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Aplicacio da fluorescéncia de raios X dispersiva em energia para
moniforamento ambiental pela andlise elementar de folhas
de Nerium oleander ¢ Rhododendrom ferrigineum

Autor: Jefferson Ferreira Pinto
Orientadora: Silvana Moreira Simabuco

Resumo

O presente trabalho teve como objetivo realizar um monitoramento da poluigdo
atmosférica na cidade de Campinas (SP), aplicando a técnica analitica da Fluorescéncia de
Raios X Dispersiva em Energia convencional (ED-XRF) ¢ por Reflexdo Total (TXRF),
com excitacdo por Tubo de Raios X e por Radiagio Sincrotron, para a andlise dos
elementos V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se ¢ Pb em folhas de Nerium oleander e
Rhododendron ferrigineum, empregadas aqui como bioindicadoras da polui¢3io ambiental, e
5& possivel avaliar os efeitos da distribuicdio espacial ¢ a confribuigdo climatica na
concentracdo elementar nas folhas dos vegetais estudados.

- Foram amostrados pontos urbanos e rurais, em diferentes. épocas do ano, sendo
coletada folhas das plantas citadas. O material amostrado foi dividido em duas partes, uma
delas lavada com detergente e dgua desmineralizada, com o objetivo de quantificar a perda
de elementos durante o processo de lavagem, e a segunda nfio foi lavada, em seguida as
duas partes foram secas em estufa, moidas e entfio mineralizadas com digestdo nitrico-
perclorica.

Para analise por ED-XRF foi realizada ainda uma pré-concentragio com
ditiocarbamato de pirrolidina de aménio (APDC), sendo os ditiocarbamatos insoliveis
separados por filtracdo em membrana de celulose e o material depositado foi analisado com
excitagdo por Tubo de Raios X e por Radiagfo Sincrotron.

Para analise por Reflexfio Total (TXRF) com excitacdo por Radiacdo Sincrotron a
amostra digerida recebeu a adigio de um padrfo interno (Gélio), e a seguir um pequeno
volume (10 ul) foi depositado em placa de hucite para detecsdo dos raios X caracteristicos.

Os resultados obtidos mostram que o fluxo de veiculos automotores pode ser
associado a distribuicdo dos elementos estudados nas folhas de Nerium Oleander e
Rhododendrom ferrigineum empregadas neste trabalho como bioindicadoras da poluigio

ambiental atmosférica na cidade de Campinas.



Energy dispersive X-ray fluorescence technique applied to
environmental biomonitoring by leave analysis of Nerium oleander
and Rhododendrom ferrigineum

Author: Jefferson Ferreira Pinto
Adviser: Silvana Moreira Simabuco

Abstract

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 was 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 pyrrolidinedithiocarbamate (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 pl) 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 Introduc¢io

Todas as formas de seres vivos encontrados na natureza s3o constituidos
basicamente por onze elementos quimicos essenciais (Hidrogénio, Carbono, Nitrogénio,
Oxigénio, Sodio, Magnésio, Fosforo, Enxofre, Cloro, Potassio e Calcio) e mais alguns
presentes em pequenas quantidades. O equilibrio entre os elementos quimicos ¢ a
concentracio dos mesmos nos seres vivos sempre € sujeito a variagio devido as ocorréncias
naturais.

Nos tltimos 100 anos o homem vem promovendo alteragdes profundas na biosfera,
acarretando mudangas nas composi¢des do ar, da agua e do solo e estas invariavelmente
podem alterar o comportamento dos seres vivos. A complexidade e a multiplicidade dos
fatores responsaveis pelo ciclo bio-geoquimico de muitos elementos torna necessario o
estudo de determinados sistemas de maneira isolada, pois € praticamente impossivel um
estudo de impacto ambiental considerando todos os fatores simultaneamente.

Um pardmetro comparativo da acéo dos diferentes elementos quimicos nos seres
vivos so pode ser obtido considerando individuos da mesma espécie no mesmo estagio do
ciclo bioldgico e sob condigSes climaticas semelhantes.

O estudo da deposigdo de materiais particulados e aerossois, sobre a superficie de
vegetais, torna possivel a caracterizagdo e monitoramento de diversos constituintes da
poluigo atmosférica urbana, industrial e rural, sendo que a absorgdo dos elementos contidos

nestes materiais particulados e aerossdis, geralmente representa a entrada do mesmo na
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cadeia alimentar. O nivel de absorc8io depende da concentragdo dos poluentes, das
condicdes climaticas (umidade relativa, temperatura, radiagio solar), espécie do vegetal,
estagio de desenvolvimento e disponibilidade de 4gua e nutrientes pelo solo, entre outros
fatores. Condi¢Bes ambientais controladas permitem a analise tanto de um contaminante
isolado como de diversos contaminantes simultaneamente ¢ também do tempo de resposta
do ser vivo ao agente contaminante.

A andlise foliar atualmente ¢ utilizada como um critério para diagnosticar
deficiéncias ou toxidez dos nutrientes, podendo servir também para monitoramento
ambiental, revelando a existéncia de elementos téxicos nas plantas que podem
consequentemente ser transferidas a cadeia alimentar, podendo vir a causar problemas
devido a bioacumulagio.

A descoberta de espécies com a capacidade de reter determinados elementos
guimicos do meio ambiente, sendo consideradas assim como espécies de alto fator de

concentragio, podern auxiliar fituramente no tratamento de areas contaminadas.
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2 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho € avaliar e, se possivel, monitorar os efeitos da
poluicdo atmosférica urbana da cidade de Campinas (SP) utilizando folhas de Nerium
oleander (figura 2.1) e Rhododendron ferrigineum (figura 2.2) , conhecidas popularmente
como espirradeira e azaléia, respectivamente. Estas plantas estdo disponivels em diversos
parques e pragas da cidade de Campinas e podem agir como bioindicadoras. A determinagdo
da concentragio elementar nas folhas destes vegetais foi realizada pela técnica analitica
quali-quantitativa de fluorescéncia de raios X dispersiva em energia baseada em geometria
convencional (ED-XRF) e por reflexdo total (TXRE), com excitagido por tubo de raios X e
por Radiagio Sincrotron. A escolha das espécies vegetais citadas deve-se a referéncias ja
existentes na literatura e por estas serem facilmente encontradas na cidade de Campinas em
diversos locais.

Para alcancgar estes objetivos as metas a serem atingidas foram:

a) - Realizar um levantamento bibliografico dos diversos métodos de
preparagdo de amostras biologicas para analise por ED-XRF, selecionando o mais indicado
para a analise dos elementos Vanadio (V), Cromo (Cr), Manganés (Mn), Ferro (Fe),
Cobalto (Co), Niquel {N1), Cobre {Cu), Zinco (Zn), Selénio (Se) e Chumbo (Pb),

b) - Coletar amostras de folhas de Nerium oleander e Rhododendron
Jferrigineum sujeitas a diferentes niveis de poluigdo ambiental, desde areas de alio fluxo

diario de veiculos até regides rurais com baixoe fluxo diario de veiculos. Os mesmos locais
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foram amostrados diversas vezes ao longo do ano para avaliar a influéneia das condicdes
climéticas.

¢) - Empregar ED-XRF e TXRF com excitacio por Radiagdo Sincrotron para
a analise quantitativa das amostras de folhas de MNerium oleander e Rhododendron
fervigineum.

d) - Avaliar estatisticamente os resultados analiticos obtidos para o potencial
de monitoramento ambiental pela andlise das folhas de Nerjum oleander e Rhododendron

ferrigineum com as técnicas analiticas empregadas,

Figura 2.1 — Nerium oleander Figura 2.2 — Rhododendron ferrigineum

(espirradeira) (azaléia)
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BIBLIOTECA CENTRAL
SECAD CIRCULANTE

3 Revisao bibliografica

3.1 Monitoramento da poluicio ambiental

Deste o inicio da revoluco industrial, 0 homem vem promovendo mudangas na
superficie da Terra com uma intensidade e extensdo sem prececientes, sendo as que
acarretam maior risco para o futuro da raga humana aquelas relacionadas a quimica do ar e
da agua {Rabello, 1985). O desenvolvimento industrial acelerado, o crescimento
populacional, o desflorestamento e o proprio cultivo da terra sio fatores antropicos que
resultam invariavelmente em agressGes ao meio ambiente em escala local e até planetaria.

Os sistemas de monitoramento ambiental, mesmo em paises desenvolvidos,
precisam ser revistos € devem ser considerados a relevincia do progresso ambiental e a
identificacdo de problemas emergentes. Para o monitoramento ambiental geralmente s@o
usados indicadores que fornecam respostas quali-quantitativas aos diversos constituintes da
biosfera, que ilustram a qualidade do desenvolvimento de uma nag3o.

O estudo da atmosfera tém aumentado muito nos Gltimos anos, sendo os trabalhos
divididos em trés categorias: a) alteragbes atmosféricas em escala global, como as mudangas
climaticas globais e a destruicdo da camada de ozbnio estratosférico; b) alteracGes regionais,
como o aumento do ozbnio troposférico, estudo dos gases tracos de vida curta na
troposfera, a capacidade oxidante, a quimica dos aerossdis € a deposicio acida e ¢) a

atmosfera de ambientes internos. A IUPAC (International Union of Pure and Applied
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Chemistry), em 1995, adotou um projeto para areas de maior interesse € necessidades de
pesquisa para o entendimento da quimica da atmosfera (Akimoto, 1995).

O interesse pelo monitoramento € controle da poluicio ambiental tem aumentado
muitos nos ultimos anos. Como resultado direto deste interesse temos um grande niimero de
artigos cientificos publicados sugerindo novas formas de analise e novas formas de
tratamento de diversos poluentes. As exigéncias de organizagSes ambientalistas tem forgado
os governos a assumirem limites legislativos cada vez mais rigorosos para as concentracdes
de poluentes langados no meio ambiente. Algumas vezes sdo simuladas, em escala reduzida,
o mal funcionamento de sistemas de tratamento de emissdes para se avaliar os riscos
potenciais em casos de acidentes reais (Osan ef al., 1996).

Variag8es na concentracdo durante o langamento de poluentes e caracteristicas
climaticas dindmicas requerem a analise de um grande nimero de amostras diretas para a
obtencio de dados médios de concentracdes de contaminantes. A biota ¢ freqlientemente
utifizada, pois permite a redugioc de dados ambientais comparativos entre as diferengas
sazonais de uma regifo (Pietildinen ef al | 1981). -

Estudos realizados em areas de alta densidade populacional mostram os aerossois €
materiais particulados como grupos bastante abundantes na atmosfera (Oséan er al., 1996).
Veiculos automotores de combustio interna e usinas de incineragdo de residuos sio
importantes fontes destes contaminantes para 0 meio ambiente, além da contarmnacdo por
diversos gases também nocivos. Materiais particulados relacionados a emissgo de veiculos
podem sofrer deposicdo proxima da fonte ou serem transportados por correntes
atmosféricas e afetar regides distantes, chegando a atingir varios quilémetros de distancia
(Marques ef al, 1993). Existem hmites legislativos de valores de tolerincia humana a
aerossois € materiais particulados (tabela 3.1), porém possuimos um conhecimento limitado
dos efeitos destes em todo o ecossistema (Osan et al., 1996).

E conhecido que os veiculos automotores de combustio interna podem emitir:
chumbo (aditivo do combustivel); cadmio (borracha), zinco, cobre, manganés, cromo ¢
outros metais pesados (abrasio de partes metalicas); e vapores orginicos(combustivel)

{Daniel et al., 1997).
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Tabela 3.1 Limite de emissio elementar em aerossois e materiais particulados pela lei alem3

de 1990 (Haupt e al,, 1997):

Elementos Concentracio (mg/m’)
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 concentragido de materiais particulados emitidos pode ser reduzida pela filtragem
dos gases nas chaminés e nos escapamentos dos veiculos automotores, porém as particulas
com didmetros aerodinimicos menores que 3,5 pum ndo sdo retidas nos processos de
filtragem e tem a tendéncia de se acumularem nos organismos vivos (Haupt ef al., 1997).

Como conseqiiéncia direta dos poluentes lancados no meio ambiente existem
alteragbes na concentracdio dos mesmos na biota. Novos tipos de danos observados em
florestas sio fregitentemente associados a poluicio antropogénica e hé alteracdes na
distribuigdo de nutrientes nas arvores. Na parte sul da Suécia, o pH do solo baixou entre 0,3
e 1,0 umdade em décadas recentes e a situacio nutricional das plantas também mudou. A
mais provavel conseqiiéncia da acidificacio do solo é, para o ecossistema sueco, a
diminuig3o significativa de nutrientes minerais como magnésio, potassio e zinco, devido a
lixiviagdo. A alta deposicdo de nitrogénio antropogénico no ecossistema florestal, com o
aumento de nitrogénio disponivel (nitratos) para as arvores, fazem com que estas cresgam
mais rapidamente aumentando assim a demanda de outros nutrientes (Boman et al., 1996).

Com a diminuicio do pH do solo ocorre maior mobilidade de diversos metais
pesados, gerando altos fatores de concentragdo (concentragio na planta em relagdo a
concentragdo no solo) de metais pesados para solos acidos, quando comparado a solos
basicos. Os metais Cadmio (Cd) e Cromo (Cr) também apresentam fatores de concentragdo
alto para solos basicos, indicando alta disponibilidade em ambas as condi¢des de pH (Daniel
etal , 1997).

Nem sempre o aumento da poluigio provoca danos ao sistema em estudo.
Experimentos demonstram que uma duplicagio da concentracio de gas carbbnico (COy)

atmosférico atual, de 343 partes por milhdo de volume (ppmv), pode ter efeifos positivos
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sobre o crescimento das principais culturas de alimentos e fibras. Este aumento no
crescimento varia de 10% para culturas como mitho, sorgo e cana de agtcar, até 50% em
culturas como arroz, trigo, soja e batata, dependendo da disponibilidade de nutrientes no
solo (Rabello, 1985},

Muitos materiais biologicos, tanto de origem vegetal, tais como liquens, musgo,
gramineas, brotos e folhas, quanto de origem animal, tais como cabelos, sangue e pulmio,
tem sido utilizados em estudos de monitoramento do ar e da agua (Calliari ef al., 1995).

Outra forma de monitoramento do ar e da agua ¢ realizada analisando-se elementos
e/ou compostos retidos em filtros especiais, devido a passagem forcada de quantidades
gasosas ou liquidas conhecidas. Este tipo de amostragem € muito comum para estudos de
aerossois na atmosfera (Haupt ef al., 1997).

O estudo de metais pesados em alimentos e bebidas estd recebendo muita atencio
devido ao efeito direto destes elementos no organismo humano. Os resultados obtidos néo
podem ser considerados como resultados de contaminagio ambiental, pois durante o
processo de manufaturamento destes produtos alguns elementos podem ser adicionados ou

removidos (Carvalho ef al., 1996).

3.2 Biomonitoramento

Os seres vivos sdo compaostos basicamente por onze elementos quimicos de baixo
numero atdémico: H, C, N, O, Na, Mg, P, S, Cl, K e Ca. Estes elementos sdo conhecidos
como elementos essenciais.

Muitos outros elementos também estdo presentes, sO que em menor quantidade,
sendo conhecidos como elementos tracos. Os elementos F, Al, Si, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
As, Se, Mo e I sdo elementos tragos essenciais a todos os seres vivos. Os animais de sangue
quente, incluindo os humanos, necessitam ainda dos elementos Cr e Sn enquanto que os
vegetais necessitamn ainda do elemento B. Os elementos Li e Br s80 essenciais a alguns grupos
ou espécies, mas sua essencialidade geréj ainda € questionavel.

Estes elementos s&o conhecidos como indispenséveis a vida pois: a) estio presentes
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nos tecidos de todos os seres vivos; b) estdo presentes em concentragdo aproximadamente
constante dentro de uma mesma espécie; e ¢) suas deficiéncias causam anomalidades
estruturais e/ou fisiolégicas, dependendo da espécie estudada.

A presenca de outros elementos nos organismos vivos € conseqiéncia do contato
com o me1o ambiente e pode ser considerado como contaminagdo ambiental. Estudos, como o
projeto global EECE (Element Concentration Cadasters in Ecosystems), tem sido
direcionados para determinar a composi¢io e o fluxo de elementos quimicos no ecossistema
em escalas local, regional e global (Markert, 1994).

A grande maioria dos elementos tragos essenciais sdo partes vitais de sistemas
enzimaticos. Mesmo ndo estando presentes na estrutura protéica alguns elementos tragos
essenciais participam como catalisadores de rea¢des secundarias.

Todas as células vivas s8o caracterizadas pela habilidade de obter do ambiente
diferentes elementos com um gradiente de concentragdo ou transformar determinados
compostos em outros, necessarios para o seu desenvolvimento. A obtengdo destes elementos
e/ou transformagdo destes compostos dependem de muitos fatores. Por exemplo, a obtengio
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 constituigio
genética da planta. Os animais superiores desenvolveram mecanismos hemodindmicos para
conservar deficiéncias e rejeitar excessos (Valkovic, 1989). Desvios na concentracio de
elementos ou compostos especificos, assim como suas presengas ou auséncias, podem
expressar caracteristicas genéticas ou fisiologicas de determinados individuos dentro de uma
populagdo.

Quando um organismo, ou parte dele, é usado para obter informagdes de um
elemento ou composto de uma certa parte da biosfera temos um monitor biologico ou
bioindicador, que fornece informacdes sobre a qualidade do meio ambiente. Quando o
processo € padronizado, o bioindicador pode ser usado para propositos de biomonitoramento,
que significa quantificar a qualidade do meio ambiente em fungdo do tempo e do espago
(Markert & Weckert, 1993), podendo ser empregado para determinar: a) caracteristicas
naturais regionais, tais como correntes maritimas ou atmosféricas e composi¢cio do solo; b)

efeitos das atividades antropicas, tais como indice de poluigio do ar e da agua; e c) efeitos



REVISAO BIBLIOGRAFICA 10

fisiologicos de determinados elementos ou compostos in vitro.

