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Resumo

Para determinar as concentracfes multielementares em amostras
biolégicas empregando a técnica de fluorescéncia de raios-x por reflexdo total
(TRFX) é imprescindivel o emprego de padrées. O objetivo deste trabalho € a
determinacdo das sensibilidades dos elementos de interesse num padréo
(Multielement atomic spectroscopy standard solution | in HNO3) preparado em
trés solucbes com concentracfes diferentes e conhecidas. Com base nas
sensibilidades dos elementos contidos na solucdo padrdo multilelementar,
pode-se estimar a sensibilidade para um elemento detectado na amostra e,
consequentemente, estimar a sua concentracdo, mesmo que o padrao nao
contenha este elemento. A medida de fluorescéncia foi efetuada no Laboratério

de Luz de Sincrotron (LNLS) de Campinas.

Palavras-chave: Amostras-padréo, Fluorescéncia de raios X por reflexao total,

Luz Sincrotron.



Abstract

To determinate the multielemental concentrations in biological samples
using the technique of total reflection X-ray fluorescence (TRFX) is essential the
use of standard samples. The aim of this study is the determination of the
sensitivities of the relevant elements in standard samples (Multi Element atomic
spectroscopy standard solution in HNO3 1) prepared in three solutions with
different and known concentrations. Based on the sensitivities of the elements
contained in the multilelementar standard sample, it can estimate the sensitivity
for an element found in the biological sample and consequently it is possible to
determinate the concentration, even though the standard does not contain this
element. The measurement of fluorescence was performed at the Brazilian

Synchrotron Light Laboratory (LNLS) in Campinas.

Key-words: standard sample, total reflection X-ray fluorescence, synchrotron
light
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1 - INTRODUCAO

O fenbmeno da fluorescéncia é caracterizado pela propriedade de
algumas substancias emitirem radiacdo quando séo irradiadas. A radiacéo
emitida geralmente apresenta comprimento de onda maior do que a incidente
ou absorvida, por exemplo, uma substancia pode ser irradiada com radiacao
nao visivel (ultravioleta) e emitir luz visivel. A fluorescéncia de raios X pode
também ser utilizada na realizacdo de diagnosticos.

Quando uma amostra é devidamente irradiada, os elementos quimicos
presentes emitem intensidades de raios X caracteristicos que possibilitam a
analise instrumental por fluorescéncia de raios X. Através deste método, pode-
se medir a quantidade de elementos que compde certa amostra.

A analise por fluorescéncia se divide em trés técnicas: a fluorescéncia de
raios X por dispersdo de comprimento de onda (WD-XRF, wave-length
dispersive X-ray fluorescence), na qual €é necessario um movimento
sincronizado entre o cristal difrator e o detector, fluorescéncia de raios X por
dispersdo de energia (ED-XRF, energy dispersive X-ray fluorescence, mais
utilizada na analise de amostras solidas, e a fluorescéncia de raios X por
reflexao total (TXRF, total reflexion x-ray fluorescence) usada principalmente na
analise de elementos tracos (na faixa de ppb) em amostras liquidas, em
pesquisas ligadas ao monitoramento ambiental, biologia, medicina, industrias,
mineralogia, etc. especificamente em analises de &guas superficiais e
subterraneas, fluidos biolégicos e controle de qualidade de produtos de alta
pureza. (JEKINS, 1981) (CENA, 1999)

A andlise de substancias pelo método da fluorescéncia de raios X
apresenta as seguintes vantagens: 1) adaptabilidade para automacgéo, 2)
analise rapida multielementar, 3) preparacao simplificada da amostra, 4) limite
de detectabilidade dentro do exigido por muitas amostras bioldgicas.
(NASCIMENTO FILHO, 1999)



2-0BJETIVO

O objetivo deste trabalho € calcular a sensibilidade de amostras-padrao
irradiadas pela técnica de fluorescéncia de raios X por reflexdo total utilizando
luz sincrotron, no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), de
Campinas-SP, utilizando o programa WIinQXAS (Quantitative X-ray Analysis

System for MS Windows operating systems).

3 — FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 - FUNDAMENTOS DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X

O método de analise por fluorescéncia € um método quali-quantitativo
baseado na medida das intensidades (numero de raios X detectados por
unidade de tempo) dos raios X caracteristicos que sdo emitidos pelos
elementos constituintes da amostra. Os raios X provenientes de uma fonte
excitam os elementos que constituem a amostra e estes liberam linhas
espectrais com energias caracteristicas de cada elemento, cujas intensidades
estéo relacionadas com a concentracdo deste na amostra. (BOUMANS, 1989)

A producdo de raios X acontece quando ha a excitacdo de certo
elemento. Neste processo, sdo ejetados elétrons das camadas mais internas
dos niveis dos atomos, devido a isto, 0s elétrons das camadas mais externas
saltam para as camadas mais internas liberando energia na forma de féton de
raios X com energia caracteristica de cada elemento. Desse modo, 0 método
de analise por fluorescéncia de raios X € constituido por trés principais fases:
excitacdo da amostra a ser analisada, liberacdo de raios X caracteristicos dos
elementos constituintes e deteccao desses raios X.

