objetivo de decompor parte da matriz orgiinica, evitando assim o risco de explosao devido 

a adiyao direta de acido percl6rico concentrado. Ap6s o esfriamento do tubo poderia ser 

adicionada a mistura acida nitrico-perc16rica descrita acima, sendo o restante do 

procedimento seguido normalmente . 

Para cada sene de digestao foram preparadas amostras em brancos, que 

correspondem a amostras onde nao ocorreu a adiyao de material vegetal, seguindo-se 

entretanto todas as outras etapas. Tais amostras sao indispensaveis para o acompanhamento 
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analitico quanto a contaminayao causada pelo proprio ambiente de trabalho e tambem pelos 

materiais empregados. 

4.4.1 Anlilise por Fluorescencia de raios X dispersiva em energia (ED-XRF) 

Para a analise por ED-XRF, que inclui ainda uma etapa de pre-concentrayao as 

amostras digeridas foram transferidas para frascos plasticos, sendo o volume completado 

com agua desmineralizada a 100 mi. 

4.4.2 Amilise por Fluorescencia de raios X por Reflexiio Total (TXRF) 

Para a ana!ise por TXRF as amostras, depois de digeridas, tiveram seu volume 

completado para 10 ml com agua desmineralizada, sendo entao homogeneizadas e 

transferidas para frascos plasticos. 

0 volume final completado niio foi inferior ao descrito devido a baixa solubilidade 

de alguns sais formados ap6s o resfriamento do tubo micro-Kjedahl. 

4.5 Preparo da por~lio analitica 

4.5.1 Anlilise por Fluorescencia de raios X dispersiva em energia (ED-XRF) 

As solu96es destinadas a analise por EDXRF sofreram uma etapa de pre­

concentrayao dos elementos de interesse. 0 metodo de pre-concentrayao escolhido foi o que 

utiliza o agente quelante Ditiocarbamato de Pirrolidina de Amonio (APDC) para a formayiio 

de quelatos metalicos insoluveis, apresentando recuperayao de aproximadamente 96% para 

os elementos estudados neste trabalho, quando utilizado o procedimento descrito a seguir. 

Foi transferido quantitativamente a soluyao resultante da etapa de digestao para urn 

balao de vidro de fundo chato de capacidade de 100 ml, ajustou-se o pH 3,0 com uso de 

uma soluyao de Hidr6xido de Amenia - NH,OH - P.A. (Nuclear). A seguir foram 

adicionados 2,0 ml de uma soluyao aquosa de Ditiocarbamato de Pirrolidina de Amonio 

(APDC) P.A. (Nuclear) 1% (rnlv) preparada diariamente. A mistura foi agitada com uso de 
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agitadores magneticos por 20 minutos sendo posteriormente filtrada em filtros de membrana 

de celulose de 2,5 mm de difunetro e 45 J.lffi de porosidade (Millipore). 

0 filtro com o material depositado foi armazenado em placa de Petri (Millipore) de 

45 mm de difunetro e colocado no dessecador para secagem sob vacuo a temperatura 

ambiente, onde foi mantida ate a leitura instrumental. 

4.5.2 An:ilise por Retlexiio Total (TXRF) 

Foi extraida uma aliquota de 500 J.ll da solw;:ao resultante da etapa de digestiio a 

qual adicionou-se uma aliquota de 5 i-!1 de uma soluviio padrao de gitlio (Ga) de 1025 ppm 

(Aldrich) usado como padrao intemo. Apos a homogeneizaviio foi pipetada uma aliquota de 

10 j.Ll em urn suporte de lucite de 25 mm de difunetro e 3,0 mm de espessura. 

0 suporte como material depositado foi armazenado em placa de Petri (Millipore) 

de 45 mm de diiimetro e levada ao dissecador para secagem sob vacuo a temperatura 

ambiente, sendo mantida nestas condivoes ate a leitura instrumental. 

4.6 Condi~Yoes analiticas instrumentais 

4.6.1 Espectrometro de raios X com excita~iio por tubo 

0 tubo de raios X com iinodo de Mo foi operado com uma voltagem de 20 kV e 

corrente de 25 rnA, utilizando-se urn filtro de Zr na saida do feixe do tubo. 

Foram medidos os padroes elementares finos fomecidas pela MicroMatter (Ca, Sc, 

T~ Mn, Fe, Cu, Zn e Pb) com urn tempo de detecviio variando de 100 a 500 s, conforme 

mostra a tabela 4.3, sendo o padrao branco, tambem fomecido pelo mesmo fabricante, 

medido por 1000 s e as amostras de azaleia por 600 s, sendo que as amostras de espirradeira 

nao foram analisadas por esta tecnica analitica. 
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Tabela 4.3 - Padroes elementares comercializados pela MicroMatter 

Elemento Densidade superficial ' 
Tempo de medida (s) I 

i 

z I Simbolo (~g/cm
2
) I 

' I 

20 Ca 30,9 500 

21 Sc 21,87 500 I 
22 Ti 

I 
43,3 200 

25 Mn i 44,7 100 
I 

26 Fe i 
i 

49,4 100 
i 

29 Cu 
I 42,3 

I 
100 I 

I 

30 Zn I 15,4 
I 

100 ' ! ! I 
' 

82 Pb 48,3 100 

4.6.2 Espectrometro de raios X com excita~iio por Radia~iio Sincrotron 

As medidas com radiaviio sincrotron foram realizadas com urn feixe polienergetico 

(branco), com energia maxima de aproximadamente 22 keV, e urn absorvedor de Aluminio 

(Al) de 0,5 mm de espessura na saida do feixe. Foram utilizadas duas diferentes. 

configuravoes para a medida das amostras e padroes, uma das configura<yoes foi a 

fluorescencia de raios X convencional (EDXRF-SY) e a outra sua variante, a reflexao total 

(TXRF-SY) como mostra a figura 4.4. 

a) Reflexao total com Radia.;:iio Sincrotron (TXRF-SY) 

Para esta geometria foi utilizado urn colimador de 4,0 mm de diametro na entrada 

da janela do detector para se evitar urn tempo morto muito elevado ou mesmo a satura<yao 

do detector devido as altas taxas de contagem. 

Os padroes preparados pela diluivao em itgua Milli-Q, com 18 MQ de resistividade 

(Millipore, modelo Academic) do padrao multielementar 41399-2, lote 03212HQ (Sygma­

Aldrich), com adivao de Gitlio (Ga) como padrao interno, apresentados na tabela 4.4 foram 

medidos por urn tempo de 200 s. As amostras de espirradeira foram medidas por 500 s, e as 

de azaleia nao foram medidas por esta tecnica. 
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Figura 4.4- Vista superior da geometria de excita9ao/detecyao por Reflexao Total com 

Radia9ao Sincrotron com a placa de lucite 
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b) Fluorescencia de raios X convencional com Radia~;ao Sincrotron (EDXRF-

SY) 

Nesta geometria foi utilizado urn colimador de 3,0 mm de diametro na entrada da janela do 

detector, sendo os padroes elementares finos da MicroMatter (Ti, Mn, Cu, Zn, Pb eo 

branco) ja descritos anteriormente, medidos por urn tempo de 200 s, enquanto que as 

amostras de azaleia foram medidas por 300 s e as de espirradeira por 500 s. 

4.7 Tratamento dos espectros de raios X 

Para a identifica9iio das linhas espectrais caracteristicas de cada elemento e 

determinac;ao das intensidades fluorescentes utilizou-se o modulo AXIL (Analysis of X-ray 

spectra by lnterative Least-squares fitting) do pacote computacional QXAS (Quantitative 

X-ray Analysis System), distribuido gratuitamente pela Agencia Intemacional de Energia 

At6mica (IAEA). 0 modulo AXIL e o pacote QXAS estao amplamente relatados na 

literatura e possuem urn manual com todos os algoritmos numericos empregados nos 

diversos modulos destes. (Bernasconi & Tajani, 1996). 
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Tabela 4.4 - Padroes usados na calibraviio do sistema de Reflexao Total com Radiaviio 

Sincrotron (TXRF-SY) 

Elemento Concentravao em !J.g/mL (ppm) 

z Nome 2L 3L 4L 5L 6L 

23 v 0,971 1,905 2,804 3,670 4,504 

24 Cr 0,388 0,762 1,121 1,468 1,802 

25 Mn 0,971 1,905 2,804 3,670 4,504 

26 Fe 1,942 3,809 5,607 7,340 9,009 

27 Co 0,971 1,905 2,804 3,670 4,504 

28 Ni 0,971 1,905 2,804 3,670 4,504 

29 Cu 0,485 0,952 1,402 1,835 2,252 

30 Zn 0,971 1,905 2,804 3,670 4,504 

31 Ga 9,951 9,762 9,579 9,404 9,234 

33 As 3,883 7,619 11,215 14,679 18,018 

-
34 Se 3,883 7,619 11,215 14,679 18,018 

56 Ba 3,883 7,619 11,215 14,679 18,018 

81 Tl 3,883 7,619 11,215 14,679 18,018 

82 Pb 3,883 7,619 11,215 14,679 18,018 

Inicialmente o sistema foi calibrado para uma correta concordiincia entre os picos 

espectrais e suas correspondentes energias, em KeY, que perrnitiu a identificavao de todos 

os elementos detectados nas amostras. F oi realizado entao urn ajuste para determinaviio da 

linha de ruido de fundo ( ou "background") e integrayiio de todos os picos para a 

deterrninaviio da taxa de contagern pelo metodo polinomial linear ( equa9ao 4.1 )- Este 

metodo de ajuste e o mais ernpregado devido a rapidez de processamento, precisao e 

exatidao (Vekemans et al., 1994). Urn dos criterios usados para indicar a qualidade do 

ajuste do espectro de raios X e o valor residual, definido pela equa9ao 4 .2, que deve estar 

compreendido entre -3 e +3. 
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L 

y backgrounAi) = La I . P, (i) 
1=0 

Onde: Y background = taxa de contagem do "background' 

L = ordem do modelo polinomial 

a 1 = coeficiente em fun~o de caracteristicas do pico 

Pl(iJ = valores dos polin6mios ortogonais 

Res = Y modelo - Ybackground 

0" 

Onde: Res = valor residual do ajuste de regresslio 

Y modeio = taxa de contagem estimada pelo modelo 

Y background = taxa de contagem do "background' 

cr = desvio padrao 

4.8 Quantifica~ao elementar das amostras 
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4.1 

4.2 

Quando urn feixe de radias;ao eletromagnetica atravessa urn meio (ar ou vacuo) e 

atinge uma superficie plana de urn dado material, podem ocorrer a abson;:ao ( energia do 

feixe e transformada em outro tipo energetico, e.g. calor), a refras;ao ( o feixe adentra pelo 

material, podendo sofrer desvio em sua trajet6ria), a reflexlio ( o feixe e refletido pela 

superficie do material, em urn iingulo de emergencia igual ao de incidencia) ou ainda a 

difra9lio ( o feixe incidente atravessa o material, emergindo em diferentes dire96es). A 

ocorrencia de urn ou outro processo dependera da energia da radias;ao incidente, da 

densidade eletr6nica do material atingido e do ilngulo de incidencia da radias;ao. 

Nas ana!ises realizadas por Fluorescencia de Raios X Dispersiva em Energia os 

fen6menos mais importantes que ocorrem (absor9lio, refraylio e reflexlio) estlio relacionados 

com o arranjo geometrico do sistema e as condi96es analiticas, alem da propria amostra, e 

encontram-se mais detalhados a seguir. 
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4.8.1 Analise por fluorescencia de raios X dispersiva em energia (ED-XRF) 

A fluorescencia de raios X dispersiva em energia convencional utiliza para a 

excitayao da amostra e para detecyao dos raios X caracteristicos angulos compreendidos em 

30° e 60° (figura 4.5). Nesta situa<;ao ocorrem a absor<;ao e a refra<;ao do feixe de raios X 

incidente. Parte da energia incidente pode ainda ser espalhada pelos efeitos Rayleigh, com 

energia igual a energia de incidencia e por isso conhecido como espalhamento elastica, ou 

Compton, com energia abaixo da energia de incidencia, conhecido tambem como 

espalhamento inelastico. A absor<;ao e os efeitos Rayleigh e Compton podem ser agrupados, 

compondo o chamado efeito matriz, contribuindo no aumento do espectro "continuum" sob 

os picos caracteristicos. 

2a4cm 

Figura 4.5- Modelo de geometria de excita<;ao/detecyao usualmente utilizada em EDXRF 

As amostras preparadas para ED-XRF segundo o procedimento descrito podem ser 

consideradas finas, isto e, neste tipo de amostra nao ocorre interferencias devido ao efeito 

matriz e para a quantifica<;:ao elementar das mesmas foi utilizado o metodo quantitativa da 

sensibilidade elementar, que consiste em determinar a sensibilidade das linhas caracteristicas 

para alguns elementos a partir de padr5es de composiyao conhecida. A partir destes padr5es 

levantou-se uma curva da sensibilidade (Si) em fun<;ao do mimero at6mico (Z) para a faixa 

de energia de interesse. 

Quando existem mais de tres padr5es elementares para as linhas espectrais K ou L 

podem ser interpolados e/ ou extrapolados val ores de sensibilidade para elementos presentes 

na amostra a ser analisada mas nao representados pelos padr5es, sendo esta caracteristica 
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uma das grandes vantagens das tecnicas de fluorescencia de raios X. 

Existe urn modulo para analise quantitativa simples por sensibilidade elementar no 

software QXAS onde a calibrayao, para determinar-se as sensibilidades elementares, e 

realizada com o uso dos resultados dos ajustes dos espectros dos padroes, de acordo com a 

equa91io 4.3. 