Estudos comparativos mostram que os vegetais sdo mais indicados que os animais,
inclutndo o Homo sapiens, para o monitoramento do impacto ambiental, pois sdo expostos
s condi¢Bes ambientais (climéticas e espaciais) mais faceis de serem determinadas e podem
acumular agentes tOxicos e gerar respostas eco-fisiologicas proporcionais as concentragdes
destes (Guderian, 1977 e Osan ef al, 1996). Estas respostas podem ser divididas em
prejuizo, dano e prejuizo secundario. Prejuizo se refere a danos reversiveis do metabolismo,
queda na atividade fotossintética, necrose foliar, queda de folhas e redugio do crescimento,
enquanto que dano refere-se a redugio do valor econdmico, ecoldgico, estético e do uso da
planta. Por outro lado, prejuizo secundario é quando ocorrem efeitos bidticos (e.g. mais
sujeito a pragas) e abidticos {e.g. menor resisténcia ao inverno) como resultado da reducio
da resisténcia da planta (Guderian, 1977).

Segundo o mesmo autor (Guderian, 1977) a analise das influéncias da concentragio
de alguns poluentes no desenvolvimento de vegetais foram realizadas pioneiramente por
Stockhardt na segunda metade do século passado, que através de-trabalhos sistematicos
estabeleceu o estudo da poluigdo como disciplina cientifica. QOutros trabalhos também
citados com destaque foram os desenvolvidos por Von Schroder ¢ Reuss em 1883,
Schimitz-Dumont em 1896 ¢ Wishiceus em 1901, entre outros. Os principais fatores que
influenciam no monitoramento ambiental, com uso dos vegetais como bioindicadores, sdo:
espécie em estudo, grau de desenvolvimento botanico, disponibilidade de nutrientes e as
condicBes chimaticas. A analise dos vegetais ainda é uma importante ferramenta para o
diagnostico do estado de crescimento, valor alimenticio, deficiencia nutricional, etc, sendo
um parametro importante nos estudos agrondmicos. (Garivait ef af., 1997 e Abreu, 1997).

No caso especifico dos vegetais superiores 0s elementos H, C e O, provenientes da
dgua e do ar, constituemn 90% do peso da matéria vegetal seca, sendo tratados como
elementos essenciais. Os elementos N, P e K sio conhecidos como macronutrientes
primarios € o Mg, S e Ca sio conhecidos como macronutrientes secundarios. A
concentragio de elementos tragos nos vegetas pode transmitir algumas informacdes sobre o
ambiente geoquimico e atmosférico no qual 0 mesmo estd se desenvolvendo (Gilfrich ef al.,

1991).
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Guderian (1977) e Hong & Vinh Ha (1996) citam o espinafre {Spinacia oleracea)
como um bom absorvedor de elementos tracos do ar, solo e dgua, sendo assim considerado
como um bom bioindicador da poluigdo 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 biocindicadoras da poluigdo atmosférica proveniente do trafego de
veiculos automotores de combustio interna e pelas indhstrias. Os resultados mostram
valores de concentracdo de metais pesados presentes nas folhas diretamente proporcionais
ao fluxo diario de veiculos e a atividade industrial (Marques ef al., 1993).

Com o objetivo de se identificar a dindmica do elemento cobre (principio ative de
fungicidas cupricos freqiientemente usados em lavouras de uvas, frutas citricas, péssegos,
macds, café e cacau) o ecossistema nas lavouras de cacau foi dividido em trés
compartimentos: cacaueiros, solo e animats. O compartimento cacaueiro € composto por
folhas, améndoas, caule, raiz e serrapilheira (folhas secas sobre o solo), enquanto que o
compartimento solo foi dividido em camadas de 0 & 5 cm (superficial), de 0 4 15 cm e de 15
a 35 cm, sendo também coletada a solugdo do solo em duas camadas: de0aScme de 20 2
25 cm de profundidade e, finalmente o compartimento animais € constituido por minhocas,
formigas e piolhos-de-cobra (gongos). Observou-se bicacumulagiio do elemento cobre em
todos os compartimentos estudados do ecossistema (Lima, 1996).

Uma técnica alternativa para minimizar o volume de lixo urbano € a compostagem
de residuos orgénicos, sendo o residuo posteriormente empregado como adubo orgénico.
Um risco deste procedimento € o aumento de metais pesados disponiveis no solo, podendo
inclusive contaminar hortalicas. Este aumento deve-se tanto a contaminagio do material
inicial quanto a diminui¢do do pH do solo devido ao proprio material compostado (Lima et

al., 1998).

3.3 Fluorescéncia de raios X em amostras biolégicas

A espectroscopia de raios X é um método analitico que apresenta uma equagéo
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fundamental completamente descrita com base em constantes fisicas e quantidades
universais, € considerada um método absoluto (Hulanicki, 1995) que engloba uma série de
técnicas analiticas quali-quantitativas muitielementares, simultdneas e nfo destrutivas,
validas para uma faixa ampla de valores de concentragfio, e ¢ amplamente utilizada para a
analise de amostras, orgénicas e/ou inorgénicas (e.g. materiais metalicos, nio metalicos,
geolégicos, arqueoldgicos e biologicos). Pode ainda ser usada para determinar o tipo de
ligagio quimica, com maior influéncia do niimero de oxidag@io, para enxofre (S) e outros
elementos do terceiro periodo, com Z< 18, devido a dependéncia entre a ligagdo quimica e
as linhas caracteristicas Ka e KB (Pinkerton ef af., 1990). Devido ao fato de existir relaco
entre o raio X caracteristico ¢ 0 numero atémico do elemento, a fluorescéncia de raios X
(XRF) pode ser empregada para a quantificacio de elementos, mesmo que no exista padrao
disponivel de um determinado elemento.

Dependendo da origem dos raios X e do sistema de detecgdo, o método pode ser
dividido em: Fluorescéncia de Raios X por Dispersio em Comprimento de Onda (WD-
XRF); Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo em Energia (ED-XRF); Fluorescéncia de
Raios X por Reflexido Total (TXRF); Emissdo de Raios X Induzida por Particula (PIXE),
Fluorescéncia de Raios X induzida por Radiac@io Sincrotron (SY-XRF) e Fluorescéncia de
Raios X por Emissio em Baixo Angulo (GE-XRF) (Sansoni, 1992 e Claes ef al., 1997).
Dentre estes, o método mais empregado € a fluorescéncia de raios X dispersiva em energia
(ED-XRF) devido a algumas caracteristicas particulares: a) a anilise de amostras
desconhecidas é mais rapida e facil devido a detecciio quase simultanea dos diferentes sinais
analiticos; b) apresenta pequena limitacdo quanto a forma de apresentagiio da amostra; € c)
podem ser empregadas diferentes fontes de excitacdo como tubos de raios X e fontes
radioisotopicas (He & Espen, 1991). O emprego da técnica da reflexfio total (TXRF) vem
aumentando ultimamente, sendo mais empregada para andlise de amostras liquidas de
pequeno volume.

A Espectroscopia de Absor¢io AtOmica (AAS), Espectroscopia de Emissio
Atbémica Induzida por Plasma Acoplado {ICP-AES) e Polarografia sio outras técnicas
também usadas para a determinacfio de elementos tragos em amostras biologicas, porém

geralmente necessitam de uma laboriosa preparagio de amostra, grandes quantidades de
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amostra e procedimentos de separacio de interferentes antes de se determinar a composigio
elementar (Sansoni, 1992 e Hong & Vinh Ha, 1996), além do fato de serem destrutivas. A
andlise por Ativacdo Neutronica (NAA) também pode ser empregada para a determinac8o
simultinea (em torno de até trinta elementos), sendo ideal para analise de alguns elementos
de interesse bioldgico, tal como nitrogénio, porém requer em certos casos um alto tempo
analitico para alguns elementos (Pietidinen ez al., 1981).

Como desvantagens da ED-XRF pode-se dizer que esta técnica nfo permite a
determinagiio e quantificagio de elementos de baixo namero atdémico (Z < 13), além de
necessitar do emprego de amostras com alta homogeneidade. Além disso, a ED- XRF ¢
sensivel a interferéncias causadas pelos elementos que constituem a propria amostra (efeito
matriz), que podem diminuir a intensidade de raios X de elementos de alto nimero atémico,
devido a efeitos de absorcdo dos raios X caracteristicos destes elementos pela propria
amostra, ou podem aumentar as intensidades de raios X de elementos de baixo nimero
atdmico (refor¢o) pois os raios X caracteristicos gerados por elementos de alto nimero
atGmico presentes na amostra também contribuemn para a excitacio dos elementos de baixo
numero atbmico, e apresenta limite de detecgio superior aos métodos analiticos
convencionals para alguns tipos de amostras. Esta tltima desvantagem pode ser minimizada
pelo emprego de técnicas de pré-concentragio dos elementos de interesse.

A pré-concentracio de determinados elementos pode ser feita através de métodos
quimicos ou fisicos. Os métodos quimicos visam a precipitagdo dos elementos de interesse
pela adigdo de reagentes orgdnicos como dietilditiocarbamato de sodio (NaDDTC),
ditiocarbamato de pirrolidina de amdnio (APDC) e 1-(2-pyridylazo)-2-naftol (PAN). Os
métodos fisicos (e.g. evaporacdo do solvente para analise de elementos ndo volateis) visam
diminuir o volume total na amostra preservando os elementos de interesse (Claes ef al.,
1997). A técnica de pré-concentragiio com APDC possui ainda o conveniente de diminuir os
teores de potassio (K) e de calcio (Ca), que porventura existam na amostra, contribuindo
para a redugdo do ruido de fundo (background) analitico nas técnicas de Fluorescéncia de
Raios X (Kumip ef al., 1997).

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

pode ser aumentada pela excitacBo secunddria do elemento ;j porque os foOtons
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caracteristicos do elemento j (originados na excitagdo priméria) podem arrancar um elétron
interior do elemento / desde que a energia emitida pelo elemento j seja superior a energia de
ligacdo do elétron no elemento i. A radiaciio assim gerada, conhecida como fluorescéncia
secundaria, € adicionada a intensidade primaria caracteristica e resulta em um erro
sistematico positivo (Dyck er al., 1986). A fluorescéncia secundéria oferece uma importante
contribuicdo para elementos de nimero atémico (Z) < 20 (Ca) quando a amostra também
possul elementos vizinhos de numero atdmico levemente maiores (Jenkins, 1980).

Quando a amostra apresenta densidade superficial baixa, o efeito matriz ndo ocorre,
a amostra é denominada fina, e neste caso ndo sdo necessarias corregdes para as intensidades
dos fotons caracteristicos, resultando em uma curva analitica linear para intensidade
fluorescente versus concentracdo ou quantidade do analito. Para as amostras de densidade
superficial média, onde a amostra é transparente aos raios X incidentes e emergentes, pode
ser usado o método da transmissdo para correcio do efeito matriz, conforme citado por
Simabuco & Nascimento Filho (1994). Para amostras de densidade superficial média ou alta
o efeito matriz pode ser corrigido com emprego de técnicas de regressio multivariada ou
pelo uso do método dos parametros fundamentais. O método de regressdo multivariada tem
o inconveniente de exigir um namero elevado de padrdes de concentrago variada para cada
matriz, para fornecer resultados precisos (Kenny & Brittain, 1986). O método dos
parimetros fundamentais necessita de um nimero reduzido de padrdes para cada matriz,
porém € necessario especificar a estequiometria da amostra para aumentar a precisio do
método. Os métodos de regressdo multivariada e dos pardmetros fundamentais necessitam
de recursos computacionais devido ao grande nimero e complexidade de célculos (Jenkins,
1580).

A forma de preparacgio de amostras biologicas para posterior anélise por ED-XRF
deve ser fungdo do objetivo final analitico e pode ser dividida em duas etapas: tratamento da
amostra bioldgica a ser analisada e forma pela qual este material sera analisado. Entre
diversas formas de tratamento da amostra podemos citar: calcinagio em mufla 4 600°C
(Raghavaiah ef al, 1996); lavagem com agua desionizada (Marques ef al, 1993);
mineralizagio com acido nitrico concentrado e agua oxigenada (Carvalho er al, 1996),

moagem apods secagem a 60°C por 10 dias (Boman ef al., 1996); microlamina¢do do
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material congelado (Klochenkamper & von Bohlen, 1996); ¢ liofilizagio (Hong & Vinh Ha,
1996). O material pode ser analisado como: deposi¢do uniforme de pd finamente moido
sobre uma superficie adesiva (Raghavaiah ez al, 1996), pastitha prensada do material
finamente moido sem ou com a adigiio de agente ligante (Boman ef al., 1996; Osan ef al.,
1996, Watson, 1996); deposicdo da solugio em um filme fino (Mylar) seguida de secagem
(Hong & Vinh Ha, 1996); ou ainda diretamente no filtro onde foi depositada a solugio ou o
p6 finamente moido (Sulkowski ez al., 1996).

3.4 Amostragem

A intengdo de toda boa amostragem é minimizar as diferencas entre as propriedades
estimadas para a amostra e as propriedades atuais do lote ou populagio em estudo,
limitando ou controlando as incertezas geradas pela operagio de amostragens com
procedimentos praticos, pois geralmente apenas uma pequena parte do material amostrado
serd realmente analisado.

O plano de amostragem deve prever as realizacdes fisicas, tais como o
fracionamento, remog8o e preparacdo. Requer a consideracio das ferramentas usadas na
amostragem, os recipientes usados, preservacdo das porgdes removidas e precaugdes
necessarias para evitar mudangas nas caracteristicas da amostra (esterilidade, contaminacéo,
perda de mustura, etc.). Quando possivel o analista deve participar pessoalmente da
amostragem para garantir que ndio ocorram mudangas na composigéo e estrutura do material
amostrado, durante o transporte € 0 armazenamento. Quando ndo for possivel participar,
deve-se ter pelo menos um conhecimento da origem e historia da amostra (Holynska, 1993).
A amostragem termina com a entrada da amostra no laboratério, dando inicio as operagdes
analiticas. As diferentes etapas das operacdes de amostragem e analiticas, com suas
respectivas nomenclaturas adotadas, podem ser observadas na figura 3.1.

O uso da amostra sempre introduz uma incerteza, seja devido a heterogeneidade do
material de origem ou devido a extrapolagio de uma por¢do pequena para o todo, que

constitui o erro de amostragem. E conhecido que o erro potencial de amostragem &
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responsave] por aproximadamente 2/3 do erro total, fazendo com que a reducgfio do erro
analitico assuma uma importancia secundaria (Horwitz, 1990).

OPERACOES DE AMOSTRAGEM OPERAGOES ANALITICAS
(ERRC DE AMOSTRAGEN {ERRC ANALITICO)

APRESENTAGAC

LOTE | SATELADW
[Sainitan i

INCREMENTOS

AMOSTRA PRIGARIA

COMPOSIGAQ SOLUGAC TESTE

AMOSTRA AGREGADA

SUBAMCSTHAGEM

AMOSTRA SECUND. SOLUGAD TRATADA

AMOSTHRA DE
LABORATORIO

AMOETRA TESTE

Figura 3.1 - Operacdes e nomes envolvidos na etapas de amostragem e analise (Ure ef al.,
1988)

Em quimica ambiental e clinica geralmente encontra-se uma condigiio de
amostragem dindmica, onde o material de origem estd constantemente mudando em relag8o
ao tempo, ¢ a remocdo de uma porgio do material de origem representa apenas o estado
naquele tempo e condi¢des particulares. Isto corresponde a monitoramento € o plano de
amostragem deve prever a remog¢fo de unidades fisicamente comparaveis em cada periodo
de amostragem. E fato que nestas condigdes dificilmente pode-se reproduzir as condicdes
ambientais (climaticas, fisicas ou quimicas) de amostragem.

Geralmente os elementos de interesse estio compreendidos em uma faixa de
concentragdo muito baixa, ou seja, concentracbes na faixa de nanogramas/grama (ng/g) a
microgramas (ug/g). ContaminagSes significativas podem ocorrer durante a amostragem
pelo ambiente, ou pelo prépric procedimento de amostragem, pelo ar ou pelos materiais

usados na amostragem, conforme exemplificado na tabela 3.2. Recomenda-se que todos os



REVISAO BIBLIOGRAFICA 17

materiais e recipientes usados sejam lavados com acido nitrico e enxaguados com agua

destilada antes do uso (Holynska, 1993).

Tabela 3.2 - Contaminacdes ambientais de amostras por varios elementos (Holynska, 1993).

Elemento | Ar ndo filtrado Ar filtrado Fumagca de cigarro Cabelo
(/) (nele) (ngfe) (ng/e)
Al 3000 6 429
As 55 < 0,01 2,85 0,2-3,7.
Cd 2,8 0,1 0,24-27
Cr 39 < 0,006 0,39 0,1-3,6
Fe 3230 < 0,006 7.3 568
K 7920 < 0,004 150 - 860
Mn 116 < 0,006 0,3-5,7
N1 70 <0,50 0,6-6,5
Pb 2150 < 0,04 B 3-70
Ti 258 3 0,05-14
Zn 1640 <0,02 99 - 450

Obter uma amostra vegetal representativa de uma determinada espécie é uma tarefa
complexa e exige conhecimentos bem especificos que devem levar em consideracio alguns
fatores: a) fatores intrinsicos da planta, como a natureza da espécie, estigio vegetativo,
distribuico e funcionamento das raizes e volume de produgio dos frutos; b) fatores do
ambiente, como variacOes climaticas, suprimento de agua, estado samitirio da planta,
natureza e manejo do solo, etc; e ¢) interagdo entre os elementos minerais. O material
vegetal pode ser analisado em um contexto agrondmico de disponibilidade nutricional e
também em um contexto ambiental para avaliar a poluigdo € seu monitoramento
(Klockenkamper & von Bohlen, 1996).

