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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE UM SISTEMA PORTATIL DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR REFLEXAO TOTAL

Ana Cristina Moraes da Costa

Junho/2014

Orientador:  Ricardo Tadeu Lopes

Programa: Engenharia Nuclear

Este trabalho apresenta o desenvolvimento e a caracterizagdo de um sistema portatil
de fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF) constituido por um tubo de raios
X de 15 W, com anodo de ouro, um guia de onda constituido por duas placas paralelas
de lucite, um detector Si-PIN e refletores de quartzo. O sistema portatil foi avaliado e
caracterizado a partir de testes de repetibilidade, variacdo angular, otimizacdo da
posicdo do feixe de raios X, levantamento da curva de sensibilidade, limite de detec¢ao
(LD), precisao e acuracia. Posteriormente, realizou-se uma aplicagdao na area ambiental
a partir da analise de amostras de dguas superficiais de dois Rios do Parque Estadual da
Pedra Branca. Os resultados foram comparados com os resultados obtidos na linha de
fluorescéncia de raios X do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). No teste
de repetibilidade, o sistema portatil apresentou um coeficiente de variagdo igual a 2,0 %.
O LD ficou entre 1,0 mgL™" a 100 pgL™ (18 < Z < 31). A precisio e acuracia foram de
aproximadamente 16% e 10%, respectivamente. Na andlise das amostras dos rios foram
detectados os elementos: S, Cl, K, Ca, Fe, Cu e Zn. Comparando os resultados
quantitativos com o sistema de TXRF do LNLS ndo foram encontradas diferengas
significativas nas concentracdes elementares. O sistema portatil de TXRF mostrou-se
eficiente, provando que ¢ possivel produzir fluorescéncia de raios X com um sistema de
baixo custo usando um tubo de raios X de baixa poténcia e um detector compacto de Si-

PIN.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF A PORTABLE TOTAL
REFLECTION X-RAY FLUORESCENCE SYSTEM

Ana Cristina Moraes da Costa
June/2014
Advisor: Ricardo Tadeu Lopes
Department: Nuclear Engineering

This work presents the development and characterization of a portable total reflection
X ray fluorescence (TXRF) system composed of a 15 W X-ray tube, with a gold anode,
a waveguide constituted by two perspex parallel plates, a Si-PIN detector and a quartz
optical flat. The portable TXRF system was evaluated and characterized through
repeatability test and angular variation of the reflector. Also, the X-ray beam position
was optimized and the sensitivity curve, the limit of detection (LD), the precision and
the accuracy were determined. Subsequently, an application in the environmental area
was performed analyzing surface water samples from two rivers in the Pedra Branca
State Park. The results were compared with the results obtained in the Fluorescence line
of the Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS). The repeatability test of the
TXRF system showed a coefficient of variation equal to 2.0%. The LD was in the range
from 1.0 mg L to 100 pgL™ (18 < Z < 31). The precision and accuracy of the TXRF
system were approximately 16% and 10%, respectively. In the analysis of the river
water samples the elements S, CI, K, Ca, Fe, Cu and Zn were detected. Furthermore,
when the quantitative results were compared with the TXRF system of the LNLS, no
significant differences of the elemental concentrations were found. The portable TXRF
system was efficient, proving that it is possible to produce X-ray fluorescence with a

low cost system using a low power X-ray tube and a compact Si-PIN detector.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A técnica de Fluorescéncia de Raios X (XRF) tem evoluido muito nas ultimas décadas,
principalmente a partir do desenvolvimento de detectores compactos (resfriados por
efeito Peltier) e novas configuragdes de tubos de raios X por transmissdo. Esta evolugao
na instrumentagao favoreceu o desenvolvimento de sistemas de Fluorescéncia de Raios
X por Dispersdao em Energia (EDXRF) bastante compactos do tipo bancada e sistemas
portateis (tipo pistola) (PANTAZIS et al., 2010). Este avanco também motivou as
industrias a desenvolverem sistemas portateis de Fluorescéncia de Raios X por Reflexao
Total (TXRF) bem compactos e de baixa poténcia. Por outro lado, cabe ressaltar que os
sistemas de TXRF eram, até pouco tempo, sistemas que utilizavam tubos de raios X de
alta poténcia e detectores resfriados a temperatura do nitrogénio liquido
(WALDSCHLAEGER, 2006). Além disso, a técnica de TXRF estava disponivel
apenas em poucos laboratorios que podiam arcar com os elevados custos destes
sistemas de TXRF e em alguns laboratdrios nacionais de luz sincrotron (devido a
intensidade e qualidade do feixe de radiagdo sincrotron). Assim, com o
desenvolvimento dos detectores Si-PIN e os tubos de raios X de baixa poténcia, a
técnica de XRF tem se tornado mais popular permitindo o desenvolvimento de sistemas
compactos e de baixo custo no mundo todo. Pode-se considerar, assim, que esta foi uma
das motivagdes deste trabalho. A seguir, de forma geral, ¢ esmiugado os avancos da

técnica de XRF no mundo e no Brasil.

I.1 - OS SISTEMAS DE EDXRF

Até 1985, a maioria dos sistemas de EDXRF eram sistemas robustos de bancadas ou
necessitavam de grandes bancadas e um sistema complexo de refrigeragdo do tubo de
raios X. O sistema de deteccdo era constituido por volumosos detectores de estado
solido de Si(Li) que exigia o resfriamento com nitrogénio liquido. O tempo de

inicializacdo demorava horas (refrigeracdo e estabilidade do tubo de raios X) e a



dificuldade de manter o sistema estavel, muitas vezes, resultava num processo de
reinstalacdo longo e caro (BUTLER et al., 2010). Esses detectores foram, no entanto,
dispositivos muito bons para a espectroscopia de raios X com resolucao em energia de
aproximadamente 160 eV na energia de 5,9 keV (nos sistemas mais rapidos e com baixa
taxa de contagem); mas muitas vezes a resolucdo em energia era, na pratica, de 200 -
300 eV. Esta resolugdo apesar de pequena era pobre para algumas linhas de XRF onde a

diferenga entre as linhas Ko e K} ¢ de aproximadamente 300 eV (elemento Ca).

Atualmente, uma nova geracdo de detectores, os detectores Si-PIN e os “Silicon Drift
Detector” (SDD), resfriados a partir do efeito Peltier, sdo os mais comumente utilizados
em sistemas comerciais de espectrometria de raios X. Estes detectores possuem
dimensdes reduzidas (7,7 x 4,4 x 2,9 cm; 140 g; aproximadamente do tamanho de uma
caixa de fosforos), exigem baixo consumo de energia elétrica (1,0 W), alta durabilidade
com meia vida de 5 a 10 anos, estdo prontos para serem usados em poucos minutos a
temperatura ambiente, utilizam interface de comunica¢do e operacdo bastante simples
através de um microcomputador portatil (notebook). Além desses grandes avangos na
simplicidade de operagdo, o moderno SDD oferece uma excelente resolu¢ao em energia,
<125 eV (constante de tempo de 11,2 ps), operagdo com elevadas taxas de contagem
sem artefatos ou distor¢des nos espectros (taxas de 50 kcps). Estes tipos de detectores
sdo partes importantes nos atuais sistemas de espectrometria comercialmente
disponiveis nos modelos mais modernos de sistemas portateis de XRF (BUTLER et al.,

2010; WEST et al., 2010).

Além dos detectores, as fontes de excitagdo nos sistemas de EDXRF também vém
sofrendo mudancas substanciais. Os sistemas mais compactos de quase 30 anos atrés
usavam fontes de excitacdo com radioisétopos. Hoje, a maioria dos sistemas empregam
tubos de raios X de baixa poténcia que nao exigem nenhum sistema complexo de
refrigeracdo e podem ser operados a tensdes de até 50 kV em temperatura ambiente sob
convecgdo forcada (refrigeracdo a ar). Atualmente € possivel ter um sistema de EDXRF
portatil com massa menor do que 2,0 kg formado com um tubo de raios X de 50 kV,
corrente de 100 p e um detector SDD de raios X com resolu¢do em energia de 125 eV
(5,9 keV) que ¢ capaz de obter um espectro de XRF em varios tipos de amostras em um

tempo total menor do que 50 s. Pode-se observar que na literatura estd havendo uma



verdadeira revolucdo na utilizagdo generalizada da instrumentacdo de XRF portatil. Este
tipo de instrumenta¢do permite uma investigagdo de amplo alcance para varios tipos de
amostras com as vantagens de analises de campo e da disponibilidade imediata de
dados. Muitas vezes, os resultados sdo usados em estudos para detectar falsificacdes e
entender a produgdo/fabrica¢do de processos principalmente na drea de arqueometria.
(ROLDAN et al., 2010; CESAREO et al., 2011; TANTRAKARN et al., 2012;
BUSTAMANTE et al., 2013).

A previsao ¢ que o campo da XRF portatil se expanda para outras areas da industria e da
ciéncia e que o desenvolvimento futuro mais provavel envolva a combinagao de outros
métodos analiticos como as espectroscopias Raman ou Infravermelho (CARVALHO e
PLOREK, 2010; NAFIE, 2013; LAUWERS ez al., 2014; SILVA et al., 2014;
SIQUEIRA et al., 2014).

1.2 — OS SISTEMAS DE TXRF

A técnica de TXRF ¢ um caso particular da EDXRF que utiliza os efeitos da reflexao
total de raios X numa superficie lisa e polida de um material refletor. Ela tem sido
aplicada principalmente na detecio de elementos a niveis de trago (ug.L”') em
amostras liquidas da ordem de microlitros, em pesquisas ligadas ao monitoramento
ambiental, oceanografia, biologia, medicina, industria, mineralogia, etc. A técnica
também pode ser utilizada para analise de materiais s6lidos na forma de p6 muito fino,
com tamanho do grdo menor do que 5 um (WOBRAUSCHEK, 2007; BOHLEN,
2009).

Diferentes arranjos de TXRF tém sido desenvolvidos nos ultimos trinta anos
(WOBRAUSCHEK e AIGINGER, 1986; KLOCKENKAMPER, 1997; PRANGE
et al., 1999; FALKENBERG et al., 2003; MAJEWSKA et al., 2006; BOHLEN,
2009). Uma conseqiiéncia direta do desenvolvimento instrumental da TXRF ¢ a
melhoria continua dos limites de deteccdo relatados na literatura. Sem duvida, a TXRF
representa um dos trés acontecimentos mais importantes em espectrometria de raios X

nas ultimas décadas. Os outros dizem respeito ao desenvolvimento da optica de raios X



e o uso da radiacdo sincrotron como fonte de excitacdo brilhante de XRF (BOHLEN,

2009).

Avancos na Optica de raios X proporcionaram aos pesquisadores feixes menores com
maior resolu¢do espacial. Com o aumento do niimero laboratdrios de luz sincrotron em
todo o mundo, sistemas de radiagdo sincrotron acoplados as configuragdes de micro-
fluorescéncia de raios X (u-XRF) beneficiam, atualmente, os tamanhos de feixe na faixa
abaixo de 1 um e até¢ 10 nm. Novos detectores permitem o processamento de maior taxa
de contagem proporcionando assim baixos limites de detec¢do. A combinacdo de varias
técnicas em uma linha de luz confere caracterizagdo completa de amostras. A poderosa
combinacao de TXRF utilizando a radiacao sincrotron como fonte de excitacao oferece
limites de deteccdo mais baixos que provaram ser particularmente interessantes na
analise de aerossol. A literatura também comprova o aumento do uso de técnicas de
imagem que fornecem mapeamento em 2D ou 3D para uma variedade de aplicacdes

(WEST et al., 2010).

Recentemente, a instrumentagdo em TXRF incluiu também sistemas portateis que
estendem suas aplicagdes para analises de campo. Além de apresentar varias vantagens
no que diz respeito ao monitoramento de metais pesados, a instrumentagdo de TXRF
portatil apresenta a possibilidade também de realizagcdo de andlises sem a preparagdo da
amostra e alcanga um limite de deteccdo que a técnica de EDXRF ndo pode chegar
(BORGESE et al.,, 2009; KUNIMURA e KAWALI 2010; KUNIMURA ¢ OHMORI,
2012; LIU et al., 2013).

I.3- O BRASIL E O DESENVOLVIMENTO DE SISTEMAS PORTATEIS DE
TXRF

A TXRF ¢ uma técnica analitica de utilizag¢ao relativamente nova no Brasil, existindo
apenas dois sistemas de TXRF em opera¢do em unidades de pesquisa. Ambos no Estado
de Sao Paulo. Um no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e o outro no
Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA), da Universidade de Sao Paulo
(USP).



O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), localizado em Campinas, cidade do
Estado de Sao Paulo, abriga a primeira fonte de luz sincrotron da América Latina. O
LNLS ¢ operado pela Associagdo Brasileira de Tecnologia de Luz Sincrotron
(ABTLuS) mediante um contrato de gestdo assinado com o Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) e o Ministério da Ciéncia e
Tecnologia (MCT). Projetado e construido com tecnologia brasileira, o LNLS foi
inaugurado em 1997 com instalagdes abertas a comunidade cientifica em todo pais e no
exterior. A linha de XRF foi projetada para a determinacdo de microanalise das
concentragdes de elementos tracos em diferentes tipos de matrizes de amostras
utilizando principalmente duas variantes das técnicas de XRF que sdo métodos de

uXRF e de TXRF (PEREZ et al., 1999).

Em Piracicaba, cidade do Estado de Sdo Paulo, ha o Laboratoério de Instrumentagdo da
Divisao de Desenvolvimento de Métodos e Técnicas Analiticas ¢ Nucleares (DVTEC),
do Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA), da Universidade de Sao Paulo
(USP), que desenvolveu um sistema de TXRF de bancada, ndo portatil, utilizando um
médulo de TXRF fabricado pela ‘‘Atominstitut der Osterreichischen Universititen’
(HOLYNSKA et al., 1998). O médulo de TXRF ¢ composto de unidade colimadora
com seletor de energia “cut-off” de Duran, nas dimensdes de 50 x 20 x 7 mm, ¢ um
suporte para refletor de 215 mm. Este ¢ acoplado a um tubo de raios X com anodo de

Mo.

A radiagdo sincrotron ou as fontes de raios X com anodo rotativo de alta poténcia vém
sendo utilizadas normalmente em sistemas de TXRF desde as primeiras pesquisas no
final do século XX. Entretanto, sistemas portateis com tubos de raios X de baixa
poténcia vém sendo desenvolvidos e sendo cada vez mais competitivos nos ultimos
anos (MAGES et al., 2003; KUNIMURA e KAWALI, 2007a; LIU et al., 2013). Estes
sistemas sdo compactos e relativamentes baratos comparados com os sistemas
convencionais. Eles utilizam tubos de raios X de baixa poténcia, detectores Si-PIN e
sistema de posicionamento e rotacdo das amostras a partir de sistemas micrométricos

sem motores de passos.

O LIN (Laboratério de Instrumentagdo Nuclear da COPPE/UFRIJ) iniciou seus
experimentos com XRF a partir de um Projeto de Cooperacao Bilateral (CNPq — CNR)



com a Universidade de Roma na Itdlia, com o objetivo de desenvolvimento de
metodologias e aplicagdes da técnica. No trabalho de ANJOS (2000) ha uma descri¢ao
em detalhes de um sistema de EDXRF de bancada que foi desenvolvido no LIN/UFRJ e
algumas aplicacdes (ANJOS et al., 2000; ANJOS et al., 2002a; ANJOS et al., 2002b).
Através da possibilidade conjunta de utilizagdo da linha de XRF do LNLS, o LIN/UFRJ
diversificou bastante as aplicagdes da técnica de XRF (TXRF, uXRF e
microtomografia) nas areas de meio ambiente, biomédica e arqueometria (JESUS et al.,
2000; COSTA et al., 2005; SERPA et al., 2008; CALZA et al., 2008; LIMA et al.,
2011).

Com o avango da tecnologia de sistemas compactos e portateis de XRF, CALZA
(2007) ¢ ARAUJO (2008) desenvolveram um sistema portatii de EDXRF no
LIN/UFRJ. CALZA (2007) utilizou o sistema para realizacdo de andlises ndo
destrutivas, in situ, em obras de arte e objetos de valor arqueoldgico (CALZA et al.,

2009; CALZA et al., 2010a; CALZA et al., 2010b; FREITAS et al., 2010).

Nos ultimos anos, todavia, se faz crescente também o desenvolvimento e uso de
sistemas compactos e portateis de TXRF (KUNIMURA e KAWALI, 2007a). Uma das
vantagens de se usar um sistema portatil ¢ a facilidade de se obter um resultado em
tempo real, principalmente na area ambiental, sem precisar enviar as amostras para um
laboratorio e esperar os resultados. Além do que para producdo de radia¢do sincrotron
ha necessidade de um acelerador de grande porte, o qual ndo estd amplamente

disponivel para analises de rotina.

Desta forma, o objetivo principal deste trabalho consiste em desenvolver um sistema
portatil de TXRF de alta tecnologia e de baixo custo, a ser realizado no LIN/UFRJ.
Além de apresentar caracteristicas originais e a possibilidade de analises
multielementares de campo, o sistema portatil de TXRF permitird intensificar o uso de

uma tecnologia de ponta que ja ¢ utilizada em varios paises desenvolvidos.

Os objetivos especificos sdo:
a) Caracterizar o sistema portatil de TXRF, o que possibilitara avaliar as condigdes

de operacdo do sistema, realizando testes de repetibilidade, variacdo angular nas



b)

d)

condi¢des de reflexdo total, posi¢do otimizada do feixe de raios X, levantamento

da curva de sensibilidade e do limite de detecgao;

Verificar a condicdo de reflexdo total do sistema utilizando amostras

monoelementares e multielementares;

Verificar a precisao e acuracia do sistema utilizando uma amostra certificada;
Mostrar uma aplicagdo do sistema na area de meio ambiente com a analise de
amostras de dguas superficiais de dois Rios do Parque Estadual da Pedra Branca

(PEPB), vertente Rio da Prata/Campo Grande/RJ;

Comparar os resultados obtidos da anélise de aguas superficiais dos rios com os

resultados obtidos na linha de fluorescéncia do LNLS.

O desenvolvimento deste trabalho esta dividido em capitulos com os seguintes topicos:

a)

b)

Capitulo I: uma introdugdo sobre o tema de estudo;

Capitulo II: uma revisdo bibliografica sobre os trabalhos que ja foram

desenvolvidos sobre sistemas portateis de TXRF;

Capitulo III: os fundamentos tedricos da TXRF;

Capitulo IV: os materiais utilizados ¢ a metodologia no desenvolvido do

trabalho;

Capitulo V: apresentacdo dos resultados obtidos, bem como uma analise e

discussdo dos mesmos;

Capitulo VI: as conclusdes, sugestdes e consideracdes finais.



CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1- SISTEMAS DE XRF PORTATIL

Os avangos tecnologicos, especialmente no desenvolvimento da instrumentagdo portatil,
levaram a um crescimento substancial na utilizagdo da instrumentagdo de XRF portatil
(PXRF), comprovado pelo numero significativo de publica¢des utilizando este tipo de
instrumentagdo. Para justificar tal fato, em 2010, houve uma edicao especial da “X-Ray
Spectrometry” voltada exclusivamente para sistemas de PXRF aplicados na
arqueometria. Nesta edicdo, podem-se destacar os trabalhos de: YONEHARA et al.
(2010); ZAICHICK e ZAICHICK (2010); PANTAZIS et al. (2010); BUZANICH et
al. (2010); SNICKT et al. (2010); LINDEN et al. (2010); CESAREO et al. (2010);
BERTUCCI et al. (2010); DONALIS et al. (2010).

Ha outros exemplos, em 2010, de aplicagcdes em PXRF que envolveram artefatos do
patrimonio arqueolédgico e cultural e que demonstram a ampla adogao da técnica nesta
area. SIL et al. (2010) apresentaram um sistema portatil de XRF, desenvolvido no
Instituto de Fisica da UNAM, no México, para o estudo de cole¢des patrimoniais da
cultura mexicana. O sistema portatil utilizou tubos de raios X de Mo, Rh e W, de 75W,
e detectores de Cd-Te e Si-PIN da Amptek que foram selecionados e combinados,
dependendo das exigéncias do alcance de detec¢do dos elementos e dos problemas
especificos a serem estudados. Neste trabalho, houve uma descrigdo completa e a
caracterizacdo do sistema portatil de XRF, com as sensibilidades para os tubos de raios
X e detectores, bem como foram discutidos os limites de detec¢dao. Algumas aplicagdes
foram mostradas como as analises em artefatos metalicos pré-colombianos ¢ em

materiais coloridos do antigo codice mexicano.

ROLDAN et al. (2010) caracterizaram os pigmentos vermelho (Fe) e preto (Mn) em
arte rupestre de Levantine, em Valltorta Gorge, Castellon, Espanha, utilizando um

espectrometro portatil de EDXRF para andlises in situ. A espectrometria de EDXRF



provou ser uma técnica eficaz para detectar elementos quimicos presentes em pigmentos
de arte rupestre pré-historica e identificar diferentes matérias-primas utilizadas no seu
processo de producdo. Os elementos detectados indicaram a utilizagdo de terras
vermelhas ou ocres para pigmentos vermelhos e 6xidos de manganés para os pigmentos
pretos. Tracos de Mn foram detectados em alguns pigmentos vermelhos mostrando o
uso de oxidos de ferro a partir de diferentes fontes, bem como uma possivel adi¢ao
intencional em uma das figuras. A deteccdo de tracos de As em parte de um cervo
vermelho estd de acordo com a utilizacdo de dois tipos de pigmentos vermelhos em
diferentes fases de execucdo. Andlises de pigmentos pretos mostram a presenga de Ba
que se correlaciona com o Mn, portanto, o uso de matérias-primas de 6xidos de
manganés ou hidréxidos com tragos de Ba podem ser consideradas. Assim, este trabalho
ilustra o potencial dos espectrometros portateis de EDXRF para analise in situ de

pinturas de arte rupestre.

PAGES-CAMAGNA et al. (2010) utilizaram sistemas portateis de XRD e de XRF para
analise nao-destrutiva in situ de pinturas egipcias do Novo Império. Essa combinacao de
técnicas permitiu a identificacdo da mineralogia dos pigmentos individuais e elucidou a
inesperada presenca de compostos de As. Do ponto de vista arqueoldgico, o arsenolite
branco apareceu como um novo material na paleta do Novo Reino, talvez usado em
camadas reflexivas, embora ndo com muita frequéncia (foi identificado em sete
tumbas). Os resultados obtidos pelos dois sistemas de XRF portatil sdo muito proximos

e mostram excelente coeréncia com aqueles obtidos por XRD e técnicas de imagens.

GRIETEN e CASADIO (2010) aplicaram dois sistemas portateis de XRF (um
instrumento portatil de microfocos e outro sistema convencional) para uma avaliagao
rapida de imagens fotograficas em uma das maiores cole¢des de perfis fotograficos do
mundo - de Alfred Stieglitz. O estudo foi desenvolvido com o intuito de identificar o
processo quimico utilizado na producdo da fotografia para ajudar na conservagao,
melhorar as condi¢des de exposicdo e contribuir nas pesquisas académicas. Ambos os
instrumentos portateis utilizados neste estudo puderam identificar claramente os
elementos metalicos presentes em uma fotografia. O sistema portatil de
microfluorescéncia de raios X (u-XRF) ArtTAX (Bruker) conseguiu examinar areas
menores ¢ oferecer uma maior flexibilidade em termos de possibilidade de utilizagdo de

diferentes tubos e filtros de excitagdo para recolher a informacao. Por outro lado, o



espectrometro utilizado de EDXRF (Tracer I1I-V, Bruker), com extrema portabilidade,

foi utilizado em qualquer situagao.