Ni s,=---
I·ci.t 

Onde: s, = sensibilidade para o elemento i (cps.cm2 mA1 mg-1
) 

4.3 

N, = taxa de contagem dos raios X da linha caracteristica do elemento i ( contagens) 

I = intensidade da corrente do espectro de excita91io (rnA) 

c, = densidade superficial do elemento i (mg. cm-2
) 

t =tempo de medida (s) 

A interpola91io e/ou extrapola91io do valor da sensibilidade para elementos que nao 

estejam disponiveis como padrao pode ser feita para qualquer elemento de numero at6mico 

(Z) atraves da equa91io 4.4 

S(Z) =a +a
1
.Z+a

2 
.Z2 + .... 

IJ.m (Z) o 
4.4 

Onde: S(Z) = sensibilidade para o elemento de numero at6mico Z 

JJ.m(Z) = coeficiente de atenua91io de massa para o elemento de numero at6mico Z 

a, = pariimetros em fun91io da ordem de regressao 

Finalmente podem ser estimadas as concentra96es elementares na amostra 

desconhecida a partir das sensibilidades calculadas e o resultado final pode ser expresso em 

%de massa ou densidade superficial (mg/cm
2
). 
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4.8.2 Amilise por Reflexiio Total (TXRF) 

0 fen6meno da reflexao total foi descoberto em 193 0 pelo pesquisador Compton, 

sen do utilizada pioneiramente em fluorescencia de raios X no ano de 1971 (Y oneda e 

Horiuchi, 1971). 0 principia fisico foi definido claramente quatro anos depois (Aiginger e 

Wobrauschek, 1974), eo primeiro instrumento compacta desenvolvido entre 1978 e 1982 

(Knoth e Schwenke, 1978, 1980; Schwenke e Knoth, 1982). 

A reflexao total e baseada no fato de que ha urn angulo, denominado angulo critico 

(<l>orit )(Aiginger, 1991; Prange e Schwenke, 1992), no qual a radia9ao nao e refratada e 

tampouco refletida, permanecendo no plano da interface. Este angulo critico (em minutos) 

pode ser calculado pela equa9ao 4. 5. 

= 99,l(p z).Y; 
rflont E A 

Onde: <j>,ri, = angulo critico (minutos) 

E = energia da radia9ao incidente (Ke V) 

p = densidade do material (g-em·'), 

Z = numero de eh~trons do elemento ( ou molecula) considerado 

A= massa atomica ou molecular do material (g·mor
1
) 

4.5 

Desse modo, se urn feixe de radia9ao policromatico, contendo radia96es desde zero 

ate urn valor maximo, Emax, incidir sobre urn material com urn angulo critico ( <l>ont) para 

determinada energia, os raios de energia E,ri, tera o sentido da interface, enquanto que as 

radia96es de energia entre zero ate este valor critico sofrerao reflexao, e as de energia entre 

o valor critico e o valor maximo sofrerao a refra9ilo. 

Esta variante da fluorescencia de raios X por dispersao de energia, foi denominada 

de Fluorescencia de Raios X por Reflexao Total (TXRF, "total reflexion X-nry 

fluorescence") e vern sendo bastante desenvolvida nos ultimos anos, principalmente na 

ana!ise de elementos tra9os ( na faixa de nanogramas ou ppb) em amostras liquidas da ordem 

de microlitros, em pesquisas ligadas ao Monitoramento Ambiental, Oceanografia, Biologia, 

Medicina, Mineralogia, etc (figura 4.6). Os limites de detecyao para a tecnica de TXRF sao 
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bern supenores aos da fluorescencia dispersiva em energ~a convencional, devido, 

principalmente, a tres fatores: a) baixa intensidade do "continuum" sob os picos 

caracteristicos devido a ausencia de efeitos de absor9ao e espalhamento; b) fluxo da 

radia9ao primaria disponivel para a excitac;ao da amostra e mais efetivo, pois percorre toda a 

amostra; e c) possibilidade de posicionar o detector bern proximo da amostra, aumentando a 

possibilidade de detecvao dos raios X caracteristicos. 

5mm 

+ 

Figura 4.6- Esquema de geometria de excitac;ao/detecvao comumente utilizada em TXRF 

Na amilise por TXRF a deposic;ao da amostra no suporte e posterior secagem a 

vacuo nao garante a uniformidade da mesma e alem disto durante a excitac;ao nao se pode 

garantir qual porvao da amostra esta sendo efetivamente excitada e devido a estes fatos 

torna-se entao necessaria a adi<;ao de urn padrao interno, que nao interfira nas linhas 

caracteristicas dos elementos presentes na amostra. Na TXRF nao ocorre o efeito matriz 

porque sao usados volumes muito pequenos de amostra (1-50 !ll) e para a calibrac;ao do 

sistema sao usados padroes multielementares com concentra<;:oes variadas adicionadas de urn 

padrao interno com concentra<;ao constante, o qual deve tambem ser adicionado as amostras 

desconhecidas, na mesma concentra.;ao. 

Com a contagem relativa para cada elemento e tra<;ado urn grafico que geralmente 

apresenta-se como uma funvao linear passando pela origem os eixos. Deste grafico e 

extraido o coeficiente angular, sendo entao o processo novamente repetido para cada 

elemento contido no padrao. Com os valores de coeficientes angulares e tra9ado urn novo 

grafico em funvao do numero at6rnico, sendo realizada uma nova regressao que permite 
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obter os valores para elementos nao presentes nos padroes, desde que existam pelo menos 

tres valores para cada linba espectral caracteristica (K ou L). 

Existe urn modulo para amilise quantitativa de regressao da contagem relativa 

elementar versus concentravao, no QXAS, onde a calibravao e realizada atraves de uma 

regressao da contagem relativa (intensidade do elemento i dividida pela intensidade do 

padrao interno e multiplicada pela concentravao do padrao interno) versus concentravao. 

0 sistema determina entao a sensibilidade relativa e trava urn gratico desta variitvel 

versus a concentravao para cada urn dos elementos contidos no padrao, sendo extraido o 

coeficiente angular para cada urn dos elementos. 

A interpolavao e/ou extrapolavao do valor da sensibilidade relativa para elementos 

que nao estejam disponiveis no padrao pode ser feita conbecendo-se o nllinero atomico (Z) 

do elemento e empregando-se a equa9ao 4.6: 

Srela!M(Z)=a 0 +a1 ·Z+a 2 ·Z
2 

+ ... 

Onde: S,etativa(Z) = sensibilidade relativa para o elemento de numero ·atomico Z 

a; = parfunetros em funvao da ordem de regressao 

4.6 

Finalmente podem ser estimadas as concentrav5es elementares na amostra 

desconbecida, em Jlg/g (ppm), a partir das sensibilidades relativas calculadas. 

4.9. Limites minimos de detec~;ao 

0 limite minima de detec9ao e a menor quantidade ou concentra9ao detectada 

derivada do menor valor de leitura observado com urn nivel confiitvel de seguran9a em 

funvao do procedimento analitico, podendo ser avaliado de urna maneira geral pelas 

equav5es 4.7 e 4.8. 

4.7 

4.8 
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Onde: 

XL = menor medida significativa 

Xb1 = medida dos valores em branco 

k = cosntante em fun9iio da confiabilidade (3 representa 90% de confian9a) 

sbl = desvio padrao em branco 

S = sensibilidade analitica 
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Em qualquer espectro obtido pelas tecnicas de fluoresd\ncia de raios X pode-se 

observar uma linha aproximadamente continua sob os picos caracteristicos dos elementos 

que compoem a amostra, que se origina de intera9oes das radia9oes espalhadas pela amostra 

com o detector (background). Assim, em cada pico no espectro de raios X ha uma area 

devida em parte it intensidade de raios X caracteristicos do elemento i e uma parte devido ao 

background. 0 limite minimo de detec9ao (LMD) para cada elemento i esta diretamente 

relacionada com a intensidade do background sob o pico desse elemento de acordo com a 

equa9ao 4.9. 

Onde: 

LMD=~· ~ ' s. '.J'bg; 
' 

LMD; = Limite minimo de detec9iio (em fun9ao da unidade de S;) 

k = constante em funyao da confiabilidade (3 representa 90% de confianva) 

S; = sensibilidade elementar 

hgi = intensidade do "background'' sob o pico (contagens por unidade de tempo) 

4.9 

0 valor de limite minimo de detecvao pode ser usado como urn parametro 

comparative entre diferentes tecnicas analiticas, devendo ser padronizado para urn 

determinado tempo analitico. 
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4.10 Amilise dos resultados 

Os resultados analiticos obtidos pela tecnicas apresentadas foram avaliados 

estatisticamente, integrados e interpretados. Comparando-se os resultados analiticos 

elementares entre diferentes locais amostrados na mesma data avaliou-se a influencia 

espacial na distribui9iio dos poluentes atmosfericos urbanos. Quando comparou-se a 

concentra9iio elementar para diferentes datas de amostragem para urn mesmo local avaliou­

se a influencia climatica na distribui9iio dos poluentes estudados. 

As amostras de azaleia e de espirradeira foram assim avaliadas quanto ao potencial 

para serem utilizadas como bioindicadoras e para o biomonitoramento ambiental atmosferico 

na cidade de Campinas. 
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5 Resultados e discussoes 

As amostras coletadas nos locais e datas descritos anteriormente foram 

identificadas conforme modelo apresentado na figura 5 .1. 

l"digito 

B = Sao Bernardo 
C =Centro 

J = Jardim Aurelia 
S = Shangrila 
T = Taquaral 

U=UNICAMP 

1 
1 I 3°digito 
I ! 