O sucesso da analise 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 laboratério. Recomenda-se que este tempo seja breve para que 0s
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processos fisiologicos de respiragdo e decomposigio e reacSes de hidrolise, de oxi-reducio e
fotoquimicas nfo venham comprometer os resultados da anilise. E conveniente conservar o
material coletado em geladeira, quando a distdncia do local de coleta ao laboratorio for
grande, ou quando n#o for possivel trazer o material no mesmo dia em que foi colhido.

Jones ef al. {(1991) recomenda um tempo méximo de doze horas entre a coleta e o manuseio
da amostra ou conservar a temperatura de 4 °C.

Quando as amostras de folhas se destinam exclusivamente as determinacles de
macronutrientes, a lavagem pode ser mais simples visando apenas eliminar as contaminagGes
grosseiras do material, como excesso de po, através da passagem e agitacio da amostra em
agua de torneira e depois agua destilada. O tempo de contato deve ser o menor possivel para
evitar difusdo de elementos soliveis, para a agua de lavagem.

Amostras de folhas que se destinam a determinaggo de micronutrientes devem ser
lavadas cuidadosamente em agua de torneira, solugio diluida de detergente (0,1% v/v), agua
destilada até remoc¢3o completa do excesso de detergente, e finalmente 4gua desionizada
(Wallace ef af, 1980). Quando necessitar de uma lavagem mais drastica deve-se comecar
com uma solugdo de acido cloridrico (HCI) 3% (v/v), executando-se depois o procedimento
acima (Pavan et al., 1984). A eficiéncia do processo de lavagem esta relacionada a estrutura
superficial da planta, se rugosa, lisa ou com pélos (Quevauviller, 1995).

As contaminagbes de pesticidas e adubos foliares dificilmente sfo removidas no
processo de lavagem sem o uso de acido cloridrico. Por isso, a coleta dessas amostras deve
ser orientada para evitar que estas contaminagdes venham a prejudicar o resultado das
analises {Abreu, 1997). Amostras destinadas a determinacio de elementos superficiais nio
devem ser lavadas.

Secagem em forno ou liofilizacdo s@o comumente aplicados como métodos de
secagem das amostras vegetais. Durante a secagem em forno € importante o controle da
temperatura para que apenas a agua absorvida seja eliminada (Raj Mittal ez al., 1993).
Alguns materiais vegetais, e¢.g. repolho, sofrem decomposicdo em temperatura maior que
85 °C, sendo que os materiais biologicos nunca devem ser secos em temperatura superior a
100 °C. Deve-se ainda destruir as enzimas responsaveis pela decomposi¢io da amostra

(Quevauviller, 1995). Apos a secagem o material necessita ser moido, devendo apresentar-se
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homogéneo, e devido a forma cilindrica final obtida fica dificil determinar a distribuicdo
granulométrica (Garivait ef al., 1997).

A estocagem deve ser feita preferencialmente em frascos de plastico ou vidro bem
vedados. A amostra seca pode ser armazenada a temperatura ambiente ou & 4 °C, por muito
tempo sem representar variagdes quimicas (Houba ef al, 1995) e segundo Quevauviller
(1995) estas condicdes foram adequadas 2 anélise de elementos em baixa concentragéo.

Métodos de digestdo sio usados para destruicio da matriz organica. Digestio por
via seca ou calcinagdo consiste em aquecimento do material em mufla com temperatura
entre 400 ¢ 500 °C. Digestio em baixa temperatura € uma técnica onde o material ¢ oxidado
em um fluxo de oxigénio ativo (ou nascente) em temperatura até 120 °C. Digestdo Gimida ,
com mistura de acidos oxidantes, oferece baixa perda de elementos da amostra, ¢ rapida e
eficiente na destruicdo da matriz orgénica. Quando é realizada em recipientes fechados
previne a perda de elementos volateis como Hg, As, Se, Br e 1. Recentemente o uso de
recipientes fechados tem aumentado devido a introducdo de fornos de aquecimento de
microondas em laboratérios (Holynska, 1993). Recomenda-se a preparaciio de replicatas em
todas as etapas de preparacdo de amostra para detectar possiveis contaminacdes e também

permitir 0 calculo estatistico do erro envolvido.(Boman ef al., 1996).
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4 Material e Método

4.1 Equipamentos

4.1.1 Espectrometro de raios X com excitaciio por tube

O espectrometro de raios X utilizado € baseado em um tubo de raios X com dnodo
de Mo (figura 4.1) com conjunto de filtros de Mn, Ni, V, Zr e Fe modelo PW2215/20
(Philips) ligado a um gerador de alta tensio modelo PW 1830/25 e um detector
semicondutor de Si(Li) modelo SL 30165 (Canberra) com janela de berilio de 25,4 um de
espessura, com uma camada de ouro de 20 nm, didmetro sensivel de 6 mm e uma camada
morta de 0,1 mm, acoplado a um moddulo amplificador e placa analisadora de pulsos
mutiticanal modelo S100 (Canberra), inserida dentro de um microcomputador da linha [BM
PC (Simabuco, 1993). A geometria para a fluorescéncia de raios X com excitacdo por tubo

(ED-XRF-T) foi de 45° para excitacdo/deteccdo e pode ser vista na figura 4 2.
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Figura 4.1 - Tubo de raios X com dnodo de Mo usado para as medidas por fluorescéncia de

raios X convencional.

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

excitagdo por tubo de raios X e geometria 45°
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4.1.2 Espectrémetro de raios X com excitaciio por Radiacfio Sincrotron

A Fonte de Luz Sincrotron (ou acelerador circular de elétrons) possui um didmetro
de 30 metros sendo a energia final dos elétrons de 1,37 GeV, produzindo radiacdo
eletromagnética abrangendo desde o infravermelho até os raios X.

A estacdo experimental de fluorescéncia de raios X do Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron (figura 4.3) possui um detector semicondutor de Ge hiperpuro modelo 7905-
WR/S (Canberra), com janela de berilic de 25 um de espessura, acoplado a um modulo
amplificador e placa analisadora de pulsos multicanal AccuSpec B {Canberra), inserida
dentro de um microcomputador da linha IBM PC. No caso da TXRF com Radiacio
Sincrotron (TXRF-SY) foi utilizado um &ngulo abaixo do critico para que ocorresse a
reflexfo total dos raios X incidentes sendo o detector posicionado a 90° em relagdo ao feixe.
Para a fluorescéncia de raios X convencional com Luz Sincrotron (EDXRF-SY) a geometria

para excitagdo/deteccio dos raios X foi também de 45°.

Figura 4.3 - Vista geral da Linha de Fluorescéncia de raio s X do Laboratério 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 amostrades
pontos sujeitos & diferentes nivels de poluicdo atmosférica causada por veiculos
automotores, sendo as amostragens repetidas ao longo do ano. As caracteristicas dos locais
de amostragens quanto ao fluxo de veiculos automotores e quanto ao indice pluviométrico

podem ser visuaiizadas na tabela 4.1 e 4.2, respectivamente.

Tabela 4.1 - Fluxo de veiculos automotores nos locats de amostragem

Local Vegetal Coletado | Veiculos por hora™ Logradouro
Centro azaléia 2199 Av. Francisco Glicério, 300
Jardim Aurélia | azaléia/espirradeira 1816 Av. John Boyd Dunlop, 500
Taquaral azaléia/espirradeira 1044 Av. Hettor Penteado, 2000
S&o Bernardo espirradeira 295 Rua Alves do Banho, 700
UNICAMP azaléia <200 Proximo ao Ciclo Basico
Shangrila azaléia/espirradeira <100 Condominio Fechado

@ Correspondente ao fluxo maximo horario obtido no intervalo das 07:00 as 09:00 horas ou
das 17:00 as 19:00 horas, sendo ainda considerados valores unitarios para motocicletas ¢

automoveis de passeto ¢ valores duplos para caminhdes e Gnibus.

Tabela 4.2 - Indices pluviométricos nas datas de amostragem

Data Precipitaciie {(mm) Precipitacio (mm) Precipitaciio (mm)
nos dois dias nos cinco dias nos dez dias
anteriores anteriores anteriores

30/abril/98 2,5 223 223
30/junho/98 0,0 5,9 18,8
13/outubro/98 6,2 80,8 106,2
02/dezembro/98 0,0 4.4 10,8
25/janeiro/99 0,9 0,9 119,0
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Para a coleta das amostras vegetais foi adotado o método de amostragem
atualmente em uso na Secdo de Quimica Analitica do Instituto Agrondmico de Campinas,
sendo coletadas as folhas superiores, recentemente maduras, com aparéncia adulta
semelhante as demais. Isto porque tais folhas so a sede de metabolismos e refletem as
mudangas do estado nutricional da planta (Trani ef al., 1983).

A espirradeira foi escolhida por ter sido relatada por Marques et al. (1993) como
uma boa indicadora da poluigdo atmosférica, nfo sendo entretanto avaliado a influéncia
climatica durante o monitoramento ¢ a azaléia por ser comum em parques ¢ jardins na cidade

de Campinas.

4.3 Tratamento prévio das amostras

O método de tratamento prévio adotado foi também o usado pela Segido de
Quimica Analitica do Instituto Agrondmico de Campinas, o qual é decrito a seguir.

Cada amostra foi inicialmente dividida em duas por¢des, sendo uma acondicionada
em saco de papel e a outra lavada cuidadosamente com uma solugio diluida de detergente
(0,1 % v/v) com o auxilio de pincel de cerdas macias e posteriormente com agua destilada
até remogdo completa do detergente e finalmente com agua desionizada. O procedimento de
lavagem descrito apresenta bons resultados para a remoc@io de material particulado
depositado nas folhas vegetais, 0 que foi o objetivo deste trabalho, sendo entretanto
ineficiente para a remocao de pesticidas e adubos foliares, sendo indicado nestes casos uma
lavagem inicial com solugdo acida (HCl 3% v/v). A amostra lavada teve o excesso de agua
eliminado por escorrimento sendo também acondicionada em saco de papel.

As amostras lavada e ndo lavadas foram acondicionadas em sacos de papel e
colocadas para secar em estufa com circulagfo forcada de ar (Soc. Fabbe Ltda, modelo 170)
a temperatura de 65 & 70 °C por 48 horas até a obten¢éio de peso constante.

O material vegetal seco foi moido em momho tipo faca (Marconi, modelo MA

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

homogéneo.

4.4 Digestio das amostras

Para a digestdo das amostras fol usado o método de digestfo nitrico-perclorica
realizada na Seg#io de Quimica Analitica do Instituto Agronémico de Campinas. A digestio
nitrico perclorica, além de todos os cuidados usualmente necessarios no manuseio de acidos
concentrados, apresenta risco de explosdo devido a alta reatividade do acido perclérico
concentrado com substdncias orgénicas, e apresenta baixa eficiéncia para materiais metalicos
ou geologicos.

Foi transferida uma massa de 200 mg da amostra para um tubo de vidro micro-
Kjeldahl, a seguir foi adicionado 3,00 ml de uma mistura acido nitrico P.A. (Synth) e acido
perclérico 70% P.A. (Mallinckrodt) em uma proporgio de 2/1 {v/v), respectivamente. Foi
aguardado um intervalo de pelo menos 20 minutos para ocorrer uma pré digestdo da
amostra em temperatura ambiente com os tubos ji no bloco digestor micro-Kjedahl
(Marconi). A temperatura do bloco digestor foi gradativamente elevada até 160 °C,
permanecendo nesta temperatura por aproximadamente 40 minutos, até o volume ser
reduzido a metade. Logo em seguida a temperatura fo1 elevada lentamente a4 210 °C, onde
permaneceu por aproximadamente 20 minutos, até quase a secagem do liquido do tubo.
Caso fosse empregada uma massa maior do que 200 mg seria necessaria uma pré-digestdo
da amostra, com acido nitrico concentrado e leve aquecimento durante alguns minutos, com
0 objetivo de decompor parte da matriz orgénica, evitando assim o risco de explosdo devido
a adicdo direta de acido perclorico concentrado. Apds o esfriamento do tubo poderia ser
adicionada a mistura acida nitrico-perclérica descrita acima, sendo o restante do
procedimento seguido normalmente .

Para cada séne de digestio foram preparadas amostras em brancos, que
correspondem a amostras onde nio ocorreu a adigdo de matenial vegetal, seguindo-se

entretanto todas as outras etapas. Tais amostras s3o indispensaveis para o acompanhamento
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analitico quanto a contaminagdo causada pelo proprio ambiente de trabalho e também pelos

materiais empregados.

4.4.1 Analise por Fluorescéncia de raios X dispersiva em energia (ED-XRF)
Para a analise por ED-XRF, que inclui ainda uma etapa de pré-concentra¢do as
amostras digeridas foram transferidas para frascos plasticos, sendo o volume completado

com agua desmineralizada a 100 ml.

4.4.2 Anilise por Fluorescéncia de raios X por Reflexao Total (TXRF)

Para a analise por TXRF as amostras, depois de digeridas, tiveram seu volume
completado para 10 ml com 4agua desmineralizada, sendo entio homogeneizadas e
transferidas para frascos plasticos.

O volume final completado ndo foi inferior ao descrito devido a baixa solubilidade

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

4.5 Preparo da porgio analitica

4.5.1 Anailise por Fluorescéncia de raios X dispersiva em energia (ED-XRF)

As solugdes destinadas a analise por EDXRF sofreram uma etapa de pré-
concentracio dos elementos de interesse. O método de pré-concentragio escolhido foi o que
utiliza o agente quelante Ditiocarbamato de Pirrolidina de Aménio (APDC) para a formagéo
de quelatos metalicos mnsolaveis, apresentando recuperacgéo de aproximadamente 96% para
os elementos estudados neste trabalho, quando utilizado o procedimento descrito a seguir.

Foi transferido quantitativamente a solugfo resultante da etapa de digestdo para um
baldo de vidro de fundo chato de capacidade de 100 mi, ajustou-se o pH 3,0 com uso de
uma solugio de Hidroxido de Amoénia - NH,OH - P.A. (Nuclear). A seguir foram
adicionados 2,0 ml de uma solu¢io aquosa de Ditiocarbamato de Pirrolidina de Aménio

(APDC) P.A. (Nuclear) 1% (m/v) preparada diariamente. A mistura foi agitada com uso de
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agitadores magnéticos por 20 minutos sendo posteriormente filtrada em filtros de membrana
de celulose de 2,5 mm de didmetro e 45 um de porosidade (Millipore).

O filtro com o material depositado foi armazenado em placa de Petri (Millipore) de
45 mm de didmetro e colocado no dessecador para secagem sob vacuo a temperatura

ambiente, onde foi mantida até a leitura instrumental.

4.5.2 Anailise por Reflexiio Total (TXRF)

Fol extraida uma aliquota de 500 ul da solugfo resultante da etapa de digestdo a
qual adicionou-se uma aliquota de 5 pl de uma solugio padréio de galio (Ga) de 1025 ppm
(Aldrich) usado como padrio interno. Apds a homogeneizagio foi pipetada uma aliquota de
10 pl em um suporte de lucite de 25 mm de difimetro e 3,0 mm de espessura.

O suporte com o material depositado foi armazenado em placa de Petri (Millipore)
de 45 mm de didmetro e levada ao dissecador para secagem sob vicuo a temperatura

ambiente, sendo mantida nestas condi¢Oes até a leitura instrumental.

4.6 Condicies analiticas instrumentais

4.6.1 Espectrometro de raios X com excitacio por tubo

O tubo de raios X com dnodo de Mo foi operado com uma voltagem de 20 kV e
corrente de 25 mA, utilizando-se um filtro de Zr na saida do feixe do tubo.

Foram medidos os padries elementares finos fornecidas pela MicroMatter (Ca, Sc,
Ti, Mn, Fe, Cu, Zn ¢ Pb) com um tempo de detecgiio variando de 100 a 500 s, conforme
mostra a tabela 4.3, sendo o padriio branco, também fornecido pelo mesmo fabricante,
medido por 1000 s e as amostras de azaléia por 600 s, sendo que as amostras de espirradeira

ndc foram analisadas por esta técnica analitica.
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Tabela 4.3 - PadrSes elementares comercializados pela MicroMatter

Elemento Densidade superficial Tempo de medida (s)

Z Simbolo (ng/em’)

% Ca 30,9 500
o1 Sc 21,87 300
5 Ti 433 200
5% Mn 44,7 100
T Fe 49,4 100
%5 Cu 42,3 100
30 7n 15,4 100
= Pb 48,3 100

4.6.2 Espectrémetro de raios X com excitacgiio por Radiacio Sincrotron

As medidas com radiagdo sincrotron foram realizadas com um feixe polienergético
{branco), com energia maxima de aproximadamente 22 keV, e um absorvedor de Aluminio
(Al) de 0,5 mm de espessura na saida do feixe. Foram utilizadas duas diferentes
configuragbes para a medida das amostras ¢ padrdes, uma das configuragdes foi a
fluorescéncia de raios X convencional (EDXRF-SY) e a outra sua variante, a reflexdo total

{TXRF-SY) como mostra a figura 4.4.

a) Reflexfio total com Radiacio Sincrotron (TXRF-SY)

Para esta geometria foi utilizado um colimador de 4,0 mm de didmetro na entrada
da janela do detector para se evitar um tempo morto muito elevado ou mesmo a saturagdo
do detector devido as altas taxas de contagem.

Os padrdes preparados pela diluigio em agua Milli-Q, com 18 MQ de resistividade
(Millipore, modelo Academic) do padrio multielementar 41399-2, lote 03212HQ (Sygma-
Aldrich), com adi¢do de Galio (Ga) como padrio interno, apresentados na tabela 4.4 foram
medidos por um tempo de 200 s. As amostras de espirradeira foram medidas por 500 s, € as

de azaléia ndo foram medidas por esta técnica.
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Figura 4.4 - Vista supertor da geometria de excitagio/detec¢do por Reflexdo Total com

Radiacdo Sincrotron com a placa de lucite

b) Fluorescéncia de raios X convencional com Radiacie Sincrotron (EDXRF-
SY)
Nesta geometria foi utilizado um colimador de 3,0 mm de didmetro na entrada da janela do
detector, sendo os padrdes elementares finos da MicroMatter (Ti, Mn, Cu, Zn, Pb e o
branco) j& descritos anteriormente, medidos por um tempo de 200 s, enquanto que as

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

4.7 Tratamento dos espectros de raios X

Para a identificacdo das linhas espectrais caracteristicas de cada elemento e
determinacdo das intensidades fluorescentes utilizou-se o médulo AXIL (4dnalysis of X-ray
spectra by Interative Least-squares fitting) do pacote computacional QXAS {Quantitative
X-ray Analysis System), distribuido gratuitamente pela Agéncia Internacional de Energia
Atdmica (TAEA). O modulo AXIL e o pacote QXAS estdo amplamente relatados na
literatura e possuem um manual com todos os algoritmos numéricos empregados nos

diversos modulos destes. (Bernasconi & Tajani, 1996).