CALZA et al. (2010a) analisaram a pintura “Gioventd” (Eliseu Visconti, 1898) por
meio das técnicas de EDXRF e de radiografia computadorizada. Um sistema de EDXRF
portatil, desenvolvido no LIN/COPPE/UFRJ (CALZA et al., 2009), foi empregado para
identificar os pigmentos originais que foram usados pelo artista e a camada de
preparagdo da pintura. Ja a andlise da radiografia computadorizada revelou que a pintura
estava em bom estado de conservagdo, mostrou a trama da tela, pequenas regides de

perdas, o uso de Pb branco e a existéncia de uma composi¢ao escondida sob a pintura.

CALZA et al. (2010b) caracterizaram as paletas de alguns dos pintores brasileiros mais
representativos do século XIX: Eliseu Visconti, Almeida Junior, Rodolfo Amoedo,
Henrique Bernardelli, Rafael Frederico, Modesto Brocos, Augusto Rodrigues Duarte e
Pedro Peres. Um sistema de EDXRF portatil (CALZA et al., 2009) foi empregado para
identificar os pigmentos utilizados pelos artistas. O uso de um sistema portatil mostrou-
se de fundamental importancia para realizar as andlises in sifu, sem remover obras de

arte de pedestais e paredes desde que o sistema esteja conectado a um tripé.

FREITAS et al (2010) analisaram 102 fragmentos de ceramicas Marajoara,
pertencentes a colecdo do Museu Nacional do Rio de Janeiro (Brasil), por meio de
EDXREF, e fizeram uma andlise dos componentes principais (PCA) a fim de identificar
possiveis grupos de amostras que apresentam comportamentos semelhantes ou
caracteristicas diferentes. Esta informag¢dao forneceu uma importante ajuda para uma

classificacdo mais precisa desses artefatos.

As medigoes EDXRF foram realizadas com um sistema portatil (CALZA et al., 2009)
que detectou nos fragmentos de ceramicas Marajoara os seguintes elementos: K, Ca, Ti,
Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Ga, Rb, St, Y, Zr e Pb. Eles realizaram andlises separadas para cada
face das amostras que mostraram a clara separacdo das amostras em dois grupos
distintos. Os resultados de PCA sugeriram duas hipdteses para essa separagdo: a
utilizacdo de uma argila distinta na produgdo das pecas ou a existéncia de diferentes
grupos de producao por diferentes tribos. Estes resultados representam uma ajuda muito

significava no esfor¢co de desenvolvimento de uma classificagio mais precisa destes
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unicos e importantes artefatos, permitindo uma melhor compreensdo das sociedades

pré-colombianas amazdnicas.

Além dos sistemas de PXRF voltados exclusivamente para aplicacdo na arqueometria,
FIGI et al. (2010) demonstraram que o sistema de EDXRF portatil (tipo pistola) pode
ser uma ferramenta eficiente de triagem na avalia¢do de elementos em lonas de freio da
industria automotiva. Primeiramente, realizou-se dois procedimentos de extragdo de
elementos presentes em lonas de freio (Sb, Bi, Pb, Cd, Cr (total), Co, Cu, Mo, Ni, Sr, V,
Zn, Sn) através de um incinerador de alta pressao (HPA-S) e de um microondas (MW).
Ambos permitiram que fosse realizado logo apds uma andlise quantitativa por
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) dos
elementos extraidos. Os resultados obtidos foram entao comparados com as medigdes in
situ em amostras solidas e pulverizadas de pastilhas de freio utilizando um
espectrometro de EDXRF portatil. Eles apresentaram uma anélise quantitativa (limite de
deteccdo em ppm) para Cd, Co, Cr, Mn, Mo, Ni, Pb e Sb. Outros elementos que
puderam ser determinados qualitativamente foram Bi, Cu Sn, Sr, V e¢ Zn. O
conhecimento quantitativo sobre as composi¢des de lonas de freio torna-se importante

para que as agéncias legais possam cumprir com as politicas ambientais.

NIE ef al. (2011) testaram a viabilidade de desenvolvimento de um sistema de PXRF
para a determinacdo de Pb no osso, a partir da excitacdo da linhas L usando um tubo de
raios X com anodo de Ag. Eles compararam os resultados obtidos pelo sistema portatil
desenvolvido por eles com a técnica convencional de medigao de Pb em osso chamada
de KXRF (Fluorescéncia de Raios X utilizando as linhas K do Pb e fonte de Cd-109) e
concluiram que o sistema de XRF portatili mostrou resultados excelentes, otima
sensibilidade e alcangou limites de detec¢ao de Pb em osso da ordem de 10 ppm. Os

resultados foram compativeis com a medi¢ao de Pb in vivo usando a técnica de KXRF.

Para evitar o uso de técnicas analiticas destrutivas, GOREN ef al. (2011) avaliaram o
uso de um sistema de PXRF em tabuletas cuneiformes de Hattusa (Turquia) e de El
Amarna (Egito). Eles concluiram que a técnica tem grande potencial para o estudo nao
destrutivo de conjuntos bem definidos ‘“compactos” derivados de argila, artefatos

delicados, tais como tabuletas cuneiformes e utensilios de ceramica fina.
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SHEPPARD et al. (2011) utilizaram um sistema de PXRF para classificar um grande
numero de artefatos de obsidiana transportados durante a colonizagdo da Nova Zelandia
no final do século 13. Este estudo de analise geoquimica foi conduzido utilizando um
sistema de EDXRF portatil Innov-X da série Alpha produzido pelo sistema Innov-X
(USA). A pesquisa mostrou que o sistema de PXRF utilizado serviu para discriminar
adequadamente uma variedade de elementos de fontes de obsidiana de Nova Zelandia
de maneira rapida e ndo-destrutiva. Com isso, estabeleceu-se facilmente a separagao
entre a principal fonte da Ilha Maior e as fontes ao Norte (Kaeo e Weta) utilizando os
elementos Sr, Rb e Zr, os quais foram determinados com baixos limites de detec¢do e

alta precisao.

CESAREO et al. (2011) fizeram uma avaliagdo detalhada em artefatos pré-
colombianos de metal das Tumbas Reais de Sipan, Lambayeque, norte do Peru. Cerca
de 50 objetos de metal foram analisados com equipamento portatil de EDXRF
composto principalmente por tubo de raios X e por detector de raios X, resfriado
termoeletricamente, ambos de pequeno porte. Os artefatos analisados foram
principalmente de ligas de Au, Ag e Cu, Cu dourado e tumbaga (liga de Au e Cu
produzida pelas civilizagdes pré-colombianas da América do Sul e Central). No caso de
ligas de Au, Cu e Ag, suas composi¢cdes foram determinadas por analises usuais de
EDXRF usando padroes de ligas de Au, Cu e Ag. No caso do Cu dourado e tumbaga, as
razdes de Cu(Ko/Kp) e (Au-La/Cu-Ka) foram determinadas com precisdo através dos
espectros de raios X, primeiro para distinguir claramente Cu de tumbaga e depois para
determinar a “espessura de douracdo” ou uma “espessura de douragdo equivalente” no
caso de tumbaga. A combinacgdo das duas razdes ¢ uma clara indicacdo da natureza da
liga (Au, Cu dourado ou tumbaga) e permite uma medicao precisa da espessura da

douragdo em caso de objetos de Cu dourado ou no caso de tumbaga.

HOCQUET et al. (2011) apresentaram o desenvolvimento de um instrumento de
EDXRF movel e um espectrometro acoplado de UV-VIS-NIR (Espectroscopia de
Absorcao no Ultravioleta Visivel e no Infravermelho Proximo) projetado para a criagdo
de imagens 2D de pinturas. Eles conseguiram a descoberta de uma pintura escondida
sob uma pintura a 6leo anénima em um painel de madeira afirmando que tinha sido
registrado o primeiro exemplo de varredura de uma imagem 2D ampla em um

instrumento portatil mével de XRF.
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Como contribuicdo ao desenvolvimento de sistemas de detec¢do em PXRF, GUERRA
et al. (2012) analisaram o desempenho de trés diferentes detectores (Amptek SDD,
Amptek Si-PIN e Vortex SDD) em sistemas de PXRF para andlise de objetos do
patrimonio cultural. A partir dos resultados dos limites de detec¢do e quantificagdo, eles
verificaram que a escolha de um sistema especifico de deteccdo depende da matriz da
amostra a ser estudada. O desempenho do detector da Amptek SDD substituiu em
grande parte os outros dois detectores para as amostras em estudo (utilizando os

parametros do fabricante).

GOODALE et al. (2012) realizaram um estudo aprofundado de desempenho
empregando dois espectrometros portateis de XRF, um de WDXRF (Fluorescéncia de
Raios X Dispersiva por Comprimento de Onda) e outro de EDXRF de bancada na
andlise de graos finos de origem vulcanica e de fontes de obsidiana da Grande Bacia do
Nevada, na América do Norte. Eles concluiram que os mesmos protocolos rigidos
aplicados em laboratorios de analise de XRF precisavam ser aplicados para analise em
PXRF, incluindo calibragdo, avaliagio de desempenho entre instrumentos e

rastreabilidade de materiais de referéncia geoldgicas.

Para analise de ceramica e outros materiais ceramicos, a XRF portatil foi aplicada por
FRANKEL e WEBB (2012) em 400 amostras de cerdmica do Chipre do inicio e de
meados da Idade do Bronze a partir de quatro locais muito distantes. Uma avalia¢ao dos
resultados em conjunto com as observagdes dos estilos permitiu aos autores distinguir
itens produzidos localmente a partir de vasos importados. Por outro lado, como mostra o
trabalho de ABE er al. (2012), a espectrometria de XRF também pode ser uma
ferramenta importante na identificacdo e caracteriza¢do de pigmentos e esmaltes usados
para decorar a cerdmica. Eles usaram a PXRF in situ para analisar depdsitos de azul de
cobalto em dois sitios arqueoldgicos na regido de Memphite, no Egito. Os resultados
foram interpretados como indicando que uma nova fonte de cobalto foi utilizada durante

o periodo Ramesside.

FOROUZAN et al. (2012) examinaram artefatos de um sitio de Chogha Gavaneh, no
Ira. Através de um estudo aprofundado por PXRF, eles concluiram que a produgao local

ndo poderia explicar a diversidade na composicao de elementos encontrados em argila
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de figuras zoomorficas, “tokens” (objetos em forma geométrica) e balas de estilingue

recuperadas a partir do sitio de Chogha Gavaneh.

Ja em relacdo a identificagdo da proveniéncia das fontes de materiais de construgdo
arqueoldgica, a PXRF foi utilizada por AZEVEDO et al. (2012) em azulejos assentados
nas paredes do Convento Franciscano (Santo Antonio), em Recife, no Brasil. Os dados
de XRF indicaram que o pigmento branco nos azulejos era de 2PbCO;s.Pb (OH),, um
pigmento utilizado desde a antiguidade até o século 12, enquanto que o pigmento azul

era de CoO.Al,O3, um pigmento utilizado a partir de 1807 até os dias atuais.

LIU et al., 2013 analisaram trinta e sete contas de vidro escavadas das tumbas da
Dinastia Han no Condado de Hepu, Guangxi, na China, através de um espectrometro de
PXRF. Os elementos tracos sdo introduzidos no processo de producdo do vidro
juntamente com as matérias-primas que sao utilizadas no processo. De um modo geral,
o teor de Rb e Sr ¢ incorporado com as matérias-primas que contém K e Ca,
respectivamente. Quanto maiores forem as concentragdes de matérias-primas utilizadas,
maiores serdo as concentracdes de elementos tragos contidas no vidro. Portanto, existem
as correlagdes para alguns elementos tracos e os componentes com 0s quais 0S
elementos tracos siao introduzidos. Neste trabalho, analisou-se as correlagdes de
elementos tracos de Rb e K,O, Rb e Al,O3, e Sr e CaO. Dois grupos (grupo I e grupo II)
puderam ser obtidos. Amostras no grupo I possuiam um nivel relativamente elevado de
Sr e um baixo nivel de Rb. Em contraste, as amostras do grupo II possuiam niveis mais
baixos de Sr e niveis altos de Rb. No final, os autores verificaram que o principal fluxo
de K,O utilizado para fazer vidros de K para o grupo I e II, encontrados em Guangxi,
foi introduzido pelo mineral de salitre. Porém para amostras do grupo II, o K,O nao foi
proveniente apenas do salitre, mas também de outros minerais de aluminossilicatos de
potassio tais como feldspato de potassio e mica. O presente estudo introduz alguns
esclarecimentos sobre o estudo da proveniéncia de vidros antigos de K encontrados em

diferentes areas da Asia.

BONIZZONI et al., 2013 compararam os resultados obtidos por XRF, PXRF e TXRF
para classificacao da procedéncia de tijolos de um mosteiro medieval em Certosa di
Pavia, no norte da Italia. As analises ndo destrutivas de EDXRF foram realizadas tanto

in situ (com um sistema portatil) antes da preparagdo das amostras, como no laboratdrio
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sem a preparacdo dos fragmentos. Para analises semiquantitativas por TXRF foram
utilizadas amostras de solo. Os dados foram, entdo, submetidos a diferentes tratamentos
estatisticos para uma classificacdo da procedéncia das amostras. Os espectros in situ
foram prejudicados pela falta de estabilidade do sistema que pode ter refletido numa
forma ligeiramente diferente do espectro; para superar este problema, uma parte mais
adequada do espectro na sua totalidade foi considerada. Além disso, ao realizar medidas
por XRF em amostras heterogéneas (tais como tijolo), grandes diferencas no tamanho
do ponto a ser analisado puderam levar a diferentes classificacdes, devido a presenga de

inclusoes.

BUSTAMANTE et al., 2013 realizaram um estudo em pecas arqueologicas da cultura
Cupisnique. Cupisnique (2000-200 a.C.) ¢ uma das culturas pré-colombianas mais
antigas da costa norte do Peru, juntamente com a Pacopampa e a Kuntur Wasi,
localizada na regido de Cajamarca, e Chavin, na regido de Ancash, todas no planalto
norte do Peru. Cupisnique ¢ considerada como uma cultura pré-metalirgica onde o
unico metal usado era o Au (presente no estado nativo na superficie do solo) e que
atraiu atencdo por causa da cor, brilho, ductilidade e inalterabilidade. Trés objetos de
metal Cupisnique, designados com o n° 4 (peitoral), n° 7 (pingente) e n° 12 (bracelete),
pertencentes ao Museu Larco de Lima, foram analisados utilizando um sistema portatil
de EDXRF. Os valores médios encontrados para o peitoral foram: Au (62%), de Ag
(23%), Cu (15%); para o pingente: Au (81%), Ag (16,5%), Cu (2,5%); e para o
bracelete: Au (69,1%), Ag (20%), e Cu (10,9%).

CESAREOQO et al., 2013 descreveram um método para diferenciar ligas de Au, de
artefatos pré-colombianos do norte do Peru, das de Cu dourado e das de tumbaga de Au
e Cu; e ligas de Ag das de Cu prateado e de fumbaga de Cu e Ag. Este método ¢
baseado na utilizacdo da técnica de EDXRF, com uma andlise sofisticada de espectros
de XRF, realizando uma determinacdo precisa das razdes de Cu (Ky/Kp), Ag (K/Kp),
Au (Ly/Lg), e Au-Ly/Cu-K, ou Ag-K,/Cu-K,. Isto implica na utilizacdo de um software
dedicado para determinagdo quantitativa da area do pico de raios X. Este método foi
verificado pela primeira vez por um numero relevante de amostras padrio e, em

seguida, foi aplicado a ligas pré-colombianas do norte do Peru.
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KAJIYA et al, 2014 apresentaram estudos e andlises que contribuiram com a
identificacdo da falsificacdo de uma obra do artista Emiliano Augusto Cavalcanti de
Albuquerque e Melo, conhecido como Di Cavalcanti. O uso de varias areas de
conhecimento, tais como fisica aplicada e historia da arte, resultou em um diagnostico
preciso para a determinacdo da autenticidade do trabalho intitulado "Violeiro" (1950).
Para este trabalho foram utilizados métodos ndo destrutivos, tais como técnicas de
infravermelho, ultravioleta, visivel e imagens claras tangenciais combinadas com a
analise quimica dos pigmentos por PXRF e analises de gesto grafico. Os espectros de
XRF dos pigmentos vermelhos do trabalho de arte atribuido a Di Cavalcanti foram
comparados com aqueles obtidos em trabalhos padrdo. A estrutura do espectro medido
do pigmento vermelho no “Violeiro” ndo foi compativel com o espectro medido do
pigmento vermelho a 6leo no trabalho de arte do “Retrato de Moga”. Os pigmentos
vermelhos medidos nas obras catalogadas também apresentaram Pb e Hg, ndo
identificadas no “Violeiro”. Dessa forma, cada método aplicado de andlise produziu
informacdes especificas que possibilitaram a identificacdo de materiais e técnicas
empregadas, concluindo-se que este trabalho ndo ¢ consistente com os padroes

caracteristicos do artista Di Cavalcanti.

NEIVA et al., 2014 analisaram uma colecdo de fotografias de uma familia brasileira e
fotopintura do inicio do século XX por um sistema de PXRF. O sistema usou um
detector de Si-drift da Amptek e tubos de raios X de Cr ou de W da Oxford. Para cada
regido em analise, os espectros obtidos com o tubo de W foram utilizados para detectar
todos os elementos acima do Al, enquanto que o tubo de Cr foi utilizado para obter
resultados mais precisos para os elementos entre o Al e o V. Trinta e nove elementos
foram identificados em fotos e a origem dos mais importantes foi discutida. Os
resultados obtidos podem ser usados para catalogacdo, preservacdo e restauracdo de

material.

16



I1.2- SISTEMAS DE TXRF

A Fluorescéncia de Raios X utilizando o principio fisico da TXRF ¢ uma técnica
analitica multielementar bastante difundida e com aplicagdes em vdrias areas da ciéncia
e tecnologia.

A analise por TXRF foi proposta inicialmente por YONEDA e HORIUCHI (1971) e a
partir dai houve diversas revisdes nos principios que descrevem a TXRF bem como nos
arranjos de instrumentagdo para aumentar a capacidade da técnica (WOBRAUSCHEK
e AIGINGER, 1986; YUN e BLOCH, 1990; WOBRAUSCHEK et al., 1991; BOER,
1991; RIEDER et al., 1993; STRELI et al., 1993; NOMA e IIDA, 1994;
WALDSCHLAGER, 2000; HORNTRICH et al., 2011).

De acordo com BOHLEN (2009), no periodo entre 1971 e 2009, cerca de 1230
publicagdes em TXRF foram apresentados em revistas internacionais. Estes trabalhos
apresentaram a teoria, outras instrumentacoes € a maioria deles mostraram aplicagdes da
técnica de TXRF para resolver problemas em diversos campos das ciéncias naturais,

medicina, arqueologia, arte e historia.

A TXRF ¢ uma técnica de grande importancia e adequada especialmente para
aplicagdes em que apenas uma quantidade muito pequena da amostra possa estar
disponivel, uma vez que sdo necessarios somente alguns microlitros para a analise.
Assim, por exemplo, a técnica de TXRF pode ser bastante util quando aplicada na
andlise de materiais de valores historicos e culturais e também nos casos de

investigacoes forenses (WOBRAUSCHEK, 2007).

ALOYV (2011) divide em grupos os materiais que podem ser analisados pela técnica de
TXRF. Os primeiros sdo os naturais como solo, agua, aerossois e plantas (EGOROV et
al., 1992; REUS et al., 1993; PRANGE et al., 1993; MARQUES et al., 2003;
STOSNACH, 2006; BOHLEN et al., 2003; SCHNEIDER, 1989; SCHMELING et
al.,1997; SCHMELING, 2004; MARCO e HERNANDEZ, 2004); os minerais e
geoldgicos como minério, matérias-primas minerais e cristais (OJEDA et al., 1993;
KRASNOLUTSKII et al., 1995; PESCHEL et al., 2005); os tecnologicos/industriais
como petréleo e produtos do petrdleo, metais, filmes finos, polimeros, produtos

quimicos e residuos (PRANGE et al., 1991; KRASNOLUTSKII et al., 1997; ALOV
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e OSKOLOV, 2003; NOVIKOVA et al, 2006; DHARA et al, 2007); e os
biomédicos como sangue, soro, urina e tecidos humanos (PRANGE et al, 1989;
ZARKADAS et al.,, 2001a; ZARKADAS et al.,, 2001b; MERTENS et al., 2001;
WAGNER e BOMAN, 2003; MARTINEZ et al., 2004; VARGA et al., 2005;
OSTACHOWCZ et al., 2006).

Diferentes materiais de origem alimentar (GRUBER er al, 2006), arqueologicos
(CARIATI et al., 2003; HUHNERFUB et al., 2006), de arte (ARDID et al., 2004) ¢
forenses (NINOMIYA et al., 1995) também sdo muito bem analisados por TXRF.

Usando o fendmeno da reflexdo total para a excitagdo das amostras depositadas num
material refletor, ¢ possivel obter algumas vantagens em relagdo a EDXRF
(convencional) como a redugdo do background; a dupla excitagdo da amostra por ambos
os feixes primario e refletido; a pequena distdncia amostra-detector (= 1 mm), grande
angulo solido; os pequenos volumes da amostra (poucos microlitros); e os limites de

deteccdo em nivel de picogramas (KLOCKENKAMPER, 1997).

IL3- SISTEMAS DE TXRF COMERCIALMENTE DISPONIVEIS NO
MERCADO

O primeiro instrumento de TXRF disponivel comercialmente foi construido em 1980 —
o EXTRA (da Rich. Seifert & Co., Ahrensburg, Alemanha). O modelo que o sucedeu
numa versao melhorada, o EXTRA Ila, foi distribuido pela Atomika Instruments. Essa
companhia também disponibilizou o modelo TXRF 8010 (KLOCKENKAMPER,
1997).