2°digito 

~~~~~_J '·--~~~~J 

1 = 30/abr/1998 
2 = 30/jun/1998 

3 = 13/out/1998 

4 = 02/dez/1998 

5 = 25/jan/1999 

A= azaleia 
E = espirradeira 

I 

4°digito 

I N = amostra in natura I 
I L = amostra lavada I 
I I 

Figura 5.1 - Modelo de nomenclatura adotado para as amostras de azaleia e espirradeira 

coletadas no Sao Bernardo, Centro, Jardim Aurelia, Shangrila, Taquaral e 

UNICAMP, nas datas 30 de abril, 30 de junho, 13 de outubro e 2 de dezembro 

de 1998 e 25 de janeiro de 1999. 
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5.1 Quantiflca!Yao por ED-XRF 

0 procedimento para obtenyao da curva analitica de sensibilidade elementar nao 

difere quanto a forma de excitayao da amostra, se por tubo de raios X, radia((ao sincrotron 

ou fontes radioisot6picas, pois considera a corrente de excitayao da amostra, que no caso da 

excita((ao por Radiayao Sincrotron (e tambempor fontes radioisot6picas) e variiivel. 

Inicialmente ajustou-se todos os espectros dos padroes usando como metodo o 

ajuste polinomiallinear de ordem 9. Os espectros obtidos dos padroes de Fe, Pb e do branco 

com excitayao por tubo de raios X podem ser observados na figura 5.2. A partir do ajuste 

dos espectros dos padroes finos de composiyao conhecida, calculou-se a sensibilidade 

elementar e a curva obtida em funs:ao do nfu:nero atomico, para excitaoeao com tubo de raios 

X, pode ser observada na figura 5.3, assim como sua respectiva equa9ao de regressao. Em 

seguida aplicou-se estes valores para os espectros ajustados das amostras de azaleia, 

obtendo-se finalmente os valores de concentrayao em J,lg/cm
2

• Alguns espectros de amostras 

reais analisadas por ED-XRF e excita9ao com tubo, podem ser observados na figura 5.4. 
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Figura 5.2 · Espectros obtidos para os padroes finos (MicroMatter) de Fe, Pb e Branco, 

com urn tempo de medida de 100 segundos para Fe e Pb, e 1000 segundos para 

o Branco, por ED-XRF e excita9ao por tubo de raios X. 
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Figura 5.3 - Curva analitica de sensibilidade elementar em fun((ao do nfunero atomico obtida 

para ED-XRF e excita((iio por tubo de raios X. 
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Figura 5.4 - Espectros das amostras de folhas nao lavadas de azalcSia coletadas no ponto de 

amostragem Sangrila em 25/janeiro/99 (S5AN) e no Taquaral em 30/junho/98 

(T2NA) por ED-XRF com excita9ao por tubo de raios X. 
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Ja a figura 50 5 mostra a curva de sensibilidade elementar em fun9ao do nlimero 

at6mico obtida para a analise por ED-XRF mas com excita9ao por Radia<;:ao Sincrotrono As 

curvas do limite minima de detec9ao em fun9ao do nlimero at6mico para as an:ilises por 

fluorescencia de raios X convencional com excita9ao por tubo e Radia9ao Sincrotron estao 

apresentadas nas figuras 50 6 e 50 7, respectivamenteo 

1,4xl0
6 
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6 

l,Oxl0
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" "" 8,0x!0
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" :s 
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Senso ~ 2,0852 010
6
-2704242 + 81892

2 

R
2 
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Niunero At6mico (Z) 
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Figura 505- Curva analitica de sensibilidade elementar em fun9ao do numero at6mico obtida 

para ED-XRF e excita9ao com Radia<;:ao Sincrotron 

5.2 Quantifica~iio por TXRF 

Inicialmente ajustou-se todos os espectros dos padroes multielementares, podendo 

ser observado na figura 50 8 os espectros dos padr6es 3L e 6L A seguir calculou-se a 

rela<;:ao entre a contagem do elemento e a contagem do padrao interno (Ga) para cada urn 

dos elementos contidos nos padroeso As curvas obtidas para os elementos V, Cr, Mn, Fe, 

Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Ba, Tl e Pb podem ser observadas na figura 50 9, enquanto que na 

tabela 5° 1 sao apresentados os coeficientes angulares, lineares e de correla9ao para cada uma 

das curvaso 
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LMD (mg em-')= 0,02927-0,0018 Z + 2,78905x10-
5 z' 

R
2

=0,9824 
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Figura 5.6- Limites minimos de detec<;ao (mg.cm-
2

) em fun<;ao do numero at6mico (Z) para 

analise por fluorescencia de raios X convencional com excita<;ao por tubo. 
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Figura 5.7- Limites minimos de detec<;ao (mg.cm-2
) em fun<;ao do numero at6mico (Z) para 

analise por fluorescencia de raios X convencional com excita<;ao por Radia<;ao 

Sincrotron. 
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Figura 5.8 - Espectros obtidos para os padroes 3L e 6L com urn tempo de leitura de 200 

segundos, por TXRF com excita9ao por Radia-;:ao Sincrotron. 
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Figura 5.9 - Curvas da sensibilidade relativa em fun9ao da concentra-;:ao para os elementos 

Cr, Co e Cu (a), Mn, Ni e Zn (b), V, Fe, As e Se (c), Ba, Tl e Pb (d). 
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Tabela 5 .I. Coeficientes lineares, angulares e de correla.;:ao das curvas apresentadas na 

figura 5.9. 

Niimero 
I 

Elemento Coeficiente Coeficiente I Coeficiente de 
I I 

Atomico 
I 

linear Angular I correla~ao I 
I 

' 
23 v -0,0182 0,2624 0,9965 

24 Cr -0,0391 0,4659 0,9905 

25 
' 

Mn -0,0059 0,4104 0,9990 

26 Fe 0,0031 0,5148 0,9996 

27 Co 
I 

0,0013 0,6158 0,9997 

28 Ni I -0,0060 0,7771 0,9998 

29 Cu 0,0067 0,8580 0,9993 

30 Zn I -0,0266 0,9709 0,9991 I 

~~ 

JJ As -0,1281 0,8882 0,9981 

34 Se -0,0614 0,6231 0,9980 

56 Ba -0,06551 0,1030 0,9931 
I 

81 Tl -0,0203 0,3143 
I 

0,9902 

82 Pb -0,0182 0,3341 0,9873 

Com os coeficientes angulares das equa.;:oes de regressao para cada urn dos 

elementos contidos nos padr6es calculou-se a curva analitica de calibra.;:ao para as linbas K e 

L, em fun91io da relayao da taxa de contagem do elemento de interesse pela contagem do 

padrao intemo Ga. As curvas de calibra.;:ao para as linbas K e L obtidas, assim como as 

equa.;:oes da regressao, podem ser observadas nas figuras 5. 10 e 5 .II. 

i 
I 

I 
i 
I 
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Figura 5. 10 - Curva analitica de calibra<;ao da sensibilidade relativa em fun.;:ao do numero 

atomico para a linba K por TXRF com excita<;ao por Radia<;ao Sincrotron 
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Figura 5.11 - Curva analitica de calibravao da sensibilidade relativa em fun.yao do numero 

atomico para a linba L por TXRF com excitayao por Radiayao Sincrotron. 
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A analise por TXRF de amostras reats preparadas conforme o procedimento 

descrito mostrou-se nao satisfat6ria devido a caracteristicas quimicas da solu<yao depositada 

na placa de lucite, pois como trata-se de uma solu<;ao proveniente de uma digestao nitrico­

percl6rica a alta concentra<;ao de elora ocasionou uma satura<yao do detector durante a 

analise. 

A propria deposi<yao na placa de lucite nao foi homogenea, o que causou diferen<yas 

significativas entre diferentes leituras da mesma amostra, quando a mesma foi apenas 

rotacionada no porta amostra. Devido a carga termica do feixe sobre a amostra ocorria 

tambem a perda de agua retida na deposi<yao quando comparada a amostra seca em 

dessecador, pois ao final da analise a mesma apresentava o aspecto de cristais depositados, 

enquanto que a armazenada no dessecador apresentava-se como uma deposi<;ao uniforme 

transparente. Devido aos inconvenientes citados acima optou-se por nao considerar os 

resultados obtidos por TXRF e excita<yao por Radia<;ao Sincrotron. 

Espectros mostrando as diferen<yas nas intensidades fluorescentes para uma mesma 

amostra de espirradeira analisada por TXRF e Radia9ao Sincrotron podem ser observados 

na figura 5.12. 

30000 --T3EL1 

--T3EL2 

Energia (keV) 

Figura 5.12- Espectros da amostra das folhas lavadas de espirradeira coletadas no Taquaral 

em 13/outubro/98 (T3EL) por TXRF com excita9ao por radia9ao Sincrotron 

em duas leituras diferentes. 
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5.3 Resultados analiticos 

5.3.1 Amostras de azalt\ia 

Os resultados obtidos para as amostras de azaleia estao apresentados na tabela 5.2 

sendo os valores de concentra9ao expressos em f!g/g de amostra vegetal seca e 

correspondem a media dos resultados analiticos de ED-XRF com excita9ao por tuba e por 

Radia91io Sincrotron. 

5.3.2 Amostras de espirradeira 

Para as amostras de espirradeira os resultados obtidos estao apresentados na tabela 

5.3, sendo os valores de concentra<rao tambem expressos em f!g/g de amostra vegetal seca e 

correspondem a media dos resultados analiticos de ED-XRF para excita91io apenas com 

Radia91io Sincrotron, nao tendo sido estas amostras medidas com excita91io por tubo de 

raios X. 

5.3.3. Amostra certificada 

Com a finalidade de se verificar a validade do metodo foi analisada uma amostra 

certificada de origem biol6gica (feno) fomecida pela Agencia Intemacional de Energia 

Atomica (IAEA, HAY, V-10) e os resultados obtidos sao apresentados na tabela 5.4. 

5.4 Discussoes 

A seguir serao apresentados os valores de concentra9oes elementares para as 

amostras de azaleia agrupados por: amostragem 2 (figura 5.13), amostragem 5 (figura 5.14), 

Parque Shangrila (5.15), Parque Taquaral (5.16) e tambem para as amostras de espirradeira 

agrupadas na mesrna sequencia, ou seja, amostragem 2 (figura 5.17), amostragem 5 (figura 

5.18), Parque Shangrila (figura 5.19) e Parque Taquaral (figura 5.20). 



Nome V- Ka r- Ka Mn-Ka Fe- Ka Co-Ka Ni~ Ka Cu-Ka Zn- Ka Se-Ka Pb- La 

S2AL < 2,52 < 1,41 < 0,66 218,27 ± 6,40 0,97 ± 0,36 1,84 ± 0,21 86,02 ± 2,40 22,57 ± 0,73 1,02 ± 0,21 2,58 ± 0,34 

S2AN < 8,38 < 1,46 < 0,69 288,40 ± 8,64 < 1,44 5,15 ± 0,22 28,99 ± 1,56 14,33 ± 0,53 1,78 ± 0,20 2,02 ± 0,31 

SJAL < 2,25 < 1,16 < 0,32 120,53 ± 3,51 1,37±0,14 2,09 ± 0,84 24,86 ± 1,28 6,33 ± 0,27 1,80 ± 0,22 2,34 ± 0,34 

SJAN < 3,69 < 1,22 < 0,93 321,53 ± 8,12 < 1,92 2,03 ± 0,98 62,67 ± 1,66 13,27 ± 0,44 1,70 ± 0,21 2,03 ± 0,31 

S4AL < 1,84 <1,12 <0,48 159,97 ± 4,91 < 0,52 2,13 ± 0,24 50,58 ± 2,55 13,29 ± 0,48 <0,45 1,14 ± 0,29 

S4AN < 2,92 < 1,18 <0,74 239,63 ± 6,38 < 1,53 1,97 ± 0,20 00,27 ± 4,84 I8,03 ± 0,55 0,52 ± 0,20 2,34 ± 0,381 
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!:i v. 
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1ii ~ 0 0 c 
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~· en 
" 0 

"' SSAL. < 2,57 < I,52 <0,48 I44,03 ± 3,75 0,86 ± 0,44 I,98 ± 0,56 5,53 ± 0,27 I2,95 ± 0,42 < 0,5I I,20 ± 0,27 

SSAN < 2,23 < 1,74 < 0,5I I58,05 ± 4,40 0,79 ± 0,22 I,30 ± 0,24 5,20 ± 0,25 6,32 ± 0,56 < 0,55 1,60 ± 0,32 

"0 
J!l 
!)) 

T2AL < 2,47 < 1,43 <0,67 I99,35 ± 5,74 I,08 ± 0,32 3,20 ± 0,25 7,62 ± 0,32 25,24 ± 0,79 <0,49 6,51±0,51, !}] 
T2AN < 4,94 < 1,78 < 1,60 542,53 ± I5,!1 < 3,58 3,38 ± 0,27 8,35 ± 0,35 38,57 ± I,I4 <0,51 4,33 ± 0,42! 

TJAL < 1,90 < I,22 < 0,52 I43,62 ± 4,3I 0,57 ± O,I8 2,73 ± 0,25 86,53 ± 2,46 2I,72 ± 0,77 0,87 ± 0,21 2,94 ± 0,39j § 
TJAN < 5,11 < I,52 02 ± 0,35 322,8I ± 9,02 <1,74 2,99 ± 0,34 95,I8 ± 2,54 26,12 ± 0,8I 0,58 ± O,I5 3,02 ± 0,34 

T4AL < 3,28 <I,39 < 0,83 296,44 ± 8,43 I,90 ± 0,72 2,74 ± 0,25 7,48±0,3I I7,3I ± 0,56 < 0,45 3,09 ± 0,34 

~ 

~ 
T4AN < 3,91 < 1,35 < I,35 453,77 ±I I,77 < 3,60 3,64 ± 0,24 9,95 ± 0,38 25,45 ± 0,73 0,84±0,I7 3,36 ± 0,35 ~ 
TSAL < 3,02 < 1,75 <0,72 228,23 ± !I ,85 I,50 ± 0,45 3,20 ± 0,27 8,16 ± 0,32 26,13 ;, 0,74 <0,62 2,89 ± 0,36 

TSAN < 2,98 < I,64 <1,12 335,90 ± 8,40 2,44 ± 0,94 2,97 ± 0,25 8,88 ± 0,38 3I,04 ± 0,88 <0,73 3,32 ± 0,45 

U2AL < 2,02 < I,20 <0,48 !13,28 ± 3,20 0,83 ± 0,27 4,09 ± 0,31 46,6I ± 1,23 34,07 ± I,04 0,94 ± O,I5 2,13 ± 0,32 

[ 
"'' !;;' 

U2AN < 2,32 < 1,29 <0,65 I 73,35 ± 4,80 I,43 ± O,I5 4,49 ± 0,27 64,15 ± I,85 40,8I ± I,I4 2,99 ± 0,22 2,68 ± 0,35 

JSAL < 1,35 < 1,23 <0,30 59,88 ± 1,85 0,22 ± 0,07 2,3I ± 0,24 6,21 ± 0,29 4,47 ± 0,42 <0,59 I,13 ± 0,28 

JSAN < 1,90 < 1,43 <0,49 I43,78 ± 4,01 0,70 ± 0, I8 2,85 ± 0,28 7,73 ± 0,36 I2,39 ± 0,56 < 0,65 2,23 ± 0,36 

,-, 
l= 
(JQ 

!5" 
C2AN < 2,25 < I,28 < 0,41 114,25 ± 3,23 0,46 ± 0,18 4,50 ± 0,28 45,95 ± I,28 50,98 ± O,I8 1,14 ± O,I8 2,68 ± 0,35 

C2AN < 2,34 < I,68 < 0,81 189,71 ±5,32 1,26 ± 0,25 4,06 ± 0,28 28,46 ± 0,8I 41,22± I,I8 1,54±0,I7 4,89 ± 0,4I 

CSAL < 2,09 < I,52 <0,54 80,()3 ± 2,16 <0,37 3,63 ± 0,25 I I,08 ± 0,4I 27,40 ± 0,83 < 0,61 I,30 ± 0,35 