MATERIAL E METODO 30

Tabela 4.4 - Padrdes usados na calibragfio do sistema de Reflexio Total com Radiagio

Sincrotron (TXRF-SY)

Elemento Concentracio em pg/mL (ppm)

YA 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 concordancia entre 0s picos
espectrais e suas correspondentes energias, em KeV, que permitiu a identificaco de todos
os elementos detectados nas amostras. Foi realizado entSo um ajuste para determinagio da
linha de ruido de fundo (ou "background”) e integracdo de todos os picos para a
determinacio da taxa de contagem pelo método polinomial linear (equacio 4.1). Este
método de ajuste é o mais empregado devido a rapidez de processamento, precisdo e
exatiddo {(Vekemans ef al., 1994). Um dos critérios usados para indicar a qualidade do
ajuste do espectro de raios X ¢ o valor residual, definido pela equagio 4.2, que deve estar

compreendido entre -3 e +3.
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Ybackgmund(z)zzai ‘R@‘(I) 41
I=0
Onde:  Ybackground = taxa de contagem do "background'
L = ordem do modele polinomal
oy = coeficiente em fungio de caracteristicas do pico
Py = valores dos polindmios ortogonais
Y oieio — 1
Res = modelo background 4.2
[#2
Onde: Res = valor residual do ajuste de regressdo

Yomodelo = taxa de contagem estimada pelo modelo
Yhackeround = taxa de contagem do "background’

¢ = desvio padrio

4.8 Quantificacdo elementar das amostras

Quando um feixe de radiacio eletromagnética atravessa um meio (ar ou vicuo) e

atinge uma superficie plana de um dado material, podem ocorrer a absor¢do (energia do

feixe é transformada em outro tipo energético, e.g. calor), a refracio (o feixe adentra pelo

material, podendo sofrer desvio em sua trajetoria), a reflexdo (o feixe € refletido pela

superficie do material, em um &ngulo de emergéncia igual ao de incidéncia) ou ainda a

difracio (o feixe incidente atravessa o material, emergindo em diferentes diregdes). A

ocorréncia de um ou outro processo dependerd da energia da radiagfo incidente, da

densidade eletronica do matenal atingido e do angulo de incidéncia da radiacio.

Nas anélises realizadas por Fluorescéncia de Raios X Dispersiva em Energia os

fenémenos mais importantes que ocorrem (absorgdo, refragio e reflexfo) estdo relacionados

com o arranjo geométrico do sistema e as condigfes analiticas, além da prépria amostra,

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

A fluorescéneia de raios X dispersiva em energia convencional utiliza para a
excitacdo da amostra e para detecgfo dos raios X caracteristicos dngulos compreendidos em
30° e 60° (figura 4.5). Nesta situacdo ocorrem a absorcdo e a refragdo do feixe de raios X
incidente. Parte da energia incidente pode ainda ser espalhada pelos efeitos Rayleigh, com
energia igual a energia de incidéncia e por isso conhecido como espalhamento eldstico, ou
Compton, com energla abaixo da energia de incidéncia, conhecido também como
espathamento inelastico. A absorgio e os efeitos Rayleigh e Compton podem ser agrupados,
compondo o chamado efeito matriz, contribuindo no aumento do espectro "continum" sob

05 picos caracteristicos.

Figura 4.5 - Modelo de geometria de excitagdo/detec®o usualmente utilizada em EDXRF

As amostras preparadas para ED-XRF segundo o procedimento descrito podem ser
consideradas finas, isto é, neste tipo de amostra nfo ocorre interferéncias devido ao efeito
matriz e para a quantificagdo elementar das mesmas foi utilizado o método quantitativo da
sensibilidade elementar, que consiste em determinar a sensibilidade das linhas caracteristicas
para alguns elementos a partir de padrdes de composigio conhecida. A partir destes padrOes
levantou-se uma curva da sensibilidade (8;) em fun¢io do numerc atdmico (Z) para a faixa
de energia de interesse.

Quando existem mais de trés padrles elementares para as linhas espectrais K ou L
podem ser interpolados e/ou extrapolados valores de sensibilidade para elementos presentes

na amostra a ser analisada mas nfio representados pelos padrdes, sendo esta caracteristica
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uma das grandes vantagens das técnicas de fluorescéncia de raios X.

Existe um modulo para analise quantitativa simples por sensibilidade elementar no
software QXAS onde a calibragiio, para determinar-se as sensibilidades elementares, €
realizada com o uso dos resultados dos ajustes dos espectros dos padrdes, de acordo com a

equagdo 4.3,

Ni
Si= 4.3
I-at

Onde:  S; = sensibilidade para o elemento i (cps.cm” mA™. mg™)
N; = taxa de contagem dos raios X da linha caracteristica do elemento 1 (contagens)
[ = mtensidade da corrente do espectre de excitagio (mA)
¢; = densidade superficial do elemento i (mg. cm™)

t = tempo de medida (s)

A mterpolagio e/ou extrapolagio do valor da sensibilidade para elementos que ndo
estejam disponiveis como padrio pode ser feita para qualquer elemento de nimero atémico

(Z) através da equagio 4.4

X

=a_+a, . Z+a, 7 +.... 4.4
HelZ)
Onde:  S(Z) = sensibilidade para o elemento de nimero atdémico Z
Hm(Z) = coeficiente de atenuagdo de massa para o elemento de numero atdmico Z

a; = parametros em funcdo da ordem de regressio

Finalmente podem ser estimadas as concentragSes elementares na amostra
desconhecida a partir das sensibilidades calculadas e o resultado final pode ser expresso em

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

O fendmeno da reflexdo total foi descoberto em 1930 pelo pesquisador Compton,
sendo utilizada pioneiramente em fluorescéncia de raios X no ano de 1971 (Yoneda e
Hortuchi, 1971). O principio fisico fo1 definido claramente quatro anos depois (Aiginger e
Wobrauschek, 1974), e o primeiro instrumento compacto desenvolvido entre 1978 e 1982
(Knoth e Schwenke, 1978, 1980; Schwenke e Knoth, 1982).

A reflex3o total ¢ baseada no fato de que ha um dngulo, denominado dngulo critico
{(Dere Y Aiginger, 1991; Prange e Schwenke, 1992), no qual a radiacio ndo € refratada e
tampouco refletida, permanecendo no plano da interface. Este dngulo critico {em minutos)

pode ser calculade pela equacglio 4.5.

gécril — E A

Onde:  ¢cqe = dngulo critico (minutos)
E = energia da radiagdo incidente (KeV)
p = densidade do material (g-cm™),
Z = numero de elétrons do elemento {ou molécula) considerado

A = massa atdmica ou molecular do material {g-mol™)

Desse modo, se um feixe de radiagio policromatico, contendo radiacdes desde zero
até um valor méximo, Em., incidir sobre um material com um &ngulo critico (@) para
determinada energia, os raios de energia E.; terda o sentido da interface, enquanto que as
radiagBes de energia entre zero até este valor critico sofrerdo reflexfio, e as de energia entre
0 valor critico e o valor maximo sofrerfio a refracdo.

Esta variante da fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, foi denominada
de Fluorescéncia de Raios X por Reflexio Total (TXRF, "ftow! reflexion X-ray
Sfluorescence™) e vem sendo bastante desenvelvida nos dltimos anos, principalmente na
analise de elementos tragos (na faixa de nanogramas ou ppb) em amostras liquidas da ordem
de microlitros, em pesquisas ligadas ao Monitoramento Ambiental, Oceanografia, Biclogia,

Medicina, Mmeralogia, etc (figura 4.6). Os limites de deteccdo para a técnica de TXRF séo
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bem superiores aos da fluorescéncia dispersiva em energia convencional, devido,
principalmente, a trés fatores: a) baixa intensidade do "comfinuum" sob os picos
caracteristicos devido a auséncia de efeitos de absorcio e espalhamento; b) fluxo da
radiagdo primana disponivel para a excitag8o da amostra ¢ mais efetivo, pols percorre toda a
amostra; ¢ ¢) possibilidade de posicionar o detector bem proximo da amostra, aumentando a

possibilidade de deteccio dos raios X caracteristicos.

Figura 4.6 - Esquema de geometria de excita¢io/detec¢io comumente utilizada em TXRF

Na andlise por TXRF a deposi¢do da amostra no suporte e posterior secagem a
vacuo nio garante a uniformidade da mesma e além disto durante a excitagdo ndo se pode
garantir qual por¢do da amostra estd sendo efetivamente excitada e devido a estes fatos
torna-se entfio necessario a adigdo de um padrio interno, que ndo interfira nas linhas
caracteristicas dos elementos presentes na amostra. Na TXRF nfio ocorre o efeito matriz
porque sdo usados volumes muito pequenos de amostra (1-50 ul) e para a calibragio do
sistema sdo usados padrdes multielementares com concentracBes variadas adicionadas de um
padriio interno com concentragdo constante, o qual deve tarbém ser adicionado as amostras
desconhecidas, na mesma concentragio.

Com a contagem relativa para cada elemento ¢ tragado um grafico que geralmente
apresenta-se como uma funcdo linear passando pela origem os eixos. Deste grafico €
extraido o coeficiente angular, sendo entfio o processo novamente repetido para cada
elemento contido no padriio. Com os valores de coeficientes angulares é tragado um novo

grafico em fungdo do numero atdémico, sendo realizada uma nova regressdo que permite
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obter os valores para elementos nfio presentes nos padrdes, desde que existam pelo menos
trés valores para cada linha espectral caracteristica (K ou L).

Existe um modulo para andlise quantitativa de regresso da contagem relativa
elementar versus concentracio, no QXAS, onde a calibragdo € realizada através de uma
regressdo da contagem relativa (intensidade do elemento 1 dividida pela intensidade do
padriio interno e multiplicada pela concentracio do padriio interno) versus concentragio.

O sistema determina entfo a sensibilidade relativa e traga um grafico desta variavel
versus a concentragdo para cada um dos elementos contidos no padrio, sendo extraido o
coeficiente angular para cada um dos elementos.

A mterpolag8o e/ou extrapolagido do valor da sensibilidade relativa para elementos
que ndo estejam disponiveis no padrio pode ser feita conhecendo-se o niimero atémico (Z)

do elemento e empregando-se a equacio 4.6

S me Z)=a, +2,-Z+a,-Z" +... 4.6
Onde:  Siauna(Z) = sensibilidade relativa para o elemento de nimero atdémico Z
a; = pardmetros em funcfo da ordem de regressio
Finalmente podem ser estimadas as concentragGes elementares pa amostra

desconhecida, em pg/g (ppm), a partir das sensibilidades relativas calculadas.
4.9. Limites minimos de deteccdo

O limite mimimo de deteccio € a menor quantidade ou concentragdo detectada
derivada do menor valor de leitura observado com um nivel confidavel de seguranca em
fungdo do procedimento analitico, podendo ser avaliade de uma maneira geral pelas
equacdes 4.7 ¢ 4.8.

X, =X, -k-8, 4.7

(X~ Xw) 4.8
S

L
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Onde:
X; = menor medida significativa
X = medida dos valores em branco
k = cosntante em funcfo da confiabilidade (3 representa 90% de confianga)
Su1 = desvio padrdo em branco

S = sensibilidade analitica

Em qualquer espectro obtido pelas técnicas de fluorescéncia de raios X pode-se
observar uma linha aproximadamente continua sob os picos caracteristicos dos elementos
que compdem a amostra, que se origina de interacdes das radiacSes espalhadas pela amostra
com ¢ detector (background). Assim, em cada pico no espectro de raios X ha uma area
devida em parte a intensidade de raios X caracteristicos do elemento i e uma parte devido ao
background. O limite minimo de detecgio (LMD) para cada elemento 7 estd diretamente
relacionada com a intensidade do background sob o pico desse elemento de acordo com a

equacgido 4.9,

k- 4.9

Onde:
L.MD; = Limite minimo de deteccfio (em fungdo da unidade de S))
k = constante em fungdo da confiabilidade (3 representa 90% de confianga)
S; = senstbilidade elementar

It = intensidade do "background” sob o pico (contagens por unidade de tempo)

O valor de limite minimo de detecgio pode ser usado como um pardmetro
comparativo entre diferentes técnicas analiticas, devendo ser padronizado para um

determinado tempo analitico.
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4.10 Analise dos resultados

Os resultados analiticos obtidos pela técnicas apresentadas foram avaliados
estatisticamente, integrados e interpretados. Comparando-se os resultados analiticos
elementares entre diferentes locais amostrados na mesma data avaliou-se a influéncia
espacial na distribuigdo dos poluentes atmosféricos urbanos. Quando comparou-se a
concentracio elementar para diferentes datas de amostragem para um mesmo local avaliou-
se a influéncia climatica na distribuigo dos poluentes estudados.

As amostras de azaléia e de espirradeira foram assim avaliadas quanto ao potencial
para serem utilizadas como bioindicadoras e para o biomonitoramento ambiental atmosférico

na cidade de Campinas.
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5 Resultados e discussdes

As amostras coletadas nos locais e datas descrifos anteriormente foram

identificadas conforme modelo apresentado na figura 5.1,

1°digito

1

B =S40 Bernardo
C =Centro
J = Jardim Aurélia
S = Shangrila
T = Taquaral
U = UNICAMP

-
{ 2°digito \

/

1 =30/abr/1998
2 =30/jun/1998
3 =13/0ut/1998
4 =02/dez/1998
5 =25/an/1999

E = espirradeira

3°digito 11 4°digito }
o )
‘ ¥
A = azaléia N = amostra in natura

L. = amostra lavada

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

coletadas no S#o Bernardo, Centro, Jardim Aurélia, Shangrild, Taquaral e
UNICAMP, nas datas 30 de abril, 30 de junho, 13 de outubro e 2 de dezembro
de 1998 ¢ 25 de janeiro de 1999.
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5.1 Quantificacdo por ED-XRF

O procedimento para obtenco da curva analitica de sensibilidade elementar ndo
difere quanto a forma de excitacio da amostra, se por tubo de raios X, radiagio sincrotron
ou fontes radioisotdpicas, pois considera a corrente de excitagfo da amostra, que no caso da
excitaglo por Radiagdo Sincrotron (e também por fontes radioisotopicas) é variavel.

Imcialmente ajustou-se todos os espectros dos padrdes usando como método o
ajuste polinomial linear de ordem 9. Os espectros obtidos dos padrdes de Fe, Pb e do branco
com excitagdo por tubo de raios X podem ser observados na figura 5.2. A partir do ajuste
dos espectros dos padrdes finos de composicio conhecida, calculou-se a sensibilidade
elementar e a curva obtida em funcfo do niimero atdmico, para excitagio com tubo de raios
X, pode ser observada na figura 5.3, assim como sua respectiva equacio de regressfio. Em
seguida aplicou-se estes valores para os espectros ajustados das amostras de azaléia,
obtendo-se finalmente os valores de concentragdo em pg/em’. Alguns espectros de amostras

reais analisadas por ED-XRF e excitagfio com tubo, podem ser observados na figura 5.4.
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16000 mmEe
B 3
mmkPh 3 3 =
) ~ 3
= ﬁ £
= 1000 ' t
g E £
& - g
= . )
=3
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E

[

3 10 12
Energia em keV

Figura 5.2 - Espectros obtidos para os padrdes finos {MicroMatter) de Fe, Pb e Branco,
com um tempo de medida de 100 segundos para Fe e Pb, e 1000 segundos para

o Branco, por ED-XRF e excitagdo por tubo de raios X.
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Sensibilidade

Sensibilidade Experimental

Sens. = 838914 - 851777, + 2213.2°

R’ =0,9978

Nitmero atdmico {£)

Figura 5.3 - Curva analitica de sensibilidade elementar em fungio do ntimero atémico obtida

para ED-XRF ¢ excitacdo por tubo de raios X.
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Figura 5.4 - Espectros das amostras de folhas nfio lavadas de azaléia coletadas no pento de

amostragem Sangrild em 25/janeiro/99 (SSAN) e no Taquaral em 30/junho/98

(T2NA) por ED-XRF com excitagfo por tubo de raios X.
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Ja a figura 5.5 mostra a curva de sensibilidade elementar em fungio do nimero
atdmmco obtida para a analise por ED-XRF mas com excitagio por Radiagdo Sincrotron. As
curvas do limite minimo de deteccio em fungdio do numero atGmico para as analises por
fluorescéncia de raios X convencional com excita¢do por tubo e Radiagio Sincrotron estio

apresentadas nas figuras 5.6 e 5.7, respectivamente.

= Sensibilidade Experimental
1Ax10" = 5 )
AT ons =2,0852 10°- 270424.7 + 8189 7
&
1,2x10 R’ =0,9973
1,0x10°
8,0x10° =

6,0x10° =

Sensibilidade

40x10°

2.0x10° =
0.0

20 22 24 26 28 30
Namero Atémico (2}

Figura 5.5 - Curva analitica de sensibilidade elementar em func8o do niimero atémico obtida

para ED-XRF e excitagdo com Radiacio Sincrotron.