Atualmente s3o encontrados no mercado importantes fabricantes de espectrdmetros de
TXRF. Estes espectrometros podem ser divididos em trés grupos: espectrometros de
analise quimica, espectrometros de analise de superficies e espectrometros que

combinam andlise quimica e estudos de superficie (ALOV 2011).
A tabela 2.1 apresenta uma lista com os principais espectrometros disponiveis de TXRF

no mercado, o tipo de analise que realizam (quimica ou de superficie) e a portabilidade

(bancada/fixo ou portatil).
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Tabela 2.1- Principais espectrometros disponiveis de TXRF no mercado

Fabricante Sistema Tipo de analise Portabilidade
WOBISTRAX Quimica Bancada/Fixo
ATOMINSTITUT
WOBIMODUL Quimica Bancada/Fixo
TXRF-V310, TXRF
310, TXRF 3760 ¢ Superficie Bancada/Fixo
Rigaku TXRF 3800e
NANOHUNTER Superficice g2 da/Fixo
Quimica
Technos Co., Ltd. Séries TREX Superficie Bancada/Fixo
S2 PicoFOX (antigo
Bruker AXS PicoTAX da Roentec Quimica Portatil
AG)
GNR Analytical TX 2000 (da antiga . .
Instruments Group. Ital Structures) Quimica Bancada/Fixo
OYO Corporation OURSTEX 200 TX Quimica Portatil

I1.3.1- Espectrometros de TXRF nao Portateis

O moédulo de TXRF "Wobrauschek" ou "Wobi", oferecido desde 1986 pela AIEA
(Ageéncia Internacional de Energia Atomica), em Viena, possui uma longa tradi¢do. O
moddulo original apresentava uma montagem simples a ser ajustado por uma fonte de
raios X e um detector. Os limites de detec¢do alcancados eram, pelo menos, mais do que
uma ordem de magnitude abaixo daqueles outros instrumentos comercialmente
disponiveis de TXRF. Entretanto, o baixo custo proporcionou que varios laboratorios
pudessem utilizar a técnica de TXRF para analise multielementar. Em seguida, um novo
modulo foi desenvolvido e disponibilizado. Ele contém um monocromador de
multicamadas Mo-Si para a radiacdo primaria ¢ uma camera CCD (Charge Coupled
Detector) para ajuste do sistema. O modulo oferece a opgao de ser operado a vacuo. Ele
foi testado com um tubo de raios X de Mo de 3 kW e um detector SDD com um janela
de Be permitindo um limite de deteccdo para Rb, na ordem de 2 pg (75 cps / ng)
(BOHLEN, 2009).
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Ja o sistema TX 2000, da antiga [talStructures, ¢ fabricado pela GNR Analytical
Instruments Group. O sistema oferece a TXRF (com geometria 0°/90°), bem como a
EDXRF (com geometria de 45°/45°) dentro da mesma camara da amostra
(WOBRAUSCHEK, 2007). Varios outros recursos estdo contidos no sistema nado
portatil como detector convencional de raios X de Si (Li), refrigerado a 4gua, anodos de
Mo e W (3 kW), suporte de amostras (12 posi¢cdes para TXRF, uma para EDXRF) e
pacote de software estendida. Os limites de detec¢do e todas as outras caracteristicas sao
semelhantes aos descritos em diversos artigos que relatam dispositivos de laboratorio de

TXREF utilizados durante as ultimas décadas (BOHLEN, 2009).

I1.3.2- Espectrometros de TXRF Portatil

O Nanohunter da Rigaku ¢ um espectrometro de TXRF de bancada que oferece varios
recursos interessantes em um pequeno volume aproximado de 0,5 m’. De certa forma,
ele pode ser considerado um dispositivo portatil. Apresenta dimensdes de 660 x 690 x
760 mm (altura x largura x profundidade) e massa de aproximadamente 70 kg. E
constituido por um tubo de raios X de 50 W com anodo de Mo e/ou Cu operando no
maximo de 50 kV e 1 mA (refrigerado a ar). A deteccdo de XRF ¢ realizada por um
detector Si-PIN/SDD. O porta-amostra contém um dispositivo rotativo capaz de fixar 16
amostras. O Nanohunter oferece além do modo de operacdo de TXRF convencional fixa
a possibilidade de continuamente mudar o angulo de incidéncia dos raios X primarios (0
— 2°). Isto tornou possivel medir a dependéncia angular da intensidade da fluorescéncia
de raios X e aplicar o espectrometro ndo apenas para analises quimicas, mas também
para inspecao de superficie de sélidos. Outros dispositivos produzidos pela Rigaku de
TXRF para inspecdo de camadas s3o instrumentos de alto desempenho em aplicacdes

industriais (BOHLEN, 2009).

O S2 Picofox, antigo PICOTAX da Roentec AG, ¢ um espectrometro de TXRF robusto
e portatil, apresentado pela Bruker AXS. Ele possui dimensdes de 300 x 590 x 450 mm
(altura x largura x profundidade) e massa de 37 kg. Diferentes tubos de raios X
refrigerados a ar (por exemplo, Mo, W, Cr, Ag, Cu, etc) estdo disponiveis para serem
usados como fonte de raios X primaria. O sistema possui um monocromador para a

radiago primaria e um detector SDD de 30 de mm®. Os valores tipicos de 2 pg podem
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ser alcangados para os limites de deteccdo do niquel e de outros metais de transi¢do.
Dois trocadores de amostra (um eletro-mecanico € um controlado por computador) e
também um pacote com software estdo disponiveis (BOHLEN, 2009;
WOBRAUSCHEK, 2007).

J&4 o Ourstex 200TX, fabricado pela OYO Corporation, foi desenvolvido pelo professor
Kawai Jun, da Universidade de Kyoto, e convertido em uma versdo comercial pela
Ourstex Corporation. O sistema de TXRF foi montado numa maleta com dimensoes de
230 x 300 x 90 mm (altura x largura x profundidade) e massa aproximada de 6 kg. Ele
permite fazer medidas em nivel de ppb. O sistema utiliza um tubo de raios X de baixa
poténcia (5W) colocado bem proximo da amostra para uma Otima excitagdo da
Fluorescéncia de Raios X a partir do espectro branco produzido pelo mini-tubo. Para a
deteccao foi usado um detector SDD bem préoximo também da amostra que permite a
determinagdo de cerca de 10 pg de varios metais de transi¢do. O sistema portatil de

TXRF inicial ¢ mostrado no trabalho de KUNIMURA e KAWALI (2007a)

I1.4- DESENVOLVIMENTO E APLICACOES DE SISTEMAS DE TXRF
PORTATEIS

Os espectrometros de TXRF com tubo de raios X de alta poténcia, tais como tubo de
raios X de anodo rotativo, também conseguem detectar baixas concentracdes de
elementos. Entretanto, esses espectrometros de TXRF sdo fixos devido a alta poténcia
do tubo de raios X que necessita de agua (varios L/min) para o arrefecimento do dnodo
e tem sido operado com poucas a algumas dezenas de kW de poténcia
(WOBRAUSCHEK et al., 1997). Em contraste com os tubos de raios X de alta
poténcia, os tubos de raios X de baixa poténcia refrigerados a ar ndo tém necessidade de
circuitos complexos para refrigeracdo com agua e sao operados a baixa poténcia. Esses
espectrometros permitiram realizar andlises de TXRF no local (KUNIMURA e

KAWAL, 20072).

Os espectrometros portateis de TXRF sdo particularmente interessantes para medigdes

sob condi¢des ao ar livre e para aplicagcdes em que ha necessidade de uma analise rapida
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para uma tomada de decisdo. Tais aplicagdes, por exemplo, encontramos em analises

ambientais e forenses (WALDSCHLAGER, 2000).

WALDSCHLAGER (2000) desenvolveu um espectrometro portatil de TXRF a partir
de tubo de raios X com anodo de Mo operando a poténcia de 40 W. Este sistema foi
aplicado principalmente na andlise de amostras ambientais. As vantagens e
desvantagens de varios tipos de arranjos opticos e diferentes tipos de detectores para
esse espectrometro portatil de TXRF foram descritas e discutidas. O feixe de raios X foi
monocromatizado utilizando um moddulo monocromador de multicamadas Ni/C. Os
limites de detec¢do alcancaram valores inferiores a pg. Esses resultados foram
comparados com os limites de detec¢ao de amostras reais com diferentes matrizes. A
combinac¢do de um tubo de raios X de baixa poténcia com um detector Si-PIN forneceu
ao sistema portatil de TXRF um adequado poder de detec¢ao para uma ampla variedade

de aplicacdes.

MAGES et al. (2003) testaram um espectrometro de TXRF portatil (PicoTAX, Roentec
Berlin, Alemanha), o qual evoluiu do espectrometro descrito por WALDSCHLAGER
(2000). O PicoTAX foi o primeiro espectrometro portatil disponivel comercialmente de
TXRF. Os principais componentes desse espectrometro sao os mesmos do nao portatil,
mas de forma a reduzir o tamanho e a massa, eles foram desenvolvidos mais compactos.
Esse espectrometro ¢ equipado com um detector X-Flash (Silicon Drift Detector -
SDD), refrigerado por efeito Peltier e um tubo de raios X com dnodo de Mo e operando
em 40 keV/1,0 mA. O sistema foi utilizado durante uma pesquisa de campo nos lagos
chilenos e num rio da Alemanha em janeiro de 2002. As medidas de campo foram
comparadas com medidas de laboratorio, realizadas na Alemanha, num sistema
convencional de TXRF da Atomika 8030C (fixo). Para validagdo do método foi
analisada um material de referéncia certificado (NIST SRM 1640 - elementos tragos em
agua natural). Além disso, amostras de agua doce de diferentes origens foram analisadas
com o PicoTAX e o sistema de TXRF convencional. Os resultados foram analisados
estatisticamente e concluiram que o sistema portatil de TXRF foi bastante eficiente para
analise quantitativa elementar de amostras de 4gua doce durante a pesquisa de campo.

As diferencas entre os dois sistemas foram em média menores do que 20%.
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TIWARI et al. (2004) desenvolveram e construiram um espectrometro de TXRF
inteiramente portatil e com um arranjo compacto. O espectrometro ¢ principalmente
composto de uma fonte de raios X, uma colimag¢do usando fendas, um monocromador
de fases (refletor monocromatizador), um refletor de amostra (suporte de amostra) € um
sistema de detec¢do de raios X. Para tornar o espectrometro portatil ¢ empregado um
sistema de detector de estado solido resfriado por efeito Peltier para medidas de
EDXRF. O uso do mecanismo da barra senoidal para movimento angular fornece a
resolucdo angular precisa para as duas fases do refletor (modo de excitagdo normal:
angulo de incidéncia acima do angulo critico; modo de TXRF: angulo de incidéncia
abaixo do angulo critico). A disponibilizagdo de movimento de translagdo vertical ¢é
independente e a de movimentos angulares facilita o uso de uma variedade de unidades
de feixe primario, como de refletor monocromatizador, multicamada, monocromadores
de cristal natural, espelho curvo, etc. Diferentes energias dos tubos de raios X podem
ser aplicadas (por exemplo, Cu, Mo, tubos de W) para excitagdo da amostra; em virtude
dessa alta flexibilidade do espectrometro, a constru¢ao ¢ bastante simples e as analises
muito rapidas. Para alterar o arranjo da medida no espectrometro para uma nova

configuracdo € necessario apenas um curto periodo de tempo.

MAGES et al. (2004) testaram a adequagdo de um espectrometro portatil de TXRF
recém desenvolvido (PicoTAX, Roentec, Berlim, Alemanha) para analisar elementos
traco em material bioldgico. Os resultados foram comparados com um sistema
convencional de TXRF do tipo bancada (espectrometro 8030 C, FEI, Munique,
Alemanha). As amostras analisadas foram de microcrustaceos de dgua doce (Daphnia
sp.) com massa seca variando entre 1,6 e 18,8 ug por individuo. Além disso, o sistema
foi utilizado também em pesquisa de campo na analise do mesmo tipo de amostra
depositada diretamente num refletor de quartzo de alta pureza. Para validagdo do
método, foi analisado um material certificado (CRM 414, de plancton). Os resultados
das medi¢cdes em campo demonstraram que os resultados do PicoTAX s3o muito
rapidos e bastantes sensiveis a elementos, como As, Cu, K, Ni, Mn e Sr, contidos em
diminutas amostras bioldgicas. Somente para os elementos de Ca, Fe e Pb a comparagao
com os resultados do equipamento de TXRF de bancada demonstraram diferencas
significativas. No caso do Pb, os resultados analiticos dos dois espectrometros estdo em
torno do limite de quantificagdo. No caso do Ca e Fe, as diferengas extremamente altas

entre os resultados dos dois espectrometros ndo puderam ser justificadas neste trabalho.
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OVARI et al. (2004) analisaram elementos tragos em agua superficiais do Rio Tisza, na
Hungria, utilizando na pesquisa de campo o sistema portatil de TXRF PicoTAX
(Roentec, Berlin, Alemanha). Com base nos resultados obtidos, estabeleceu-se que
existiam concentracdes elevadas de elementos trago no rio Szamos comparadas com as
do curso mais alto do rio Tisza. Além disso, através do espectrometro portatil de TXRF
na andlise de campo foi possivel fazer uma rdpida varredura de elementos tragos pouco
antes da confluéncia dos dois rios, nas fragdes de elementos dissolvidos e em suspensao

das amostras de agua.

ARDID et al. (2004) testaram os espectrometros de TXRF (PicoTAX, Roentec) e de
EDXRF nao portatil e portatil. Através dos resultados, compararam qual deles era o
mais adequado para ser aplicado em arqueometria. A principal conclusdo foi de que o
espectrometro portatil de EDXRF era o mais indicado para fazer analises “in situ” e “on
line” num ambiente multidisciplinar. Por outro lado, o espectrometro de EDXRF nao
portatil mostrou-se muito bom para desenvolver analises em trabalhos de arte de papel e
de metal devido a geometria fixa e ao alto rendimento dele. Ja o espectrometro de
TXRF foi a melhor técnica utilizada para analises mais sensiveis de elementos traco em

micro-amostras ou para fazer anélises de esfregacos de algodao.

STOSNACH (2005) avaliou a adequagao do espectrometro PicoTAX (Roentec, Berlin,
Alemanha) para a andlise, no local ou proximo ao local, de metais pesados em amostras
de solo e de sedimento. As amostras, em forma de po, foram pesadas (depois de
trituradas) e, aproximadamente, 25 mg do pd foram adicionados em 2,5 mL de uma
solugdo aquosa a 10% de triton X-100 (serve para aumentar a homogeneidade da
amostra). Logo apods, 40 uL de uma solugdo de Ga (Merck, 1g/L) foram adicionados
como padrdo interno. Depois de feita a homogeneizagdo, 10 uL da suspensdo foram
transferidos para um suporte de quartzo, secos ¢ medidos através do espectrometro
PicoTAX. Neste trabalho, verificou-se também a capacidade de analise do
espectrometro em amostras certificadas de agua (NIST 1640). Boas correlagdes entre os
valores certificados € medidos puderam ser alcangados para os elementos Mg, K, Ca, V,
Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Se, Br, Rb, Sr, Ba ¢ Pb. Nas amostras de solo ¢ sedimentos, 0s
valores obtidos por TXRF foram comparados com os valores de referéncia derivados
por Espectroscopia Atdmica. Os elementos detectados foram o V, Cr, Ni, Cu, Zn , As,

Se, Hg e Pb. A TXRF mostrou-se uma ferramenta versatil para uma andlise rapida e
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simples de metais pesados nas amostras de solo e de sedimentos. Com a utilizagdo do
espectrometro PicoTAX estas medidas puderam ser feitas no local ou préoximo ao local,
respectivamente. As desvantagens descritas foram devidas ao longo tempo das medidas
e as restrigdes em relacdo a alguns elementos (elementos leves e linha K do Cd, Hg e

Sb).

KUNIMURA e KAWAI (2007a) desenvolveram um sistema portatil de TXRF que
consistiu principalmente de um tubo de raios X com anodo de W e operando em baixa
poténcia (9,5 kV e 150 pA), um guia de onda composta por dois wafers de silicio, um
detector Si-PIN e refletores de quartzo. Uma das principais caracteristicas desse sistema
foi sua portabilidade (todo o sistema pode ser colocado em uma pequena maleta com
dimensdes de 30 x 23 x 9 cm). O sistema foi utilizado na analise de solu¢des contendo
Cr em concentracdes da ordem de 500 ppb. O limite de detec¢@o para o Cr foi da ordem

de 10" 4tomos/cm?.

KUNIMURA e KAWAI (2007b) utilizaram neste trabalho um sistema portatil de
TXRF. Os principais detalhes deste sistema encontram-se descritos no artigo de
KUNIMURA e KAWALI (2007a). O espectrometro portatil de fluorescéncia de raios X
portatil foi aplicado para analisar amostras de agua potavel engarrafada comercialmente
contendo 62 ppb (ug/L) de V; 7,5 ppm (mg/L) de Ca e 1 ppm de K. As amostras foram
preparadas seguindo dois métodos: 20 plL. de agua de potavel foram pipetados num
suporte de amostra e depois foram secas numa placa de aquecimento. A pipetagem e a
secagem foram repetidas por seis vezes, formando um residuo seco de tamanho
aproximado de 7 mm; 120 pL de dgua potavel foram pipetados num suporte de amostra
e depois foram secas numa placa de aquecimento, formando um residuo seco de
tamanho aproximado de 17 mm. Estes residuos secos, contendo 7 ng de V, 900 ng de
Cae 120 ng de K, foram medidos por 500s. Ca e K foram facilmente detectados nestes
dois residuos secos. V foi detectado no residuo seco preparado pela pipetagem e
secagem. Os elementos V, Ca e K foram quantificados, utilizando como padrao interno
0 Mn, e as concentragdes médias encontradas foram de 91 ppb, 8,2 ppm e 1,5 ppm,
respectivamente. Apesar das concentragdes quantificadas encontradas desviarem-se das
concentragdes certificadas (62 ppb de V; 7,5 ppm de Ca; e 1 ppm de K), foi possivel

para o espectrometro portatil de TXRF calcular as concentragdes aproximadas.
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KUNIMURA e KAWAI (2008) desenvolveram um guia de onda para um sistema
portatil de TXRF (KUNIMURA e KAWALI 2007a). Eles utilizaram o feixe branco dos
raios X, emitidos por um tubo de raios X compacto acoplado a um guia de onda para
excitacdo de TXRF. Uma solugdo padrao contendo 0,1 ppm de Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn,
Fe e 0,3 ppm de Ni (amostra 1), outra solugdo contendo 0,5 ppm de Sb, SC e La, 1 ppm
de Nd, 2 ppm de Eu, 5 ppm de Tb e 10 ppm de Er e Yb (amostra 2) e uma amostra de
agua de chuva (amostra 3) foram medidas. A amostra 1 foi medida com feixes de raios
X de tamanhos restritos a 15, 50, € 100 um em altura e 10 mm em espessura pelo guia
de onda. As amostras 2 e 3 foram medidas com feixes de raios X de tamanhos 50 um
em altura e 10 mm em espessura. Verificou-se que as taxas do sinal de background dos
espectros de TXRF aumentaram com a redugdo no tamanho do feixe de raios X
incidente, mas as intensidades de fluorescéncia de raios X diminuiram. A amostra
contendo elementos terras raras foi medida. Embora as sensibilidades relativas para Sb,
La, Nd, Eu, Tb e Er foram de 1-2 ordens de magnitude mais baixas que aquelas para o

Ca, nanogramas desses seis elementos foram medidos pela linha L de excitagao.

KUNIMURA ef al. (2008) utilizaram um sistema portatil de reflexdo total por
fluorescéncia de raios X, de acordo com arranjo descrito por KUNIMURA e KAWAI
(2007a), na analise de elementos traco contido no cha comercialmente engarrafado,
dgua de uma piscina e numa solucdo de lixiviagdo de um brinquedo de plastico
revestido com uma pelicula metélica, a fim de discutir a possibilidade de aplicagdo deste
sistema na analise de refrigerantes, agua do ambiente, e solugdes de lixiviagdo de
produtos de uso diario. S, K ¢ Mn foram detectados no cha. S, K, Ca e Fe foram
detectados na dgua. O Mn foi detectado na solucdo de lixiviagdo. Estes elementos foram

quantificados pelo método do padrdo interno.

KUNIMURA et al. (2009) utilizaram o mesmo sistema portatil de TXRF relatado no
artigo de KUNIMURA e KAWAI (2007a). Um refletor de quartzo foi utilizado como
suporte para a amostra, assim como um detector de Si-PIN e um tubo de raios X de 1W.
Uma amostra contendo nanogramas de Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, e Ni foi medida em
varios angulos de incidéncia de raios X rasante. Todos esses elementos foram
detectados no angulo rasante de 0.13° menor que o angulo critico de reflexao total dos

raios x incidentes (0.20°). Eles concluiram que o angulo de incidéncia 6timo foi de
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0,13°. Os limites de deteccao foram subnanogramas a 10 nanogramas para Ca, Sc, Ti,

V, Cr, Mn, Fe e Ni.

KUNIMURA e KAWAI (2009a) através de um sistema portatili de TXRF
(KUNIMURA e KAWALI, 2007a) puderam analisar elementos traco em vinhos. S, K,
Mn, Fe e Rb puderam ser detectados. Estes cinco elementos foram quantificados pelo
uso de 1 ppm de Co como padrdo interno. As concentragdes quantificadas variaram de
sub-ppm a varias centenas de ppm. Por causa das substancias organicas nos vinhos, o
espalhamento dos raios X incidentes dos residuos secos dos vinhos tornou-se intenso.
Embora o alto background espectral tenha aparecido nos espectros de TXRF dos

vinhos, um limite de detecc¢do foi alcancado até varias dezenas de ppb.

KUNIMURA e KAWALI (2009b) a partir de duas se¢des de corte de um disco de vinil
montaram uma lente de refragdo de raios X. A lente de refracdo foi colocada num
sistema portatil de TXRF (KUNIMURA e KAWALI, 2007a) ¢ utilizada para colimagao
dos feixes incidentes de raios X. Um espectro de TXRF medido com a lente de refragao
foi comparado com aquela medida com um guia de onda. Comparado com a lente de
refragdo, o guia de onda aumenta a intensidade dos raios X que elucidam uma
substancia a ser analisada. Assim, as intensidades de fluorescéncia de raios X aumentam
quando o guia de onda ¢ utilizado. Por outro lado, a divergéncia angular vertical dos
feixes de raios X incidentes ¢ menor quando as lentes de refracdo sdo usadas e o menor
angulo de divergéncia resulta na reducdo do espalhamento dos raios X incidentes no
suporte da amostra. Por consequéncia, as intensidades de background diminuem quando
as lentes de refracdo sdo usadas e o sinal de background aumenta as taxas da
fluorescéncia de raios X por causa do menor background. Os limites de detec¢dao de
metais de transi¢do 3D (Sc, Cr, Fe e Ni) obtidos com a lente de refracdo sdo de
subnanogramas a poucos nanogramas ¢ os limites de deteccdo sdo similares aos obtidos
com o guia de onda. Portanto, esta pequena lente de refragdo foi eficiente para

colimacao dos feixes de raios X do espectrometro portatil apresentado.

BORGESE et al. (2010) descreveram um estudo de intoxica¢do de Pb que ocorreu em
um paciente que usou medicina ayurvédica (medicina milenar praticada na India). Ele
mostrou sinais clinicos de intoxica¢ao por metais pesados, possivelmente relacionada a

uma preparacao ayurvédica tradicional indiana no tratamento de doencas uroldgicas. A
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técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (TXRF) foi empregada para
verificar a composi¢ao da droga e realizar um biomonitoramento rapido e ndo invasivo
no paciente, realizando uma andlise direta de seus cabelos. Medidas de TXRF foram
realizadas por um sistema portatil de TXRF “S2 PicoFOX” (Bruker GmbH, Alemanha).
O espectrometro foi equipado com um policapilar e o feixe de raios X foi de
aproximadamente 8 mm x 0,1 mm. As configuragdes de excitacdo foram de 50 kV e
750 pA. Os principais elementos presentes no cabelo do paciente (S, K, Ca, Fe, Cu, Zn,
Br e Pb) foram detectados através da andlise quantitativa por TXRF. A quantidade
anormal de Pb encontrado nas amostras de cabelo do paciente sugerem fortemente seu
envenenamento por Pb, que também foi confirmado por anélises de sangue e urina.
Assim, a andlise direta da amostra de cabelo mostrou-se util para laboratorios de
servicos clinicos, especialmente para exames de rotina e procedimentos de triagem,
onde devem ser analisados um grande niimero amostras e, portanto, a preparacao ¢ a

analise de amostras devem ser feitas de forma rapida e simples.