CSAN < 2,78 < I,37 < 0,74 181,45 ± 4,17 1,23 ± 0,38 4,24 ± 0,25 I2,37 ± 0,39 23,75 ± 0.65 
.. 

< O,S,() 2,08 ± 0,36 
-------

(!) 

" ~ 
a 
e._ 

(JQ 

""" (!) 

§ 
~ 

li!5 ;;! 
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Tabela 5.3 - Resultados analiticos para as amostras de espirradeira (1-!g do elemento/g de 

amostra seca) 

Nome V-Ka Mn-Ka Fe-Ka C<>- Ka Ni-Ka Cn-Ka Zn-Ka Pb-La 

B2EL <3,39 <0,73 84,85 ± 1,41 0,62 ± 0,14 0,56± 0,04 3,43 ± 0,08 4,36 ± 0,04 5,35 ± 0,31 

B2EN <3,34 <0,50 I 00,34 ± 0,91 0,58± 0,10 0,97± 0,06 5,26 ± 0,07 6,94±0,06 7,51± 0,43 

B5EL <2,01 <0,26 59,03 ± 0,63 0,32 ± 0,08 0,93 ± 0,06 7,69 ± 0,11 15,11 ± 0,07 7,60± 0,52 

B5EN < 1,95 <0,34 53,32 ± 0,51 0,32±0,08 0,61±0,04 4,58 ± 0,08 6,83 ±0,06 4,12 ± 0,27 

J2EL <2,24 <0,94 192,95± 2,45 1,42 ± 0,45 1,16± 0,06 11,42±0,14 11,00± 0,07 8,01±0,48 

J2EN <2,02 <0,69 182,56 ± 1,67 1,29 ± 0,21 0,93 ± 0,04 9,74±0,07 9,88 ± 0,06 7,13 ± 0,39 

J5EL < 1,55 <0,37 67,07± 0,52 0,48±0,08 1,23 ± 0,04 9,97± 0,08 6,81 ± 0,04 7,62± 0,46 

J5EN <2,59 <0,65 157,34 ± !,52 0,95± 0,20 7,29± 0,13 19,28 ± 0,14 11,94± 0,70 7,23 ± 0,45 

SIEL < 1,66 <0,27 62,75 ± 0,52 0,46±0,08 0,61 ± 0,03 3,91±0,04 5,82±0,06 4,55 ± 0,29 

SIEN <2,65 <0,53 138,60 ± 1,26 0,99± 0,21 1,26± 0,07 8,35 ± 0,11 11,80 ± 0,07 10,49 ± 0,58 

S2EL < 1,39 <0,26 65,63 ± 0,51 0,44± 0,84 0,80 ± 0,04 5,83 ± 0,07 5,92± 0,06 6,87 ± 0,46 

S2EN <2,13 <0,43 I 07,91 ± 0,98 0,74 ± 0,17 1,09± 0,06 6,26±0,07 11,40 ± 0,08 7,46± 0,50 

S3EL < 1,52 <0,33 79,99± 0,65 0,47± 0,11 7,77± 0,08 20,43 ± 0,10 11,90± 0,08 7,63 ± 0,53 

S3EN <2,68 <0,55 146,64 ± 1,40 0,70± 0,22 16,50 ± 0,15 36,75 ± 0,14 17,76± 0,07 9,20± 0,59 

S4EL < 1,90 <0,27 66,72± 0,65 0,47 ± 0,10 1,13 ± 0,04 6,94± 0,07 8,96±0,08 3,24± 0,39 

S4EN <2,48 <0,70 185,91 ± 2,55 1,18 ± 0,35 10,43 ± 0,15 26,76 ± 0,15 15,87± 0,08 9,50 ± 0,52 

S5EL < 1,65 <0,27 48,70±0,48 0,48±0,07 1,67 ± 056 14,75 ± 0,11 25,78±0,10 8,73 ± 0.51 

S5EN <2,43 <0,60 92,25 ± 1,29 0,77± 0,18 15,54 ± 0,13 29,29± 0,18 15,27 ± 0,84 8,80± 0,49 

TIEL < 1,86 <0,59 150,74 ± l, 73 1,03 ± 0,27 1,19±0,08 13,97 ± 0,11 14,53 ± 0,08 9,00 ± 0,66 

T!EN <2,60 <0,96 279,73 ± 3,42 2,11 ± 0,45 0,96±0,56 11,35 ± 0,14 10,10 ± 0,06 8,22± 0,48 

T2EL <1,99 <0,65 159,72 ± 1,95 1,08± 0,24 0,90± 0,07 16,65 ± O;ll 8,97 ± O,Q7 8,44± 0,56 

T2EN <2,32 <0,93 246,14 ± 2,44 1,89± 0,27 0,89±0,06 11,55 ± 0,11 10,79±0,6 6,86±0,45 

T3EL < 1,67 <0,40 95,42±0,70 0,58± 0,10 3,82± 0,07 16,67 ± 0,10 11,29± 0,07 8,10± 0,49 

T3EN <2,23 <0,93 259,94 ± 2,23 2,01 ± 0,38 3,35 ± 0,08 15,89 ± 0,18 17,45 ± 0,07 8,55 ± 0,53 

T4EL < 1,62 <0,65 1!1,48 ± 1,30 0,82± 0,11 1,14 ± 0,06 11,54 ± 0,08 9,17 ± 0,06 10,30± 0,58 

T4EN <2,74 < 1,11 309,60 ± 14,03 2,58 ± 0,59 1,48 ± 0,07 13,05 ± 0,17 19,79± 0,08 9,42± 0,59 

T5EL < 1,71 <0,52 113,60 ± 1,18 0,76 ± 0,13 1,20± 0,07 15,05 ± 0,13 11,71 ± O,Q7 9,80 ± 0,55 

T5EN <3,35 1,72 ± 0,51 346,62 ± 3,11 2,62±0,59 1,28 ± 0,08 12,21 ± 0,14 30,07 ± 0,11 9,33 ± 0,58 

Tabela 5.4 - Comparayao entre os valores certificados e os medidos para a amostra 

certificada IAEA -HAY V -10. 

Elemento Valor Certificado Valor Medido Erro Percentual 

(mglkg) (mglkg) 

Fe 185±6,5 165±1,3 10,8 

Ni 4,00±0,55 4,80± 0,08 20,0 

Cu 9,4±0,45 11,2±0,08 19,1 

Zn 24±3 16,8±0,07 30,0 

Pb 1,6±0,55 1,86 ± 0,14 16,2 
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Figura 5.13- Concentra((5es de Ferro (a), Cobalto (b), Niquel (c), Cobre (d), Zinco (e) e 

Chumbo (f) em amostras de azaleia coletadas durante a amostragem de 30 de 

junho de 1998. 
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RESULTADOS E DISCUSSOES 53 

" " " ii 
" ~ ~ 

;; i 4,0 Co -~ rn 3,6 

" ~ 3,2 ;. 
~ 2,8 

E !: 2,4 -~ ~ 2,0 0 

e e 1,6 

" " 12 

" " ' 
"' 

"C 0,8 

Oil I:)Jl 0,4 - - 00 

" 
0 ' ... ..l z ..l z ..l z ..l z u ..l z ..l z ..l z ..l z 

" < < < < < < < < " < < < < < < < < 
"' N N "' "' 

... ... "' "' "' 
N N "' "' 

..,. ... "' "' .. "' "' "' CJ'J "' "' "' "' ~ "' "' "' "' "' "' "' "' "-

a) b) 

" 
I 

" " I " .. 
I .. 

~ 

"' i 7,0 Ni i 
f.o 6,3 

~ ~ 5,6 
: 4,9 "' " .:: 4,2 .. 
~ 3,5 1;; 

e 2,s ~ = 2,1 " ~ 1,4 .. 
"' r:l1 0,7 .. 

- 0,0 -z = 
~ ~ ~ 

z 
~ ~ ~ ~ 

u 

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .. < .. 
"' N fll til "' "0 til .. "' "' "' "' "' .. "' 00 

"' "- "-

c) d) 

" " "' .. "' ~ .. 
s 50 "' Zn ;; 11,0 Pb 
~ 45 - 9,9 

~ 
" 40 .. 8,8 
;. 35 ;. 7,7 
E 30 E 6,6 - -"' 25 "' 5,5 
9 20 ~ 4,4 

" 15 " 3,3 
~ 10 .. 2,2 

"0 
.. 5 .. 1,1 - 0 - 0,0 

= "' N ..l 
~ ~ ~ ~ 

z 
~ 

z :0.. ..l 
~ ~ 

z 
~ ~ ~ 

z .. < < < .. < < ~ "0 N fll til til :], :], :£ "' "0 fll N til ... 
~ "' 00 .. "' 

00 00 "' 00 

"-

e) f) 
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A seguir sera realizada a discussao dos resultados obtidos. Primeiramente serao 

comparados os resultados obtidos para as amostras de azaleia e espirradeira coletadas em 

30/junho/98 (amostragem2), :figuras 5.13 e 5.17. 

Para o e1emento Fe pode-se observar pela :figura 5.17 (a) que as concentra96es 

obtidas correspondem a expectativa, ou seja, os locais de maior trilfego de veiculos 

(Taquaral e Jardim Aurelia) se comparados com os de menor fluxo de veiculos (Shangrila e 

Sao Bernardo) apresentaram uma varla9ao signi:ficativa nas concentr896es de Ferro para as 

amostras de espirradeira na amostragem 2 realizada em 30/junho/98. 

Para as amostras de azaleia coletadas na mesma data e em diferentes locais n1io se 

pode observar urna rel89ao direta com o fluxo de veiculos, pois as amostras coletadas no 

Condominio Fechado (Shangrilii) com circlll89ao apenas de moradores (<100 veiculoslhora) 

apresentou altas concentra96es de Ferro (:figura 5.13 (a)) semelbantes aos outro locais com 

alto fluxo de veiculos como o do Centro da cidade e UNICAMP. 

Quando se compara as amostras nao lavadas coletadas no mesmo ponto (Taquaral) 

pode-se observar que as amostras de azaleia apresentaram concentf896es de 542 J.lg de Fe/g 

de amostra (:figura 5.16 (a)) enquanto que as amostras de espirradeira apresentaram valores 

de 246 J.lg de Fe/g de amostra (:figura 5.20 (a)). Ja para as amostras lavadas de azaleia e 

espirradeira no mesmo local e data de amostragem nao se observaram diferen9as 

signi:ficativas, sen do as concentra9oes encontradas iguais a 160 J.lg de Fe/ g e 199 J.lg de Fe/ g 

para a espirradeira e azaleia respectivamente (:figuras 5.16 (a) e 5.20 (a)). 

0 mesmo fato pode ser observado para as amostras de azaleia e espirradeira 

coletadas em 25/janeiro/99 em diferentes locais, como mostram as :figuras 5.14 e 5.18. 

De maneira geral pudemos veri:ficar que para a maioria dos elementos as 

concentra96es nas amostras niio lavadas foram superiores as das amostras lavadas, como 

podemos notar pelas :figuras 5.20 (a) e (b). 

Pelos resultados obtidos pode tambem se veri:ficar que nas amostras lavadas tanto 

de azaleia quanto de espirradeira nao houve urna varia9ao signi:ficativa da concentra9ao para 

a maioria dos elementos, indicando desta forma que a lavagem das amostras acarreta perdas 

signi:ficativas para alguns elementos como e o caso do elemento Ni para as amostras de 
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espirradeira nas amostragens de 13/outubro, 2 dezembro/98 e 25/janeiro/99 em especial para 

as amostras coletadas no Sbang:rilii (figura 5.19 (c)). 

Para o elemento Cobalto as amostras de espirradeira coletadas no Taquaral em 

diferentes datas de amostragem (T!EN, T2EN, T3EN, T4EN, T5EN) foram as que 

apresentaram valores mais elevados de concentra~ao (figura 5.20 (b)). Pode-se ainda 

concluir que para este elemento e para as amostras de espirradeira coletadas em diferentes 

locais e mesrna data (B2EL, B2EN, J2EL, J2EN, S2EL, S2EN, T2EL, T2EN), os valores 

mais elevados de concentra~ao obtidos correspondem aos locais de maior fluxo de veiculos, 

como pode ser vistana figura 5.17 (b). 

Para as amostras de azaleia coletadas no Shangrilii em diferentes datas (S2, S3, S4, 

S5) foi verificado que apenas a Ultima amostragem das amostras lavadas e nao lavadas 

apresentou concentra0es abaixo do limite de detec~o para o elemento Selenic, conforme 

pode ser observado na tabela 5.2. Resultados semelhantes para o mesmo elemento furam 

observados para as amostras de azaleia coletadas no Taquaral (T2, T3, T4 e T5). 

No que se refere ao elemento Cobre, podemos notar pela·figura 5.17 (d) que os 

resultados das amostras de espirradeira nao lavadas e coletadas em 30/junho/98 

correspondem aos valores esperados pois as concentra~oes mais elevadas deste elemento 

sao coerentes com o fluxo diario de veiculos (T2EN> J2EN> S2EN> B2EN). 

Porem o mesmo fato nao foi observado para este elemento (Cu) na amostragem 5 

de espirradeira realizada em 25/janeiro/99 (figura 5.18 (d)). Isto pode ser explicado pelo fato 

de que o total de precipita~ao nos dez dias anteriores as datas de amostragem diferem 

bastante. Em junho a precip~o corresponde a 18,8 mm enquanto que para a amostragem 

feita em janeiro o total foi de 119,0 mm. 

Quanto a compara~ao dos teores de cobre para amostras de espirradeira nlio 

lavadas e coletadas em diferentes datas e no mesmo local (T!EN, T2EN, T3EN, T4EN, 

T5EN - Taquaral) pudemos verificar que os teores deste elemento nao apresentaram urna 

v~ao significativa em re~ao as datas de amostragem e, tampouco pode-se notar 

diferen~as significativas para as amostras lavadas (TIEl, T2El, T3EL, T4El, T5EL) e nao 

lavadas (figura 5.20 (d)). 
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Para as amostra de azaleia coletadas em 30/junho/98 (T2AL, T2AN, S2AL, S2AN, 

C2AL, C2AN) e 25/janeiro/99 (T5AL, T5AN, S5AL, S5AN, C5AL, C5AN), 

correspondentes as amostragens 2 e 5 respectivamente, pode-se verificar que o 

comportamento das amostras coincide com os dados de trafego veicular, pois nestas duas 

amostragens temos uma diminuiyao gradativa das concentrayoes dos elementos Zn e Pb em 

relayao ao menor fluxo de veiculos, isto e, Taquaral, Centro da Cidade e Shangrila (figuras 

5.13 (e) (f) e 5.14 (e) (f)). 

Observando-se as figuras 5.17 (f) e 5.18 (f) pode-se notar que as concentrayoes do 

elemento chumbo para as amostras de espirradeira coletadas em 30/junho/98 (B2EL, B2EN, 

J2EL, J2EN, S2EL, S2EN, T2EL, T2EN) e 25/janeiro/99 (B5EL, B5EN, J5EL, J5EN, 

S5EL, S5EN, T5EL, T5EN) e em diferentes locais de amostragem nao diferem 

significativamente, pois as amostras coletadas no Shangrila e Sao Bernardo onde o fluxo de 

veiculo e baixo apresentaram valores de concentrayao pr6ximos aos valores das amostras 

coletadas no Taquaral e Jardim Aurelia com fluxo de veiculos bern maior. 

Quando se avalia os mesmos futores para as amostras de azaleia e possivel se 

observar uma diferenya significativa nas concentrayoes de chumbo em fimyao do fluxo de 

veiculos. As amostras coletadas em 30/junho/99, no Taquaral e Centro da Cidade (T2AL, 

T2AN, C2AL, C2AN) apresentaram concentrayoes mais elevadas do que as coletadas na 

mesma data nos pontos de amostragem Shangrila e UNICAMP (S2AL, S2AN, U2AL, 

U2AN), conforme mostra a figura 5.13 (f). 
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6 Conclusoes 

Pode-se concluir que o ernprego da analise por Fluorescencia de Raios X 

Convencional (ED-XRF) com diferentes formas de excita9ao (Tubo de Raios X e Radia9ao 

Sincrotron) se mostrou adequada para avalia9ao dos teores de metais presentes nas 

amostras de Nerium oleander (espirradeira) e Rhododendron ferrigin~um (azaleia). 

Pelo ernprego desta tecnica foi possivel avaliar-se as varia9oes nas concentr~oes 

dos elementos Ferro, Cobalto, Niquel, Cobre, Zinco e Chumbo em todas as amostras de 

azaleia e espirradeira, coletadas em diferentes datas e locais de amostragem. 

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que, para a maioria dos 

elementos, houve uma boa correla9ao entre concentrayao e fluxo de veiculos, indicando que 

as plantas utilizadas neste trabalho podem ser ernpregadas como bioindicadoras da poluiyao 

ambiental atmosferica. 

Atraves das aruilises das folhas lavadas e nao lavadas pode-se concluir que ocorreu 

uma perda significativa para a maioria dos elementos quando as folhas foram submetidas a 

lavagem. Esta perda e atribuida ao material depositado superficialmente (poeira e 

aeross6is), indicando desta forma que a prepar~ao de amostra mais indicada para a 

avalia9ao da polui9ao ambiental e o da nao lavagem das folhas de azaleia. 

No que se refere ao elemento chumbo pode-se concluir que este e facilmente 

assimilado pelas duas plantas empregadas pois a concentra9ao deste elemento foi 

praticamente constante tanto para amostras lavadas quanto para amostras nao lavadas. 