5.2 Quantificacdo por TXRF

Inicialmente ajustou-se todos os espectros dos padrdes multielementares, podendo
ser observado na figura 5.8 os espectros dos padrdes 3L e 6L. A seguir calculou-se a
relaglo entre a contagem do elemento e a contagem do padrio interno (Ga) para cada um
dos elementos contidos nos padrdes. 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 5.9, enquanto que na

tabela 5.1 sdo apresentados os coeficientes angulares, lineares e de correlagio para cada uma

das curvas.
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Figura 5.6 - Limites minimos de detecgio (mg.cm™) em fungio do nimero atémico (Z) para

analise por fluorescéncia de raios X convencional com excitagio por tubo.

LMD @mg.cm”) = 0,0164 - ,0010 Z + 1,6112x16” Z’
3,
3,0x10 R =0,9924

Limite minimo de detec¢fio (mg.cun’™)

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Numero Atdmico (7)

Figura 5.7 - Limites minimos de deteccdo (mg.cm™) em fungdo do namero atdmico (Z) para
analise por fluorescéneia de raios X convencional com excita¢io por Radiagio

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

segundos, por TXRF com excitagio por Radiagdo Sincrotron.
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Figura 5.9 - Curvas da sensibilidade relativa em funcio da concentragio para os elementos

Cr,CoeCufa), Mn, NieZn (b), V, Fe, As e Se (c), Ba, Tl ¢ Pb (d).



RESULTADOS E DISCUSSOES 45

Tabela 5.1. Coeficientes lineares, angulares e de correlagdo das curvas apresentadas na

figura 5.9.

Numero Elemento Coeficiente Coeficiente Coeficiente de

Atdomico linear Anguiar correlaciio
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 0,0013 0,6158 0,9997
28 Nt -0,0060 0,7771 0,9908
29 Cu 0,0067 0,8580 0,9993
30 Zn -0,0266 0,0709 0,9991
33 As -0,1281 0,8882 0,9981
34 Se -0,0614 0,6231 0,9980
56 Ba -0,06551 0,1030 0,9931
81 Tl -0,0203 0,3143 0,9902
82 Pb -0,0182 0,3341 0,9873

Com os coeficientes angulares das equacBes de regressio para cada um dos
elementos contidos nos padrdes calculou-se a curva analitica de calibraclo para as linhas K e
L, em funcdo da relagio da taxa de contagem do elemento de interesse pela contagem do
padriio interno Ga. As curvas de calibragdo para as linhas K e L obtidas, assim como as

equactes da regressio, podem ser observadas nas figuras 5.10 e 5.11.
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Linha Caracteristica K
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Figura 5.10 - Curva analitica de calibragdo da sensibilidade relativa em fungio do nitmero

atdmico para a linha K por TXRF com excita¢do por Radia¢do Sincrotron

Linha Caracteristica L
0.35 - Sens. relativa =-0,38371 + 0,00869 Z
. R’ = 0,9981

£ 0,30
i -
& 9,25 -
g -
< 0,20 -
E L
z: 0,15 —
o —
@

0,10 -

b ¥ i ® i : i ¥ I t i ¥ 1
35 L) 65 70 75 86 85
Numero Atbmico (Z)

Figura 5.11 - Curva analitica de calibragdo da sensibilidade relativa em fungfio do numero

atdmico para a linha L por TXRF com excitagio por Radiagido Sincrotron.
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A andlise por TXRF de amostras reais preparadas conforme o procedimento
descrito mostrou-se nio satisfatoria devido a caracteristicas quimicas da solug@io depositada
na placa de lucite, pois como trata-se de uma solucdo proveniente de uma digestdo nitrico-
percidrica a alta concentracdo de cloro ocasionou uma saturagdo do detector durante a
analise.

A propria deposigio na placa de lucite ndo foi homogénea, o que causou diferengas
significativas enire diferentes leituras da mesma amostra, quando a mesma fol apenas
rotacionada no perta amostra. Devido a carga térmica do feixe sobre a amostra ocorria
também a perda de agua retida na deposicio quando comparada a amostra seca em
dessecador, pois ao final da andlise a mesma apresentava o aspecto de cristais depositados,
enquanto que a armazenada no dessecador apresentava-se como uma deposicdo uniforme
transparente. Devido aos inconvenientes citados acima optou-se por ndo considerar 0s
resultados obtidos por TXRF e excitagdo por Radiagio Sincrotron.

Espectros mostrando as diferengas nas intensidades fluorescentes para uma mesma

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

na figura 5.12.
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Figura 5.12 - Espectros da amosira das folhas lavadas de espirradeira coletadas no Taquaral
em 13/outubro/98 (T3EL) por TXRF com excitagio por radiagdo Sincrotron

em duas leituras diferentes.
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5.3 Resultados analiticos

5.3.1 Amostras de azaléia

Os resultados obtidos para as amostras de azaléia estfo apresentados na tabela 5.2
sendo os valores de concentragio expressos em ug/g de amostra vegetal seca e
correspondem a média dos resultados analiticos de ED-XRF com excitagdo por tubo e por

Radiacfio Sincrotron.

5.3.2 Amostras de espirradeira

Para as amostras de espirradeira os resultados obtidos estdo apresentados na tabela
5.3, sendo os valores de concentragfo também expressos em pg/g de amostra vegetal seca e
correspondem a média dos resultados analiticos de ED-XRF para excitagfo apenas com
Radiac8o Sincrotron, nfio tendo sido estas amostras medidas com excitag8o por tubo de

raios X.

5.3.3. Amosira certificada
Com a finalidade de se verificar a validade do método foi analisada uma amostra
certificada de origem biologica (feno) fornecida pela Agéncia Intermacional de Energia

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

5.4 Discussdes

A seguir serfo apresentados os valores de concentragdes elementares para as
amostras de azaléia agrupados por: amostragem 2 (figura 5.13), amostragem 5 (figura 5.14),
Parque Shangrila (5.15), Parque Taquaral (5.16) e também para as amostras de espirradeira
agrupadas na mesma seqiiéncia, ou seja, amostragem 2 (figura 5.17), amostragem 5 (figura
5.18), Parque Shangrila (figura 5.19) e Parque Taguaral (figura 5.20).



Nome | V-Ka |r-Ka |Mn-Ka] Fe Ka Co-Ka ! Ni-Ka Cu-Ka n-Ka Se- Ka Pb- La

S2AL <2521 <141 <0,66] 2182746401 0,97 +036{ 1,84 +0,21|86,02 + 240122 574 0,73] 1,02£0,211 258+0,34
S2AN <B,38] < 1,46 <0,69] 288,40+ 8§ 64 < b 44| 5,154 0,22128,99+ 1,56|14,33 £ 0,53] 1,78 +0,20] 2,02+ 0,31
SIAL <2257 < 1,16 <032] 120534350 1,37+£0,14| 2,094 0,84|24,86 + 1,28 633+0,27] 1,80+0,22{ 2,34 +(,34
S3AN <369 <122} <093] 321534812 < 1,92] 2,03 +£0,98(62,67+ 1,66|1327+0,44| 1,70+0,21] 2063031
S4AL < 1,84] <112} <048 15997+491 <(0,52] 213 £0,24|50,58 +£2,55|13,29 4+ 0,48 <0,45] 114+0,29
S4AN | <2.92] <LI8] <0,74| 239,63 +6,38 < 1,531 1,97 +0,20[00,27 + 4 84]18,03 + 0.55| 0,52 £ 0,20] 234+ 038
S5AL ] <2.57) <1,52] <048] 144,03+ 3,75 0806+:044] 1984 0,56 5,534£0,27{12,95£042 <0511 1.20+0,27
S5AN <2230 <174 <0511 15805+4401 0,79£0,22] 1,30+ 024] 520+0,25] 6,32%0,56 <0,55] 1,60 +0,32
T2AL <2470 <1431 <067 199354£574] 1,08 (32| 3,202 0,25] 7,62+032]2524+£079 <0,49] 6,51%051
TZAN <4941 < 1,78] < 1,60] 542,53+ 15,11 <3,58| 3,38+027] 8,35+0,35|3857+ 1,14 <051 4,33+£042
T3AL <1001 < 1,22 <052 143,624£431 0,57 +£0,18] 2,73+ 0,25[{86,53 £ 24612172+ 0,77 0.87+£0,21] 2,94+0,39
T3AN <351t} <152/02+£035] 322.81%902 <1,74] 2,99+ 0,34}95,18 + 2. 54126,12 = 0,81} 0,58 £ 0,15 3,024 0,34
T4AL < 3,28f <1,39 <0(,83] 296,44 +843] 1,90+0,72] 2,74 £6,25! 748+ 0,31[17 31 +0,56 < 0,45 30940734
T4AN <3911 <1,35) <1,35{453.77+ 1177 < 3,60} 3,64+024] 995+ 0382545+0,73} 0,84 +0,17] 3,36+0,35
T5AL | <302] <1,75] <0,721 22823+ 11,85] 1,50+£045] 3202027} 8,16+0,32[26,13+0,74 <0,62] 2,89%0736
TSAN| <298 <164 <112} 33590+840] 2,44 +0,94] 2,97+0,25] 8,88 +0,38[31,04 £ 0,88 <0,73] 3,324045
U2AL <202 <120 <048] 113284320} 0834027 4,09+031{46,61+ 1233407+ 104] 094015 2,13+0,32
U2AN <2321 <1,29] <0,65] 173352480} 143+015]| 449£027|64,15+ 1, 854081 + 1,14] 2994:0,22| 2,68 +0,35
JSAL < 1,35 < 1,23 <(,30{ 59,88 1,85 0,22+0,07] 2,31 £0,24] 6,21 +0,29] 447 +042 <(,59) 1,13+0.28
JSAN < 1,90 <143 <(0,49] 143784401 070+ 0,18) 2,85+ 028] 7,73 +0,36{12,39 + 0,56 <0,653] 223+036
C2AN <2250 <1281 <041 11425+323] 0,46+ 0,18} 450202814595+ 1,28(50,98£0,18] 1,14+ 0,18] 2,680 35
C2AN <2341 <168 <081 18971 £532] 1,26 +0.25] 406+028[2846 08114122 LI8] 154 +£0,17] 489+041
CSAL} <209 <1,52] <0,54] 80,03+216 <0,37{ 3,63 +0,25] 11,08+ 0,41127.40 + 0,83 <0,61] 1,30+0,35
CS5AN <2781 < 1,37 <0,74] 181,45+4,17] 1,2320,38] 4,24 £0,25[12,37£0,3923,75+0.65 <0601 2,08 +0,36
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Tabela 5.3 - Resultados analiticos para as amostras de espirradeira (ug do elemento/g de

amostra seca)

Nome | V-Ka Mn- Ka Fe-Ka Co-Ka Ni-Ka Cu-Ka Zn- Ka Pb-La
B2EL | <3,39 <G,73 84,854 141 1 062£0,14 | 0,56+0,04 | 3,4320,08 | 4362004 | 535031
B2EN | <334 <{,50 100,34 0,91 | 0,58x0,10 | 0,97=0,06 | 526+0,07 | 6,94+0,06 | 7,51 40,43
BSEL | <2,01 < 0,26 5903063 ]1032+0,08 | 0,93x006 | 7,690,111 | 151120,07] 7,60 0,52
BSEN | <195 <0,34 5332051 1 032008} 061004 | 4582008 § 683006 ) 4,12£0,27
REL | <2,24 <0,94 19295%245) 1,42+x045 ] 1,16=0,06 |11,42+0,14] 11,00+ 0,07} 8,01 0,48
ZEN | <202 <(,69 182,56+ 1,671 1,29+0,21 | 093004 | 9,74=0,07 | 988006 | 7,13 0,39
JSEL | < 1,55 <037 67,07+0,52 | 048+0,08 | 1,23=0,04 | 997008 | 6,81 0,04 | 7,62 0,46
J5EN | <259 < {0,635 157,34+ 1,52 | 0,95+£0,20 | 7,29+0,13 11928+0,14111,94=0,70| 7,23+ 0,45
SIEL | <166 <(,27 62,75+052 | 046008 { 061x0,03 : 391004 | 582006 | 455029
SIEN | <265 <{,53 138,60+ 1,26 | 0,99+£0,21 | 1,2620,07 | 835+0,11 |11,80+0,07|10,49+0,58
S2EL | <139 <0,26 65,63+051 | 044084 | 0,80=0,04 | 5,83+0,07 | 592+0,06 | 687=+0,46
S2EN | <2,13 <043 10791+ 0,98 ) 0,74+ 0,17 | 1,09=0,06 | 626+ 0,07 | 11,40+ 0,08 | 7,46+ 0,50
S3EL | <1,52 <{,33 7999+ 0,65 | 0,47+0,11 | 7,77+ 0,08 |20,43+£0,10] 11,90+ 0,08 | 7,63 +0,53
S3EN ; <268 <{,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 <{,27 6672065 | 047£0,10 | 1,13=20,04 | 6,94+007 | 8,96+0,08 | 3,24 0,39
S4EN | <248 <0,70 185914255 1,18+ 0,35 {1643 +0,15126,76 £0,15; 1587+ 0,08} 9,50 0,52
S5EL | <165 <027 48,70+ 048 | 048x0,07 | 1,67£056 {1475+0,1125,78+0,101 8,73 0.51
SS5EN | <243 < 0,60 92,25£1,29 | 0,77+0,18 {15,54x0,1312929 0,18} 15,27+ 0,84} 8,80+ 049
TIEL | <186 < 0,59 150,74+ 1,73} 1,03+0,27 | 1,19+ 0,08 {1397=0,11}1453+0,08] 9,00+ 0,66
TIEN | <2,60 < 0,96 279733421 2,11£045 | 0,96+0,56 11,35+ 0,14 10,10 0,06 | 8,22 = (48
T2EL | <1,99 < 0,65 15972+ 1,95 1,08x0,24 | 0,90x0,07 | 16,65+ 0;11] 897+0,07 | §44+0,56
T2EN | <232 < 0,93 246,14 22,441 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}111,29+0,07| 810= 0,49
T3EN | <223 < 0,93 25994+223} 2,01 +£038 | 3,35+ 0,08 {15,89+0,18{17,45+ 0,07} 855+0,53
T4EL | <1,62 < 0,65 111,48+ 1,30 0,82+0,11 | 1,14206,06 {11,54 0,08 9,17+ 0,06 | 10,30+ 0,58
T4EN | <2, 74 < 1,11 309,60+ 14,03] 2,584+ 0,59 | 1,48%0,07 { 13,05+0,17} 19,79+ (0,08 | 9,42+ (,59
T5EL | <1,71 < 0,52 11360+ 1,184 0,762 0,13 | 1,20=0,07 }15,05+0,13711,71 £ 0,07} 9,80+ 0,55
TSEN | <333 1,72+ 0,51 {346,62+3,11 ] 2,62:40,59 | 1,28+0,08 {12,21£0,14]|30,07+0,11 | 9,33%0,58

Tabela 5.4 - Comparaclo entre os valores certificados e os medidos para a amostra
certificada IAEA ~HAY V-10.

Elemento Valor Certificado Valor Medido Erro Percentual
(mg/kg) (mg/kg)
Fe 185+6,5 165+1,3 10,8
Ni 4,00+0,55 4,80+ 0,08 20,0
Cu 9,440,45 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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A seguir sera realizada a discussfio dos resultados obtidos. Primeiramente serdo
comparados os resultados obtidos para as amostras de azaléia e espirradeira coletadas em
30/junho/98 (amostragem 2), figuras 5.13 e 5.17.

Para o elemento Fe pode-se observar pela figura 5.17 (a) que as concentragOes
obtidas correspondem a expectativa, ou seja, os locais de maior trafego de veiculos
(Taquaral e Jardim Aurélia) se comparados com os de menor fluxo de veiculos (Shangrild e
Sdo Bernardo) apresentaram wma variacfo significativa nas concentragdes de Ferro para as
amostras de espirradeira na amostragem 2 realizada em 30/junho/98.

Para as amostras de azaléia coletadas na mesma data ¢ em diferentes locais nfo se
pode observar uma relagio direta com o fluxo de veiculos, pois as amostras coletadas no
Condominio Fechado (Shangrild) com circulagfio apenas de moradores (<100 veiculos/hora)
apresentou altas concentragdes de Ferro (figura 5.13 (2)) semethantes aos outro locais com
alto fluxo de veiculos como o do Centro da cidade e UNICAMP.

Quando se compara as amostras nfo lavadas coletadas no mesmo ponto (Taquaral)
pode-se observar que as amostras de azaléia apresentaram concentragbes de 542 pg de Fe/g
de amostra (figura 5.16 (a)) enquanto que as amostras de espirradeira apresentaram valores
de 246 pg de Fe/g de amostra (figura 5.20 (a)). J4 para as amostras lavadas de azaléia e
espirradeira no mesmo local e data de amostragem ndo se observaram diferencas
significativas, sendo as concentra¢es encontradas iguais 2 160 ug de Fe/g e 199 ug de Fe/g
para a espirradeira ¢ azaléia respectivamente (figuras 5.16 (a) e 5.20 (a)).

O mesmo fato pode ser observado para as amostras de azaléia e espirradeira
coletadas em 25/janeiro/99 em diferentes locais, como mostram as figuras 5.14 ¢ 5.18.

De maneira geral pudemos verificar que para a maijoria dos elementos as
concentragdes nas amostras nfio lavadas foram superiores as das amostras lavadas, como
podemos notar pelas figuras 5.20 (a) e (b).

Pelos resultados obtidos pode também se verificar que nas amostras lavadas tanto
de azaléia quanto de espirradeira ndio houve uma variagfo significativa da concentragfio para
a maioria dos elementos, indicando desta forma que a lavagem das amostras acarreta perdas

significativas para alguns elementos como € 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 Shangrila (figura 5.19 (¢)).

Para o clemento Cobalto as amostras de espirradeira coletadas no Taquaral em
diferentes datas de amostragem (T1EN, T2EN, T3EN, T4EN, TS5EN) foram as que
apresentaram valores mais elevados de concentragio (figura 5.20 (b)). Pode-se ainda
concluir que para este elemento e para as amostras de espirradeira coletadas em diferentes
locais e mesma data (B2EL, B2EN, J2EL, J2EN, S2EL, S2EN, T2EL, T2EN), os valores
mais elevados de concentragfio obtidos correspondem aos locais de maior fluxo de veiculos,
como pode ser vista na figura 5.17 (b).