MARGUI et al. (2010) testaram a capacidade e os inconvenientes da técnica de TXRF
utilizando um espectrometro portatil para uma determinacdo rapida e simples de
algumas impurezas inorganicos (As, Ba, Cd, Cu, Cr, Sn, Fe, Mn, Ni, Pb, Se e Zn) na
entrada e saida de efluentes de dguas com residuos industriais de fabricas metalurgicas e
de curtimento de couro. As analises diretas por TXRF das amostras de dgua foram
realizadas com o espectrometro “S2 PicoFOX” (Bruker AXS Microanalysis GMbH,
Berlin, Alemanha). Os dados obtidos pela anéalise direta por TXRF foram comparados
com aqueles obtidos por ICP-OES/ICP-MS (Espectrometria de Emissdo Optica ¢
Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado) apoés digestdo em
microondas. Os elementos Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Cd, Sn, Ba ¢ Pb foram
detectados em nivel de mg/L. Os resultados da analise direta na entrada e saida de
efluentes por TXRF, na maioria dos casos, mostraram ser precisos em comparagao com
os dados obtidos por ICP-OES/ICP-MS apoés digestdo em microondas. Entretanto, os
melhores resultados foram encontrados quando foi aplicada nas amostras uma digestao
acida em microondas antes da analise por TXRF. Este fato pode ser explicado tendo em
vista a reducdo do background dos espectros na TXRF pela perda de Cl durante o
processo de digestdo. No entanto, os resultados obtidos pela andlise direta por TXRF
foram considerados como aceitaveis ¢ podem ser uteis como um método de rastreio

rapido e simples de metais pesados nesse tipo de amostras liquidas complicadas.
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BENNUN e SANHUEZA (2010) propuseram um procedimento simples para
determinar a curva de sensibilidade de um espectrometro de TXRF “S2 PicoFOX”, da
Bruker. O método simplifica a determinagdo da sensibilidade dos elementos de baixo Z
e evita o uso de valores certificados pelo fornecedor de padrdes de calibracdo de
referéncia que sdo caros e ndo ha nenhum método para verificar a sua qualidade. Neste
processo, quando o espectro da amostra ¢ adquirido, a pureza de cada uma das
substancias ¢ verificada de forma independente, isto ¢, o método tem um processo de
verificacdo. Substadncias com pureza superior sao incluidas e outras podem ser
rejeitadas, a fim de tornar a calibragdo do espectrometro mais precisa. Este

procedimento ofereceu melhor precisdo e exatiddao que o método padrao estabelecido.

KUNIMURA e KAWAI (2010) analisaram os limites de deteccdo obtidos por um
sistema portatil de TXRF desenvolvido pelos proprios autores (KUNIMURA e
KAWAL 2007a). O sistema de TXRF foi avaliado com e sem o monocromador. Neste
sistema foi utilizado um tubo de raios X com poténcia de 1 W (tensao do tubo de 20
kV). Os limites de detec¢ao foram extrapolados para um tempo de contagem de 1800 s.
Os limites de deteccdo obtidos com os raios X policromdticos foram 2-3 vezes mais
baixos (melhores) que aqueles obtidos com os raios X monocromaticos. Por
conseguinte, os limites de detec¢ao encontrados para Co e As foram 26 pg e 81 pg,
respectivamente, quando se utilizou os raios X policromaticos. J& os limites de detecc¢ao
encontrados para Co e As foram 76 pg e 146 pg, respectivamente, quando se utilizou os
raios X monocromaticos. Consequentemente, a utilizacdo de raios X policromaticos
para melhorar as intensidades de fluorescéncia de raios X melhorou os limites de
deteccao em comparagao com o uso dos raios X monocromaticos por aumentar o sinal
de background. A utilizagao de raios X de uma fonte de raios X de alta energia, tal
como radiacdo sincrotron, pode resultar na satura¢do de um detector. Portanto, fontes de
raios X de alta poténcia sdo geralmente usados com um monocromador. Quando foram
utilizados raios X policromaticos de um tubo de raios X com poténcia de 1 W, a taxa de
contagem total do detector de Si-PIN foi de 4 ordens de magnitude mais baixa que a
taxa de contagem maxima total do detector (2 x 10° contagens/s). No caso em que um
tubo de raios X de baixa poténcia ¢ utilizado, a excitagdo policromatica ¢ eficaz para
melhorar os limites de detec¢do. Os raios X continuos de um tubo de raios X de
poténcia de 1 W (9,5 kV) foram usados no espectrometro portatil descrito em

KUNIMURA e KAWALI, 2007a, enquanto que raios X caracteristicos da linha L e
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raios X continuos de um tubo de raios X (dnodo de W) com poténcia de 1 W (20 kV)
foram usados no modelo apresentado neste trabalho. Assim, o espectrometro portatil

apresentado melhorou o limite de detecgdo em comparagao com o modelo anterior.

BORGESE et al. (2011) mostraram que com base em padrdes adequados, a TXRF
pode ser utilizada para andlise quantitativa ndo-destrutiva de rotina de matrizes
ambientais como filtros de ar. As medidas foram realizadas com o sistema da Bruker de
TXRF portatil “S2 PicoFOX”, refrigerado a ar, com tubo de Mo, detector SSD, com
valores de operagdo de 50 kV e 1,0 mA. O objetivo do trabalho foi investigar a polui¢ao
do ar de Mn na éarea de Vallecamonica (Italia). Visto que a presenga de niveis elevados
de Mn na area de Vallecamonica ¢ provavelmente causada pela presenca de instalagdes
metalurgicas, os niveis de Fe também foram avaliados neste trabalho. Conforme estudos
anteriores, as maiores concentragoes de Mn e Fe, nesta area estudada, encontram-se sob
a forma de po e a origem do Fe pode ser atribuida, provavelmente, tanto devido a crosta
terrestre como pelos processos metalurgicos (antropologicos). Numa comparagdo entre
os teores de Fe em fungdo de Mn calculados por TXRF, apesar de alguns desvios dos
dados (gragas ao fato do Fe também ter origens na crosta), ¢ possivel verificar uma
positiva relacdo, o que demonstra que as concentracdes de Fe e Mn estdo
correlacionadas. Este fato apoia fortemente a hipotese da mesma origem para esses
metais, provavelmente em virtude da presenca das fabricas metalirgicas. Mesmo que
algumas plantas tenham sido fechadas por varios anos, houve a persisténcia de tais
metais no meio ambiente. Além de Mn ¢ Fe, foram também detectados elementos como

Ti, Cr, Ni, Zn, Rb, Ba e Pb (em nivel de nanogramas).

KADENKIN et al. (2011) estudaram a micro-homogeneidade de carboneto de boro em
po pela espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) e pela TXRF usando uma amostragem de suspensdo. As medidas de TXRF foram
realizadas com o espectrometro portatil “S2 PicoFOX”. O sistema apresenta um tubo de
Mo (750 pA, 50 kV) e monocromador de multicamadas e um detector de silicio com
uma érea ativa de 10 mm’. Para todas as medidas, a radiagdo da linha Ko do Mo (17,4
keV) foi selecionada para excitagdo e utilizado um tempo de integracdo de 1000 s. As
analises das fracdes de massa por amostragem de suspensdo utilizando a técnica de
TXRF mostraram que o Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni e Cu, dentro dos erros de medigdes,

foram distribuidos homogeneamente sobre as fracdes de massa entre 0,5 e 4 pum e suas
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concentragdes estdo de acordo com a composicdo em massa, conforme determinado
pela técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES), subsequente a digestdo. Todavia, os subestimados leves foram encontrados
em nivel de 5 (Mn) até¢ 150 pg g-1 (Fe). Subsequentemente, pos de carboneto de boro
foram lavados com acido nitrico com diferentes concentragoes e solugoes de lixiviagao
e os residuos foram analisados por ICP-OES e TXRF, respectivamente. Os resultados
mostraram que até 60% do traco residual de impurezas no pd estudado podem ser

removidos por lixiviagdo com 34% (v/v) de acido nitrico.

ANTOSZ et al. (2012) aplicaram a técnica de TXRF em amostras com ingredientes
farmacéuticos ativos (API’s), utilizando o espectrémetro portatil S2 PicoFOX da Bruker
AXS (Alemanha). Os resultados obtidos por TXRF foram comparados com os
resultados encontrados com a técnica de Espectrometria de Massa com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS) para a determinacao de Cu e Pd. Uma medicao de
andlise estatistica mostrou que os resultados obtidos pelas duas técnicas sdo
equivalentes ao nivel de confianca de 95%. Comparou-se também a capacidade do
sistema de TXRF “S2 PicoFOX” com uma fonte de W e outra de Mo para a excitagao.
Ambos podem ser utilizados para a determinagdo quantitativa de metais residuais dos

produtos farmaceéuticos.

KUNIMURA e OHMORI (2012) estudaram a eficiéncia de um porta-amostra de
quartzo revestido por carbono tipo diamante (DLC) utilizado em um sistema portatil de
TXRF (KUNIMURA e KAWAI, 2010). O suporte revestido por DLC ¢é mais
hidrofébico que o suporte de quartzo, geralmente utilizado em espectrometria de TXRF,
assim a area do residuo seco de uma amostra de agua se torna menor. Portanto, o uso do
suporte de amostra de DLC aumenta a fluorescéncia de raios X que alcanca o detector
em comparacao com a utilizacdo do suporte de amostra de quartzo, levando a uma
melhoria na sensibilidade de deteccdo. Um limite de deteccdo de 28 pg ¢ alcangado pelo

Cr de uma amostra de dgua do rio quando se utiliza o suporte de amostras DLC.

KUNIMURA e KAWALI (2013) analisaram uma amostra contendo nanogramas de Sb,
elementos de terras raras, Pb e Bi e uma outra amostra contendo alguns nanogramas de
As e Pb utilizando um espectrometro portatil de TXRF (KUNIMURA et al., 2010). O

espectrometro portatil conseguiu detectar nanogramas de Sb, de elementos de terra rara,
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de Pb e de Bi. Embora a linha Ka de As (10,54 keV) tenha coincidido com a linha Lj
de Pb (10,55 keV) em um espectro da amostra contendo nanogramas de As e Pb, a linha
LPB de Pb foi detectada. Assim, a intensidade liquida da linha Ko de As foi calculada
utilizando a razdo das intensidades das linhas La/LB de Pb em um espectro de uma
solucdo padrdao de Pb e a intensidade liquida da linha L de Pb no espectro da amostra
contendo As e Pb. Este resultado indica que esses dois elementos podem ser
quantificados usando o espectrometro portatil. Amostras de dgua potavel engarrafada
comercialmente também foram analisadas. O espectrometro portatil de TXRF detectou

varias dezenas de ppb de V nas amostras de agua potavel.

KUNIMURA et al. (2013) aplicaram uma bomba pequena de vacuo para melhorar os
limites de deteccao do espectrometro portatil de TXRF (KUNIMURA e OHMORI,
2012), utilizando feixes brancos de raios X (ou seja, raios X caracteristicos e raios X
continuos), a partir de um tubo de raios X de SW. O espectro TXRF medido em vacuo
foi comparado com o medido no ar. O background espectral foi significativamente
reduzido quando o espalhamento de raios X incidentes de ar foi reduzido utilizando uma
bomba de vacuo, levando a melhoria do limite de detec¢do. O limite de detecgdo do Cr,

alcangado na medi¢dao em vacuo, foi de 8 pg.

LIU et al. (2013) analisaram solugdes multielementares contendo 11 elementos (S, K,
Sc, V, Mn, Co, Cu, Ga, As, Br e Y) através de um espectrometro portatil de TXRF,
OURSTEX 200TX (KUNIMURA e KAWAI, 2010). Os parametros de excitagdo
(angulo rasante, voltagem operacional e corrente) ¢ o volume da amostra foram
otimizadas no sistema portatil de TXRF a fim de obter o menor limite de detec¢ao
possivel para todos os elementos. Consequentemente, nove elementos (Sc, V, Mn, Co,
Cu, Ga, As, Br e Y) foram detectaveis em nivel de subnanogramas. As caracteristicas
como alta sensibilidade, pequeno volume da amostra e deteccdo rapida de um amplo
alcance de elementos fazem do TXRF portatili uma valiosa ferramenta em varias
aplicagdes, tais como nos estudos de campo em meio ambiente e investigacdes

geologicas.
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CAPITULO III

FUNDAMENTOS TEORICOS

II1.1- A REFLEXAO E REFRACAO DE LUZ

Quando um feixe de luz incide num angulo 0, sobre uma interface entre dois meios,
com indices de refragdo n; e n,, ele pode sofrer reflexdo e refracdo (figura 3.1). O feixe
refletido se afasta do ponto de incidéncia no mesmo angulo do feixe incidente no meio
1. Por outro lado, o feixe refratado penetra no meio 2 e sofre um desvio angular de 6,

em relacdo a interface entre os dois meios.

n, feixe refletido

Interface entre

osmei:?leZ

feixe refratado

feixe refratado meio 2, n,

(A) (B)

meio 2, n,

Figura 3.1 — Representagdo geométrica para o processo de reflexdo e refracdo de um

feixe de luz.

No processo de reflexao e refracao de luz, algumas regras sao validas:
a) Os feixes incidentes, refletido e refratado, formam um plano que ¢ normal a
superficie da interface;

b) O angulo incidente ¢ igual ao angulo refletido.

Existe uma relagdo bastante conhecida em Optica entre o feixe incidente e o feixe

refratado que ¢ dada pela lei de Snell.
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v,c0s(0,) = v,cos(0,) (3.1)

Onde: v, ¢ a velocidade de propaga¢do da luz no meio 1; v, a velocidade de propagacao

no meio 2; 0, ¢ o angulo incidente e 0, o angulo de refracao.

Dividindo-se a equagdo 3.1 pela velocidade da luz no vécuo (c), tem-se:
\% \%
72 -cos(0,) = ?1 -cos(0,) (3.2)

O indice de refragdo absoluto de um meio (n) ¢ definido como a razao entre a

velocidade da luz no vacuo e a velocidade da luz neste meio:

n= (3.3)

C
A
Onde: v € a velocidade da luz no meio.

Para o caso particular de dois meios quaisquer, com indices de refragdes n; e ny,

respectivamente, tém-se:

C
Meio 1 n =— (3.4)
Vi
_ C
Meio 2 n,=— (3.5)
v,

Substituindo as equagdes 3.4 e 3.5 na equagao 3.2, tem-se:

n,-cos(0,)=n, -cos(0,) (3.6)

Onde: n; e n; sdo os indices de refragao absolutos dos meios 1 e 2, respectivamente.
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A equacdo 3.6 pode ser aplicada para todo o espectro de ondas eletromagnéticas.

A equagdo 3.6 mostra que o angulo de refragdo 6, vai depender principalmente da
relacdo entre os coeficientes de refracdes n; e n, dos meios 1 e 2, respectivamente.
Assim, podem-se obter trés casos especiais para o angulo 0,:
a) n; =ny. Neste caso nao ha refragdo ¢ 0, = 0y;
b) n; <ny. Neste caso o feixe refratado tende a se afastar da interface entre os dois
meios e 0, > 0 (figura 3.1A) obedecendo a lei de Snell dada na equagao 3.6;
¢) n; > np. Neste caso, o feixe refratado tende a se aproximar da interface entre os

dois meios e 0, < 0; (figura 3.1B).

No caso em que n; > np; quanto menor o angulo de incidéncia 6;, menor o angulo
refratado. O angulo refratado vai se aproximando da interface dos dois meios conforme
o angulo de incidéncia vai diminuindo. A equag@o 3.6 mostra que o angulo refratado
tem um limite que tende para zero grau. Assim, o angulo de incidéncia limite para essa

condi¢do pode ser dado por:

cos(0,) = n—2005(6)2) (3.7)
n

1

Considerando que o angulo refratado tende a zero grau, tem-se:

n
cos(0,)=—=> (3.8)
rll
Incidéncia 0; para qual esta situacdo ocorrer possui uma denominagdo especial chamada
de angulo de reflexdo total ou angulo critico 6.. Em angulos menores do que o angulo

critico ndo ocorre refracao (6, tende a sair rasante junto a interface dos dois meios), ou

seja, tem-se apenas reflexao total.
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Essa condicdo de reflexdo total ¢ bastante importante em muitas aplicacdes
tecnoldgicas, como na area biomédica, a partir da utilizagdo deste principio fisico em

guias opticos chamados de fibras Opticas.

I11.2- A CONDICAO DE REFLEXAO TOTAL USANDO FEIXES DE RAIOS X

Quando se trabalha com um feixe de raios X incidindo sobre um material com
propriedades Opticas especiais, o processo de reflexdo total também pode ocorrer.
Entretanto, o processo fisico ndo ¢ tdo simples e o indice de refra¢do, nesta situagdo, ¢
uma quantidade complexa tratada pela Teoria de Lorentz para o eletromagnetismo
(STRELI, 1996). Assim, o indice de refragdo pode ser descrito por uma parte real e

uma parte imaginaria:

n=1-6-1ip (3.9)
Na equacao 3.9 o termo i = J-1
A parte real do indice de refracao ¢ dada por:

n=1-3 (3.10)
Na equagdo 3.10, o termo J estd associado com a dispersdo dos raios X no meio 2 e

representa um decremento no indice de refracdo real. Para raios X com energias maiores

que as bandas de absor¢do do material do meio 2 (Ex e Er), 6 pode ser representado por

(KLOCKENKAMPER, 1997):

3 2

o= 4,16X10’4M . EL 311

p 2
mol A E

Onde:

p & a densidade do material (g/cm’) do meio 2;
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Z ¢ o numero atdmico do material do meio 2. No caso de um material composto pode-se
substituir o nimero atdmico pelo nlimero atdmico efetivo;
A ¢ a massa molar (g/mol);

E ¢ a energia dos raios X incidentes (keV).

Na equacdo, pode-se fazer a aproximacao que a razdo Z/A tende a 1/2 para quase todos

os elementos, exceto o hidrogénio. Assim, a equacao 3.11 pode ser representada como:

3 2
o= 4,16x10’4w .B.Lz (3.12)
mol 2 E

Por outro lado, a parte imaginaria 3 estd associada com a absor¢ao dos raios X no meio

2 e pode ser representada como:

. [9,87x107 (emkeV) '] () ,

= (3.13)

Onde:

(Wp) é o coeficiente de absor¢do de massa do material do meio 2 (cm?/g) para a energia
dos raios X incidentes;

p & a densidade do material (g/cm’) do meio 2;

E ¢ a energia dos raios X incidentes (keV).

Na regiao dos raios X, a quantidade B ¢ muito menor do que 8. A tabela 3.1 mostra

valores de 0 e P para alguns materiais calculados para a energia da linha K, do

molibdénio (17,4 keV).

Com foi visto no item III.1 sobre a “Reflexdo e Refracdo de Luz”, no processo de
reflexdo total, o angulo de refracdo tende a zero e o feixe de radiacdo refratado
tangencia a interface entre os meios 1 e 2. Consequentemente, hd um angulo de
incidéncia minimo, chamado de angulo critico, a partir do qual a refragdo ndo ocorre e

toda radiagdo incidente sofre reflexao total.
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Tabela 3.1 — Parte real o e parte imaginaria  do indice de refracdo calculada para linha

K, do Mo (17,4 keV)
Refletor p (g/cm’) 5(10% B (10"
Lucite 1,16 0,9 0,055
Quartzo 2,20 1,5 0,46
Al 2,70 1,8 0,79
Si 2,33 1,6 0,84
Au 19,3 10,5 129,5

Para raios X o valor de & ¢ da ordem de 10 o que implica que a parte real do indice de
refra¢do vai ser menor do que 1. Assim, de acordo com a equacao 3.7, existe um angulo
critico para o angulo de incidéncia no qual todo o feixe refratado vai tender a tangenciar
a interface entre os dois meios (0, = 0). Essa condicao ¢ conhecida como reflexao total e
significa que todo feixe de raios X que incidir num angulo menor do que o angulo

critico vai produzir reflexao total (figura 3.2).

Meio 1, Ar, n; =1 n; >n;
1

raios X incidente raios X refletido

0.

raios X refratado

meio 2, refletor, n, < 1

Figura 3.2 — Representagdo esquematica do processo de reflexao total com raios X.

Este angulo critico de incidéncia pode ser determinado a partir da equacdo 3.7

considerando que o indice de refragdo do meio 1 como o indice de refracdo do ar (n;=1).
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cos(0,)=n, (3.14)
Onde:
n, representa o indice de refracdo do meio 2 (refletor);

0. ¢ o angulo critico para ocorrer reflexdo total.

Como o indice de refracdo do meio 2 pode ser representado pela parte real do indice de

refracdo dado pela equacdo 3.10, tem-se:
cos(8,)=1-5 (3.15)

No caso de raios X, o angulo critico ¢ muito pequeno. Portanto, pode-se expandir a

fungdo cosseno numa série de Taylor:

2 4
cos(@)=1—%+%— ........... (3.16)

Usando apenas os dois primeiros termos da expansao na equagao 3.16, tem-se:

92
cos(0, )= —7° (3.17)

Substituindo a equacao 3.17 com a equagao 3.15, tem-se:

92
-—=1-9 3.18
5 (3.18)

Assim, tem-se uma relagcdo simples para o angulo critico de reflexao total.
0, ~v28 (3.19)
Substituindo a relacdao de 6 dada pela equacao 3.12 na equagdo 3.19, tem-se:
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0, ~2,04x107° g (3.20)

Onde:
E ¢ a energia da radiacdo incidente (keV);
p & a densidade do material do refletor (g/cm’);

0. € o angulo critico para a condi¢do de reflexdo total (radianos).

A equagdo 3.20 ¢ bastante importante em TXRF porque fornece o angulo critico de
reflexdo total e mostra que o angulo critico ¢ diretamente proporcional a densidade do
material do refletor (meio 2) e inversamente proporcional a energia da radiacdo

incidente.

A Figura 3.3 mostra o comportamento do angulo critico para quatro materiais: Si, lucite,

quartzo e Au em func¢do da energia da radiacdo incidente (equagdo 3.20).

90

—A— Silicio
80 - @ - —=— Lucite
—e— Quartzo
70 f--F---"""" """ —e— Quro

60

50

40 +

30 A

Angulo critico (mrad)

~

20 A

10

Energia (keV)

Figura 3.3 — Angulo critico em fungio da energia para os seguintes materiais: lucite,

quartzo, Si e Au.

40



Pode-se observar que o quartzo (SiO,) apresenta uma caracteristica semelhante ao do Si
devido as suas composi¢des quimicas. O Au apresenta angulos criticos maiores do que
aqueles observados em relagdo aos outros trés materiais. Isto ocorre porque o angulo
critico possui uma relagdo direta com a densidade do material refletor. Além disso,
pode-se observar, também, a dependéncia do angulo critico com a energia do feixe
incidente. Conforme a energia aumenta, o angulo critico diminui porque 6. ¢

inversamente proporcional a energia dos raios X incidente no refletor.