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Para uma melhor avaliac;ao do emprego destas plantas como bioindicadoras 

concluimos ser necessario urn levantamento de outros fatores que podem influir nos 

resultados obtidos, como por exemplo, podemos citar o estudo do material particulado em 

suspensao na atmosfera (aeross6is) e caracteristicas dos solos. 

No que se refere ao indice pluviometrico niio se obteve uma correlac;ao entre este 

fator e a concentrac;ao dos elementos analisados, indicando desta forma a necessidade do 

levantamento de outros fatores, como por exemplo a poluic;ao industrial e outros fatores 

clirruiticos. Assim a avaliac;ao dos vegetais estudados quanto ao potencial para 

biomonitoramento niio foi conclusiva. 

Quanto a sensibilidade da tecnica empregada pode-se concluir observando-se os 

resultados obtidos que para a maioria dos elementos foi possivel avaliar concentrac;Oes 

acirna de lJ.tg do elemento por grarna de amostra vegetal seca. 

Quando se empregou a fluorescencia de raios X convencional com excitac;ao por 

Radiac;ao Sincrotron obteve-se limites de detecyiio duas vezes superior a excitac;iio por 

Tubo de Raios X e ainda os resultados obtidos com as duas diferentes forrnas de excitac;ao 

mostraram uma boa concordilncia. 

0 metodo de tratamento previo das amostras empregado neste trabalho ( digestiio 

nitro-percl6rica) niio foi adequada para a analise por Reflexao Total (TXRF) 

principalmente devido ao alto teor de cloro residual e do salino total, que acarretou na niio 

reprodutibilidade dos dados obtidos. 
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A.l Introdu~ao 

A.l.l Comentarios gerais da nomenclatura 

0 prop6sito deste documento e sistematizar uma nomenclatura consistente para 

pesquisas e trabalhos em analise espectroquimica. Muitos dos termosja foram definidos em 

documentos de nomenclatura, especialmente aqueles desenvolvidos pela IUP AC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry), IUPAP (International Union of Pure 

and Applied Physics) e ASTM (American Society for Testing Materials). 0 fato de que 

muitos dos simbolos, unidades, nomes e defini~5es previamente recomendadas sao repetidas 

neste documento demonstra que a nomenclatura de urn campo especifico, isto e, analise 

espectroquimica, e profundamente baseada em nomenclaturas gerais da quimica e da fisica. 

Contudo, uma adapta~ao do sistema geral de nomenclatura para urn campo especifico 

requer uma sele~ao cuidadosa dos termos e adi~ao de outros novos. 

As nomenclaturas e praticas descritas neste documento geralmente sao as mesmas 

da espectroscopia 6ptica. Em alguns instantes, contudo, praticas estabelecidas a muito 

tempo requerem o uso de simbolos e terminologias especiais. 

Essencialmente toda medida de raios X e feita por tecnicas de contagem de f6tons. 

Raramente os resultados sao convertidos para fluxo radiante, irradiante ou exposi~ao 

radiante. 0 termo fluxo de f6tons pode ser apropriado quando as medidas sao corrigidas 

pela eficiencia do detector, mas isto raramente e feito para analises espectroquimicas de 
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raios X (isto e feito para medidas de distribui9ao espectral de "bremmstrahlung",). Portanto 

o termo Intensidade de Raios X (I) e usado e expresso como f6tons detectados por unidade 

de tempo. Do mesmo modo, o termo Intensidade Relativa de Raios X (IR) e usado para 

representar a intensidade do analito existente em uma especie desconhecida dividido pela 

intensidade para uma dada concentra9ao do elemento analito ou de urn elemento que atue 

como padrao intemo. 

Os termos usados para os parfunetros do crista! analisador e para os coeficientes de 

atenua9ao dos raios X sao bern estabelecidos e usados regularmente na literatura, nao sendo 

confundidos com simbolos usados em outros campos da espectroscopia. 

A nomenclatura usada para o espectro de emissao de raios X foi introduzida por M. 

Siegbahn, em 1920, e e baseada na origem destas linhas. Desde sua introdu9ao foram 

observadas linbas espectrais sem nomes determinados pela nomenclatura de Siegbahn, 

particularmente para as series MeN. Outro problema e que a natureza nao sistematica toma 

a nomenclatura dificil de se interpretar. Muitos espectroscopistas concordaram sobre a 

necessidade de uma nova e sistematica nomenclatura para o espectro ne emissao de raios X. 

Neste documento sera apresentada uma nova nomenclatura para as linhas de emissao e 

cortes de absor9ao, chamada de nota9ao IUP AC, que tern a vantagem de ser facil e simples 

de se extrapolar a todos os niveis de transi96es. Ela e consistente com as nota96es usadas 

em espectroscopia eletr6nica e espectroscopia de eletron Auger. 

A.1.2 Similaridade entre espectroscopia de raios X e 6ptica 

Existem algumas similaridades mas tambem importantes diferen9as entre 

espectroscopia de raios X e espectroscopia 6ptica. Como qualquer outro metodo 

espectrosc6pico de emissao, espectroscopia de raios X consiste em tres etapas: a)excita9ao 

para produzir a emissao de linhas caracteristicas dos elementos constituintes da amostra; 

b )medida da intensidade destas linhas caracteristicas; e c )conversao das intensidades 

medidas em concentra9ao atraves de procedimentos de calibra9ao, que podem incluir 

corre96es do efeito matriz. Os comprimentos de onda da regiao de interesse fazem com que 
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os equipamentos e procedimentos difiram consideravelmente das outras tecnicas 

espectrosc6picas. 

A.2 Termos gerais relacionados a analise espectroquimica 

A quantidade de subst§.ncia resultante da analise e descrita como q, e a unidade em 

que ela foi medida deve ser explicita (por exemplo, grama (g), miligrama (mg), litro (L), ou 

microlitro (J.LL). A concentraviio e representada pela simbolo c, em termos de massa, 

volume, numero, ou por quaisquer outras medidas, mas a unidade sempre deve ser citada. 

Para quantidades muito pequenas, a expressao partes por milhiio (ppm) por peso pode ser 

usada para impurezas em s6lidos. Para impurezas travo em soluviio, o termo J.Lg/rnl e menos 

confuso que ppm, sendo portanto recomendado. 0 termo partes por b.ilhiio (ppb) e ambiguo, 

devendo ser evitado. 

Normalmente a concentraviio e expressa em relaviio a amostra inteira. A proporviio 

entre a concentraviio de urn elemento particular e outro elemento (normalmente presente em 

maior quanti dade) e denominada razao de concentraviio (de X para Y) e e dada pelo simbolo 

c,. Em ana.Jises espectroquimicas, o denominador geralmente e a concentraviio de urn 

elemento no material de referencia R, enquanto que o numerador e a concentra9ao do 

elemento a ser determinado, o analito X 0 elemento de referencia pode ser urn importante 

componente existente na amostra, ou pode ser urn elemento especialmente adicionado para 

este prop6sito. Quando a razao de concentra9ao e usada as duas concentrav5es devem estar 

na mesma unidade. 

Ruido de fundo e toda radia9ao originana do sistema que atinge e fornece uma 

leitura no detector quando nenhum analito esta presente, ou seja, quando realizamos uma 

medida analitica em branco. 

Junto ao ruido de fundo, radiaviio de outras linhas espectrais pr6ximas podem 

perturbar a medida da linha espectral desejada. Estas linhas sao denominadas de linhas 

interferentes. 
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Outro tipo de radiayiiO indesejada e aquela que atinge 0 detector de diferentes 

modos e esta radia9iio e identificada como radiayiio perdida. 

A.2.1 Termos e simbolos para quantidades fisicas de uso geral 

Quantidades fisicas basil!as: 

T abe1a l - Quantidades .fisicas basi cas 

Nome Unidade pnitica Simbolo 

Linear m I 

Massa Kg m 

Tempo s t 

Corrente eletrica A I 

Temperatura termodinfunica K . T 

Quantidade de materia Mol mol 

Intensidade luminosa Cd In 

A.3 Termos relacionados a origem de f6tons de raios X 

Os f6tons de raios X caracteristicos usados na analise de espectroscopia de raios X 

sao f6tons originanos de transa96es eletr6nicas entre niveis de energia mais intemos das 

camadas eletr6nicas dos atomos. Para originar as emissoes caracteristicas o atomo necessita 

primeiro ser ionizado em, digamos, camadas eletr6nicas K., L ou M. A ionizaviio pode 

ocorrer por f6tons ou particulas cuja energia exceda a energia de ligaviio do eletron nas 

camadas particulares. 

A excitaviio por eletrons recebe o nome de excitaviio primfuia (por exemplo 

microssondas eletr6nicas ), por f6tons recebe o nome de excitaviio secundfuia ou 

fluorescente e por particulas pesadas como protons, deuterios ou atomos pesados em 
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variados graus de ioniza9ao recebe o nome de emissao de raios X induzida por particula 

(PIXE). Altemativamente os estados altamente excitados podem sofrer decaimento por 

transi96es de baixa radia9ao devido a eje9ao de eletrons adicionais. Tipos especi:ficos de 

transi96es de baixa radia9ao sao conhecidas como Auger ou transi96es de Coster-Kronig. 

Depois da ioniza9ao, a emissao de linhas de raios X (ou emissao Auger) ocorre 

quando a vaciincia eletr6nica e preenchida por eletron de uma das camadas mais extemas. A 

energia, E, do f6ton caracteristico e igual a diferen9a de energia de liga9ao dos dois niveis 

eletr6nicos envolvidos na transi9ao. 

Os f6tons caracteristicos podem ser descritos pelo seu comprimento de onda, A 

onde A e E sao relacionados pela expressao A = KIE. 0 valor para a constante K e 

1,9865x10-16 nm J que corresponde a 1,2399x103 nm V. 

"Bremsstrahlung" e o nome dado para a radiayao emitida como resultado do 

freamento de particulas de alta energia pela materia. 

K 

ls 

L 

iON I WiG X RAY 

-e PH010E!.ECTRON 

ilv Ka ftlieR£SCENi 
XRAY 

h" la fLUORESCENT X RF'i 

Figura 1 - Transi96es quiinticas envolvidas na Fluorescencia de raios X 
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A.3.1 Gera~ao de Raios X por elt~trons 

Quando urn feixe de eletrons colide com urn alvo ou amostra existem tres fo~s 

dos eletrons perderem energia. A medida da perda de energia por unidade de dist§ncia 

percorrida pelo eletron e denominada energia de freamento do eletron, oE!f,x. 

Colisoes de baixa energia 

Muitas interayoes com atomos resultam em perdas energeticas de poucos 

eletronvolts ( e V) pelo eletron. Estas perdas energeticas do eletron siio transformadas 

geralmente em calor no material irradiado, 

Produ~ao de raios X caracteristicos 

Uma pequena fr~o, r por I if ou menos, das .interayaes ~etrfuricas, ioniza os 

atomos e podem resultar na emissiio de f6tons caracteristicos. A seyiio cruzada para 

ioniza9iio pelos eletrons, Q, descreve a probabilidade de ocorrer uma ioniza9iio, a unidade 

geralmente .e cm2 e e dada ..como _a ..se¢0 cmzada para prndllzir determinada ionizayi[Q, 

como por exemplo, 0:·, QLIJ, etc ... , onde o subscrito se refere ao nivel ou subnivel ionizado. 

Q e usado na equa9iio: 

oA!Ox=q ·0 ·i ·n - ' 
(1) 

onde q e o nfunero de eletrons por cm2 normaimente incidentes em uma =ada fina · de 

material contendo n, atomos por unidade de volume do elemento i produzindo oA ioniza96es 

em uma camada de espessura 5x e area de I cm2 Como sera .descrito posteriorrnente, Q e 

relatado conceitualmente e matematicamente como coeficiente de absor9iio fotoeletrica para 

a radiayiio. Os valores de Q siio relativamente constantes para todas as energias eletr6nicas 

maiores que duas vezes a energia de liga9iio do nivel ou subnivel considerado. 
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Espectro continuun 

Alguns dos eletrons incidentes (na ordem de 1 por 1 0
3
) realizam interav5es em que 

perdem centenas ou milhares de eletronvolts de energia por desaceleravao mas nao ionizam 

:itomos. Estas interav5es geram f6tons de raios X, entretando os f6tons emitidos formam urn 

espectro continuo. A distribuivao espectral aumenta suavemente desde o limite de 

comprimento de onda curto Dune-Hunt, A. min ( correspondente a energia do eletron maxima 

incidente), atingindo o pica entre 1,5 e 2 vezes o comprimento de onda minimo, 

decrescendo lentamente com comprimento de ondas maiores. 0 espectro continuum tambem 

e chamado de "Bremsstrahlung" e aparece como urn ruido de fundo interferindo na medida 

das linhas espectrais caracteristicas. 

0 espectro continuum pode ser apropriado para relatar a intensidade espectral, I. 

indices lc ou E podem ser adicionados caso a medida analitica seja em comprimento de onda 