Para as amostras de azaléia coletadas no Shangrild em diferentes datas (S2, S3, S4,
S5) foi verificado que apenas a ultima amostragem das amostras lavadas e ndo lavadas
apresentou concentragdes abaixo do limite de detecgiio para o elemento Selénio, conforme
pode ser observado na tabela 5.2. Resultados semelhantes para o mesmo elemento foram
observados para as amostras de azaléia 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 nio lavadas e coletadas em 30/junho/98
correspondem aos valores esperados pois as concentragdes mais elevadas deste elemento
sao coerentes com o fluxo diario de veiculos (TZEN> J2EN> S2EN> B2EN).

Porém o mesmo fato ndo 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 precipitagio nos dez dias anteriores as datas de amostragem diferem
bastante. Em junho a precipitagdo corresponde a 18,8 mm enquanto que para a amostragem
feita em janeiro o total foi de 119,0 mm.

Quanto a comparagdo dos teores de cobre para amostras de espirradeira nfo
lavadas e coletadas em diferentes datas e no mesmo local (T1EN, T2EN, T3EN, T4EN,
T5EN - Taquaral) pudemos verificar que os teores deste elemento nfio apresentaram uma
variagdo significativa em relago as datas de amostragem e, tampouco pode-se notar
diferencas significativas para as amostras lavadas (T1EL T2El, T3EL, T4ElL TSEL) e nfio
lavadas (figura 5.20 (d)).
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Para as amostra de azaléia 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 tréfego veicular, pois nestas duas
amostragens temos uma diminui¢io gradativa das concentragdes dos elementos Zn e Pb em
relacdio ao menor fluxo de veiculos, isto €, Taquaral, Centro da Cidade ¢ Shangrild (figuras
513 (e) (D e 5.14 (e) (D).

Observando-se as figuras 5.17 (f) e 5.18 (f) pode-se notar que as concentra¢des do
elemento chumbo para as amostras de espirradeira coletadas em 30/junho/98 (B2EL, BZEN,
J2EL, J2EN, S2EL, S2EN, T2EL, T2EN) e 25/janeiro/99 (BSEL, B5EN, J5EL, JSEN,
SSEL, SS5EN, TSEL, TSEN) e em diferentes locais de amostragem nio diferem
significativamente, pois as amostras coletadas no Shangrild e S#o Bernardo onde o fluxo de
veiculo € baixo apresentaram valores de concentragfo proximos aos valores das amostras
coletadas no Taquaral e Jardim Aurélia com fluxo de veiculos bem maior.

Quando se avalia os mesmos fatores para as amostras de azaléia € possivel se
observar uma diferenca significativa nas concentracdes de chumbo em fun¢io do fluxo de
veiculos. As amostras coletadas em 30/junho/99, no Taquaral e Centro da Cidade (T2AL,
T2AN, C2AL, C2AN) apresentaram concentracdes mais elevadas do que as coletadas na
mesma data nos pontos de amostragem Shangrild ¢ UNICAMP (S2AL, S2AN, U2AL,
U2AN), conforme mostra a figura 5.13 (f).
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6 Conclusoes

Pode-se conchiir que o emprego da andlise por Fluorescéncia de Raios X
Convencional (ED-XRF) com diferentes formas de excitagéo (Tubo de Raios X e Radia¢8o
Sincrotron) se mostrou adequada para avaliacdo dos teores de metais presentes nas
amostras de Nerium oleander {(espirradeira) ¢ Rhododendron ferrigineum (azaléia).

Pelo emprego desta técnica foi possivel avaliar-se as variagdes nas concentragdes
dos elementos Ferro, Cobalto, Niquel, Cobre, Zinco e Chumbo em todas as amostras de
azaléia 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 correlacio entre concentracéo e fluxo de veiculos, indicando que
as plantas utilizadas neste trabalho podem ser empregadas como bioindicadoras da poluigéo
ambiental atmosférica.

Através das andlises das folhas lavadas e nfio lavadas pode-se concluir que ocorreu
uma perda significativa para a maioria dos elementos quando as folhas foram submetidas a
lavagem. Esta perda € atribuida ao material depositado superficialmente (poeira e
aerossois), indicando desta forma que a preparacfio de amostra mais indicada para a
avaliac3o da polui¢do ambiental € o da nfio lavagem das folhas de azaléia.

No que se refere ao elemento chumbo pode-se concluir que este € facilmente
assimilado pelas duas plantas empregadas pois a concentragiio deste elemento foi

praticamente constante tanto para amostras lavadas quanto para amostras nfo lavadas.



CONCLUSOES 83

Para uma melhor avaliagio do emprego destas plantas como bioindicadoras
concluimos ser necessério um levantamento de outros fatores que podem influir nos
resultados obtidoé, como por exemplo, podemos citar o estudo do material particulado em
suspensdo na atmosfera (aerosséis) e caracteristicas dos solos.

No que se refere ao indice pluviométrico nfio se obteve uma correlagdo entre este
fator ¢ a concentragio dos elementos analisados, indicando desta forma a necessidade do
levantamento de outros fatores, como por exemplo a poluicdio industrial e outros fatores
climdticos. Assim a avaliagio dos vegetais estudados quanto ao potencial para
biomonitoramento ndo foi conclusiva.

Quanto a sensibilidade da técnica empregada pode-se concluir observando-se os
resultados obtidos que para a maioria dos elementos foi possivel avaliar concentractes
acima de 1ug do elemento por grama de amostra vegetal seca. |

Quando se empregou a fluorescéncia de raios X convencional com excitagdio por
Radiacdo Sincroiron obteve-se limites de detecclio duas vezes superior a excitacfio por
Tubo de Raios X e ainda os resultados obtidos com as duas diferentes formas de excitago
mostraram uma boa concordéncia. -

O método de tratamento prévio das amostras empregado neste trabalho (digestio
nitro-percidrica) ndo foi adequada para a andlise por Reflexiio Total (TXRF)
principalmente devido ao alto teor de cloro residual e do salino total, que acarretou na nfo
reprodutibilidade dos dados obtidos.
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Apéndice A

Recomendacoes da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC): Nomenclatura, Simbolos, Unidades e

Usos em Anilise Espectroquimica
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A.1 Introducio

A.1.1 Comentarios gerais da nomenclatura

O proposito deste documento € sistematizar uma nomenclatura consistente para
pesquisas e trabalhos em analise espectroquimica. Muitos dos termos ja foram definidos em
documentos de nomenclatura, especiaimente aqueles desenvolvidos pela IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), [UPAP (International Union of Pure
and Applied Physics) e ASTM (American Society for Testing Materials). O fato de que
muitos dos simbolos, unidades, nomes e definicdes previamente recomendadas séo repetidas
neste documento demonstra que a nomenclatura de um campo especifico, isto €, analise
espectroguimica, € profundamente baseada em nomenclaturas gerais da quimica e da fisica.
Contudo, uma adaptagdo do sistema geral de nomenclatura para um campo especifico
requer uma selegdo cuidadosa dos termos e adi¢io de outros novos.

As nomenclaturas e praticas descritas neste documento geralmente sdo as mesmas
da espectroscopia Optica. Em alguns instantes, contudo, praticas estabelecidas a muito
tempo requerem o uso de simbolos e terminologias especiais.

Essencialmente toda medida de raios X ¢é feita por técnicas de contagem de fotons.
Raramente os resultados sio convertidos para fluxo radiante, irradiante ou exposicdo
radiante. O termo fluxo de fétons pode ser apropriado quando as medidas s3o corrigidas

pela eficiéncia do detector, mas isto raramente é feito para analises espectroquimicas de



APENDICE A Ad

raios X (isto € feito para medidas de distribui¢do espectral de "bremmstrahlung™,). Portanto
o termo Intensidade de Raios X (/) é usado e expresso como fotons detectados por umdade
de tempo. Do mesmo modo, o termo Intensidade Relativa de Raios X (/z) € usado para
representar a intensidade do analito existente em uma espécie desconhecida dividido pela
intensidade para uma dada concentragfo do elemento analito ou de um elemento que atue
como padréo interno.

Os termos usados para os parAmetros do cristal analisador e para os coeficientes de
atenuacdo dos raios X s#o bem estabelecidos e usados regularmente na literatura, ndo sendo
confundidos com simbolos usados em outros campos da espectroscopia.

A nomenclatura usada para o espectro de emissdo de raios X foi introduzida por M.
Siegbahn, em 1920, e ¢ baseada na origem destas linhas. Desde sua introducfio foram
observadas linhas espectrais sem nomes determinados pela nomenclatura de Siegbahn,
particularmente para as séries M e N. Outro problema ¢ que a natureza ndo sistematica torna
a nomenclatura dificil de se interpretar. Muitos espectroscopistas concordaram sobre a
necessidade de uma nova e sisteméatica nomenclatura para o espectro de emissdo de raios X.
Neste documento sera apresentada uma nova nomenclatura para as linhas de emisséo e
cortes de absorclo, chamada de notagdo IUPAC, que tem a vantagem de ser fcil e simples
de se extrapolar a todos os niveis de transicbes. Ela € consistente com as notagdes usadas

em espectroscopia eletronica e espectroscopia de elétron Auger.

A.1.2 Similaridade entre espectroscopia de raios X e optica

Existem algumas similaridades mas também importantes diferencas entre
espectroscopia de raios X e espectroscopia Optica. Como qualquer outro método
espectroscopico de emissdo, espectroscopia de raios X consiste em trés etapas: a)excitacdo
para produzir a emissdo de linhas caracteristicas dos elementos constituintes da amostra;
b)medida da intensidade destas linhas caracteristicas, e c¢)conversdo das intensidades
medidas em concentragdo através de procedimentos de calibragdo, que podem incluir

corregdes do efeito matriz. Os comprimentos de onda da regifo de interesse fazem com que
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os equipamentos e procedimentos difiram consideravelmente das outras técnicas

gspectroscopicas.

A.2 Termos gerais relacionados a analise espectroquimica

A quantidade de substincia resultante da analise é descrita como ¢, e a unidade em
que ela fol medida deve ser explicita (por exemplo, grama (g), miligrama (mg), litro (L), ou
microlitro (ul). A concentragio ¢ representada pela simbolo ¢, em termos de massa,
volume, nimero, ou por quaisquer outras medidas, mas a unidade sempre deve ser citada.
Para quantidades muite pequenas, a expressdo partes por milhfio (ppm) por peso pode ser
usada para impurezas em solidos. Para impurezas traco em solucdo, o termo pg/ml é menos
confuso que ppm, sendo portanto recomendado. O termo partes por bilhdo (ppb) € ambiguo,
devendo ser evitado.

Normalmente a concentracio € expressa em relagdo a amostra inteira. A propor¢io
entre a concentragio de um elemento particular e outro elemento (normalmente presente em
maior quantidade) é denominada razio de concentragdo (de X para Y) e € dada pelo simbolo
¢, Em andlises espectroquimicas, o denominador geralmente € a concentracdo de um
elemento no material de referéncia R, enquanto que o numerador € a concentragdo do
elemento a ser determinado, o analito X. O elemento de referéncia pode ser um importante
componente existente na amostra, ou pode ser um elemento especialmente adicionado para
este proposito. Quando a razfo de concentragdo € usada as duas concentracdes devem estar
na mesma unidade.

Ruido de fundo € toda radiagio originaria do sistema que atinge ¢ fornece uma
leitura no detector quando nenhum analito estd presente, ou seja, quando realizamos uma
medida analitica em branco.

Junto ao ruido de fundo, radiagio de outras linhas espectrais proximas podem
perturbar a medida da linha espectral desejada. Estas linhas sio denominadas de linhas

interferentes.
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QOutro tipo de radiacdo indesejada é aquela que atinge o detector de diferentes

modos e esta radiagio ¢ identificada como radiagio perdida.

A.2.1 Termos e simbolos para quantidades fisicas de uso geral

Quantidades fisicas bdsicas:

Tabela 1 - Quantidades fisicas basicas

Nome Unidade pratica Simbolo
Linear m /
Massa Kg m
Tempo S t
Corrente elétrica A I
Temperatura termodin&mica K -- T
Quantidade de matéria Mol mol
Intensidade luminosa Cd In

A.3 Termos relacionados a origem de fotons de raios X

Os fotons de raios X caracteristicos usados na analise de espectroscopia de raios X
sdo fotons onginarios de transagdes eletrdnicas entre niveis de energia mais internos das
camadas eletronicas dos 4tomos. Para originar as emissGes caracteristicas 0 4&tomo necessita
primeiro ser ionizado em, digamos, camadas eletronicas K, L ou M. A ionizagio pode
ocorrer por fotons ou particulas cuja energia exceda a energia de ligacdo do elétron nas
camadas particulares.

A excitagdo por elétrons recebe o nome de excitacio primana (por exemplo
microssondas eletrdnicas), por fotons recebe o nome de excitagio secundaria ou

fluorescente e por particulas pesadas como protons, deutérios ou atomos pesados em
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variados graus de ionizagdo recebe o nome de emissio de raios X induzida por particula
(PIXE). Alternativamente os estados altamente excitados podem sofrer decaimento por
transi¢des de baixa radiagdo devido a ejecdo de elétrons adicionais. Tipos especificos de
transi¢Ges de baixa radiagdo séo conhecidas como Auger ou transi¢des de Coster-Kronig.

Depois da ionizagdo, a emissdo de linhas de raios X (ou emissio Auger) ocorre
quando a vacéncia eletronica € preenchida por elétron de uma das camadas mais externas. A
energia, £, do foton caracteristico € igual a diferenga de energia de ligagdo dos dois niveis
eletrOnicos envolvidos na transigio.

Os fotons caracteristicos podem ser descritos pelo seu comprimento de onda, A
onde A e E sdo relacionados pela expressio A = K/E. O valor para a constante K é
1,9865x107° nm J que corresponde a 1,2399x10° nm V.

"Bremsstrahlung” é o nome dado para a radiago emitida como resultado do

freamento de particulas de alta energia pela maténia.

I"wi IORIZING X RAY

—e PHOTCRIECTRON |

K
is - v FHIGRESTENT
) / A RAY
4
{ 2.5
1 M
3.5.4
N ey TLUORESTENT X RAY
e p b £

Figura 1 - Transi¢des quénticas envolvidas na Fluorescéncia de raios X
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A.3.1 Geracgio de Raios X por elétrons

Quando um feixe de elétrons colide com um alvo ou amostra existem trés formas
dos elétrons perderem energia. A medida da perda de energia por unidade de distincia

percorrida pelo elétron ¢ denominada energia de freamento do elétron, 0£/x.

Colisées de baixa energia
Muitas interagSes com atomos resultam em perdas energéticas de poucos
elétronvolts (eV) pelo elétron. Estas perdas energéticas do elétron sdo transformadas

geralmente em calor no material irradiado:

Producio de raios X caracteristicos

Uma pequena fragdo, 1 por 10° ou menos, das interagdes elétrdnicas, ioniza os
atomos e podem resultar na emissdo de fOtons caracteristicos. A se¢fo cruzada para
ionizagdo pelos elétrons, (), descreve a probabilidade de ocorrer uma ionizag#o, a unidade
geralmente ¢ cm® ¢ é dada como a secfo cruzada para produzir determinada ionizagio,
como por exemplo, Ok, Oug, etc..., onde o subscrito se refere ao nivel ou subnivel ionizado.

0 ¢ usado na equacio:

3ABx=q-Q -i -m (1)

onde g é o nimero de elétrons por cm® normalmente incidentes em uma camada fina de
material contendo #; atomos por unidade de volume do elemento 7 produzindo 64 ionizacSes
em uma camada de espessura 8x e 4rea de 1 cm®. Como sera descrito posteriormente, O é
relatado conceitualmente e matematicamente como coeficiente de absor¢io fotoelétrica para
a radiacdo. Os valores de U sdo relativamente constantes para todas as energias eletronicas

maiores que duas vezes a energia de ligacdo do nivel ou subnivel considerado.
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Espectro confinuun

Alguns dos elétrons incidentes (na ordem de 1 por 10°) realizam interagdes em que
perdem centenas ou milhares de elétronvolts de energia por desaceleragdo mas ndo ionizam
atomos. Estas interacdes geram fotons de raios X entretando os fotons emitidos formam um
espectro continuo. A distribuigdo espectral aumenta suavemente desde o limite de
comprimento de onda curto Dune-Hunt, A min (correspondente a energia do elétron maxima
incidente), atingindo o pico entre 1,5 e 2 vezes o comprimento de onda minimo,
decrescendo lentamente com comprimento de ondas maiores. O espectro continuum também
¢ chamado de "Bremsstrahlung” e aparece como um ruido de fundo interferindo na medida
das linhas espectrais caracteristicas.

O espectro continuum pode ser apropriado para relatar a intensidade espectral, /.
Indices A ou £ podem ser adicionados caso a medida analitica seja em comprimento de onda
ou energia, respectivamente. Os valores medidos devem ser corrigidos pela eficiéncia de

deteccdo e o indice de reflexdo do cristal.