O fenomeno de reflexdo total de raios X somente ocorre se o angulo de incidéncia do
feixe incidente for menor do que o angulo critico (6.). Para a maioria dos refletores
utilizados em TXRF este valor ¢ menor do que 0,1°. Além do célculo do angulo critico
existem dois parametros que sdo importantes para a condi¢ao de reflexdo total:

a) O coeficiente de reflexdo total (R). O coeficiente R assume valores entre 0 e 1.
Na condi¢ao de reflexdo total, alguns materiais refletores possuem coeficiente de
reflexdo total de aproximadamente 1 para angulos de incidéncia menores do que
o angulo critico;

b) O poder de penetracdo (Z,). Na condi¢do de reflexdo total o poder de penetragdo
dos raios X tende a um valor praticamente constante e muito pequeno da ordem

de 10°m.

II1.2.1 — O Coeficiente de Reflexao Total

Na TXRF os materiais usados como refletores devem apresentar propriedades Opticas
especiais para reflexdo total. Um dos parametros que definem a escolha de um bom
refletor € o coeficiente de reflexdo R. De uma forma simples, pode-se entender o
coeficiente de reflexdo como a razdo entre a intensidade do feixe de raios refletido e a
intensidade do feixe de raios incidente. Na condi¢do de reflexdo total, o coeficiente de
reflexdo ¢ proximo de 100%, isto significa que toda radiacdo incidente sofre reflexdo e,
desta forma, o espalhamento no refletor tende a valores muito baixos. O coeficiente de
reflexdo ¢ derivado das equacgdes de Fresnel (REITZ et al., 1982). Entretanto, os
valores de R podem ser calculados, de forma simplificada, para trés situacdes bem

distintas (KLOCKENKAMPER, 1997).
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0, <<0. Rzl—\/%-%el (3.21)

0, =0, R~ OFP=VZPP) J(2pp) (3.22)
5-+p++/(2Bp)

2
R~6

91 >>0C ~W
1

(3.23)

As figuras 3.4 e 3.5, obtidas a partir das equacdes 3.21-3.22, mostram a variacdo do
coeficiente de reflexdo R em fungdo da razdo entre o angulo de incidéncia 6; e o angulo
critico (0;/0¢) para quatro materiais diferentes (Si, lucite, quartzo e Au) em duas
energias 9,71 keV e 17,4 keV (0; varia de zero até duas vezes 0.). Estas figuras mostram
claramente porque o Si, o lucite e o quartzo sdo materiais normalmente utilizados como
refletores na TXRF. O coeficiente de reflexdo para estes materiais € proximo de 100%

para angulos de incidéncia menores do que o angulo critico Oc.

Energia 9,71 keV

-—
N

lucite
—&— quartzo
——silicio
—e—ouro

[N

o
oo
I

Coeficiente de Reflexao
o o
N »

©
N
|

Figura 3.4 — Curva dos coeficientes de reflex@o R calculados para a energia do feixe

incidente de 9,71 keV e para os seguintes materiais: lucite, quartzo, Si e Au.

42



Energia 17,4 keV
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Figura 3.5 — Curva dos coeficientes de reflex@o R calculados para a energia do feixe

incidente de 17,4 keV e para os seguintes materiais: lucite, quartzo, Si e Au.

I11.2.1.1 — O Poder de Penetracao

Quando um feixe de raios X incide sobre um material refletor num angulo incidente
menor do que o angulo critico, a penetragdo dos raios X no material refletor ¢ muito
pequena e da ordem de 10° m (nandmetro). Essa penetragdo pode ser avaliada por um
parametro chamado de poder de penetragdo (Z,). O poder de penetragdo ¢ definido
como a profundidade de penetragao do feixe de raios X incidente num meio homogéneo
de modo que sua intensidade seja reduzida por um fator 1/e; isto equivale a uma
redugdo na intensidade do feixe incidente de 37% do valor inicial. Podem-se discriminar

trés situagdes para os valores de Z, (KLOCKENKAMPER, 1997).

L (3.24)

0, << 0, Z,(cm) ~ 9,87x10™ % 5

0, =0, Z,(cm) ~ 9,87x10”° L (3.25)

Ep
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1(6
0, >>0, Z,(cm)~9,87x10” E(Flj (3.26)

Nas equagdes 3.24, 3.25 e 3.26, a energia E ¢ dada em keV.

As figuras 3.6 e 3.7 mostram o poder de penetracdo (Z,) obtidos, a partir das equagdes
3.24-3.26, nas energias de 9,71 keV e 17.4 keV paras os seguintes materiais: lucite,
quartzo, Si e Au. Pode-se observar que para angulos de incidéncia menores do que o
angulo critico os valores de Z, caem drasticamente e tendem para um valor constante da
ordem de nandmetros (1-10 nm). Quanto maior a densidade do material, menor sera o
valor de Z,. Para angulos maiores do que o angulo critico o valor de Z, aumenta
rapidamente chegando até 10 um para energia de 9,71 keV e 26 um para a energia de

17.7 keV, ambos no lucite.

Energia 9,71 keV

1.0E+02
i lucite
—~ ! |=quarttzo|
§ 1.0E+01 F | ——silicio
el | |—e—ouro
o
§ 1-0E+00 ¢
O C
o i
8 1.0E-01 E
(@] L
14y L
& 10E-02 A
'iq—.)‘ o
o
D 10E-03
T0E-04 |-

Figura 3.6 — Poder de penetragdo Z, calculado para a energia do feixe incidente de 9,71

keV e para os seguintes materiais: lucite, quartzo, Si e Au.
Pode-se obter também o poder penetragdo Zp para o angulo de incidéncia a partir de

angulos de incidéncia menores do que o angulo critico 0. (equacao 3.24). Pode-se

observar que nesta condi¢ao o valor Zp tende a um valor constante. A tabela 3.2 mostra
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o poder de penetragdo para o lucite, quartzo, Si e Au nas energias de 9,71 keV e 17,4

keV.

Energia 17,4 keV

1.0E+02 ¢
: lucite
1.0E+01 +---4™quartz0|- - - - — - — -
E ——silicio
[ —e—0uro L
TOE+00 £~ e TR
T0E-01 £

TOE-02 - -m oo

Penetracao no refletor (um)

1.0E-03 feesssssssssssseresspenponeeostt S0

1.0E-04

Figura 3.7 — Poder de penetragdo Z, calculado para a energia do feixe incidente de 17,4

keV e para os seguintes materiais: lucite, quartzo, Si e Au.

Tabela 3.2 - Poder de penetragdo para o lucite, quartzo, Si e Au nas energias de 9,71

keVe 17,4 keV.

Zp-critico (nm)

Energia
(keV) Lucite Quartzo Si Au
9,71 155 47 34 6
17,4 252 83 60 5

A tabela 3.2 mostra que na condi¢cdo de reflexdo total a penetracdo dos raios X no
material refletor ¢ muito pequena. Assim, a contribuicdo dos processos de interacao do
feixe de raios X incidente no refletor ¢ bastante reduzida e como resultado um nivel da
radiagdo de fundo, devido ao espalhamento de raios X no refletor, ¢ muito baixo no

espectro de fluorescéncia de raios X. Essa reduzida contribui¢do do background permite
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que sejam obtidos limites de deteccdo na TXRF da ordem de pugL™ (ppb), tornando a

técnica bastante competitiva com outras técnicas analiticas como o ICP-MS.

I11.3 — A INTENSIDADE DA RADIACAO FLUORESCENTE NA REFLEXAO
TOTAL

A técnica de TXREF utiliza os efeitos da reflexdo total de raios X numa superficie lisa e
polida de um material refletor. Se um feixe colimado de radiagdo eletromagnética incide
sobre uma superficie polida de um material num angulo menor que o angulo critico, a
maior parte do feixe ¢ refletida totalmente e somente uma pequena parte do feixe sofre
refracdo no material. Usando este fendmeno para a excitacdo das amostras, depositadas
num material refletor, ¢ possivel obter algumas vantagens em relagdo aos sistemas de
Fluorescéncia de Raios X convencional:

1. Redugdo do background,

2. Dupla excitacdo da amostra por ambos os feixes incidente e refletido;

3. Pequena distancia amostra-detector (= 1 mm) — angulo sélido grande;
4. Pequenos volumes da amostra (2-10 pL);
5

Limites de detec¢dao em nivel de pg.

Na TXRF, a intensidade da radiagdo esta associada diretamente ao fendmeno de
interferéncia e formacdo de ondas estaciondrias na superficie do refletor. A reflexdo
total ocorre num campo nao homogéneo de ondas estacionarias. Os 4tomos do material
ao interagirem neste campo, sdo excitados e produzem fluorescéncia de raios X com
uma probabilidade proporcional a intensidade do campo de ondas estaciondrias

(KLOCKENKAMPER, 1997)

A intensidade da fluorescéncia de raios X na TXRF ¢ funcdo do angulo de incidéncia e
das propriedades opticas do refletor para a condicao de reflexdo total. Pode-se analisar a
TXRF em duas condigdes diferentes da deposicao da amostra sobre o refletor:

a) Amostras na forma de filmes finos depositadas sobre o refletor;

b) Amostras na forma de filmes superfinos depositadas sobre o refletor.
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II1.3.1 — Amostras na Forma de Filmes Finos

A figura 3.8 mostra, esquematicamente, o processo de TXRF para essa condigcdo. A
amostra ¢ depositada sobre o refletor e pode estar na forma de p6 fino, filmes fnos,
laminas de tecidos bioldgicos, etc. A amostra deve ser posicionada dentro do campo de
ondas estaciondarias na superficie do refletor. A intensidade da radiagdo fluorescente ¢
praticamente constante, na regido da reflexdo total, uma vez que a amostra ¢
completamente excitada pela radiacdo incidente independentemente do angulo de
incidéncia. Para angulos de incidéncia menores do que o angulo critico, a intensidade da
radiagdo fluorescente dobra de valor porque pode ser excitada pelo feixe incidente e
pelo feixe refletido. Para este caso, a intensidade da radiacdo pode ser dada pela

seguinte relagdo (KLOCKENKAMPER, 1997).
L(0)=K-I,-S,-W,-[1+R(0)]- T, (3.27)

Onde: K ¢ uma constante que depende apenas de fatores geométricos; I, € a intensidade
da radiacdo incidente; S; ¢ a sensibilidade para o elemento i na amostra; W; ¢ a
concentracdo do elemento i; T, ¢ a absor¢ao da radiacdo no ar para o feixe incidente e o
feixe de radiacao fluorescente i, R(0) ¢ o coeficiente de reflexdo do material utilizado
como refletor para a energia da radiacdo incidente e O o angulo de incidéncia da

radiagao.

Detector

raios X incidente

raios X refletido

refletor

Figura 3.8 — Amostra depositada sobre a superficie de um refletor formando um filme

fino.
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Para andlise quantitativa ¢ importante que a intensidade da radiacdo fluorescente seja
independente da espessura da amostra e do angulo de incidéncia. Este comportamento
ideal ¢ realizado quando o angulo de incidéncia ¢ menor que o angulo critico e a
espessura da amostra deve estar no intervalo de 100 nm-15 pm. A adi¢do de um padrao
interno, neste caso, ¢ importante para que estes problemas sejam contornados. O padrao
interno deve ser distribuido uniformemente com a amostra para que a razao entre a
intensidade da radiagdo fluorescente de um elemento i na amostra e o padrdo seja

constante, isto €, independente da espessura da amostra ¢ do angulo de incidéncia (0;<

00).

A figura 3.9 mostra que os resultados obtidos usando os materiais lucite, quartzo e Si
sao equivalentes. Entretanto, a utilizacao de refletores de lucite estd associada apenas ao
seu baixo custo de utilizacdo, algo em torno de aproximadamente US$ 0.6. Este tipo de
refletor normalmente é utilizado uma unica vez e descartado. Por outro lado, os
refletores de quartzo possuem um custo mais elevado (aproximadamente US$ 20) e sdo

reutilizados varias vezes depois de devidamente limpos.

Energia 9,71 keV

2.5
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I —&— quartzo
% 2 D ——gilicio |-
P L —e—ouro
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®© 1+--—----"-"-"""""""""""""""""-""-"-"-"-"--—-----————-
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Figura 3.9 - Intensidade da XRF para o caso de um filme fino formado sobre quatro

diferentes tipos de refletores: lucite, quartzo, Si e Au.
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I11.3.2 — Amostras na Forma de Filmes Superfinos

A figura 3.10 mostra a condigdo quando a amostra depositada forma um filme
extremamente fino (da ordem de ~Inm). Neste caso, quando o feixe de raios X
incidente interage com o filme pode formar somente um nodo ou antinodo. Em 6; =0 ha
um nodo no refletor fazendo com que a intensidade da radiacdo fluorescente seja zero
(segundo processo fisico de formacao de ondas estacionarias; num nodo a amplitude da
onda resultante tende a zero). Por outro lado, no angulo critico hd um antinodo que faz
com que a intensidade da radiag@o fluorescente alcance o valor quatro vezes maior do
que o valor encontrado para 0; < 6¢ (num antinodo a amplitude da onda resultante ¢ o
dobro das ondas incidentes). Como a excitagdo ¢ feita pelo feixe incidente e o feixe
refletido; a excitacdo resultante pode alcancar um acréscimo de até quatro vezes na
regido de reflexdo total (0< 0; <6¢) e tende a 1 fora da regido de reflexdo total (6; > 6¢).

Neste caso, a intensidade da radiagao fluorescente pode ser dada por:

1(6)=K-I,-S,-W, -41/R(6)-(99—‘] T, (3.28)

Onde: 0, ¢ o angulo de incidéncia e 6¢ o angulo critico.

Detector

raios X incidente . .
raios X refletido

refletor

Figura 3.10 — Amostra muito fina depositada na interface ar-refletor. Nesta situacao a
intensidade da radiacao fluorescente produzida alcanga um valor maximo na posi¢ao do

angulo critico.
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Na figura 3.11 pode-se observar que um refletor formado por um filme de Au nao seria
a melhor escolha, apesar desse material apresentar angulos criticos maiores do que os

outros materiais.

Energia 9,71 keV

lucite
T —&—quartzo [-
L =+ silicio
3f---ee e —e—ouro

Intensidade normalizada
N

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
0/6,
Figura 3.11 - Intensidade da XRF para o caso de um filme superfino formado sobre a

superficie de quatro diferentes tipos de refletores: lucite, quartzo, Si e Au.

IIL. 4~ A ANALISE QUANTITATIVA EM TXRF

Uma caracteristica importante da técnica de TXRF ¢ a pequena quantidade da amostra
que ¢ utilizada para analise (uL). Por este motivo, a amostra pode ser considerada um
filme fino e os efeitos de absor¢ao podem ser desprezados. Neste caso, a concentragdo
elementar ¢ determinada através de uma relacdo entre a intensidade da radiagdo
fluorescente de um determinado elemento 1, a sensibilidade do sistema de
espectrometria para este elemento, o coeficiente de reflexdo do refletor e a transmissao

da radiagdo no ar (equacao 3.27).

Normalmente, a amostra depositada no refletor ndo possui uma geometria regular e,

portanto, as intensidades da radiacdo fluorescente dependem de sua posi¢ao no refletor.
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Esse efeito de geometria pode ser corrigido, calculando-se a intensidade relativa (1)
para cada elemento em relagdo a um padrdo interno, com concentragdo bem conhecida,
adicionado na amostra. Desta forma, a intensidade relativa (I,;), pode ser escrita da

seguinte forma em relacao a um padrao com intensidade Is:

I K-I-S -W[1+R(0)] T, (3.29)
I, K-I-Sq-W[1+R(0)]- T '

ar

Onde:

K.I, sdo constantes que estdo associados a intensidade do feixe de raios incidente e a
parametros geométricos;

I e W; sao a intensidade da radiacao fluorescente e a concentracdo do elemento i na
amostra, respectivamente;

Is e Wy a intensidade da radiagcdo fluorescente e a concentragdo do padrdo interno na
amostra, respectivamente;

S; e Sg sdo as sensibilidades para o elemento i e para o padrdo interno, respectivamente;

T! & a absor¢do no ar para os raios X caracteristicos do elemento i;

T” ¢ a absor¢ao no ar para os raios X caracteristicos do padrao interno s.

As propriedades opticas do refletor sdo as mesmas para o elemento i € o padrao interno.
Além disso, o termo de absor¢do no ar (T,) é importante, principalmente, para os
elementos de nimeros atomicos baixos (Al, Si, S, P, K e Ca). Quando ¢ realizado o
levantamento da curva de sensibilidade com padrdes, essa contribui¢do ¢ incorporada a

sensibilidade experimental. Assim, a equagao 3.29 pode ser reescrita como:

I,,=S, W, (3.31)
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Onde:

) ) ) I ) )
I;; ¢ chamado de intensidade relativa (—1 . WSJ e pode ser obtido experimentalmente a
S

partir dos espectros de XRF.

, S . S, : . N
S:i € sensibilidade relativa (—lj e pode ser obtida experimentalmente usando padrdes
S

com concentragdes bem determinadas para alguns elementos e posteriormente para

todos os elementos de interesse por extrapolagdo da curva de sensibilidade.

A relagdo 3.31 € a equagdo basica da TXRF quando se utiliza um padrao interno. Ela
mostra uma relacao linear bastante simples entre a intensidade relativa e a concentracao
de um elemento i. Na pratica, o parametro que se deseja determinar ¢ a concentragdo
elementar W;. A intensidade relativa ¢ obtida experimentalmente e a sensibilidade
relativa ¢ obtida através de padrdes multielementares, com concentracdes bem

conhecidas.

I1LI.5 — O GUIA DE ONDA PARA TXRF

Um guia de onda pela prépria etimologia da palavra da uma ideia de um dispositivo que
¢ capaz de transportar uma onda eletromagnética através de longas distancias sem perda

consideravel da intensidade inicial.

No caso de raios X, o desenvolvimento de um guia de onda nao € uma coisa simples e
tem que ser formulado seguindo a fisica do eletromagnetismo como estabelecido pelas

equacdes Maxwell (REITZ et al., 1982).

Pode-se construir um guia de onda para raios X utilizando-se duas placas polidas de um
material com propriedades Opticas de reflexdo total para a energia do feixe incidente.
Estas placas podem ser colocadas paralelas com uma separacdo entre elas muito
pequena (ordem de pm) de forma que um feixe de raios X incidindo numa das
extremidades (entrada) possa sofrer sucessivas reflexdes até alcangar a extremidade de

saida com pouquissima perda de intensidade. Pode-se dizer que o guia de onda ¢ um
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colimador que utiliza os efeitos de absor¢ao da radiagdo para colimar o feixe incidente e
as propriedades Opticas de reflexdo total para guia-lo até a amostra. Assim, num feixe
bastante fino, ganhamos a contribui¢do do feixe direto que atravessa a fenda do guia de
onda e também a contribuicdo do feixe que sofre sucessivas reflexdes nas paredes
internas do guia de onda. O resultado final ¢ uma intensidade maior no feixe incidente

sobre a amostra devido a contribuigdo de feixe direto e o feixe refletido.

O feixe de raios X se propaga através da fenda do guia de onda por meio de repetidas
reflexdes total entre as superficies das placas. Além disso, € possivel que ondas
estacionarias surjam na fenda entre as superficies das placas. Além disso, pode-se
mostrar experimentalmente que um guia de onda pode transportar um feixe de raios X
numa distancia de at¢é 100 mm com quase nenhuma diminui¢do na sua intensidade

(EGOROVYV et al., 2000).

A figura 3.12, mostra um feixe de raios X incidindo sobre um guia de onda. Apds varias
reflexdes nas paredes internas do guia de onda, o feixe atinge a amostra sobre o refletor.
A excitagdo da amostra ¢ produzida pelo feixe direto e pelo feixe que sofre sucessivas

reflexdes no interior do guia de onda.

. FE”{_E Feixe direto
Feixe refletido
incidente
bonocromador Detactor
s .
Filtro (guia de onda) ]

T e

Tuba da Colimadoras

Figura 3.12 — Representacao esquematica de um guia de onda num sistema de TXRF.
Para dimensionar um guia de onda ¢ desejavel avaliar o numero real de reflexdes que

ocorrem na propagacao do feixe de raios X no interior do guia de onda. A figura 3.13

mostra um modelo geométrico hipotético de reflexdes do feixe de raios X para alguns
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angulos no interior de um guia de onda. Este modelo foi desenvolvido por (EGOROV

et al., 2000).

Figura 3.13 — representacdo esquematica para um modelo de guia de onda (adaptado de

EGOROV et al., 2000).

A profundidade de penetragdo da radiagdo de raios X (¢ definida como a profundidade
que a intensidade da radiagdo ¢ reduzida por um 1/e) dentro do material em condic¢ao de

reflexdo total pode ser representada pela seguinte relacdo ((EGOROV et al., 2000):

12

0°—02) +4B> +0° —0°
Xe(ee=4i Yo -o2) 2B ‘ (3.32)
T

Onde:

A é o comprimento da radiacdo incidente no guia de onda ( 10" m);
0 ¢ o angulo de incidéncia da radiagdo (radianos);

0. ¢ o angulo critico (radianos);

B ¢ o componente da parte imaginaria do indice de refragdo.
Para avaliar o nimero real de reflexdes no guia de onda, o X(0) deve ser calculado para

um valor efetivo. O guia de onda deve ser capaz de transportar os feixes de raios X em

angulo de reflexdo do intervalo 0 < 0 < 0.. Portanto, o angulo efetivo deve ser escolhido
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de modo a favorecer um modelo simplificado do processo de multi-reflexdes do feixe
de raios X. Considerar que o angulo efetivo possa ser igual a O% ¢ uma boa

aproximacao. Assim, pode-se determinar o deslocamento da posicao de feixe incidente

(AZ) numa primeira reflexao ao ponto da incidéncia da segunda reflexao.

az=t ! (3.33)

T .02 -0% +2ip

Assim o maximo no deslocamento da posi¢ao sera dado quando 6=0,:

Aol

max. = ;ﬁ

AZ (3.34)

Por outro, o valor minimo serd obtido quando 6 = 0. O minimo deslocamento ¢ atingido

em 0=0 e tem o valor de:
AZ . ~— (3.35)

Pode-se determinar o nimero de reflexdes no interior do guia considerando-se o angulo
~ . 0 . .
de reflexdo efetivo como ¢ 5 - Assim, o valor efetivo de AZgivo pode ser calculado

usando o angulo de reflexdo efetivo. O nimero de reflexdes N pode ser obtido

considerando-se o deslocamento efetivo AZsivo € @ abertura de entrada do guia de onda

(A).

N =~ L (3.36)

0
{Azefem + A.cotg(gﬂ

Onde:
L é o comprimento do guia de onda (m); A ¢é a abertura de entrada do guia de onda (10

m - distancia entre as duas placas do guia de onda).
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CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao apresentados os materiais utilizados na caracterizacao do sistema
portatil de TXRF, a metodologia utilizada e a aplica¢do do sistema portatil de TXRF na
analise de amostras de dguas de nascentes de rios do Parque Estadual da Pedra Branca -

RJ (vertente oeste - Rio da Prata).

IV. 1 - O ARRANJO EXPERIMENTAL DO SISTEMA PORTATIL DE TXRF

O sistema portatil de TXRF foi desenvolvido baseado em trés modulos:

a) Mdédulo I: € composto pela fonte de alta tensao e o tubo de raios X;

b) Moddulo II: ¢ formado pelo guia de onda, o sistema mecanico de movimentos nos
eixos cartesianos X, Y, Z e o porta-amostra para fixagdo do refletor e rota¢do (variagdo
angular);

¢) Médulo III: ¢ formado pelo detector e a eletronica associada.