ou energia, respectivamente. Os valores medidos devem ser corrigidos pela eficiencia de 

detecvao e o indice de reflexao do crista!. 

. Fi~•arento M T>!J"'l"Ji\ni~-J-tiru\ 

(Uitodo) 

Ci.reuitu de 
aqueclntcnt.o 
do mamento 

Figura 2 - Esquema de funcionamento de urn tuba de raios X 
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Figura 3 - Uso do filtro na saida do tubo de raios X para produzir radia~ao monocromatica 

A.3.2 Gera~ao de raios X por ions positiyos 

ions sao similares aos eletrons no modo que geram raios X, exceto que nao geram 

medidas diretas de continuum. Entretanto os eletrons que sao ejetados dos atomos durante a 

ioniza~ao geram o espectro continuum. Para protons, o numero de f6tons caracteristicos 

gerados sao similares aqueles gerados por eletrons, sendo a energia dos f6tons em tomo de 

100 vezes maior que a energia dos eletrons. 
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A.3.3 Gera~,:iio de raios X por fotons 

A medida mais comum de excitayao para f6tons de raios X caracteristicos para 

analise espectroquimica e usando a radiayao resultante do decaimento radiative de uma 

fonte radioativa ou a radiayao de urn tubo de raios X para excitar os atomos da amostra. 

Esta excitayao por radiayao originando a emissao de f6tons e denominada fluorescencia de 

raios X. A radiayao do tubo de raios X e denominada radiayao primaria e a fluorescencia de 

raios X e denominada radiavao secundaria. Radiavao primaria e geralmente citada em termos 

de intensidade espectral h ou h, ou tabulada como J;..!J.,. ou h!J.£. As tabelas listam o numero 

de f6tons para intervalos especificos !J.,. ou !J.E. Para o f6ton primario causar uma emissao 

caracteristica sua energia deve exceder a energia de ligayao ou energia de ionizaviio do 

eletron nos niveis eletr6nicos correspondentes. A energia de ligayao e conhecida como EK 

abs, Eu abs, etc... 0 comprimento de onda correspondente e chamado de comprimento de 

onda caracteristico da produviio de absoryao e e dado por AK abs, Au abs etc ... 

Dois parfunetros importantes no controle da intensidade dos-raios X caracteristicos 

emitidos por cada elemento da amostra sao os coeficientes de emissao de f6ton e de 

atenuayao linear. 

Coeficiente de emissiio de foton (produ~,:iio de fluorescencia)- ro 

Quando urn eletron das camadas externas preenche a vaciincia nas camadas internas 

de urn atomo excitado, urn f6ton caracteristico ou outro eletron externo e emitido ( o 

eletron recebe o nome de eletron Auger). A eficiencia de produyao de fluorescencia e menor 

que 10% para elementos de baixo numero at6mico, aproximando-se de 100% para 

elementos de alto numero at6mico. De acordo com o nivel originalmente excitado recebe o 

nome de roK, roL, etc ... 

Coeficiente de atenua~;iio linear- f.1 

Quando urn feixe de raios X passa atraves de urn material, a reduvao da intensidade 

por unidade de distiincia percorrida e representada pelo coeficiente de atenuayao linear. A 

atenuayao linear total e formada por dois componentes: coeficiente de atenuayao fotoeletrica 
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linear ('t) e coeficiente de dispersao linear (cr). Para os comprimentos de onda geralmente 

explorados ( dos elementos com numero at6mico (Z) > 1 0) o coeficiente de atenua<;ao 

fotoeletrica linear ('t) e usualmente dez vezes maior que o coeficiente de dispersao linear (cr). 

Desta forma, a ioniza<;ao dos atomos e relacionada apenas ao coeficiente de atenua<;ao linear 

( 1:) e pode ser expressa pel a equa<;ao: 

8AA>x = - 8q/8x = 1: q (2) 

onde q representa o numero de f6tons perdidos por absor<;ao fotoeletrica por unidade de 

distancia percorrida e 1: substitui o termo Q da equa<;ao (1 ). Ao contrario de Q, contudo, 1: 

cresce aproximadamente como t.} ou liE, exceto para !eve decrescimo no corte de absor<;ao 

caracteristico. A propor<;ao do coeficiente de absor<;ao nos dois !ados do corte de absoryao 

e a razao de salto do corte de absor<;ao, r. 

Coeficiente de atenna~iio de massa - !liP 

Quando tratamos da transmissao de raios X em amostras multielementares e 

costume utilizar o coeficiente de atenua<;ao de massa no Iugar do coeficiente de atenua<;ao 

linear (1-1.), onde p e a densidade. Por conveniencia o coeficiente de atenua<;ao de massa do 

elemento matriz j para uma radiayao caracteristica do elemento analito i e freqiientemente 

escrito como Jlij· Para k componentes na matriz M (incluindo o elemento analito i) o 

coeficiente de atenua<;ao de massa total e simplesmente: 

k 

J.!& = 2: ,LJiJ Cj 

j=i (3) 

onde c1, c2, etc ... sao as concentra<;oes dos elementos expressas em fra<;ao. 

Fluorescencia secundaria 

Fluorescencia secundaria se refere a ioniza<;ao do elemento analito presente na 

amostra pela radia<;ao caracteristica de outro elemento tambem contido na amostra, 
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resultando em urn aumento do sinal medido. Fluorescencia secundiuia oferece uma 

importante contribuio;:ao para elementos de numero atomico < 20 quando a amostra tambem 

possui elementos vizinhos de numero atomico levemente maiores daqueles f6tons 

caracteristicos efetivos na ionizao;:iio dos elementos analitos. 

A.3.4 Correspondencia entre as nota~oes Siegbahn e IUPAC 

As notao;:oes IUPAC e Siegbahn podem ser comparadas na tabela a seguir. Os 

principais motivos que levaram a criao;:iio da notao;:iio IUP AC foram: a)e sistematica 

b )simples e facil de aplicar a qualquer nivel de transio;:ii.o; c )abrange todas as transi.;:oes das 

series M e N; d)e consistente com a notao;:iio usada em espectroscopia eletronica; e e)esta 

relacionada a notao;:iio usada em espectroscopia de eletron Auger. 

Tabela 2- Correspondencia entre as notao;:oes dos diagramas de linhas IUPAC e Siegbahn. 

Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC 

Ka1 K-L3 Lex.! L3-Ms Ly1 Lz-N• Mcx.1 Ms-N? 

Kcx.z K-Lz Lcx.z L3-M, Lyz L1-N2 Mcx.z Ms-N6 

K~1 K-M3 L~1 Lz-M4 Lv-,o L1-N, M~ 
I 
M,-N6 

K~
1

z K-N3 L~z L3-Ns Ly• I Ll-03 My M3-N5 

K~II2 K-Nz L~, 
I • 

L1-M3 ! Ly4 L1-0z M~ M4,s-N2,3 
I 

K~3 K-Mz L~. L1-Mz Lys Lz-Nl 

K~
1

4 I K-Ns L~s L3-04,s Ly6 Lz-04 

K~II4 K-N4 ! L~6 L3-N1 I Lyg Lz-01 

K~4x K-N4 L~7 L3-01 Lys Lz-N6 <7J 

K~
1
s K-Ms I L~·7 L3-N6,7 LY( Lz-Ml 

I 

K~rr, 1 K-M, L~9 Lr-Ms Ll L3-Mr 

L~IO Lr-M4 L, L3-M3 

I L~rs L3-N4 L, L3-Mz 
I 

L~n Lz-M3 Lu L3-N6,7 

I 
Lv Lz-N6(7J 
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A.3.5 Tabela de termos relacionados a gera~ao de raios X 

Tabela 3: Tennos relacionados a gera<;iio de raios X 

Nome lJniruule.pratka Simbolo 

Intensidade de Iaios X s·l I 

Intensidade relativa de raios X I I, 

Intensidade espectral s·IA-1 I;, 

s·1eV1 
h 

Energia de ioniza<;iio ou energia de liga<;iio, J, eV, keV E, , EK , Eu1 , EM , 

para o nivel indicado etc ... 

Energia oo f6ton emitioo J, eV, keV EKa ' ELp' etc ... 

Comprimento de onda do corte de absor<;iio nm,A Ai, AKabs, ALabs, 

I etc ... 

Comprimento de onda do-f6ton emiti<ID nm,A AKa, AKjl , ALa, etc ... 

Raziiodesalto dO" corte-de absoF<;iio L r 

Se<yiio de ionizayiio para o nivel eletrGnico cm
2 

Q, , QK , Qui , etc ... 

especifico 

Coeficiente de atenua<yiio linear para o f6ton cm"1 
1-l 

Coeficiente de atenua<;iio de massa para o cm2g·1 
1-L I p , J.l.ii , !-L; 

f6ton 

Coeficiente de absor<;iio fotoeletrica linear cm"1 
1: 

Coeficiente de dispersao linear cm·1 
cr 

Produ<;iio de emissiio de f6ton (produ<;iio de I ro , illK , coL m , etc ... 

fluorescencia) para urn nivel especifico 
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A.4 Termos relacionados a amostra 

A.4.1 Termos que descrevem a amostra de laboratorio, amostra teste ou suas 

aualises diretas 

Materiais metalicos 

Na amilise de materiais meta!icos pode-se utilizar a amostra de laborat6rio como 

amostra analitica, ap6s urn tratamento minimo da superficie. 0 tratamento propriamente dito 

deve ser realizado conforme procedimento especifico para a tecnica analitica a ser 

empregada. 

Devemos lembrar que muitos dos procedimentos de tratamentos de superficie sao 

fontes potenciais de contaminayao e cuidados especiais devem ser tornados. 

Materiais Iiquidos 

A amostra de laborat6rio, como amostra de agua que pode ser acidificada na 

coleta, deve ser sub-amostrada e/ou filtrada para obtenyiio da amostra teste, que pode ser 

usada diretamente como amostra analitica. Altemativamente os analitos na amostra de 

laborat6rio ou teste podem ser separados e/ou pre-concentrados por troca ionica, 

vaporizayiio seletiva, extrayiio ou precipitayiio, etc ... para formar a amostra analitica. 

Materiais solidos niio metalicos 

Pode ser formada por amostras inorganicas, organicas ou ambas. Quando a amostra 

niio for homogenea devemos diminuir a granulometria para obtermos uma amostra 

representativa. A subamostragem do material em p6 deve ser feita com a tecnica de 

quarteamento, ou procedimentos similares. 

Para materiais de composiyiio complexa, como por exemplo, particulas em misturas 

niio homogeneas ou particulas contidas em liquidos, a amostra teste e a amostra analitica 

devem ser tratadas sob condiyi'ies especificas que devem ser sempre citadas, como pressiio, 

temperatura, procedimento de mistura, etc ... 
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Micro amostras de laboratorio 

Pode ocorrer que a micro amostra de laborat6rio seja obtida diretamente de uma 

amostra \mica, como por exemplo, sangue de apenas urn individuo, fazendo com que a 

amostra nao seja representativa da populaviio em estudo. 

Uma micro amostra seletiva e uma pequena porviio do material que foi separado da 

amostra de laborat6rio por urn metodo seletivo, como magnetismo, densidade ou separaviio 

manual. Quando uma particula individual e analisada, devemos usar o termo aruilise de 

particula individual. 

A.4.2 Termos usados na prepara~iio ou pre-tratamento da amostra teste 

Materiais analisados na forma solida 

Os materiais podem ser analisados: a)diretamente; ou ap6s b)ser misturado com urn 

aditivo, urn diluente, urn volatilizador, etc ... ; c)lavagem; d)mineralizavao (ou calcinaviio); 

e)desproteinaviio; t)fundis;ao; g)emulsificaviio; entre outros tipos de tratamento. 

Dissolu~ii.o de materiais 

Os materiais devem ser dissolvidos, quando for necessaria que a amostra analitica 

seja liquida. As principais formas de dissolus;ao de uma amostra sao: a)digestao acida; 

b)digestao parcial; c)digestao basica; d)decomposis;ao enzimatica; e)decomposiviio 

fotoquimica; f)decomposis;ao termica; e g)oxidas;ao an6dica. 

Pre-concentra~iio e separa~ii.o 

Quando e necessaria elevar a proporviio analito/matriz, para atingirmos o limite de 

detecs;ao e/ou quantificaviio ou reduzir os efeitos interferentes, devemos utilizar metodos de 

pre-concentraviio e separas;ao. 

Geralmente OS metodos de pre-concentra<;:aO SaO especifiCOS para determinados 

elementos e/ou compostos. 
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A separa<;:ao do analito da matriz pode ser feito pela formayiio de urn composto 

vohitil atraves de rea<;:5es fisico-quimicas. Tanto os constituintes indesejaveis da matriz 

quanto os analitos podem ser eliminados desta forma, sendo que os analitos devem ser 

recuperados para analise posterior. Outros metodos comuns de pre-concentra<;:ao sao os 

metodos de extra<;:ao em fase s6lida e metodos de complexa<;:ao em fase liquida dos analitos 

de interesse. 

Especia~ao de elementos e/ou compostos 

0 termo especia<;:ao e aplicado para a identifica<;:ao de urn composto particular ou 

estado de oxidac;ao de urn elemento. Pode ser aplicada diretamente pelo uso de urn metodo 

especifico para o composto particular do analito. 

Existem cuidados especiais durante os estagios de prepara<;:ao para preverur 

altera<;:5es da forma das especies de interesse ou estagios de separa<;:ao adicionais sao 

introduzidos para separar as varias especies de analitos. 

A.4.3 Termos gerais aplicaveis a fluorescencia de raios X 

Amostra volumosa 

Amostras s6lidas ou liquidas de uma grama ou mais sao geralmente usadas em 

espectroscopia de raios X. Quando a amostra e fina o suficiente para que a intensidade da 

radia<;:ao emitida (fluorescente) nao seja modificada pelo aumento da espessura, a amostra e 

descrita como uma amostra volumosa de espessura efetiva infinita. 

Amostra solida 

Minerais e metais devem ter a superficie tratada por polidores ou abrasivos. 

Providenciar que as amostras de referencia e as amostras desconhecidas sejam preparadas da 