—
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Figura 2 - Esquema de funcionamento de um tubo de raios X
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Figura 3 - Uso do filiro na saida do tubo de raios X para produzir radiagio monocromatica

A.3.2 Geracio de raios X por ions positives

fons sdo similares aos elétrons no modo que geram raios X, exceto que nio geram
medidas diretas de comtinuum. Entretanto os elétrons que sdo gjetados dos atomos durante a
ionizacdo geram o espectro continuum. Para protons, o numero de fotons caracteristicos
gerados sdo similares aqueles gerados por elétrons, sendo a energia dos fotons em torno de

100 vezes maior que a energia dos elétrons.
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A.3.3 Geracio de raios X por fotons

A medida mais comum de excitagio para fotons de raios X caracteristicos para
analise espectroquimica € usando a radiagio resultante do decaimento radiativo de uma
fonte radioativa ou a radiagdo de um tubo de raios X para excitar os dtomos da amostra.
Esta excitacio por radiacio originando a emissdo de fétons € denominada fluorescéncia de
raios X. A radiacio do tubo de raios X é denominada radiagdo priméria ¢ a fluorescéncia de
raios X € denominada radia¢do secundaria. Radiacio primaria é geralmente citada em termos
de intensidade espectral 7, ou Iz, ou tabulada como LA, ou JzAz. As tabelas listam o nimero
de fotons para intervalos especificos A; ou Ag. Para o foton primario causar uma emissio
caracteristica sua energia deve exceder a energia de ligacdo ou energia de ionizacdo do
elétron nos niveis eletronicos correspondentes. A energia de ligacdo é conhecida como £x
abs, Fort abs, €tC... O comprimento de onda correspondente € chamado de comprimento de
onda caracteristico da produgdo de absorcdo e € dado por Agazs, Azsass tC...

Dois pardmetros importantes no controle da intensidade dos-raios X caracteristicos
emitidos por cada elemento da amostra s8o os coeficientes de emissio de foton e de

atenuacio linear.

Coeficiente de emissio de foton (producio de fluorescéncia) - ©

Quando um elétron das camadas externas preenche a vacdncia nas camadas internas
de um &tomo excitado, um foton caracteristico ou outro elétron externo ¢ emitido ( o
elétron recebe o nome de elétron Auger). A eficiéncia de producio de fluorescéncia € menor
que 10% para elementos de baixo numero atdmico, aproximando-se de 100% para

elementos de alto nimero atbmico. De acordo com o nivel originalmente excitado recebe o

nome de ok, O, etc...

Coeficiente de atenuacio linear -
Quando um feixe de raios X passa através de um material, a redugo da intensidade
por unidade de distincia percorrida ¢ representada pelo coeficiente de atenuagio linear. A

atenuacio linear total € formada por dots componentes: coeficiente de atenuacgio fotoelétrica



APENDICE A Al2

linear (1) e coeficiente de dispersdo linear (o). Para os comprimentos de onda geralmente
explorados (dos elementos com numero atdmico (Z) > 10) o coeficiente de atenuacio
fotoelétrica linear (1) é usualmente dez vezes maior que ¢ coeficiente de dispersdo linear (o).
Desta forma, a ionizagio dos atomos € relacionada apenas ao coeficiente de atenuacgfio linear

(1) e pode ser expressa pela equacéo:
848x=-3qglbx=1q (2)

onde g representa o numero de fotons perdidos por absorgdio fotoelétrica por unidade de
distincia percorrida e T substitui o termo Q da equacdo (1). Ao contrario de , contudo, 1
cresce aproximadamente como A’ ou /E, exceto para leve decréscimo no corte de absorgio
caracteristico. A proporcdo do coeficiente de absorgdo nos dois lados do corte de absorgio

¢ a razdo de salto do corte de absorcio, 7.

Coeficiente de atenuacio de massa - |/p

Quando tratamos da transmissio de raios X em amostras multielementares €
costume utilizar o coeficiente de atenuagido de massa no lugar do coeficiente de atenuagio
linear (1), onde p ¢ a densidade. Por conveniéncia o coeficiente de atenuac@io de massa do
elemento matriz j para uma radia¢io caracteristica do elemento analito 7 é fregiientemente
escrito como ;. Para £ componentes na matriz M (incluindo o elemento analito /) o

coeficiente de atenuacio de massa total € simplesmente:

k
Mg = Z My &
p= (3)

onde ¢y, &, etc... sdo as concentragdes dos elementos expressas em fragéo.
Fluorescéncia secundiria

Fluorescéncia secundéria se refere a ionizagdo do elemento analito presente na

amostra pela radiacio caracteristica de outro elemento também contido na amostra,
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resultando em um aumento do sinal medido. Fluorescéncia secundéaria oferece uma

importante contribuicio para elementos de namero atdmico < 20 quando a amostra também

possul elementos vizimhos de nimero atdmico levemente maiores daqueles fotons

caracteristicos efetivos na ionizacéo dos elementos analitos.

A.3.4 Correspondéncia entre as notacgies Siegbahn e TUPAC

As notacdes IUPAC e Siegbahn podem ser comparadas na tabela a seguir. Os

principais motivos que levaram a criagdo da notagio IUPAC foram: a)é sistematica

b)simples e facil de aplicar a qualquer nivel de transi¢do; ¢)abrange todas as transi¢cdes das

séries M e N; d)é consistente com a notagdo usada em espectroscopia eletrdnica; e e)esté

relacionada a notagdo usada em espectroscopia de elétron Auger.

Tabela 2 - Correspondéncia entre as notagdes dos diagramas de linhas TUPAC e Siegbahn.

Siegbahn IUPAC | Sieghahn IUPAC | Sieghabn IUPAC | Siegbahn IUPAC
Ko K-Ls Loy Ls-M; Ly, Lo-Ns - | Moy M;-N-
Ko, K-L, Let, Ls- Ly, Li-N, Mo, M;-Ng
KB, K-M; LB, L-My Lys L;-Ns Mp M4-Ng
KB’ K-Ns | LB Ls-Ns Ly, Li-0s | My M;-N;
KB% K-N; LBs L-M; L Li-O, M M. 5-Nzs
KB K-M; LB Li-M; Lvs Lo-Ny
Kgh K-Nj LBs L-Oss | Lys L,-O,
Kp" K-N, LBs Ls-N, Lyvs L0,
KBax K-N4 LB, Ls-Oy Lvg L,-Ns 7
KB's K-Ms LB Ls-Ns7 | L7 L-M,
KB K-M, LBe Li-M;s Li Ls-M;
LB Li-M, L, Ls-M;
LBis LsN: | L, Ly-M;
LB L-Ms L, L3-Ne.7
L2-Nes 7
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A.3.5 Tabela de termeos relacionados a geracio de raios X

Tabela 3: Termos relacionados a geragio de raios X

Nome Unidade pritica Simbole
Intensidade de raios X 57 I
Intensidade relativa de raios X I I,
Intensidade espectral gAY L,
steV! Iy
Energia de 1onizacdo ou energia de ligagdo, |J, eV, keV E Ey Erg, Ey,
para o nivel indicado etc...
Energia do foton emitido I eV, keV Exe, Erp, etc...
Comprimento de onda do corte de absorcio | nm, A Ai, Micabs, AL abs 5
etc. ..
Comprimento de onda do foton emitido- nm, A A » Xip » ALa s EEC..
Razio-de salto do corte-de absorgdo L ¥
Secdo de ionizagdo para o nivel eletrdnico | cm’ Oi, O, O, ete...
especifico
| Coeficiente de atenuago linear para o foton | cm™ W
Coeficiente de atenuagio de massa para o em’g” wip, w, W
| foton
Coeficiente de absorgio fotoelétrica linear cm™ 1
Coeficiente de disperséo linear cm” 4]

Producgio de emissio de féton (produgio de

fluorescéncia) para um nivel especifico

®, 0k, OLm, etc...
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A.4 Termos relacionados a2 amostra

A.4.1 Termos que descrevem a amostra de laboratdrio, amostra teste ou suas

analises diretas

Materiais metilicos

Na analise de materiais metalicos pode-se utilizar a amostra de laboratério como
amostra analitica, apds um tratamento minimo da superficie. O tratamento propriamente dito
deve ser realizado conforme procedimento especifico para a técnica analitica a ser
empregada.

Devemos lembrar que muitos dos procedimentos de tratamentos de superficie sdo

fontes potenciais de contaminacgio e cuidados especiais devem ser tomados.

Materiais liquidos

A amostra de laboratério, como amostra de agua que pode ser acidificada na
coleta, deve ser sub-amostrada e/ou filtrada para obtenciio da amostra teste, que pode ser
usada diretamente como amostra analitica. Alternativamente os analitos na amostra de
laboratorio ou teste podem ser separados e/ou pré-concentrados por troca ibnica,

vaporizagio seletiva, extra¢do ou precipitagdo, etc... para formar a amostra analitica.

Materiais solidos nio metdlicos

Pode ser formada por amostras inorgénicas, orgénicas ou ambas. Quando a amostra
ndo for homogénea devemos diminuir a granulometria para obtermos uma amostra
representativa. A subamostragem do material em pd deve ser feita com a técnica de
quarteamento, ou procedimentos similares.

Para materiais de composi¢do complexa, como por exemplo, particulas em misturas
ndo homogéneas ou particulas contidas em liquidos, a amostra teste e a amostra analitica
devem ser tratadas sob condigdes especificas que devem ser sempre citadas, como pressdo,

temperatura, procedimento de mistura, etc...
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Micro amostras de laboratorio

Pode ocorrer que a micro amostra de laboratorio seja obtida diretamente de uma
amostra unica, como por exemplo, sangue de apenas um individuo, fazendo com que a
amostra nio seja representativa da populagio em estudo.

Uma micro amostra seletiva € uma pequena porgio do material que foi separado da
amostra de laboratério por um método seletivo, como magnetismo, densidade ou separagio
manual. Quando uma particula individual € analisada, devemos usar 0 termo analise de

particula individual.

A.4.2 Termos usados na preparaciio ou pré-tratamento da amostra teste

Materiais analisados na forma sélida
Os materiais podem ser analisados: a)diretamente; ou apos b)ser misturado com um
aditivo, um diluente, um volatilizador, etc...; ¢)lavagem; d)mineraliza¢fio {ou calcinacio);

e)desproteinacdo; fifundicio; glemulsificagdo; entre outros tipos de tratamento.

Dissolucao de materiais

Os materiais devem ser dissolvidos, quando for necessario que a amostra analitica
seja liquida. As principais formas de dissolu¢io de uma amostra sdo: a)digestdo acida;
b)digesto parcial, c¢)digestdo basica; d)decomposicio enzimatica, e)decomposi¢do

fotoquimica; f)decomposigio térmica; e g)oxidagio anodica.

Pré-concentraciio e separacio

Quando € necessario elevar a propor¢io analito/matriz, para atingirmos o limite de
deteccio e/ou quantificacio ou reduzir os efeitos interferentes, devemos utilizar métodos de
pré-concentracdo e separagio.

Geralmente os métodos de pré-concentragdo sdo especificos para determinados

elementos ¢/ou compostos.
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A separacio do analito da matriz pode ser feito pela formacio de um composto
volatil através de reacdes fisico-quimicas. Tanto os constituintes indesejdveis da matriz
quanto os analitos podem ser eliminados desta forma, sendo que os analitos devem ser
recuperados para analise posterior. Outros métodos comuns de pré-concentracio sdo os
métodos de extragio em fase solida e métodos de complexag@o em fase liquida dos analitos

de interesse.

Especiacio de elementos e/ou compostos

O termo especiagio € aplicado para a identificacio de um composto particular ou
estado de oxidacdo de um elemento. Pode ser aplicada diretamente pelo uso de um método
especifico para o composto particular do analito.

Existem cuidados especiais durante os estagios de preparagiio para prevemr
alteracGes da forma das espécies de interesse ou estagios de separacio adicionais so

introduzidos para separar as varias espécies de analitos.

A.4.3 Termos gerais apliciveis a fluorescéncia de raios X

Amostra velumosa

Amostras solidas ou liquidas de uma grama ou mais sio geralmente usadas em
espectroscopia de raios X. Quando a amostra € fina o suficiente para que a intensidade da
radiac@o emitida (fluorescente) ndo seja modificada pelo aumento da espessura, a amostra €

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 referéncia e as amostras desconhecidas sejam preparadas da
mesma maneira, sendo uma rugosidade superficial toleravel, sem corregbes matematicas, de
aproximadamente 50 um para elementos de nimero atdmico acima de 25 e de 10 um para

elementos com nimero atdmico proximo de 12.
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Amostra em po

Minerais ¢ metais podem ser preparados pela compressdo do pd em uma cémara
com ou sem o uso de ligantes. E desejavel que a granulometria do material de referéncia seja
parecida com a granulometria da amostra. O tamanho de particula toleravel sem correcio

matematica € similar a rugosidade superficial para os mesmos elementos.

Amostra de solu¢es sélidas

S&o preparadas dissolvendo solidos ou pos em borax ou fluxo similares para fazer
uma amostra homogénea. O procedimento sacrifica a intensidade porque ocorre diluigio da
amostra porém elimina corre¢des matematicas para o tamanho da particula ou outras

heterogeneidades da amostra original e geralmente reduz efeitos interelementos.

Amostra liquida
Esta € geralmente acondicionada em um recipiente com uma janela fina para passar
os raios X incidentes e emergentes. Liquidos voléteis podem mudar de composi¢io devido

evaporagdo de um ou mais componentes.

Amostra de tamanho limitado
Quando a quantidade de material é muito pequeno para preparar uma amostra
volumosa a relagdo entre intensidade dos raios X e concentragdo para cada analito
dependera da massa da amostra e também da composigio. E vantajoso o uso de apenas 0,5 a
1,0 mg/em’ ou menos ainda quando uma gquantidade maior do material esteja disponivel.
Para algumas quantidades limitadas a intensidade dos raios X do analito é essencialmente

linear com a concentragdo, independente da composicdo da matriz.
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A.5 Termos relacionados a medida de raijos X

Os raios X caracteristicos de diferentes elementos sdo distingmidos por seus
comprimentos de onda, A, ou pela energia, £, dependendo to tipo de equipamento usado

para a medida.

A.5.1 Dispersio por comprimento de onda

Dispersio por comprimento de onda se refere a separagio espacial dos raios X

caracteristicos de acordo com seus comprimentos de onda.

Difracio por cristal ou grades difratantes

A radiacio policromatica emitida pela espécie € hmitada a um feixe
aproximadamente paralelo através da passagem por um colimador (veja fig. 4). O feixe €
direcionado ao cristal analisador que difrata seletivamente diferentes comprimentos de onda

com diferentes angulos, de acordo com a equagfo de Bragg:

nh=2d sen 8 4)

onde n é a ordem de difragio, d € o espaco interplanar para os planos de difragdo, e

6 ¢ o dngulo de Bragg entre a radiagio incidente € o plano difratante.

O angulo total entre a radiagio incidente e a radia¢do difratada recebe o nome de
20. Grades com espacamento muito fino podem ser usadas no lugar de cristais para
comprimentos de onda maiores que 1 nm mas uma camada de pseudo-cristais de estearato
de bario sio preferiveis acima de 10 nm.

Pela rotaggo do cristal cada comprimento de onda é difratado, um por vez, ate um
comprimento de onda maximo, Ams, onde Amy = 2d. O limite pratico é aproximadamente 1,8

devido limitagdes mecénicas do espectrdmetro.
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Deve existir um sincronismo de deslocamento angular entre o plano difratante e o

detector na razio de 1:2.

Dispersao angular
A mudan¢a do 4ngulo 6 para uma dada mudanga no comprimento de onda é dada

pela equagdo:
d8/d). = n/(2d cos ©) = tan 6/ (5)

que significa que a melhor separagdo das linhas é obtida com um cristal de espagamento &

pequeno ou para altas ordens de difragdo.

Caracteristicas do cristal

A reflex@o seletiva da radiagdo monocromatica atualmente ocorre em uma pequena
faixa angular devido imperfeigGes no cristal. A figura formada geralmente € uma gaussiana e
indica o grau de perfei¢io do cristal. Trés propriedades do pico permitem que diferentes
cristais sejam comparados quantitativamente: a)largura a meia altura (W), que apresenta
valores de alguns segundos de arco até alguns minutos de arco; b)coeficiente de difragéio do

pico (P), que é o valor da maior fragio difratada (P), apresentando valores de 0,2 4 0,8 para

cristais comuns; e ¢)coeficiente de reflexio (R), que corresponde a J' PBdA, dada em raio.

Resolucio espectrométrica

Quando a radiagio passa pelo colimador ocorre uma divergéncia angular. A
intensidade decresce linearmente com ¢ &ngulo de cada lado do feixe direto, formando uma
figura triangular. A distribuigio na intensidade média é descrita como resolugio do
colimador (B.). A resolucio é expressa em comprimento de onda ou unidades de energia ¢

diminui com o aumento da energia do foton.
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Figura 4 - Espectrémetro de raios X por comprimento de onda

Detectores usados em espectrometros de dispersiao por comprimento de onda

Geralmente s@o usados dois tipos de detectores: a)detectores proporcionais a gis e
b)detectores de cintilagéo. | __

a)Detectores proporcionais a gas

S&o mais usados para comprimentos de ondas maiores que 0,15 ou 0,20 nm. Estes
detectores usam uma cdmara contendo gas nobre, como argdnio (Ar) ou xendnio (Xe) que
absorvem os fotons de raios X (e uma pequena mistura adicional de gases amortizantes,
come vapores organicos ou halogéneo, para prevenir a reabsorgio da descarga). A absorgio
de um foton de raios X pelo gas nobre gera um par de ions eletrénicos; o nimero de pares
formados € proporcional a energia do foton absorvido. Um campo elétrico forte acelera os
elétrons para um fic no centro do detector. No processo de aceleragio ionizacdes adicionais
séo produzidas (amplifica¢do a gas) mas esta amplificagdo é aproximadamente independente
do nimero de pares i6nicos iniciais € a amplitude final do pulso permanece proporcional a
energia do foton. As incertezas estatisticas no numero de pares eletrdnicos formados e na
amplificacdo gasosa resulta uma distribuigio de amplitude de pulso, quando fétons de
energia constante sdo absorvidos. Resolucio do detector I, em eV, € a largura total do meio

méximo da distribuigio de amplitude de pulsos e é dada empiricamente por:
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[~235,17¢ E (6)

onde 2,35 ¢ a largura média maxima da curva de erros normais, o fator 1,7 é uma
caracteristica do detector e deve ser empiricamente calculado, € € a energia de ionizacio
(15,8 para o gés argdnio) e E € a energia do foton. Para fotons de 6000 eV, I' corresponde a
= 950 eV,

Depois da detecgdo da absor¢do de um foton de raios X existe um periodo
conhecido como tempo morto, #;, durante o0 qual o sistema ndo € capaz de responder
apropriadamente para um novo foton absorvido. Tante o detector quanto os amplificadores

eletrénicos contribuem para o tempo morto, que pode durar até 2 us.

b)Detectores de cintilacio

Sdo geralmente usados para comprimentos de onda menores que 0,20 nm. O
detector consiste em um cristal como o iodeto de sodio, Nal, ativado com talio, Ti, que faz
com que emissdes de radiagio visivel ocorra quando raios X sdo absorvidos. Uma célula
fotomultiplicadora acoplada ao cristal amplifica a emissio e produz um pulso eletrénico
proporcional a energia do f6ton de raios X.