Assim, a conexdo desses trés modulos forma o sistema de TXRF portatil. A figura 4.1
mostra uma representagao esquematica do sistema experimental de TXRF e a figura 4.2
mostra uma foto do sistema de TXRF onde ¢ possivel observar cada um dos

componentes do sistema experimental.

A coleta de dados ¢ realizada a partir do programa da AMPTEK (Amptek PCMA)
instalado em um microcomputador tipo notebook. O Programa PCMA possui uma
interface bastante amigavel com o usudrio permitindo a operagao e controle do detector
para coleta de espectros de fluorescéncia de raios X. Através deste programa ¢ possivel
controlar varios pardmetros associados a aquisicdo de dados (tempo de medida,

amplificacdo, quantidade de canais, constante de tempo, p6élo zero e outros).
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Figura 4.2 — Foto do arranjo experimental do sistema de TXRF portatil.
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Além disso, a partir da visualiza¢do na tela do notebook dos espectros de fluorescéncia
de raios X ¢ possivel realizar a andlise qualitativa dos resultados diretamente a partir da
visualizacao dos espectros de XRF. Posteriormente, apos a obtencao de todos os
espectros, o refinamento e a andlise quantitativa podem ser realizadas com o
processamento dos espectros utilizando o programa QXAS (BERNASCONI e
TAJANI, 1996).

IV. 1.1 — Mddulo I

O moédulo T € composto pelo tubo de raios X e pela fonte de alta tensdao. A figura 4.3
mostra o tubo de raios X que foi utilizado no sistema de TXRF. Utilizou-se um mini-
tubo de raios X com anodo de Au, corrente maxima de anodo de 500 pA, tensdo
maxima de operacdo de 30 kV, modelo TF3005 e fabricado pela OXFORD Instruments

Inc.

Esse tubo opera em baixa poténcia (15 W), seu invélucro ¢ em vidro com
encapsulamento em silicone, seu resfriamento ¢ realizado por convecgao forcada caso a
temperatura ultrapasse 50 °C. As principais caracteristicas do tubo de raios X utilizado

no sistema de TXRF sdo descritas na tabela 4.1.

Tubo de raios X

Feixe de raios X

Cabo de alta tensao

| 5 Alimentacao de j

filamento

-

Figura 4.3 — Fotografia do Tubo de raios X.
A fonte de alta tensdo acoplada ao tubo de raios X foi uma fonte fabricada pela

Spellman, modelo XRM-65P50, série C23776, ¢ montada no LIN/UFRJ. A fonte ¢

capaz de operar a uma tensdo de 0 a 65 kV e uma corrente de 0 a 770 pA.

58



TABELA 4.1 — Especificagdes do tubo de raios X.

ELEMENTOS CARACTERISTICAS
Corrente maxima no anodo (nA) 500
Voltagem maxima no anodo (kV) 30
Poténcia (W) 15
Corrente maxima no filamento (A) 1,5
Estabilidade 0,2 %
Espessura da janela de Be (um) 127
Tamanho focal (mm) 0,67
Anodo Au
Temperatura maxima de operacio 55°C

Condigoes de operacao utilizadas no

24 kV, 400 pA
sistema de TXRF

A figura 4.4 mostra um espectro em energia de um tubo de raios X com anodo de Au
para as tensdes de operagdes variando de 10 kV a 50 kV. As contribui¢des do espectro
continuo e do espectro caracteristico do anodo de Au do tubo podem ser observadas.
Além disso, a contribuicdo do espectro caracteristico para a intensidade do feixe de
raios X ¢ muito maior do que o espectro continuo. A figura 4.5 mostra um espectro
caracteristico das linhas L do Au. Um tubo de raios X com anodo de Au trabalhando
com uma tensdo de 24 kV apresenta uma melhor excitagdo para os elementos com
nimeros atdmicos Z < 30 (Zn) devido a excitagdo das linhas L do Au. Assim, o tubo de
Au fornece uma excitagdo bastante eficiente para alguns elementos importantes (Zn, Cu,
Fe, Mn, Cr e Ca) em varias aplicagcdes, principalmente, nas areas ambientais e
biomédicas. As concentragdes de Zn, Cu e Fe sdo muito importantes em tecidos
bioldgicos (MILDE et al., 2001; TAYSI et al., 2003; SALEH et al., 2011; TAN et al.,
2011) e em amostras ambientais de aguas (COSTA et al., 2005; COSTA et al., 2006;
ESPINOZA-QUINONES et al., 2010; TEJEDA et al., 2010).
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A figura 4.5 mostra que as linhas Ly (9,71 keV) e Lg; (11,44 keV) sdo as linhas mais
intensas. A energia associada a borda Kapsorgio (“K edge”) para o Zn ¢ 9,67 keV. Desta

forma, a utilizacao da linha L,; do Au para excitacao do Zn torna-se bastante eficiente.

Au-L,
— 10 kV
(0]
§ —20kv
= —30 kV
O.Q) — 40 kV
= — 50 kv
0 5 35 40 45 50
Energia (keV)
Figura 4.4 - Espectro em energia do tubo de raios X.
Ly 9.71keV
Ly 11.44 keV
1500
5}
2 w0
9
wn
=
)
=
=
Mgy My, 2.12 keV
L
L, 8.49keV
L, 13.38 keV
. J\J NAWLY
0.0 100 2010 30.0

Energia (keV)

Figura 4.5 - Espectro caracteristico das linhas L do Au.

60



IV.1.2 — Médulo IT

O modulo II € formado pelo guia de onda, o sistema mecanico de movimentos nos eixos
cartesianos X, Y, Z e o porta-amostra para fixagdo do refletor e rotacdo (variagdao

angular).

A fun¢do do guia de onda ndo ¢ apenas colimar o feixe de raios X, mas usar as
propriedades Opticas de reflexdo total do guia de onda e espalhamento da radiagdo para
aumentar a intensidade do feixe sobre a amostra. Assim, pode-se considerar que a
intensidade final do feixe de raios X sobre a amostra sera a contribuicao de trés
processos:
a) Contribuicdo do feixe que ndo interage com o guia de onda e passa direto pela
abertura do guia de onda;
b) Contribui¢do do feixe que incide nas paredes do guia de onda no angulo critico e
sofre reflexao total,
c) Contribuicdo do feixe que incide sobre as paredes do guia de onda num angulo
maior do que o angulo critico e sofre espalhamento elastico e espalhamento

Compton.

A figura 4.6 mostra esquematicamente a contribuicdo dos trés processos. Portanto, de
uma forma simples, pode-se entender o guia de onda como um intensificador do feixe
de raios X devido a contribui¢do dos trés processos: feixe direto, reflexdo total e

espalhamento.

Feixe de raios X Cuiade onda Feixe de raios
na entrada X na saida

Entrada do guia Guia de onda saida do guia

Figura 4.6 — Representacdo esquemadtica de um guia de onda com a contribuicdo dos
trés processos: feixe em amarelo — contribuicdo do feixe direto. Feixe azul —
contribuicao do feixe que sofre reflexao total. Feixe vermelho — contribuicao do feixe

que sofre espalhamento.
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O guia de onda utilizado neste trabalho foi composto por duas placas paralelas com

propriedades reflexivas e coeficiente de reflexao para raios X proximo de 1.

Na montagem do sistema portatil de TXRF, o guia de onda foi constituido por duas
placas de lucite com dimensdes de 30 x 20 x 2,0 mm. Sobre as bordas da placa inferior
foram colocadas duas laminas de aluminio como espagadores para determinar uma

abertura fixa entre os refletores.

A abertura do guia de onda, por onde o feixe incidente de raios X incide, possui uma
secdo reta com dimensdes de 10 x 0,1 mm. A figura 4.7 mostra o desenho esquematico

do guia de onda e a Figura 4.8 mostra o dimensionamento do guia de onda.

Folhas de Al

Lucite .
Lucite

100 um

Abertura do
guia de onda
(10x0,1 mm)

Figura 4.7 - Representagao esquematica do guia de onda.

Os raios X provenientes do tubo de raios X incidem sobre as partes internas das placas
de lucite em angulos rasantes a partir da abertura do guia de onda, dando assim lugar a
passagem do feixe direto, a reflexao total para incidéncia menor que o angulo critico € o

espalhamento no lucite.
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Se o angulo de incidéncia for menor que o angulo critico, o feixe de raios X refletira e
incidira sobre a placa inferior e superior, repetindo-se o processo de reflexdo. Desta

maneira, os fotons vao se refletindo nas paredes do guia e chegando até a amostra

(figura 4.9).

30 mm

Y

A

10 mm
20 mm

l

2 mm 41
T A 1 m
Y

Figura 4.8 — Dimensionamento do guia de onda usado no sistema de TXRF portatil.

| o [y o
L

e
—

_____ J_____-- _ Refletar
' \_\ ____-”’_F/ﬂ-

Tubo de Colimadores
Haios X
Figura 4.9 — Representagdo esquematica de um guia de onda num sistema de TXRF.

63



O guia ¢ entdo montado na saida do tubo de raios X e colocado em um suporte para
assegurar a estabilidade do sistema. A distancia entre a posi¢ao focal do tubo e a entrada

do guia de onda foi de 10 mm.

A posicao do guia de onda do sistema foi mantida fixa durante todas as medi¢des. O
moédulo II também possui uma mesa posicionadora de amostras com movimentos

micrométricos nos eixos cartesianos X,Y,Z (resolucao espacial de 20 um por passo).

Acoplado a mesa posicionadora existe um suporte para fixagdo dos refletores. Esse
suporte serve de porta-amostra e goniometro angular (resolugdao angular de 0,05 graus).
O gonidmetro permite rotagdes do porta-amostra de zero a 90 graus. Variando-se a
inclinagdo do porta-amostra, consegue-se irradiar a amostra com diferentes angulos de

incidéncia do feixe de raios provenientes do guia de onda.

A figura 4.10 mostra o posicionamento do gonidmetro angular, o detector Si-PIN e o
refletor na posicdo de reflexdo total. A figura 4.11 mostra em detalhes a montagem do

guia no seu suporte e o refletor de quartzo.

Detector

Figura 4.10 — Goniometro angular e o detector posicionados no médulo II.
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Guia de onda

i e

R

Figura 4.11 — Posi¢ao do guia de onda e o refletor de quartzo no médulo I1.

Os refletores utilizados como suporte para as amostras foram discos de quartzo (SiO,)
com diametro de 25,4 mm e espessura de 3,0 mm fabricados pela Chhaperia
International Company. Este tipo de refletor apresenta caracteristicas importantes para a
reflexado total. Ele ¢ um dos mais utilizados na técnica de TXRF e possui coeficiente de
reflexdo de 99,4 % (KLOCKENKAMPER, 1997), em comparacdo com 0s outros

materiais, além de ter uma melhor superficie para reflexdo total.
Todo o sistema mecanico foi construido na oficina mecanica do LIN/UFRJ. A

calibracao em energia do sistema foi efetuada com uma fonte ndo selada de Americio-

241 de baixa atividade (~pnCi) e com solu¢des monoelementares de Ca, Fe e Zn.

IV.1.3 — Médulo I1I

O moédulo III ¢ composto pelo detector e a eletronica a ele associada. O detector
utilizado foi um detector Si-PIN, modelo XR100CR, fabricado pela AMPTEK Inc. O

detector ¢ resfriado termoeletricamente (efeito Peltier) e conectado com sua fonte de
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alimentagdo através do moédulo PX2CR. Este detector ¢ adequado para montagem de
sistemas compactos devido ao seu reduzido volume e uma resolugdo em energia
(FWHM) de 150 eV em 5,9 keV. A tabela 4.2 apresenta as caracteristicas técnicas do

detector.
O sistema constituido pelos modulos I, II e III ocupa um volume espacial de 35 x 20 x

34 cm. O sistema completo de TXRF foi montado sobre uma mesa em aluminio com

dimensodes de 50 x 30 x 1 cm.

TABELA 4.2 — Especificacdes do detector modelo Si-PIN XR-100CR da Amptek.

ELEMENTOS CARACTERISTICAS
Fabricante Amptek
Modelo XR 100CR (fotodiodo Si-PIN)

Série N2026
Area ativa 6 mm®
Espessura da janela de Be 25 um
Espessura do cristal de Si 500 um

20 us - 145 -165eV

FWHM em 5,9 keV 12 us — 165 - 185 eV

6 us—175-210eV

Associado ao sistema fonte-detector existe o sistema eletronico de detecg¢do. O sistema
eletronico ¢ constituido por um pré-amplificador acoplado ao detector e por um

amplificador (modulo “PX2CR”), que recebe pulsos vindos do pré-amplificador.

Os pulsos de saida do amplificador sdo entdo enviados a uma placa multicanal, o
analisador multicanal portatil, fabricado pela Amptek Inc., modelo MCASO000A,
numero de série 3388, que estd conectado a um microcomputador portatil, onde os
sinais serdo processados e os resultados obtidos a partir dos espectros de fluorescéncia

de raios X.
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A figura 4.12 mostra o diagrama de blocos do sistema de detec¢do usado nas medidas
de TXRF.

Para a identificacdo das linhas K e L de cada elemento, ajuste dos espectros,
determinagdo das intensidades da radiagdo fluorescente (4reas liquidas sob os fotopicos)

e do background foi empregado o programa Quantitative X-Ray Analysis System
(QXAS) (BERNASCONI e TAJANI, 1996), distribuido pela Agéncia Internacional de

Energia Atomica. Este programa ¢ o mais utilizado, normalmente, na area de XRF.

amostra
’7 swoe . Detector  f4— PX2CR Analisador
Reﬂetor| N\\;’i ~  SiPIN — » Multicanal
i

SRR
\

N

Figura 4.12 — Representacdo esquematica do diagrama de blocos do sistema de deteccdo

usado nas medidas de TXRF.

IV.2 - CARACTERIZACAO DO SISTEMA DE TXRF

Consiste em verificar as condigdes de operacao do sistema de TXRF para que ele
funcione de maneira estavel e confiavel. Os testes realizados no sistema de TXRF foram
de repetibilidade, variagdo angular, posi¢do otimizada do feixe de raios X, levantamento
da curva de sensibilidade e do limite de deteccdo do sistema. Para realizar a

repetibilidade e a variagdo angular usou-se o Zn devido a sua borda de absor¢ao para a
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linha K (9,67 keV) estar bem proxima da energia de excitacdo das linhas L do tubo de

raios X (9,71 keV e 11,44 keV).

Além disso, foi realizada uma comparacdo entre as medidas das mesmas amostras

utilizando os sistemas de TXRF do LIN (portatil) e do LNLS em Campinas.

IV.2.1 — Repetibilidade

A repetibilidade refere-se a graus de concordancia entre os resultados obtidos de
medigdes sucessivas realizadas sob as mesmas condi¢des de operagdo. Para o sistema de
TXRF, os testes de repetibilidade foram efetuados utilizando uma amostra na forma
liquida de Zn com concentracdo de 100 mgL™. Essa amostra foi preparada a partir de

uma solugio mée de 1000 pgL™' da grade ultra pura da Merck.

Foi pipetada uma quantidade de 15 pL sobre o refletor de quartzo e, posteriormente,
colocada para secar sob luz infravermelha. Apds a secagem, a amostra formou um filme
fino quase transparente. Ela foi levada ao sistema de TXRF, posicionada no angulo de
reflexdo total e medida consecutivamente por 31 vezes, em um tempo de contagem de
200 s, sempre mantendo a mesma configuracdo experimental sem desligar o tubo de

raios X e pelo mesmo operador.

IV.2.2 — Varia¢do Angular

A variagdo angular foi realizada através da movimentagao do goniometro angular em
intervalos de 0,05°, comegando por uma posi¢ao de referéncia que foi considerada e
marcada como 0°. A varredura angular foi realizada tanto no sentido horario como no

sentido anti-horario a partir da posi¢@o de referéncia.

A mesa posicionadora de amostras com movimentos micrométricos nos eixos
cartesianos X, Y, Z foi mantida fixa, na posicdo estabelecida a partir da varredura

vertical, em todas as medi¢des com tempo de contagem de 200 segundos.

A amostra utilizada para os testes foi uma amostra de Zn, com concentracdo de 100

mgL™, preparada da mesma forma que a amostra de Cu na repetibilidade. O objetivo em
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obter o perfil angular do sistema de TXRF ¢ para verificacdo experimental do angulo

critico.

IV.2.3 — Posi¢ao Otimizada do Feixe

Para a obteng¢do do centro geométrico do feixe de raios X que emergem do guia de onda
e as dimensoes do feixe incidente sobre o centro do refletor foram realizadas varreduras
na dire¢do vertical e horizontal (diregdo vertical significa perpendicular a fase do
refletor e varredura horizontal significa paralela ao eixo de rotacao do refletor). Para
determinagdo da posicdo do feixe na direcdo y (vertical) foi usado um fio de Cu com
diametro de 160 um e a varredura foi realizada com passos de 10 um na regido central

do feixe e 100 um nas regides adjacentes ao centro do feixe.

Para a posi¢ao horizontal usou-se um fio de Cu com didmetro de 600 pum e passos de
500 um em toda varredura. As figuras 4.13 e 4.14 mostram o posicionamento dos fios

de Cu no procedimento de varredura na diregdo vertical e horizontal, respectivamente.

Sistema de
rotacao

Varredura
vertical

Figura 4.13 - Posicionamento do fio de Cu no procedimento de varredura vertical
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Feixe de
raios X

-

—

—

~“.Varredura
Horizontal

Figura 4.14 - Posicionamento do fio de Cu no procedimento de varredura horizontal

IV.2.4- Levantamento da Curva de Sensibilidade

As curvas de sensibilidades foram levantadas para os sistemas de TXRF do LIN e do
LNLS. O objetivo foi comparar alguns resultados experimentais obtidos com os dois
sistemas na andlise de amostras de aguas de rios. A curva de sensibilidade relativa foi
obtida experimentalmente a partir das medidas da fluorescéncia de raios X em padrdes

multielementares com concentragdes bem conhecidas (COSTA, 2003).

Para determinar a sensibilidade relativa para as linhas K do sistema de TXRF do LIN,
foram utilizadas duas solugdes denominadas “SENSI 17 e “SENSI 2”. A tabela 4.3
mostra os elementos que compdem cada solucdo e as suas concentragdes usadas para a

determinagdo das sensibilidades relativas das linhas K. O padrao interno utilizado foi o

V.

Para obten¢do da sensibilidade para o sistema de TXRF do LNLS foram preparadas
outras trés solugcdes denominadas “SEN 17 e “SEN 2" e “SEN_3”. A tabela 4.4 mostra
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os elementos presentes em cada solugdo e suas concentragdes usadas para a
determinagdo das sensibilidades relativas das linhas K. O padrdo interno utilizado foi o

QGa.

Todas as solugdes padrdes foram preparadas de solugdes maes monoelementares com
concentragdes de 1000 pgL™' da grade CertiPur Reference Material da Merck. Nas
amostras padrdes para o sistema do LIN foram pipetadas 15 pL sobre os refletores de

quartzo.

No caso das medidas no LNLS, os refletores usados foram de lucite e foram pipetados 5
uL no centro de cada refletor. Todas as amostras foram secas sob luz infravermelha. Os
espectros de XRF para cada amostra foram coletados num tempo de 600 s no sistema do
LIN e 100 s no LNLS. Todas as diluigdes foram feitas usando dgua ultrapura tipo 1
(Milli-Q). Os padroes internos utilizados sdo da grade ICP Standard - 1000 mg/L e
fabricados pela MERCK.

Tabela.4.3 - Concentracdo dos elementos na solu¢do multielementar para a
determinagdo da sensibilidade das linhas K no LIN.

CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS NAS AMOSTRAS

AMOSTRAS PADRAO (mg/L)
S K Ti \% Fe Ni Zn
SENSI 1 700 85 56 15
SENSI 2 711 52 22 15

IV.2.5 — Limite de Deteccao

Os limites de detec¢ao (LD) foram calculados como estabelecido por CURRIE (1968)
e posteriormente por KUMP (1997). Para a obten¢do do LD foi preparada uma amostra
de figado bovino (Bovine liver — Standard Reference Material — 1577b — National
Institute os Standards & Technology). O tempo de aquisicao foi de 1000 s. Assim, o LD
pode ser obtido a partir da equagao 4.1.
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Vs
LD=3.W, * > (4.1)

Onde: W; ¢ a concentragdo do elemento i na amostra certificada, Iz € a contribuicao do
background sob o pico de XRF do elemento i e [; ¢ a area liquida do pico de XRF do

elemento 1.

O LD serda determinado para os elementos mostrados na Tabela 4.5 e depois por
extrapolagdo (curva do limite de detecgdo), pode-se determinar o LD para outros

elementos de interesse.

Tabela 4.4 - Concentracdo dos elementos na solugdo multielementar para a
determinagdo da Sensibilidade das linhas K no LNLS
CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS NAS

7 Elementos AMOSTRAS PADRAO (mg/L)
SEN 1 SEN 2 SEN 3

19 K 400 --- ---
20 Ca --- 300 ---
21 Sc --- --- 150
22 Ti 80 --- ---
23 \Y% --- 80 ---
24 Cr --- --- 25
26 Fe 10 - -
28 Ni --- --- 8,0
29 Cu --- 8,0 ---
30 Zn 6,0 --- ---
31 Ga 5,0 5,0 5,0
32 Ge --- --- 6,0
37 Rb --- 10 ---
38 Sr 30 --- ---

A tabela 4.5 mostra as concentragdes certificadas na amostra de figado bovino. Foi
necessario abrir a amostra certificada com acido nitrico (HNO3). Assim, uma massa de
250 mg de figado bovino foi levada a um forno com temperatura de 50 °C e deixada até

a massa se manter constante. Posteriormente, uma massa de 100 mg foi retirada e
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colocada em um tubo de polietileno (previamente lavado com detergente neutro, rinsado
varias vezes com uma solucdo de HNOj a 10 % e, finalmente, rinsado abundantemente
com agua Milli-Q). Além disso, foi somada a amostra certificada no interior do tubo um
volume de 1,0 mL de HNO3 suprapuro. Esta solucao acida foi deixada hermeticamente
fechada em um forno & temperatura de 80 °C por aproximadamente 24 h até ser
observado a digestdo completa da amostra certificada. Apds a digestdo completa a

solucdo foi completada para um volume fixo de 5,0 mL.

Para as andlises no LNLS foi acrescentado o Ga como padrao interno (a concentragdo
final de Ga na solucdo foi de 3,6 ng/g) e apés homogeneiza¢ao uma aliquota de 5,0 pLL

foi pipetado no centro de um refletor de lucite.

Para analise no sistema de TXRF desenvolvido no LIN foi retirado da solucao de 5,0
mL uma quantidade de 1000 pL e depositadas num tubo eppendorf de 2,0 mL
previamente limpo. No tubo eppendorf foi acrescentado um volume de 10 pL de V
(padrao interno). Posteriormente, apos a homogeneizagdao, uma aliquota de 15 pL foi
pipetada no centro de um refletor de quartzo. Todas as amostras foram preparadas em

triplicadas.

Tabela 4.5 — Composi¢ao da amostra de figado bovino utilizada para obter o LD dos

sistemas de TXRF do LIN e do LNLS

Elemento Concentracao (ugL'l)
P 11000 £ 300
S 7850+ 60
Cl 2780 + 60
K 9940 + 20
Ca 116 + 4

Mn 10,5+ 1,7
Fe 184 £ 15
Cu 160+ 8,0
Zn 127 £ 16
Rb 13,7+ 1,1
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IV.3 — VERIFICACAO DAS CONDICOES DE REFLEXAO TOTAL DO
SISTEMA DE TXRF PORTATIL E VALIDACAO QUANTITATIVA

Para avaliar as condi¢des de TXRF do sistema foram realizadas analises em amostras

monoelementares e amostras multielementares.