mesma maneira, sendo uma rugosidade superficial toleravel, sem corre<;:5es matematicas, de 

aproximadamente 50 !J.ffi para elementos de numero at6mico acima de 25 e de 10 J.!ill para 

elementos com nlimero at6mico proximo de 12. 
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Amostra em po 

Minerais e metais podem ser preparados pela compressao do p6 em uma ciimara 

com ou sem o uso de ligantes_ E desejavel que a granulometria do material de referencia seja 

parecida com a granulometria da amostra. 0 tamanho de particula toleravel sem corre9iio 

matematica e similar a rugosidade superficial para os mesmos elementos. 

Amostra de solm;iies solidas 

Sao preparadas dissolvendo s6lidos ou p6s em borax ou fluxo similares para fazer 

uma amostra homogenea_ 0 procedimento sacrifica a intensidade porque ocorre dilui9iio da 

amostra porem elimina corre9oes matematicas para o tamanho da particula ou outras 

heterogeneidades da amostra original e geralmente reduz efeitos interelementos. 

Amostra liquida 

Esta e geralmente acondicionada em urn recipiente com uma janela fina para passar 

os raios X incidentes e emergentes_ Liquidos vohiteis podem mudar de composi9iio devido 

evapora9iio de urn ou mais componentes_ 

Amostra de tamanho limitado 

Quando a quantidade de material e muito pequeno para preparar uma amostra 

volumosa a rela9iio entre intensidade dos raios X e concentra9iio para cada analito 

dependeci .da massa da amostnLe ta.mb.e.m da composiyiio. E v.antajoso o uso de apenas 0, 5 a 

1,0 mg/cm
2 

ou menos ainda quando uma quantidade maior do material esteja disponivet 

Para algumas quantidades limitadas a intensidade dos raios X do analito e essencialmente 

linear com a concentra9iio, independente da composi9iio da matriz_ 
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A.5 Termos relacionados a medida de raios X 

Os ra10s X caracteristicos de diferentes elementos sao distinguidos por seus 

comprimentos de onda, A., ou pela energia, E, dependendo to tipo de equipamento usado 

para a medida. 

A.5.1 Dispersiio por comprimento de onda 

Dispersao por comprimento de onda se refere a separayao espacial dos raios X 

caracteristicos de acordo com seus comprimentos de onda. 

Difra~;iio por crista! ou grades difratantes 

A radiayao policromatica emitida pela especie e limitada a urn feixe 

aproximadamente paralelo atraves da passagem por urn colimador (veja fig. 4). 0 feixe e 

direcionado ao crista! analisador que difrata seletivamente diferentes comprimentos de onda 

com diferentes angulos, de acordo com a equayao de Bragg: 

nA. = 2dsene (4) 

onde n e a ordem de difrayao, de o espayo interplanar para os pianos de difravao, e 

e e 0 angulo de Bragg entre a radiayaO incidente e 0 plano difratante. 

0 iingulo total entre a radiayao incidente e a radiayao difratada recebe o nome de 

28. Grades com espayamento muito fino podem ser usadas no Iugar de cristais para 

comprimentos de onda maiores que I nm mas uma camada de pseudo-cristais de estearato 

de bilrio sao preferiveis acima de 10 nm. 

Pela rotayao do crista! cada comprimento de onda e difratado, urn por vez, ate urn 

comprimento de onda milx:imo, "-max onde l.,;x = 2d 0 limite pratico e aproximadamente 1,8 

devido limitay5es meciinicas do espectr6metro. 
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Deve existir urn sincronismo de deslocamento angular entre o plano difratante e o 

detector na razao de 1 :2. 

Dispersao angular 

A mudanva do angulo 9 para uma dada mudanva no comprimento de onda e dada 

pela equaviio: 

d9/dA. = n/(2d cos 9) =tan 9/A. (5) 

que significa que a melhor separayiio das linhas e obtida com urn cristal de espayamento d 

pequeno ou para altas or dens de difraviio. 

Caracteristicas do cristal 

A reflexiio seletiva da radiayiio monocromatica atualmente ocorre em uma pequena 

faixa angular devido imperfeiy5es no cristal. A figura formada geralmente e uma gaussiana e 

indica o grau de perfeiviio do crista!. T res propriedades do pico perrnitem que diferentes 

cristais sejam comparados quantitativamente: a)largura a meia altura (W), que apresenta 

val ores de alguns segundos de arco ate alguns minutos de arco; b )coeficiente de difrayiio do 

pico (P), que e o valor da maior frayiio difratada (P), apresentando valores de 0,2 a 0,8 para 

cristais comuns; e c)coeficiente de reflexiio (R), que corresponde a J PBdB, dada em raio. 

Resolu~ao espectrometrica 

Quando a radiayiio passa pelo colimador ocorre uma divergencia angular. A 

intensidade decresce linearmente com o angulo de cada !ado do feixe direto, formando uma 

figura triangular. A distribuiyiio na intensidade media e descrita como resoiuyiio do 

coiimador (Be)- A resoluyiio e expressa em comprimento de onda ou unidades de energia e 

diminui com o aumento da energia do f6ton. 
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Figura 4 - Espectrometro de raios X por comprimento de onda 

Detectores usados em espectrometros de dispersao por comprimento de onda 

Geralmente sao usados dois tipos de detectores: a)detectores proporcionais a gas e 

b )detectores de cintila~ao. 

a)Detectores proporcionais a gas 

Sao mais usados para comprimentos de ondas maiores que 0,15 ou 0,20 nm. Estes 

detectores usam uma ciimara contendo gas nobre, como argonio (Ar) ou xenonio (Xe) que 

absorvem os f6tons de raios X ( e uma pequena mistura adicional de gases amortizantes, 

como vapores organicos ou halogeneo, para prevenir a t:eabsorviio da descarga). A absorvao 

de urn f6ton de raios X pelo gas nobre gera urn par de ions eletronicos; o niimero de pares 

formados e proporcional a energia do f6ton absorvido. Urn campo eletrico forte acelera os 

eletrons para urn fio no centro do detector. No processo de aceleravao ionizav5es adicionais 

sao produzidas (amplificavao a gas) mas esta amplificavao e aproximadamente independente 

do niimero de pares ionicos iniciais e a amplitude final do pulso permanece proporcional a 

energia do foton. As incertezas estatisticas no numero de pares eletronicos formados e na 

amplificavao gasosa resulta uma distribuivao de amplitude de pulso, quando f6tons de 

energia constante sao absorvidos. Resoluvao do detector r, em e V, e a largura total do meio 

maximo da distribuiyaO de amplitude de puJsOS e e dada empiricamente por: 
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r,. 2,35 ~1,7 s E (6) 

onde 2,35 e a Jargura media llllixima da curva de erros normais, o fator 1,7 e uma 

caracteristica do detector e deve ser empiricamente calculado, e e a energia de ionizavao 

(15,8 para o gas argonio) e E e a energia do f6ton. Para f6tons de 6000 eV, r corresponde a 

"'950 eV. 

Depois da detecvao da absorvao de urn f6ton de ra10s X existe urn periodo 

conhecido como tempo morto, td, durante o qual o sistema nao e capaz de responder 

apropriadamente para urn novo f6ton absorvido. Tanto o detector quanto os amplificadores 

eletronicos contribuem para o tempo morto, que pode durar ate 2 !J.S. 

b )Detectores de cintila~iio 

Sao geralmente usados para cornprimentos de onda menores que 0,20 nm. 0 

detector consiste em urn crista! como o iodeto de s6dio, Nal, ativado com talio, Tl, que faz 

com que emissoes de radia'(iio visivel ocorra quando raios X sao absorvidos. Uma celula 

fotomultiplicadora acoplada ao cristal amplifica a emissao e produz urn pulso eletronico 

proporcional a energia do f6ton de raios X. 

0 detector de cintilavao tern uma resoluvao em tomo de tres vezes maior que o 

detector proporcional it gas, com urn tempo morto aproximadamente igual. 

A.5.2 Dispersiio de energia 

Dispersao de energia se refere a separavao dos f6tons caracteristicos de acordo 

com sua energia. Neste caso nao e necessario o uso de espectrometro de crista! ou de grades 

difratantes, mas para ter viabilidade pnitica, o detector deve ter resoluvao de energia maior 

que os detectores proporcional a gas e de cintilavao usados na dispersao por comprimento 

de onda. 
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Detectores de estado solido 

0 detector de estado solido mais comum e de silicio-litio, Si(Li), que consiste em 

urn disco de silicio dopado com litio na regiiio central. Urn potencial de sentido reverso e 

aplicado entre as superficies. Quando urn f6ton de raios X e absorvido na regiao central 

ocorre a produ<;iio de vacancias eletronicas proporcionais as energias dos f6tons absorvidos. 

Os eletrons e vacancias sao atraidos para a superficie oposta e constituem urn pulso eletrico. 

No circuito de detec<;ao de Si(Li) o tempo morto, tD, e muito maior que ern 

detectores proporcionais devido ao processamento e estocagem de cada pulso, mas a 

corre<;ao para obter a intensidade corrigida (lc) e feita eletronicamente pelo circuito de 

contagem, que mede tempo apenas quando o circuito esta pronto para aceitar urn pulso. 

Contudo outros fatores, como a velocidade de acumula<;:ao de pulsos no amplificador, 

limitam a faixa de contagem para 20.000 contagens por segundo, aproximadamente. 

Resolw;iio dos detectores de Si(Li), valido para outros detectores 

semicondutores 

Devido a defeitos, impurezas e outras perdas mecanicas o numero de vaciincias 

eletronicas apresentam urna varia<;:iio estatistica para uma energia de f6ton constante A 

distribui<;ao de amplitude de pulso para f6tons de raios X caracteristicos pode ser expressa 

em terrnos de resolu<;ao de energia. A equa<;iio para a contribui<;:ao estatistica L para a 

largura cheia da distribui<;ao de amplitude de pulso, e dada pela rela<;:ao: 

f, = 2,}5 ..JF · r;- E (7) 

on de F e urn fa tor adirnensional (fator de Fano ), corn valor estimado entre 0,10 e 0,13 para 

o detector de Si (Li), E e a energia do f6ton em e V. Para energia de f6tons de 6. 000 e V o 

valor de 1 deve ser em torno de 125 eV. 
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Figura 5 - Esquema de detector semicondutor de Si(Li) 

Analisador m ulticanal 

A24 

Em amilise por fluorescencia de ra10s X por dispersao de energia o analisador 

multicanal e o equipamento para estocar informa<;:iies do detector de Si(Li). Cada canal 

(celula de memoria) corresponde a pequenos incrementos de energia, M. Cada pulso do 

detector e estocado em urn canal apropriado de acordo com a amplitude do pulso ( energia 

do f6ton). As informa<;:iies estocadas no analisador multicanal sao as intensidades espectrais 

em fun<;:iio da energia iEM, para a radia<;:iio absorvida. 
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Figura 6 - Resolu<;:ao de diferentes tipos de detectores 
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A.5.3 Termos relacionados a medida dos raios X 

Tabela 4 - Termos relacionados a medida dos raios X 

Nome Unidade pr:itica Simbolo 

Energia por e!etron no detector eV a 

Fator de Fano I F 

Resoluviio do detector ou espectrometro eV,nm r 

Angulo de Bragg para difraviio do crista! rad., graus e 
Espa9o entre pianos difratores do crista! nm,A d 

Comprimento de onda nm,A 'A 

Curvatura do crista! rad., graus w 

Coeficiente de difraviio de pico I p 

Coeficiente de reflexao integral rad R 

Dispersao angular rad/nm, rad/ A I d8/dA 

Tempo morto de detecviio s 
. 

I tn 

A.6 Termos relacionad&s a iDterpret~io de dados de raios X em amilise 

quantitativa 

A.6.1 Conceitos gerais 

Medida de concentra~iio e quantidade 

Em todos os rarnos de analise espectroquimica a medida de quantidade, x, de 

algumas caracteristicas espectrais (e.g banda espectral, intervale, etc ... ) do analito e 

observada. A concentraviio, c, e a quantidade, q, da substilncia contida na amostra deve ser 

derivada de uma medida observada. Incertezas randomicas e sistematicas do valor de x e sua 

relaviio com c ou q determinam a precisao e exatidiio da analise. 

Quando medimos separadamente as linhas caracteristicas de cada elemento contido 

na amostra, a medida da imensidade espectral de cada raio X permite a quantificaviio do 
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eiemento correspondente. 0 procedimento geral e usar a intensidade relativa (1,) dos raios X 

como medida de pariimetro. Para obter a intensidade relativa e necessaria corrigir o tempo 

morto e a interferencia de fundo. 

Sensibilidade 

Urn metodo e dito sensivel quando uma pequena mudanva na concentraviio, c, ou 

quantidade, q, causa uma grande mudanva na medida, x; isto e, quando a 8xloc ou 8x/8q e 

grande. A sensibilidade, S,, para o elemento i e definida como a inclinaviio da curva de 

calibraviio analitica. S, pode variar com a magnitude de c, ou q,. Para baixos valores de c, ou 