O detector de cintilacdo tem uma resolucdo em tomo de trés vezes maior que o

detector proporcional & gas, com um tempo morto aproximadamente igual.

A.5.2 Dispersao de energia

Disperséo de energia se refere a separacio dos fotons caracteristicos de acordo
com sua energia. Neste ¢aso néo € necessario o uso de espectrometro de cristal ou de grades
difratantes, mas para ter viabilidade pratica, o detector deve ter resolugio de energia maior
que os detectores proporcional a gas e de cintilagiio usados na dispersdo por comprimento

de onda.
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Detectores de estado sélido

O detector de estado sélido mais comum ¢ de silicio-litio, Si(Li), que consiste em
um disco de silicio dopado com litio na regido central Um potencial de sentido reverso €
aplicado entre as superiicies. Quando um foton de raios X € absorvido na regido central
ocorre a produgdo de vacancias eletrnicas proporcionais as energias dos fotons absorvidos.
Os elétrons e vacancias sfo atraidos para a superficie oposta e constituemn um pulso elétrico.

No circuito de detecgiio de Si(Li) o tempo morto, #p, € nuito maior que em
detectores proporcionais devido ao processamento e estocagem de cada pulso, mas a
corregdo para obter a intensidade corrigida (/) é feita eletronicamente pelo circuite de
contagem, que mede tempo apenas quando o circuito estd pronto para aceitar um pulso.
Contudo outros fatores, como a velocidade de acumulagdo de pulsos no amplificador,

limitam a faixa de contagem para 20.000 contagens por segundo, aproximadamente.

Resolucio dos detectores de Si(Li), vilido para outros detectores

semicondutiores

Devido a defeitos, impurezas e outras perdas mecinicas o mimero de vacinctas
eletrOnicas apresentam uma variacdo estatistica para uma energia de féton constante. A
distribuigdo de amplitude de pulso para fotons de raios X caracteristicos pode ser expressa
em termos de resolugdo de energia. A equacio para a contribuigdo estatistica I'; para a

largura cheia da distribuigo de amplitude de pulso, € dada pela relagio:
=235 JF ¢ E (7
onde F ¢ um fator adimensional (fator de Fano), com valor estimado entre 0,10 e 0,13 para

o detector de Si (Li), £ € a energia do f6ton em eV. Para energia de fotons de 6.000 eV o

valor de [ deve ser em torno de 125 eV.
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Figura 5 - Esquema de detector semicondutor de Si(Li)

Analisador multicanal

Em analise por fluorescéncia de raios X por dispersio de energia o analisador

multicanal ¢ o equipamento para estocar informacdes do detector de Si(Li). Cada canal

(célula de meméria) corresponde a pequenos incrementos de energia, AE. Cada pulso do

detector ¢ estocado em um canal apropriado de acordo com a amplitude do pulso (energia

do foton). As informagdes estocadas no analisador multicanal sdo as intensidades espectrais

em funcdo da energia [zAFL, para a radiagdo absorvida.
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Figura 6 - Resolugfio 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 pratica Simbole
Energia por elétron no detector eV £
Fator de Fano I F
Resolugio do detector ou espectrémetro eV, nm T
Angulo de Bragg para difragio do cristal rad., graus 0
Espaco entre planos difratores do cristal nm, A d
Comprimento de onda nm, A A
Curvatura do cristal rad., graus w
Coeficiente de difragdo de pico ] P
Coeficiente de reflexdo integral rad R
Dispersdo angular rad/nm, rad/A do/d.
Tempo morto de deteccdo s I

A.6 Termos relacionades a interpretacio de dados de raios X em analise

quantitativa

A.6.1 Conceitos gerais

Medida de concentracio e quantidade

Em todos os ramos de analise espectroquimica a medida de quantidade, x, de
algumas caracteristicas espectrais (e.g banda espectral, intervalo, etc..) do analito €
observada. A concentracdo, ¢, e a quantidade, ¢, da substancia contida na amostra deve ser
derivada de uma medida observada. Incertezas randdmicas e sisteméticas do valor de x e sua
relagdio com ¢ ou g determinam a precisdo e exatiddo da analise.

Quando medimos separadamente as linhas caracteristicas de cada.elemento contido

na amostra, a medida da intensidade espectral de cada raio X permite a quantificagio do
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elemento correspondente. O procedimento geral € usar a intensidade relativa (7,) dos raios X
como medida de parimetro. Para obter a intensidade relativa é necessario corrigir o tempo

morto e a interferéneia de fundo.

Sensibilidade

Um método ¢ dito sensivel quando uma pequena mudanca na concentragio, ¢, ou
quantidade, g, causa uma grande mudanga na medida, x; isto é, quando a dx/d¢ ou dx/0g ¢é
grande. A sensibilidade, S, para o elemento 7 é definida como a inclinagio da curva de
calibrag@o analitica. S; pode variar com a magnitude de ¢; ou ¢;. Para baixos valores de ¢; ou
g; S; usualmente ¢ constante, podendo também ser em fungio de ¢, de g e de outros analitos

presentes na amostra para valores elevados de ¢; ou g..

Desvio Padrio
Quando a mesma medida € repetida n vezes, os valores observados para x nfo serd
exatamente 0 mesmo todas as vezes. Um termo usual que descreve a variagio randémica de

x é o desvio padrio, 5. O valor de s € dado pela expressio:

-IUZ

s= g(Xj-i)z /(n-I)]J (8)

onde x; € uma medida individual. Em senso comum a equagio A.8 fornece o valor correto, s,
do desvio padrao de uma populacdo apenas quando » ¢ infinito. Quando » é um nimero
pequeno, digamos 10, o simbolo s pode ser usado para indicar o desvio padrio estimado

obtido de um nimero pequeno de medidas.

Desvio padrio relativo

Desvio padrdo relativo, s, , é simplesmente s dividido por x. Preferencialmente €
expresso como uma fracio decimal mas pode ser expresso em porcentagem (pela
multiplicagdo por 100) nos casos em que ndo possam ocorrer confusdes com porcentagem

de concentracdo.
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Varidncia

Diversos fatores contribuem para a incerteza randdmica nas medidas ou
determinacdes, e.g. variaghes randdmicas no nimero de fotons emitidos ou absorvidos,
varia¢des nas configura¢des instrumentais, erros no tempo de medida, e contaminagio por
reagentes. Cada um destes fatores contribuem para o desvio padrio do resultado final de

acordo com as regras da variéncia. A varidncia total é dada pela expresséo:
st=5 s 55 L Sy ©)

onde os subscritos se referem a fatores estatisticamente independentes que contribuem para
a incerteza. Particularmente, correcdes da linha de base e andlise de amostras em branco
devem ser feitas para muitos procedimentos espectroquimicos € 0s desvios padrio de linha
de base, s;, e amostras em branco s;, s3o alguns termos que contribuem para s, (as limitagdes

introduzidas por &; serdo tratadas posteriormente).

Precisido

As incertezas randdmicas nos valores de medida, x, ou a incerteza correspondente
em estimar a concentragiio, ¢, ou quantidade, g, é representada pela precisio, que é
convenientemente expressa em termos de desvio padrio ou desvio padrio relativo, como
discutido anteriormente. Para sistemas multicomponentes, a precisio em c¢; ou g, para ©
elemento / pode depender ndo apenas da precisio de x; mas também da precisdo de x, em
relagdo a cada um dos outros componentes presentes.

As medidas de raios X sao faceis de estimar pois os fotons sdo contados
isoladamente e a emusséo do foton € um processo randdmico no tempo, sendo que a
distribui¢io de Poisson pode ser assumida. Assim sendo, ¢ desvio padrdo para a contagem,

s(V), para uma medida isolada de N contagens, quando N é grande, € simplesmente:

sy =N =TI (10)
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onde / ¢ a intensidade em contagens por segundo e ¢ € o intervalo de tempo de contagem.
As regras para adicionar a varidncia aplicada para os efeitos dos erros randdmicos
introduzidos pela subtracdo do ruido de fundo ou tomando razdes de intensidades. Por
exemplo, quando o sinal Neem contagem total na posicio de linha de pico e Np na posigéo
de ruido de fundo s3o mencionadas junto, o valor de (&) para a linha caracteristica sobre o

ruido de fundo sera:

S = YN, = Ny = JU, + L)t an

Np e Np sdo geralmente nimeros grandes (maiores que 1000) fazendo que o desvio padrio
para uma unica medida seja uma aproximacfo boa do verdadeiro desvio padrio, . O desvio

padrdo relativo, 5., pode ser escrito como:

s;= N, + N, / (N, - Np) (12)

Exatiddo

Exatiddo relata a concordancia entre a medida de concentraco e o “valor real”. As
principais limitagdes da exatiddo sfo: a) erros randomicos; b) erros sistematicos embutidos
no procedimento analitico empregado, fornecendo desvio positivos ou negativo no resultado
médio analitico para valores conhecidos; e ¢) em sistemas multicomponentes, o tratamento
de efeitos interferentes podem envolver algum grau de aproximacio que leva para a

reprodutibilidade mas estima incorretamente as concentragdes.

Limite de deteccio
O limite de detecgdo expressa a concentragdo, ¢;, ou a quantidade, ¢, derivada da
menor medida, x;, que pode ser detectada, com uma certeza razoavel, para um dado

procedimento analitico. O valor de x; € dado pela equacgo:
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x;mxb**-ksb (13)

onde x; ¢ a média das medidas analiticas em branco, s, é o desvio padrio das medidas
analiticas em branco e £ € um fator numérico escolhido de acordo com o grau de confidencia
desejado.

Neste contexto a medida analitica em branco x; se refere a medida observada na
amostra que intensionalmente nido contem analito e que essencialmente tenha a mesma
composicio do material em estudo. O valor de s, deve ser determinado para as condigdes de
medida a serem usadas para avaliagdo de x; e x;. A concentracdio, ou quantidade, minima

detectada, ¢ a concentracgdo, ou quantidade, correspondente a:

c;=x;-xg,vS

Qf=x1-xb'5 (14)

onde § (sensibilidade) ¢ assumida como constante para baixos valores de ¢ ou g. Os valores
para x» ¢ 5, geralmente ndo podem ser determinados teoricamente mas podem ser
encontrados empiricamente pela medida de um nimero suficiente de medidas, digamos 20.
Quando contagem estatistica estd envolvida, como em espectroscopia de raios X, s;, €
geralmente estimado diretamente de uma medida tvnica de s, porque € assumida a
distribuigdo de Poisson para a energia dos fotons.

O valor de 3 para £ na equagio (13) é fortemente recomendada. Para este valor um
nivel de confianca de 99,6% € aplicado apenas para distribuigiio gaussiana. Em baixas
concentragdes uma distribuicdo ndo gaussiana € preferivel.

Contudo, os valores de x; € s, sdo estimados baseados apenas nos limites medidos.

Em um senso pratico, o valor 3 - s, corresponde a um nivel de confianga de 90%.
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A.6.2 Curvas e funcoes analiticas

Em geral a relagio de medida x com a concentracfio ¢ ou quantidade ¢ € chamada
de funcdo analitica. O grafico tracado da fungdo analitica, com quaisquer coordenadas

usadas, € chamada de curva analitica.

Sistemas sem efeitos interelementos

Para sistemas de um componente ou sistemas multicomponentes sem efeitos
interelementos, a medida x; do elemento 7 pode ser expresso em fun¢io da concentragio c;
ou da quantidade gq;, e.g. x;= g; (¢; ) ou x; = g(g.). Estas fun¢des sfo chamadas de fungdes de
calibragio analitica. O grafico correspondente a esta fungdo é chamado curva de calibragio
analitica e € determinada pelas observagcOes das amostras de referéncia de concentragdes
conhecidas.

As fungdes de avaliacio analitica, ¢i = fi(xi) or ¢i = fi (xi} sdo geralmente usadas,
seus graficos correspondentes sdo chamados de curvas de avaliagio analitica. Estas curvas
sdo derivadas das curvas de calibragdo analitica pela troca do eixo de x pelos eixos de ¢ ou
qg. A diferenca entre avaliacdo analitica e calibragio analitica pode parecer supérflua
mnicialmente. A diferenca € trivial no caso de analise de sistemas de um componente, mas
assume importancia para sistemas multicomponentes quando a medida de um componente €

dependente de varios efeitos interelementares.

Sistemas com efeitos interelementos

A medida x; para o elemento 7 pode nfio depender apenas da concentragdo ¢; (ou
quantidade g;) mas também da concentragio ou quantidade de outros elementos presentes.
A funciio de calibrag@o analitica € obtida da seguinte forma: x; = g, (¢;, €2, ¢35, ... ¢p) € @
fungdo de avaliagdo analitica € obtida da seguinte forma: ¢, =f; {c,, ¢z, C5, ... Ca).

Estas funcbes relacionais podem ser expressas em diversas formas aproximadas.
Em uma aproximagéo simples, o efeito do elemento j no elemento 7 pode ser expressa como

uma constante multiplicadera a; para fornecer a equacio finear c; =4 a; x,.
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Esta aproximacgio pode ser valida apenas para uma pequena faixa dos valores de c,
sendo necessario uma familia de curvas analiticas para um tnico analito devido variagdes na
concentracio de outros elementos. Isto torna a curva analitica apropriada para um intervalo
limitado de concentragdo e encoraja o uso de esquemas de interpretacio de dados mais
poderosos.

Em casos especiais fungGes analiticas ndo lineares podem ser linearizadas, com boa
aproximacdo, pela introdugio de varidveis de configuracio que sdo fun¢des convenientes de
¢ OU X;.

Uma forma geral de fun¢fo analitica € a equagio de regressio:

¢ /1, = ag+ 3 aw (15.)
=1

onde /., é a intensidade relativa medida para o elemento i, o, € a interceptagio no eixo ¢; /
I, oy + g = 1 e ountros valores de a; determinados empiricamente representando os
coeficientes de influéncia dos efeitos do elemento j sobre o elemento /. Valores numéricos
para o; sdo obtidos medindo uma série de amostras de referéncia de composigdo conhecida
e resolvendo as equacdes simultineas representadas pela equacio (15) para os valores de .
A forma particular da equacdo (13) tem algumas vantagens em relagdo a outras
formas de regressio linear: a)nfic é linear em /., o que fornece uma melhor aproximacio
para curvas analiticas reais; b)a curva obtida que resuita para uma faixa local de ¢; ndo €
condicionada a passar pela origem (devido ao termo o), ¢)€ facil de resolver para diversos
valores de o porque como /,; e ¢ sdo conhecidos da amostra de referéncia as equacdes sdo
lineares para a, e d)as equagdes sdo lineares quando resolvidas como desconhecidas porque

os valores de [, ; sio medidos e permanecem constante para cada equacio.
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A.6.3 Equacio dos pariametros fundamentais

Os pardmetros fisicos fundamentais podem ser usados para a relagio intensidade
versus concentracdo sem a necessidade de recursos empiricos. Os parimetros fundamentais
necessarios sdo: intensidade espectral da radiacio primaria, coeficiente de atenuacio de
massa, coeficiente de emissio de foton para uma linha especifica € a frag@o de absorcdo para
cada camada eletrénica. As equagdes que sio usadas contem aproximagdes sobre todos os
comprimentos de onda e todas as profundidades na amostra e trata a excitacio primaria
separadamente para interagdes. Algumas equacOes requerem resolugdo computacional mas

permitem uma maxima versatilidade analitica.

N
G - (Ea) -+ D I(En) - [ Qu(En) - A'a(En) + HiEx) ] (16)

onde:

¢; = concentracio do elemento i na amostra

Nia = taxa de contagem de raios X da linha caracteristica | do elemento i

G = constante instrumental independente da amostra e do elemento (fator de geometria do
espectrometro)

E; = energia do raio X emergente da amostra

E, = energia do raio X incidente na amostra

s(Ex) = eficiéncia relativa de detecgio para a radiagdo caracteristica

1 (E,) = distribui¢do de intensidade do espectro de excitagio

Qu(E,) = eficiéncia de produgdo de raios X para excitagio por fotons de energia E,

A’y(E,) = fator de correcdo de efeito de absorcdo de massa para efeito fotoelétrico do

elemento de interesse na energia de excitacio (1 para amostras finas)

Hy(E,) = fator de corregio de interages internas (produgio de fluorescéncia secundaria)
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O chamado fator de geometria (G) depende da geometria de excitacdo/detecgio, da

atividade da fonte, de coeficientes instrumentais do espectrémetro de fluorescéncia de raios

X, mas ndo do proprio elemento i.

A eficiéncia do detector,. s(Es), pode ser calculada usando-se os valores

especificados das espessuras dos absorvedores e das janelas de berilio do detector.

A sensibilidade total do espectrOmetro de raios X esta relacionada ao fator de geometria
(G), e 4 eficiéncia de detecgdo, e(E;y). Portanto, a calibracio do espectrémetro pelo método

dos pardmetros fundamentais pode ser realizada utilizando-se um pequeno numero de

padrdes.

A.6.4 Termos usados no tratamento e analise de dados

Tabela 5 - Termos usados no tratamento € anilise de dados

Nome Unidades praticas | Simbolo
Numero total de eventos por posi¢io de linha de pico 1 Np, Np
Desvio padréo relativo 1 S;
Coeficiente de influéncia do efeito do elemento i devido |1 Ol
presenca do elemento 7

Deswvio padrdo por contagem Contagens S(N)
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