IV.3.1 - Amostras Monoelementares

Seis amostras monoelementares de S, Fe, Cu, Zn, Ga ¢ Rb (CertiPUR Reference
Material - MERCK) foram diluidas em 4gua Milli-Q de forma que a concentracao final
de cada uma delas foi de 100 pgL"'. Posteriormente, 15 puL de cada amostra
monoelementar foram pipetados no refletor de quartzo e secas sob luz infravermelha. O
objetivo da analise dessas amostras foi verificar a eficiéncia do sistema para analise de
elementos com numeros atdmicos baixos como o S (Z=15) e elementos cuja borda de
absor¢do estava acima das principais linhas L do Au (dnodo do tubo de raios X) como o

Rb (Z=37).

IV.3.2 - Amostra Multielementar “FLUKA 70002”

Uma amostra multielementar foi preparada a partir da solugdo FLUKA 70002 (SIGMA
— ALDRICH - Fabricante: Merck) com as seguintes concentragdes: Ag (10 mg/L), Al
(50 mg/L), B (50 mg/L), Ba (10 mg/L), Bi (100 mg/L), Ca (10 mg/L), Cd (10 mg/L), Co
(10 mg/L), Cr (50 mg/L), Cu (10 mg/L), Fe (10 mg/L), K (100 mg/L), Li (50 mg/L), Mg
(10 mg/L), Mn (10 mg/L), Mo (50 mg/L), Na (50 mg/L), Ni (50 mg/L), Pb (100 mg/L),
Sr (10 mg/L), TI (50 mg/L) e Zn (10 mg/L).

Na preparacdo da amostra, utilizou-se uma aliquota de 500 pL da solugdo multielemetar
da FLUKA diluida em 500 pL de agua Milli-Q. Apos a homogeneizagdao foi
acrescentado 20 pL de V como padrio interno (solu¢do mae de 1000 pg/g).
Posteriormente, uma aliquota de 15 pL desta solugdo multielementar com o padrao
interno foi pipetada no refletor de quartzo e secas sob luz infravermelha. O objetivo de
usar este tipo de amostra foi verificar o desempenho do sistema de TXRF na analise de

amostras multielementares onde ocorre a superposicao de linhas de XRF.
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IV.3.3 - Validacao do Sistema para Analise Quantitativa

Para validagao do sistema de TXRF foi utilizada uma amostra certificada de figado
bovino (Bovine liver — Standard Reference Material — 1577b). A amostra certificada de

figado bovino foi preparada e utilizada como descrito no item IV.2.5.

Esta amostra foi utilizada para validar a metodologia na analise quantitativa, verificar a
acuracia do sistema e comparar os resultados quantitativos obtidos com o sistema

portatil de TXRF do LIN e do LNLS.

IV.4- APLICACAO DO SISTEMA PORTATIL DE TXRF EM AMOSTRAS
AMBIENTAIS

O sistema portatil de TXRF foi utilizado na analise multielementar de dguas superficiais
de dois Rios do Parque Estadual da Pedra Branca (PEPB), vertente do Rio da
Prata/Campo Grande/RJ.

IV.4.1- Descricao do local

O PEPB foi criado em 28 de junho de 1974, por meio da Lei Estadual n° 2.377
(Instituto Estadual do Ambiente - INEA). O Parque esta localizado na Zona Oeste da
Cidade do Rio de Janeiro, compreendendo todas as encostas do Macigo da Pedra Branca

localizadas acima da cota de nivel de 100 metros (figura 4.15).

O Macigo apresenta uma importante rede hidrografica, onde parte dela contribui para o
abastecimento de 4gua da regido do Rio da Prata (sub-bairro de Campo Grande/RJ). E
importante ressaltar que o Municipio do Rio de Janeiro além de receber agua
proveniente do sistema Guandu, do sistema Ribeirdo das Lajes, possui uma reduzida
area de abastecimento atendida por mananciais de pequeno porte. Entre eles estdo a

represa Quininha/Batalha, no PEPB, vertente oeste (regido do Rio da Prata).

As aguas dessa represa recebem um tratamento simplificado pela CEDAE (Companhia

Estadual de Aguas e Esgoto) que ¢ aplicado em aguas que apresentam qualidade
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especial. Consiste em aplicar apenas um desinfetante (cloro ou outro método) para
matar os microrganismos. O PEPB ¢ considerado um dos maiores parques urbanos do
mundo e a maior floresta urbana do pais, ocupando cerca de 10 % da area total do
municipio do Rio de Janeiro. Ele possui aproximadamente 12.500 hectares de area
coberta por uma vegetagao tipica da Mata Atlantica, como cedros, jacarandas, jequitibas
e ipés, além de uma variada fauna, composta por jaguatiricas, preguigas-de-coleira,
tamanduds-mirins, pacas, tatus e cotias. A figura 4.15 mostra também uma visao aérea

do Parque Estadual da Pedra Branca.
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Figura 4.13 — Vista aérea do Macigo da Pedra Branca <Disponivel em:
http://www.parquepedrabranca.com/p/macico-da-pedra-branca.html. Acesso em: 24 abr.

2014>
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IV.4.2- Coleta e Preparacio das amostras

Nas aguas de rios, os elementos tragos estdo distribuidos na fase dissolvida e na fase do
particulado em suspensdo, em quantidades significativamente varidveis. Ambas as fases
devem ser analisadas com o objetivo de se avaliar a carga ¢ o comportamento do
transporte dos elementos nos rios (PRANGE et al., 1993). Neste trabalho, optou-se por
analisar, em um primeiro momento, a fase dissolvida de amostras de adguas superficiais
de rios do PEPB. Foram escolhidos 7 pontos de coleta que incluiam pontos na represa

do sistema Quininha/Batalha (responsavel pelo abastecimento de dgua na regido do Rio

da Prata/Campo Grande) e nos rios Quininho e Batalha.

Na tabela 4.6 encontra-se o posicionamento geografico das latitudes e longitudes dos

pontos de coleta obtidos com o auxilio de um GPS.

Tabela 4.6 - localizagao geografica dos pontos de coleta

Pontos Locais Latitude (°) Longitude (°) Eli‘;;)g R | €O
Nascente do Rio
1 S 22.93195 0 43.50203 264 22,5
Batalha
Nascente do Rio
2 S 22.93443 0 43.49930 339 22,1
Batalha
Nascente do Rio
3 S 22.93471 0O 43.49803 363 22,5
Batalha
Nascente do Rio
4 S 22.93086 0 43.49772 353 22,5
Quininho
Ponto antes da represa
5 S 22.92820 0 43.50783 189 24,1
Quininho
Ponto antes da represa
S 22.92865 0O 43.50909 155 23,7
Batalha
7 CEDAE (Quininho) S 22.92800 0 43.50990 117 25,9

As amostras de agua foram coletadas utilizando-se frascos de material plastico com

capacidade de 500 mL. Os recipientes de coleta foram previamente lavados com

detergente neutro (Extran) e agua destilada. Posteriormente, foram rinsados com
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solugdo de HNOs a 10 % e agua desmineralizada (Milli-Q). Apds a coleta da dgua, os
frascos ficaram sob refrigeragdo a 10 °C até o momento de preparo das amostras. A
figura 4.16 mostra os pontos de coleta a partir de uma visdo via satélite usando o

GOOGLE EARTH. Por outro lado, a figura 4.17 apresenta uma representacao

esquematica do posicionamento dos rios Quininho e Batalha e dos pontos de coleta.

$) ] Is 22755 elev 274 m “1. 3 Altitude do'ponto dewisdor1.97 km '71

Figura 4.16 - Pontos de coleta usando o GOOGLE EARTH.

/ //// FLORESTA DO RIO DA PRATA Morro Sta. Luzis
i A.A27

Represa ’
b 4 do Quinting "

. —— —
| Represa \ Can, RS B gy T —
¢ dos Caboclos™ o < Bataing T g A
i de £, Fedra |
H %‘; U:r?‘ras \ -
W R!gdos Caboclos dos Monlairs VALE DOS CARVALHOY

LT

Figura 4.17 - Representacdo esquematica do posicionamento dos rios € dos pontos de

coleta

78



Aliquotas de 100 mL de cada amostra de aguas superficiais de rios foram filtradas a
vacuo através de membrana millipore (0,45 um). A parte filtrada foi recolhida em um
tubo Falcao de 50 mL, onde se retirou 3,0 mL e acrescentou 25 puL de V com
concentracio de 1000 pgL'como padrio interno. O resultado final foi uma
concentracdo de V de 8,3 ugL”'. A solucdo foi homogeneizada e pipetou-se sobre o
refletor de quartzo uma aliquota de 15 pL. As amostras foram secas sob luz

infravermelha e medidas com o sistema de TXRF desenvolvido no LIN/UFRJ.

Para comparagdo de resultados, as mesmas amostras coletadas foram preparadas
também para serem medidas na linha de XRF do LNLS. Usou-se 1,0 mL da parte
filtrada e acrescentou 40 pL de Ga (solu¢do de 25 pgL™) como padrio interno. O
resultado final foi uma concentragio de Ga de 1,0 ugL™". A solugdo foi homogeneizada
e pipetou-se sobre um refletor de lucite uma aliquota de 5 pL. As amostras foram secas

sob luz infravermelha.
As amostras do branco foram preparadas usando-se os mesmos procedimentos apenas

substituindo 100 mL das amostras de 4gua dos rios por 100 mL de agua ultrapura Milli-

Q. Todas as amostras foram preparadas em triplicatas.
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CAPITULO V

APRESENTACAO DOS RESULTADOS, ANALISE E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados experimentais relativos a caracterizacao e

aplicacdo do sistema portatil de TXRF.

V.1 - CARACTERIZACAO DO SISTEMA DE TXRF

V.1.1 — Posi¢ao Otimizada do Feixe

Foram realizadas varreduras na direcao vertical e horizontal para a obtengao do centro
geométrico do feixe de raios X que emergem do guia de onda. As figuras 5.1 ¢ 5.2
apresentam os resultados experimentais no procedimento de varredura vertical e

horizontal, respectivamente.

O feixe no centro do refletor na direcdo vertical (perpendicular a superficie do refletor)
tem uma dimensdo de aproximadamente 200 + 20 um e na direcdo horizontal de
aproximadamente 8,0 = 0.5 mm. Estas dimensdes representam a regido util de excitagao

da amostra no refletor.

Estes resultados mostram que o guia de onda produz um feixe bastante fino com

espessura de aproximadamente 200 um e largura de 8,0 mm no centro do refletor.
Assim, pode-se pipetar no refletor solugdes com volumes que formardo um didmetro,

depois de secas, desta ordem de grandeza. Outra caracteristica importante que pode ser

observada ¢ que a intensidade do feixe ¢ praticamente constante nesta regiao.
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V.1.2 — Varia¢io Angular

A figura 5.3 mostra a relagdo entre a razao da intensidade da radiagdo fluorescente para

linha K, do elemento Zn (solu¢do de Zn depositado sobre o refletor de quartzo) e a

I Zinco

intensidade do pico de XRF do Si devido ao refletor ( ) e a variagao angular na

Silicio
regido mais provavel de reflexdo total. Pode-se observar que a condi¢do de reflexdo
total ¢ alcangada pelo sistema de TXRF num angulo de aproximadamente de 0,20 +
0,05 graus (angulo critico). A forma da curva e o angulo critico obtido no ponto
maximo da figura 5.3 estdo de acordo com a literatura (KLOCKENKAMPER, 1997) ¢
com a previsdo tedrica para a energia do feixe incidente e o refletor de quartzo (eq.
3.17). Quando o feixe de raios X incide sob um angulo abaixo do angulo critico na
amostra, ha o fendmeno da reflexdo total e a intensidade de fluorescéncia de raios X
aumenta até um valor maximo e depois comeca a cair. A partir do angulo de reflexdo
total, o feixe sai da condicao de reflexdo total e comeca a interagir com o material do

refletor (quartzo) produzindo espalhamento e fluorescéncia de raios X (pico intenso de

Zinco

Si). A partir de um angulo de aproximadamente 0,4 graus a razao tende a zero

Silicio
mostrando que o sistema estd totalmente fora da condicdo de reflexdo total (a
fluorescéncia de Raios X do Si no refletor € muito maior do que a fluorescéncia de raios

X produzida pelo Zn).

A figura 5.4 mostra o “branco do refletor” nas condi¢des de reflexdo total e fora da
condi¢do de reflexdo total. Pode-se observar que fora da condicdo de reflexao total os
picos associados as linhas L do Au (La =9,71 keV, LB = 11,44 keV e Ly = 13,38 keV)
sdo muito intensos e visiveis no espectro devido a interacdo do feixe incidente com o
refletor. Além disso, na linha de base aparece também a contribui¢do do espectro
continuo do tubo de raios X. O pico de Si estd presente devido ao refletor utilizado
(quartzo — Si0;). Nesta condigdo, o feixe de raios X incide num angulo maior do que o
angulo critico (0,2 graus) e como consequéncia, ocorre a interacdo do feixe de raios X
com o material do refletor produzindo fluorescéncia de raios X associada ao Si presente

no refletor.
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Por outro lado, na condi¢cdo de reflexdo total pode-se observar que existe pouquissima
contribuicdo do espectro continuo e caracteristico do tubo de raios X. O pico devido ao
Si do refletor também ¢ bastante reduzido mostrando que a condi¢do de reflexdo total
esta presente. O pico de argonio aparece sempre porque todos os experimentos foram

realizados em atmosfera normal.

V.1.3 — Repetibilidade

As figuras 5.5 e 5.6 mostram os resultados obtidos no teste de repetibilidade do sistema

de TXRF. Foram realizadas 31 medidas de uma mesma amostra (solugdo de Zn)

posicionada sempre nas mesmas condigdes de operagao.
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Figura 5.5 — Frequéncia de contagens no teste de repetibilidade.

Para verificar se a distribuicdo era normal, utilizou-se o “Software SPSS 15.0 for
Windows” realizando os testes de Kolmogorov-Smirnov e Shapiro-Wilk com o = 0,05.
No teste de normalidade, as seguintes condi¢des foram consideradas para o teste de
hipotese:

Hy: a distribui¢ao ¢ normal

H;: a distribui¢cao nao é normal

84



A tabela 5.1 mostra o resultado do teste de normalidade. Observa-se que a significancia
(sig. = 0,200 e sig. = 0,495) em ambos os teste € superior ao o tedrico. Assim, existem
indicacdes que se deve aceitar a hipotese nula Hy e, portanto, pode-se considerar que a

distribuicao é normal.

Tabela 5.1 — Teste de normalidade dos dados obtidos no teste de repetibilidade

Kolmogorov-Smirnov Shapiro-Wilk
Dados Statistic df Sig. Statistic df Sig.
0,081 31 0,200 0,969 31 0,495
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Figura 5.6 - Teste de repetibilidade com o desvio padrdo. A seta horizontal indica o
valor médio e as barras representam os valores que estio com um desvio padrao em

relacdo a média.

O coeficiente de variacdo da distribuicdo foi de aproximadamente 2,0 % o que mostra
um sistema bem estavel (tubo de raios X, detector e eletronica de detecgdo). Estes
valores estdo de acordo com os encontrados na literatura para sistemas experimentais de

fluorescéncia de raios X (ARAfJJO, 2008; ANJOS, 2000).
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V.2 - VERIFICACAO DAS CONDICOES DE TXRF DO SISTEMA

Nesta etapa, para verificagdo do desempenho do sistema de reflexao total desenvolvido
neste trabalho, foram utilizadas amostras monoelementares e uma amostra

multielementar.

V.2.1 - Amostras monoelementares

Foram usadas amostras monoelementares de S, Fe, Zn, Cu, Ga e Rb (todas da grade ICP
Standard com 1000 pg g' MERCK) para testar as condi¢des de reflexdo total. Todas as
amostras foram preparadas em concentra¢des de 100 mgL™ e depositadas no centro do
refletor de quartzo (15 pL). A figura 5.7 mostra a verificagdo das condi¢des de reflexdo
total com uma amostra monoelementar de Zn. Pode-se observar que fora da condigdo de
reflexdo total, o espalhamento aumenta progressivamente (linhas L do Au - anodo do
tubo) e percebe-se o aparecimento, bastante elevado, do pico de fluorescéncia de raios
X devido ao Si do refletor. A diferenca angular nas duas condigdes de reflexdo foi de
aproximadamente 0,3 graus. As figuras A-1, A-2, A-3, A-4 e A-5, do apéndice A,
mostram respectivamente os resultados obtidos nas mesmas condi¢cdes para os

elementos S, Ga, Cu, Rb e Fe.

V.2.2 - Amostra multielementar (FLUKA 70002 — SIGMA — ALDRICH)

A figura 5.8 mostra o resultado experimental para a condi¢ao de reflexao total e fora da
condicdo de reflexdo total para uma amostra certificada com véarios elementos num
intervalo que vai do K até o bismuto. No espectro de fluorescéncia de raios X, na
condicdo de reflexdo total, pode-se observar as contribuigdes das linhas K dos
elementos: Si (refletor), K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ¢ Sr; ¢ as linhas L dos
seguintes elementos: Ba, Au (anodo do tubo), Tl, Pb e Bi. Na condi¢do de reflexdo total
pode-se observar uma linha de base no espectro de fluorescéncia de raios X bastante
baixa o que favorece avaliagdo da amostra na andlise quantitativa. Por outro, na
condicdo fora da reflexdo total a contribuicdo da radiacdo espalhada no refletor produz
uma linha de base bastante elevada o que dificulta a discrimina¢do dos elementos

presentes na amostra. Neste caso, até a analise qualitativa fica prejudicada.
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Figura 5.7 — Comparacdo entre a condi¢ao fora da reflexdo total e na condic¢ao de

reflexdo total para uma amostra monoelementar de Zn.
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Figura 5.8 — Comparacdo entre a condi¢ao fora da reflexdo total e na condic¢ao de

reflexdo total para uma amostra multielementar.
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Assim, as figuras 5.7 e 5.8 mostram que o sistema de TXRF apresenta um desempenho

eficiente na analise de amostras monoelementares e multielementares.

V.3 — LEVANTAMENTO DA CURVA DE SENSIBILIDADE, LIMITE DE
DETECCAO E VALIDACAO DO SISTEMA DE TXRF.

V.3.1 — Curva de sensibilidade

Foram utilizadas duas solugdes padrdes para determinacdo da sensibilidade relativa das
linhas K (amostras “SENSI 17 e “SENSI 2”). As duas amostras foram medidas através
do sistema portatil de TXRF do LIN e normalizadas em relagdo a um padrao interno, no

caso, o V.

O mesmo procedimento foi utilizado no preparo das trés solugdes padrdes (amostras
“SENSI 17, “SENSI 2” e ‘SENSI 3”), levadas ao LNLS para medi¢des. O padrao
interno utilizado, neste caso, foi o Ga. As curvas de sensibilidades foram obtidas apenas
para o levantamento das linhas K,. As figuras 5.9 e 5.10 mostram as curvas de
sensibilidades experimentais para as linhas K obtidas com os padrdes no sistema de
TXRF do LIN e no LNLS, respectivamente. Para se obter a relagdo entre a sensibilidade
relativa e o nimero atdmico do elemento foi feito uma interpolacao entre os valores
obtidos experimentalmente. A fung¢do que melhor se ajustou aos resultados
experimentais para as linhas K foi uma fun¢do polinomial de grau 3, no caso das
medidas realizadas no LNLS, e grau 4, no caso das medidas obtidas com o sistema

experimental de TXRF no LIN:

a)  Sensibilidade relativa com dados obtidos no LNLS
Si(Z) = -0.27125-(0.38194).Z+(0.02491).Z* —(3.9553E-4).Z° (5.1)

b)  Sensibilidade relativa com os dados obtidos no LIN

Si(Z) = -44,412+(6,563).Z - (0.36672).Z* + (0.00914).Z> — (8.4876E-5).Z* (5.2)

A tabela B.1, no apéndice B, apresenta os valores das sensibilidades relativas para as

linhas K obtidas a partir das equagdes 5.1 ¢ 5.2.
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Figura 5.9— Curva de sensibilidade relativa (S;) para as linhas K (LIN). Ajuste

polinomial com R* = 0,995.
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Figura 5.10 — Curva de sensibilidade relativa (S;) para as linhas K (LNLS). Ajuste

polinomial com R* = 0,984.
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A figura 5.11 mostra uma comparacdo entre as sensibilidades relativas obtidas nos
sistemas de TXRF do LNLS e do LIN. Existe uma interse¢ao entre as curvas mostrando
que numa faixa estreita de elementos com Z =18 a Z=23, o sistema de TXRF do LIN
apresenta uma sensibilidade ligeiramente superior ao sistema do LNLS. Isto ocorre
porque para elementos neste intervalo as Linhas L do anodo do tubo possuem uma
eficiéncia de excitacdo bastante alta. Assim, torna o sistema de TXRF do LIN
competitivo com o sistema de TXRF do LNLS para excitagdo das linhas K de elementos
tais como: Ar, K, Ca, Sc, Ti e V e elementos com linhas L tais como: Ag, Cd, In, Sn,
Sb, 1, Cs, Ba e Nd. Por outro lado, na regido de elementos com numeros atomicos de Z
superiores a 23 e inferiores a 18, o sistema de TXRF do LNLS apresenta um
desempenho maior. Isto ocorre porque na regido de elementos com Z > 25 (Mn) o fluxo
de fotons ¢ maior nestas regides devido a filtragem com folhas de aluminio na baixa
energia. Entretanto, para elementos com Z <18 (Ar) as caracteristicas da janela do
detector (espessura da janela de berilio) ¢ um limitante, principalmente, devido a grande
absor¢ao dos fotons de fluorescéncia de raios X produzidos por elementos “leves”

(Z<17).
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Figura 5.11 — Comparagao entre as sensibilidades relativas dos sistemas de TXRF no

LIN e LNLS.
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V.3.2 — Limite de deteccao

Os limites de detec¢ao foram calculados como estabelecido por CURRIE (1968) e
posteriormente por KUMP (1997). Para comparar os limites de deteccdo entre os dois
sistemas foi usada uma amostra certificada de figado bovino (Bovine liver — Standard

Reference Material — 1577b).

A amostra foi preparada como descrito no item IV.2.5. A figura 5.12 mostra a
comparag¢do entre os limites de deteccdo obtidos experimentalmente com o sistema de
TXRF do LIN e do LNLS. No Apéndice A, a figura A-6 mostra os espectros de TXRF

da amostra de figado bovino obtidos com ambos os sistemas de TXRF.
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Figura 5.12 — Comparagao entre os limites de detec¢@o dos sistemas de TXRF do LIN e
do LNLS.

Pode-se observar que, de forma geral, o sistema do LNLS possui um LD inferior ao do
sistema de TXRF desenvolvido no LIN, principalmente para os elementos com Z> 16

(S). Na regiao de elementos com Z entre 24 e 32 os limites de detec¢do sdo menores do

que 100 pgL-1 (ppb).
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Estes valores sdo bem proximos aos limites de deteccao apresentados na literatura por
outras técnicas analiticas (STRELI, 1996). Por outro lado, o sistema de TXRF
desenvolvido no LIN apresentou limites de detec¢io num intervalo de 1,0 mgL™ a 100
ngL™ para a maioria dos elementos com 18 < Z < 31. Estes resultados podem ser
considerados para o sistema de TXRF do LIN muito bons ja que em relagdo aos limites
alcancados com o TXRF do LNLS sdo superiores por apenas uma ordem de grandeza.
Além disso, em varias aplicagdes estes limites de deteccdo ja sdo suficientes para
analises analiticas (KLOCKENKAMPER, 1997; COSTA et al., 2006, TAYSI et al.,
2003).