q, S, usualmente e constante, podendo tambem ser em funviio de c, de q e de outros analitos 

presentes na amostra para valores elevados de c, ou q,. 

Desvio Padrao 

Quando a mesma medida e repetida n vezes, os valores observados para x niio sera 

exatamente o mesmo todas as vezes. Urn termo usual que descreve a :variaviio rand6mica de 

X e 0 desvio padrao, S. 0 valor de S e dado pela expressiio: 

(8) 

onde x1 e uma medida individual. Em senso comum a equaviio A.8 fomece o valor correto, s, 

do desvio padriio de uma populaviio apenas quando n e infinito. Quando n e urn numero 

pequeno, digamos I 0, o simbolo s pode ser usado para indicar o desvio padriio estimado 

obtido de urn numero pequeno de medidas. 

Desvio padrao relativo 

Desvio padriio relativo, s, , e simplesmente s dividido por X. Preferencialmente e 

expresso como uma fraviio decimal mas pode ser expresso em porcentagem (pela 

multiplicaviio por I 00) nos casos em que niio possam ocorrer confusoes com porcentagem 

de concentraviio. 
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Variancia 

Diversos fatores contribuem para a incerteza rand6mica nas medidas ou 

determinavoes, e.g. variavoes rand6micas no numero de f6tons emitidos ou absorvidos, 

variavoes nas configuravoes instrumentais, erros no tempo de medida, e contaminavao por 

reagentes. Cada urn destes fatores contribuem para o desvio padrao do resultado final de 

acordo com as regras da variancia A varian cia total e dada pela expressao: 

2_ 2 2 2 2 
St - SJ + S2 + S3 + ... Sm (9) 

onde os subscritos se referem a fatores estatisticamente independentes que contribuem para 

a incerteza. Particularmente, correvoes da linha de base e analise de amostras em branco 

devem ser feitas para muitos procedimentos espectroquimicos e os desvios padrao de linha 

de base, s1, e amostras em branco s., sao alguns termos que contribuem para s, (as Iimitavoes 

introduzidas por s1 serao tratadas posteriormente). 

Precisiio 

As incertezas rand6micas nos valores de medida, x, ou a incerteza correspondente 

em estimar a concentravao, c, ou quantidade, q, e representada pela precisao, que e 

convenientemente expressa em termos de desvio padrao ou desvio padrao relative, como 

discutido anteriormente. Para sistemas multicomponentes, a precisao em c, ou q, para o 

elemento i pode depender nao apenas da precisao de x, mas tambem da precisao de x, em 

relavao a cada urn dos outros componentes presentes. 

As medidas de raios X sao faceis de estimar p01s os f6tons sao contados 

isoladamente e a emissao do f6ton e urn processo rand6mico no tempo, sendo que a 

distribuivao de Poisson pode ser assumida. Assim sendo, o desvio padrao para a contagem, 

s(N), para uma medida isolada deN contagens, quando N e grande, e simplesmente: 

s(N) = .JN = .,fj; (10) 
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onde I e a intensidade em contagens por segundo e t e o intervalo de tempo de contagem. 

As regras para adicionar a variancia aplicada para os efeitos dos erros randomicos 

introduzidos pela subtrayao do ruido de fundo ou tomando raz5es de intensidades. Por 

exemplo, quando o sinal Np em contagem total na posi~iio de linha de pico e N8 na posi~iio 

de ruido de fundo siio mencionadas junto, o valor de s(N) para a linha caracteristica sobre o 

ruido de fundo sen\.: 

(11) 

Np e NR siio geralmente nillneros grandes (maiores que 1000) fazendo que o desvio padriio 

para uma unica medida seja uma aproxima~iio boa do verdadeiro desvio padriio, cr. 0 desvio 

padriio relativo, s,, pode ser escrito como: 

(12) 

Exatidiio 

Exatidiio relata a concordancia entre a medida de concentra~iio e o "valor real". As 

principais limita96es da exatidiio siio: a) erros randomicos; b) erros sistematicos embutidos 

no procedimento analitico empregado, fomecendo desvio positivos ou negativo no resultado 

medio analitico para val ores conhecidos; e c) em sistemas multicomponentes, o tratamento 

de efeitos interferentes podem envolver algum grau de aproxima9iio que leva para a 

reprodutibilidade mas estima incorretamente as concentra96es. 

Limite de detec~iio 

0 limite de detec9iio expressa a concentra9iio, c1, ou a quantidade, q1, derivada da 

menor medida, x1, que pode ser detectada, com uma certeza razoavel, para urn dado 

procedimento analitico. 0 valor de Xi e dado peia equa9ii0: 
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(13) 

onde Xb e a media das medidas analiticas em branco, Sb e 0 desvio padrao das medidas 

analiticas em branco e k e urn fator numerico escolhido de acordo com o grau de confidencia 

desejado. 

Neste contexte a medida analitica em branco xb se refere a medida observada na 

amostra que intensionalmente niio contem analito e que essencialmente tenha a mesma 

composi;;:ao do material em estudo. 0 valor de Sb deve ser determinado para as condi;;:5es de 

medida a serem usadas para avalia;;:ao de xz e xb. A concentra;;:ao, ou quantidade, minima 

detectada, e a concentra;;:ao, ou quantidade, correspondente a: 

Cz = Xz- Xb · S 

q,=xz-Xb· S (14) 

onde S (sensibilidade) e assumida como constante para baixos valores dec ou q. Os valores 

para Xb e sb geralmente niio podem ser determinados teoricamente mas podem ser 

encontrados empiricamente pela medida de urn numero suficiente de medidas, digamos 20. 

Quando contagem estatistica esta envolvida, como em espectroscopia de raios X, sb, e 

geralmente estimado diretamente de uma medida unica de s, porque e assumida a 

distribui;;:ao de Poisson para a energia dos f6tons. 

0 valor de 3 para k na equa;;:ao (13) e fortemente recomendada. Para este valor urn 

nivel de confian;;:a de 99,6% e aplicado apenas para distribui;;:ao gaussiana. Em baixas 

concentra;;:oes uma distribui;;:ao niio gaussiana e preferivel. 

Contudo, os valores de xb e sb sao estimados baseados apenas nos limites medidos. 

Em urn senso pratico, o valor 3 · s, corresponde a urn nivel de confian;;:a de 90%. 
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A.6.2 Cur-vas e fun~oes analiticas 

Em geral a relayao de medida x com a concentrayiio c ou quantidade q e chamada 

de funyao analitica. 0 gnifico trac;:ado da funyao analitica, com quaisquer coordenadas 

usadas, e chamada de curva analitica. 

Sistemas sem efeitos interelementos 

Para sistemas de urn componente ou sistemas multicomponentes sem efeitos 

interelementos, a medida x, do elemento i pode ser expresso em funyao da concentrayao c, 

ou da quantidade q,, e.g. x, = g, (c,) ou x, = g,(q,). Estas func;:oes sao chamadas de funyoes de 

calibrac;:ao analitica. 0 gnifico correspondente a esta func;:ao e chamado curva de calibrac;:ao 

analitica e e determinada pelas observac;:oes das amostras de referencia de concentrac;:oes 

conhecidas. 

As func;:oes de avaliac;:ao analitica, ci = fi(xi) or qi = fi (xi) sao geralmente usadas, 

seus gnificos correspondentes sao chamados de curvas de avaliac;:ao .analitica. Estas curvas 

sao derivadas das curvas de calibrac;:ao analitica pela troca do eixo de x pelos eixos de c ou 

q. A diferenya entre avaliac;:ao analitica e calibrac;:ao analitica pode parecer superflua 

inicialmente. A diferenya e trivial no caso de analise de sistemas de urn componente, mas 

assume importancia para sistemas multicomponentes quando a medida de urn componente e 

dependente de varios efeitos interelementares. 

Sistemas com efeitos interelementos 

A medida x, para o elemento i pode niio depender apenas da concentrac;:ao c, ( ou 

quantidade q,) mas tambem da concentrac;:ao ou quantidade de outros elementos presentes. 

A funyao de calibrayao analitica e obtida da seguinte forma: x, = g, (c1, c2, c3, ... en) e a 

funyao de avaliayao analitica e obtida da seguinte forma: c, = j; (c1, c2, c3, ... en). 

Estas fun96es relacionais podem ser expressas em diversas formas aproximadas. 

Em uma aproximayiio simples, o efeito do elemento j no elemento i pode ser expressa como 

uma constante multiplicadera -e:" para fornecer a equac;:ao linear c, = a a" x1. 
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Esta aproximavao pode ser viilida apenas para uma pequena faixa dos valores de c, 

sendo necessiirio uma familia de curvas analiticas para urn Unico analito devido variav6es na 

concentrayao de outros elementos. Isto torna a curva analitica apropriada para urn intervale 

limitado de concentravao e encoraja o uso de esquemas de interpretavao de dados mais 

poderosos. 

Em casos especiais filn\;6es analiticas niio lineares podem ser linearizadas, com boa 

aproximayiio, pela introduvao de variiiveis de configuravao que sao funv6es convenientes de 

U rna forma geral de funyiio analitica e a equavao de regressao: 

n 

c: I Irt = aili + L:avci 
f=l (15) 

onde /,_, e a intensidade relativa medida para 0 elemento i, a,o e a interceptayaO no eixo c, I 

!,_,, a,, + aiO "' 1 e outros valores de a" deterrninados empiricamente representando os 

coeficientes de influencia dos efeitos do elemento. j sobre o elemento i. V alores numericos 

para a." sao obtidos medindo uma serie de amostras de referencia de composivao conhecida 

e resolvendo as equav6es simultaneas.representadas pela. equayiio ( 15) para os valores de a.. 

A forma particular da equavao (15) tern algumas vantagens em relayao a outras 

formas de regressao linear: a)nOO e. linear em Ir,r, o que fornece uma melhor aproximayao 

para curvas analiticas reais; b )a curva obtida que resulta para uma faixa local de c, nao e 

condicionada a passar pela origem ( devido ao termo uHT); c)e fiicil de resolver para diversos 

valores de a. porque como !,,, e c sao conhecidos da amostra de referencia as equav6es sao 

lineares para a., e d)as equa\X)es siio lineares quando. reso!Wias como desconhecidas porque 

os valores de!,,, sao medidos e permanecem constante para cada equavao. 
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A.6.3 Equaf,:io dos parametros fundamentais 

Os parametros fisico& fundamentai& podem ser usaoos para a relayao intensidade 

versus concentrayao sem a necessidade de recursos empiricos. Os parametros fundamentais 

necessanos sao: intensidade espectral da ~ primaria, coeficiente de atenuayao de 

massa, coeficiente de emissao de f6ton para uma linha especifica e a fra9ao de absoryao para 

cada camada eletronica. As eq~ que ~ usada& contem aproximay()es sabre todos os 

comprirnentos de onda e todas as profundidades na amostra e trata a excita9ao prirnana 

separadamente para intera¢e&. Algu.ma& equayOe& requerem resolu9ao cornputacional mas 

permitem uma maxima versatilidade analitica. 

Nil 
Ci = 

G · e(Eil) · _LI(En) [ QiJ(En) · A' il(En) + Hii(En) ] (16) 
n 

onde: 

c; = concentrayao do elemento i na amostra 

Nil = taxa de contagem de raios X da linba caracteristica I do elemento i 

G = constante instrumental independente da amostra e do elemento (fator de geornetria do 

espectrometro) 

Eil = energia do raio X emergente da amostra 

En = energia do raio X incidente na amostra 

s(E;1) = eficiencia relativa de detecyiio para a radiayao caracteristica 

I (En) = distribui9ao de intensidade do espectro de excita9ao 

Qil(En) = eficiencia de produyao de raio& X para exci.tayao por f6tons de energia En 

A' ii(En) = fat or de corre9ao de efeito de absor9ao de massa para efeito fotoeletrico do 

elemento de interesse na energi.a de excita~ ( 1 para amostras finas) 

H;t(En) = fator de corre9ao de interay5es internas (produ9ao de fluorescencia secundana) 
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0 chamado fator de geometria (G) depende da geometria de excitayao/detecvao, da 

atividade da fonte, de coeficientes instrumentais do espectr6metro de fluorescencia de raios 

X, mas nao do proprio elemento i. 

A eficiencia do detector, e(Err), pode ser calculada usando-se os valores 

especificados das espessuras dos absorvedores e das janelas de berilio do detector. 

A sensibilidade total do espectr6metro de raios X esta relacionada ao fator de geometria 

(G), e a eficiencia de detecvao, e(Eii). Portanto, a calibrayao do espectr6metro pelo metodo 

dos pariimetros fundamentais pode ser realizada utilizando-se urn pequeno numero de 

padr5es. 

A.6.4 Termos usados ruttratament<te-an:ilise dedados 

Tabela 5- Termos usados no tratamento e analise de dados 

Nome Unidades pr:iticas Simbolo 

Numero total de eventos por posivao de linha depico 1 Np,Ns 

Desvio padrao relative I Is, 

Coeficiente de influencia do efeito do elemento i devido I au 

presenva do elemento j I 

Desvio padrao por contagem Contagens s(N) 
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