V.3.3 — Validacao do sistema para analise quantitativa

Para validacao da metodologia quantitativa e avaliagdo da acuracia do sistema de TXRF
desenvolvido no LIN, usou-se uma amostra certificada de figado bovino (Bovine liver —
Standard Reference Material — 1577b) com um padrao interno de V. A mesma amostra
também foi medida no sistema de TXRF do LNLS usando um padrao interno de Ga. A
tabela 5.2 apresenta os resultados obtidos e uma comparacdo a partir da média

aritmética, o desvio padrao e o coeficiente de variagdo para ambos os sistemas.

As concentragdes determinadas com o sistema de TXRF no LNLS apresentaram
coeficientes de variacdo (CV) entre 8-14 %. Por outro lado, o sistema desenvolvido no
LIN apresentou o CV no intervalo de 10-21 %. Exceto para o Ca onde o CV foi de
aproximadamente 37 %. Provavelmente este alto valor de CV deve estar relacionado a
resolugdo em energia do detector utilizado no LIN em separar os picos de XRF do Ca e
K (FWHM ~ 160 eV) e a baixa concentracdo para o pico do Ca ao lado da alta
concentracdo de K. Estes dois fatores associados dificultaram o ajuste do pico de Ca
junto ao K usando o programa AXIL. Entretanto, os resultados mostram que o sistema
de TXRF do LIN fornece uma dispersao ao redor do valor médio de aproximadamente
de 16 %. Por outro lado, quando se compara a acurdcia dos dois sistemas de TXREF,
pode-se observar que o sistema de TXRF do LNLS apresentou um erro relativo médio
da ordem de 7 %, enquanto o sistema de TXRF do LIN um erro relativo médio de
aproximadamente 10 % (desconsiderando do erro relativo do Ca). De forma geral,
ambos os sistemas apresentaram boa acuracia sendo que o sistema do LIN mostrou uma

maior dispersao.
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Tabela 5.2 — Comparagdo entre os resultados obtidos na analise da amostra certificada

de figado bovino usando os sistemas de TXRF do LNLS e o desenvolvido no LIN. As

concentracoes estdo em mgL'l.

Elem. TXRF_LNLS (n=6) TXRF_LIN (n=3) o
Bovine liver
CcV* CV®
Média + o° bR Médiato bE 1577b
(%) (%)
P* 0952+0,008 10 0,13 (858+0176 21 022  1,10+0,03
S 0,793+0,077 10 0,01 0753+0,144 19 0,04 0(’)733;
K' 095140091 10 004 (95140091 10 o004 004
0,002
Ca 119+ 15 12 -0,03 158 + 58 37 -0,36 116+ 4
Mn 9,1+0,7 8 0,13 8.8+ 1,8 21 0,16 105+1,7
Fe 173 +25 14 0,06 176 £ 29 17 0,05 184 + 15
Cu 145+ 18 120,09 148+ 19 13 0,08 160 + 8
Zn 117 + 14 120,08 111+18 16 0,13 127+ 16
a) Unidades em %;

b)

d)

Erro relativo em relacao aos valores certificados;

Coeficiente de variagdo (desvio padrao/media);

G ¢ o desvio padrao.

V.4- APLICACAO DO SISTEMA PORTATIL DE TXRF EM AMOSTRAS
AMBIENTAIS

Além da caracterizagdo ¢ avalia¢ao do sistema desenvolvido no LIN foi realizada uma

aplicacdo na area ambiental. O sistema foi utilizado para analisar amostras de aguas de

dois rios do PEPB, vertente Oeste, Rio Quininho e Rio Batalha.

No Rio Quininho foram coletadas amostras em trés pontos de amostragens: A4, AS e

A7. No ponto A7 o Rio ¢ represado pela CEDAE e funciona como uma Estacdo de

Tratamento com aplicacdo de Cl na forma gasosa. Este reservatério fornece agua
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destinada ao consumo da comunidade que reside na parte alta do Rio da Prata junto ao
PEPB. No Rio Batalha foram coletadas amostras em quatro pontos: Al, A2, A3 e A6.

Todas as amostras também foram avaliadas usando o sistema de TXRF do LNLS.

A emissdo de substancias antropogénicas nas dguas afeta a qualidade das dguas dos rios.
A razdo entre a concentragdo de elementos tracos na fase dissolvida e do particulado em
suspensdo depende da solubilidade das espécies presentes, e das condi¢des fisicas,

quimicas e biologicas do rio. Neste trabalho analisamos apenas a fase dissolvida.

Com o sistema de TXRF do LIN foi possivel detectar seis elementos: Cl, K, Ca, Fe, Cu
e Zn. Entretanto, foram avaliados apenas cinco: Cl, K, Ca, Fe ¢ Cu. O elemento Zn
apesar de ser detectado apresentou concentragdes menores do que os Limites de
Detecgdo (LD, = 34 ugL™ para o sistema de TXRF do LIN e LDy, = 3,7 pugL™” para o
sistema de TXRF do LNLS). Por outro lado, com o sistema do LNLS foram detectados
oito elementos: Cl, K, Ca, Fe, Cu, Zn, Br e Sr. A figura A-7 (apéndice A) mostra um
espectro de fluorescéncia de raios X de uma das amostras de agua de rio utilizando o

sistema de TXRF do LIN.

As figuras de 5.13 a 5.20 mostram, respectivamente, as concentracdes de Cl, Br, as
razdes entre CI/Br e as concentracdes de K, Ca, Sr, Fe e Cu das 7 amostras que foram
analisadas tanto no sistema de TXRF do LIN como no LNLS. Todos esses elementos
sdo passiveis de serem encontrados na fase dissolvida de aguas superficiais de rios,

conforme ¢ mostrado no trabalho de COSTA (2003).

Os elementos Br e Sr ndo foram detectados no sistema do LIN porque as principais
energias de excitacdo (Au-L) sdo menores do que as energias relacionadas as bordas de

absorcao para producdo de fluorescéncia de raios X para as linhas K.

No caso do Cl, figura 5.13, o sistema de TXRF do LIN somente detectou esse elemento
em quatro pontos: A3, A4, A5 e A7. Porém, apenas no ponto A7 (reservatorio -
CEDAE) ¢ que apresentou concentragdes (1,8 mgL'l) superiores ao LD (1,5 mgL'l). 0]
elemento CI é encontrado normalmente, na forma de cloreto (Cl'l), em concentragoes

inferiores a 1,0 mgL™" em 4guas naturais nio salgadas.
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O ponto A7 representa a amostragem num reservatorio (Estacdo de tratamento) onde €
aplicado CI gasoso (Cl,) com finalidade bactericida; ja que esta dgua ¢ consumida pela
comunidade proxima ao PEPB. Portanto, provavelmente a concentragdo obtida neste
ponto esta mais associada a presenca de Cl livre devido a aplicacdo de Cl gasoso do que

a presenca natural de cloretos nas amostras analisadas.

Os resultados obtidos com o sistema de TXRF do LNLS mostram que todos os pontos
Al, A2, A3, A4, A5, A6 e A7 apresentaram concentragdes maiores do que o LD (923
ugL'l). As concentragdes de Cl associadas aos pontos Al, A2, A3, A4, A5 e A6 estao
relacionadas ao Cl na forma de cloreto. Entretanto, o ponto A5 devido a proximidade

com a Estacdo de tratamento sofre a influéncia da aplicacao de CI gasoso no ponto A7.

CLORO
438

BELNLS HLIN

N e
324

24

Concentragao (mg/L)

161

Pontos de coleta

Figura 5.13 — Concentragdes do Cl na fase dissolvida

A figura 5.14 mostra as concentragdes de Br (medido apenas no sistema de TXRF do
LNLS). E interessante observar que a distribui¢do de Br nos pontos de coletas seguiu o
mesmo comportamento apresentado para o Cl exceto para o ponto A7. A concentragao
de Br do ponto A7 (8,5 pgL™) esta muito proxima do LD para o Br (9,7 ugL™). Cl e Br
sdo halogénios (coluna 7A na tabela periddica). Estes elementos por serem da mesma
familia quimica apresentam afinidades quimicas e suas origens sdo naturais na formas

de cloretos e brometos. Este comportamento de afinidade quimica pode ser observado
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nos pontos de coleta Al, A2, A3, A4, A5 e A6. No ponto A7 com a aplicagdo de Cl
gasoso puro surge uma saturagdo de Cl com uma grande diminui¢do de Br. Este
comportamento pode ser observado na figura 5.15. Pode-se verificar que no ponto A7 a
razao CI/Br ¢ bastante elevada, mostrando que neste ponto existe, realmente, um

incremento de CI que ndo est4 na forma de cloreto.
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0,0E+00

Pontos de coleta

Figura 5.14 — Concentragdes do Br na fase dissolvida.
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Figura 5.15 — Razao CI/Br na fase dissolvida.
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As concentracdes de K sdo apresentadas na figura 5.16. Pode-se observar que ambos os
sistemas de TXRF apresentaram resultados equivalentes. As concentragdes de K em
todos os pontos de coletas variaram num intervalo de 800-1600 pgL™. Estes valores

estao de acordo com os valores apresentados na literatura para dguas de rios (COSTA et
al., 2006).

Todos os pontos de coletas apresentaram concentragdes superiores aos LD (188 pgL™” e

528 ugL™ para os sistemas de TXRF do LNLS e LIN, respectivamente).
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Figura 5.16 — Concentragdes do K na fase dissolvida.

As concentragdes do elemento Ca (figura 5.17) foram as maiores em relagdo a todos os
elementos medidos. Ca normalmente pode ser encontrado na forma de Ca® na fase
dissolvida e tem origem natural (lixiviagdo de rochas e solo). Todos os pontos de coletas
apresentaram concentracdes superiores aos LD (94 pgL™ para o sistema de TXRF do

LNLS e 321 ugL™" para o sistema do LIN).

Sua concentracio média foi de aproximadamente 4,0 + 0,2 mgL"' variando num
intervalo de 2,0 a 5,0 mgL™". Além disso, sua distribuicio ao longo dos pontos de coleta

seguiu um comportamento similar ao elemento K.
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Figura 5.17 — Concentra¢des do Ca na fase dissolvida.

A figura 5.18 mostra as concentragdes de Sr. Pode-se observar, comparando os
resultados do Ca (figura 5.17) com o Sr, que o comportamento nas amostras analisadas,
destes dois elementos, foi bastante similar. Ambos, também, apresentam afinidades

quimicas por pertencerem a mesma familia quimica (metais alcalinos terrosos — coluna
2A).

Como o Ca, o Sr tem origem na estrutura geoldgica das nascentes e da area por onde os

rios correm. As concentra¢des média foram de aproximadamente 37 + 11 pgL™.
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Figura 5.18 — Concentragdes do Sr da fase dissolvida usando o sistema de TXRF do

LNLS.
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A figura 5.19 mostra as concentragdes de Fe obtidas na anélise das amostras de aguas.
As concentracdes variaram de 117-150 pgL™ usando o sistema de TXRF do LNLS e
80-138 pgL ™' usando o sistema de TXRF do LIN.

As concentragdes obtidas em todos os pontos de coletas foram superiores aos LD (5,9
ugL™! para o sistema de TXRF do LNLS e 26 pugL™” para o sistema do LIN). Apesar da
dispersdo dos resultados entre os dois sistemas de TXRF, observa-se que, considerando
as incertezas associadas em cada ponto de medida, houve uniformidade entre os

resultados obtidos pelos dois sistemas.
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Figura 5.19 — Concentragdes do Fe na fase dissolvida.

A figura 5.20 mostra os resultados obtidos para as concentragdes de Cu. Pode-se
observar que este elemento apresentou as maiores concentragcdes no ponto de coleta Al.
O ponto Al fica proximo a nascente do Rio Batalha. Entretanto, comparando esse ponto
em relacdo aos outros pontos de coleta, observa-se que as concentracoes médias no
ponto Al (20 pgL™) sdo aproximadamente quatro vezes superiores as concentragdes
médias encontradas nos outros pontos de coleta. Este resultado sugere a existéncia de
uma fonte pontual de incremento de Cu devido as atividades antropogénicas. Na regido
de coleta das amostras de agua ¢ comum a comunidade desviar o curso dos riachos para
obter 4gua em suas residéncias. Portanto, ¢ possivel que antes do ponto de coleta Al

exista algum mecanismo de captacao de dgua que a estivesse contaminando com Cu. Os
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LD para o Cu foram de 3,7 ugL" para o sistema de TXRF do LNLS e 24 pgL™' para o
sistema de TXRF do LIN. Assim, apenas o ponto Al apresentou valores superiores ao
LD para os dois sistemas de TXRF. Por outro lado, os pontos A2,A3, A5 e A7 ficaram
muito proximos dos LD do sistema de TXRF .do LNLS. Na literatura as concentragdes
de Cu em 4guas de rios podem ser encontradas num intervalo de 1,0 — 20 pgL™

(COSTA et al., 2006; ALONSO et al., 2004).
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Figura 5.20 — Concentragdes de Cu da fase dissolvida.
V.4.1 - Comparaciao dos Resultados obtidos com a Legislacao Brasileira

Para comparagdo dos dados obtidos com a analise das dguas dos rios PEPB, utilizou-se
os padroes da Resolugado CONAMA n’ 357, de 17 de marco de 2005. Este documento
dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e padroes de langamento de
efluentes, e da outras providéncias. Adotou-se como enquadramento dos rios como

classe 1 (dguas doces). As adguas dessa classe sdo destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, com desinfecc¢ao;
b) a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e,

¢) a preservacao dos ambientes aquaticos em unidades de conservagao de protegao

integral.
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A comparagdo entre os valores médios das concentragdes elementares através da analise
das amostras de dguas superficiais de rios do PEPB (fase dissolvida) usando os sistemas
de TXRF do LIN e do LNLS com os valores estabelecidos pela Resolugado CONAMA
357/2005 — Classe 1, discriminadas pelos Rios Quininho, Batalha e a estagdo da
CEDAE, mostra que as amostras de agua analisadas estdo dentro dos padrdes
CONAMA; exceto para o Cu no ponto Al. A comparacdo foi realizada apenas para trés
elementos (Cl, Fe e Cu). Os elementos S, K, Ca, Br e Sr ndo possuem limites

CONAMA.

Apenas o elemento Cu apresentou valores superiores aos limites CONAMA (ponto Al).
O limite do CONAMA para o Cu é da ordem de 9,0 pgL™. O valor encontrado no ponto
Al (Rio Batalha) foi de aproximadamente 20 pgL™, ou seja, quase o dobro do
estabelecido na Legislagdo Brasileira. Este resultado reforca a hipotese que existe uma

fonte pontual antropogénica de Cu antes do ponto de coleta Al.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes e algumas sugestdes para o sistema

portatil de TXRF.

VI.1- CONCLUSOES

De forma geral, pode-se concluir que o sistema portatil de TXRF desenvolvido no LIN
foi eficiente, mostrando que é possivel produzir fluorescéncia de raios X por reflexao
com um sistema de baixo custo utilizando um tubo de raios X de baixa poténcia e um
detector compacto de Si-PIN. O sistema de TXRF apresentou simplicidade na
montagem e um tamanho bastante reduzido. A utiliza¢do do guia de onda foi eficiente,

simplificou e facilitou a obtenc¢do da condi¢do de reflexdo total.

A partir de alguns testes com o sistema de TXRF do LIN foi possivel chegar a algumas

conclusdes acerca das condi¢des de operagdo e de reflexdo total do sistema.

VI.1.1 - Condig¢oes de Operacao do Sistema de TXRF
No teste de repetibilidade, o sistema apresentou a partir dos resultados obtidos pequena
dispersao ao redor dos valores médios (CV = 2,0 %). Assim, tem-se um indicativo que o

sistema pode operar de forma bastante estavel.

No teste de variacao angular o angulo de reflexao total foi obtido sem muita dificuldade,
mesmo usando um dispositivo manual para a variacdo angular. A curva de reflexdo total
foi obtida com sucesso num intervalo de 0,0-0,8 graus. Pode-se observar o
comportamento da intensidade do feixe de XRF na condi¢ao de reflexao total como

descrito na literatura. O angulo critico foi de 0,20 + 0,05 graus.
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As amostras monoelementares ¢ multiclementares foram medidas nas condigdes de
Reflexdo total e fora da reflexdo total sem dificuldades. Em todos os espectros de
fluorescéncia de raios X foi possivel observar claramente a diminui¢do da contribui¢ao

das linhas L do anodo de ouro e o espectro continuo na linha de base.

VI.1.2- Validag¢do do Sistema para Analise Quantitativa

A curva do limite de deteccdo (LD) do sistema foi levantada experimentalmente e
obteve-se um resultado bastante bom quando comparado com o sistema de TXRF do
LNLS. O sistema de TXRF desenvolvido no LIN apresentou limites de detec¢do num

intervalo de 1,0 mgL" a 100 pgL™" para a maioria dos elementos com 18 < Z < 31.

Estes resultados podem ser considerados para o sistema de TXRF do LIN muito bons.
Comparando com os LD do sistema de TXRF do LNLS; os LD obtidos com o sistema
de TXRF do LIN sdo superiores por apenas uma ordem de grandeza. Além disso, em
vérias aplica¢des estes LD (1,0 mgL™" a 100 pgL™) ja sdo suficientes para analises

analiticas.

Para avaliar a precisdo e acuracia, usou-se uma amostra certificada (Bovine liver —
Standard Reference Material — 1577b). Foi realizada uma intercomparagao entre os dois
sistemas de TXRF (LNLS e LIN). As concentragdes determinadas com o sistema de
TXRF no LNLS apresentaram CV no intervalo de 8-14%. Por outro lado, o sistema

desenvolvido no LIN apresentou CV no intervalo de 10-21%.

O sistema de TXRF do LIN fornece uma dispersdao ao redor do valor médio de
aproximadamente de 16%. Por outro lado, quando se compara a acuracia dos dois
sistemas de TXRF pode-se observar que o sistema de TXRF do LNLS apresentou um
erro relativo médio da ordem de 7 % enquanto o sistema de TXRF do LIN um erro

relativo médio de aproximadamente 10 %.

De forma geral, ambos os sistemas apresentaram boa acuracia sendo que o sistema do

LIN mostrou uma maior dispersdao em relagdo aos valores médios.
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VI.1.3 — Aplicaciio do Sistema na Area Ambiental

O sistema de TXRF mostrou-se muito eficiente na andlise multielementar para
determinagdo de elementos em nivel de tracos em amostras de dguas superficiais de dois
rios (fase dissolvida) do Parque Estadual da Pedra Branca (PEPB). As amostras foram
obtidas de sete pontos de coletas: trés pontos no Rio Quininho e quatro no Rio Batalha.
Foi possivel obter os espectros de fluorescéncia de Raios X na condicdo de reflexdo

total dos seguintes elementos: Cl, K, Ca, Fe, Cu e Zn.

Os resultados quantitativos foram comparados com a Legislacdo Brasileira (Resolugdo
CONAMA n° 357/2005). O ponto Al (Rio Batalha) apresentou concentracdes médias
de cobre de aproximadamente o dobro da Legislacdo CONAMA. Este resultado sugere

uma fonte pontual de origem antropogénica proximo ao ponto de coleta.

V1.2 - SUGESTOES
A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes de trabalhos que podem dar

prosseguimento ou complementar este estudo:

a) Desenvolver estudos usando simulacio Monte Carlo para verificar a
contribui¢do de cada um dos fatores que influenciam a intensificagdo do

feixe de raios X na saida do guia de onda;

b) Estender as aplicacdes do sistema de TXRF a outros tipos de amostras:

geologicas, bioldgicas e ambientais;

c) Dar continuidade e ampliar o estudo na analise das dguas fluviais no Parque

Estadual da Pedra Branca usando o sistema de TXRF,

d) Desenvolver a automatizacao do sistema de TXRF e utilizar um tubo com
anodo de Mo (17,4 keV) para analisar amostras com elementos com Z

maiores do que 30 (Zn);

e) Realizar um ensaio de intercompara¢ao do sistema de TXRF com outras

técnicas analiticas.
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APENDICE A

As figuras A-1, A-2, A-3, A-4 e A-5 mostram, respectivamente, os espectros de XRF de
amostras monoelementares de S, Fe, Cu, Ga, e Rb, (todas da grade ICP Standard com
1000 pg g MERCK), medidas pelo sistema de TXRF do LIN, em condicdo de reflexio
total e fora da condicao de reflexdo total. Pode-se observar nestas figuras a contribuigao,
bastante evidente, das linhas L do anodo do tubo de raios X (Au) e do espectro
continuo, principalmente, nos espectros de XRF fora da condi¢do de TXRF. Por outro
lado, nos espectros na condicao de reflexdo total as contribui¢cdes das linhas L do Au
sao bem reduzidas e pode-se observar uma linha de base com pouca influéncia do

espectro continuo.

A Figura A-6 mostra os espectros de XRF da amostra certificada de figado bovino
obtida com os sistemas de TXRF do LNLS e do LIN.
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Figura A-1 — Espectros de XRF de S obtidos fora da condicdo de TXRF e na condigao
TXREF.
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Figura A-2 - Espectros de XRF de Fe obtidos fora da condi¢do de TXRF e na condi¢ao
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Figura A-3 - Espectros de XRF de Cu obtidos fora da condicao de TXRF e na condigao

TXRF.
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Figura A-4 - Espectros de XRF de Ga obtidos fora da condicao de TXRF e na condigao
TXRF.
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Figura A-5 - Espectros de XRF de Rb obtidos fora da condicao de TXRF e na condigao
TXRF.
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Figura A-6 - Espectros de XRF da amostra certificada de figado bovino obtidos usando
o sistema de TXRF do LNLS e do LIN.
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Figura A-7 - Espectros de XRF de uma amostra de 4gua de rio obtidos usando o sistema

de TXRF do LIN.
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APENDICE B

Tabela B.1 — Sensibilidades relativas obtidas por interpolacdo dos resultados
experimentais para as linhas K das amostras medidas no LNLS e no sistema de TXRF

do LIN.

Sensibilidade relativa

Elementos Z
LNLS LIN
S 16 2,14E-02 3,90E-02
Cl 17 2,80E-02 9,85E-02
K 19 5,10E-02 3,39E-01
Ca 20 7,01E-02 5,03E-01
Sc 21 9,69E-02 6,74E-01
Ti 22 1,34E-01 8,40E-01
\% 23 1,84E-01 1,00
Cr 24 2,50E-01 1,16
Mn 25 3,35E-01 1,33
Fe 26 4,38E-01 1,54
Co 27 5,58E-01 1,78
Ni 28 6,88E-01 2,09
Cu 29 8,15E-01 2,47
Zn 30 9,25E-01 2,93
Ga 31 1,00E+00 3,42
Ge 32 1,02E+00 -
As 33 9,86E-01 -
Se 34 8,89E-01 -
Br 35 7,47E-01 -
Rb 37 4,17E-01 -

Sr 38 2,74E-01 -
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