Uma vez que ocorre a absorcdo de fotons por niveis internos, o atomo
fica em um estado excitado e tende a ejetar os elétrons do interior dos niveis
dos atomos, e como consequéncia realizam um salto quéntico para preencher
a vacancia. Ha dois processos de decaimento que seguem a criagdo da
vacancia: a emissao de fétons fluorescentes (raios X caracteristicos) e de

elétrons Auger, como é mostrado na figura 1. (MANICA,2006)



O efeito Auger, representado na figura 2, ocorre em elementos com
baixo nimero atémico, ja que os elétrons estdo mais fracamente ligados e os
fotons caracteristicos sdo mais facilmente absorvidos. A emissdo de fotons de
fluorescéncia e elétrons de Auger sdo processos de decaimento concorrentes e
a predominancia de um ou de outro depende basicamente do numero atémico
do elemento analisado na amostra. A emissdo dos elétrons Auger é a principal
limitagdo na sensibilidade de experimentos com elementos de baixo numero
atdbmico. (OLIVEIRA, 2000)

Para que haja a producao de raios X caracteristicos, ha necessidade de
que elétrons localizados nas camadas mais internas dos &atomos sejam
retirados, por exemplo, os da camada K. Para que isso ocorra, a energia
minima deve ser superior a energia de ligacdo do elétron nessa camada.
(NASCIMENTO FILHO, 1999)

5 E;=0eV
‘g - - —® -6 eV
8
o e —-20eV
= Féton
o |
i ar
@ T
b
" @ o —=-2530 eV
E:-ﬂ'
o o o o e o o e
*—= ——e——
.~Foton|
el
o—® OH—®
Efeita Auger Fluorescéncic

Figura 1. Diagrama esquematico mostrando os processos de absorcdo e decaimento para o
Oxigénio. (MANICA, 2006)
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Figura 2. Representacdo esquemaética do efeito
Auger.(Fonte:http://gecea.ist.utl.pt/Auger/images/indexP3.jpg)

3.2 - FUNDAMENTOS DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR REFLEXAO
TOTAL

Quando um feixe de radiacdo monoenergético atravessa um
determinado meio e atinge uma superficie plana, pode ocorrer a refragéo,
adentrando pelo material, ou a reflexao, sendo refletida pela sua superficie com
angulo de emergéncia igual ao de incidéncia. Os fatores que determinam a
ocorréncia de um ou de outro processo sdo: energia da radiacdo incidente,
densidade eletronica do material e angulo de incidéncia da radiagéao.
(AIGINGER e WOBRAUSCHEK, 1974) (KLOCKENKAMPER et al.,1992).

No processo de reflexao total o angulo de refracdo tende a zero e o feixe
de radiacao refratado tangencia a interface entre os meios 1 e 2. Com isso, ha
um angulo de incidéncia minimo, denominado angulo critico (@) a partir do
qual a refracdo ndo ocorre e toda a radiacdo incidente sofre reflexao total.
(COSTA, 2003). Desse modo, pela lei de Snell pode-se calcular o angulo critico
utiizando a equacdo 1. (AIGINGER e WOBRAUSCHEK, 1974)
(KLOCKENKAMPER et al., 1992).

Perit = F V2rm 1)

Onde:
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Q@cit= angulo critico, em radianos;

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

h = constante de Planck = 6.625.10%’ erg.s;

E = energia da radiagéo (erg);

ne = densidade eletronica do material (elétrons.cm™), e
m = massa do elétron = 9,11.10% gramas.

A densidade eletrbnica do material ne é dada pela equacéo:

N NopZ (2)

Onde:

N, = nimero de Avogadro = 6.023.10% at/atg;

p = densidade do material (grama.cm™);

Z = numero de elétrons em um atomo ou molécula componente do material, e
A = &tomograma ou moléculograma do material (gramas.mol™).

Substituindo-se os valores constantes, e utilizando-se a energia da
radiacdo em unidades de keV (1 keV = 1,6.10*?erg), pode-se calcular o angulo

critico Qciit:

<pcrit = 9?5—'1 7 (3)

Desse modo, incidindo-se raios X Cu-Ka de 8,04 keV sobre quartzo (Z =
30 elétrons, A = 60,0843 gramas e p = 2,5 g.cm™), o angulo critico @i sera de
13,8 minutos. Para este mesmo material, o0 angulo critico para raios X Mo-Ka
de 17,44 keV seréa de 6,4 minutos. (Figura 3).

O fenbmeno da reflexao total de raios X somente ocorre se o angulo de

incidéncia do feixe (a1) for menos que o angulo critico. Para a maioria dos
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refletores utilizados em TXRF este valor € menor do que 0,1°. Dois parametros
sao importantes quando ocorre a reflexao total: o coeficiente de reflexdo total
(R), que é aproximadamente 100% para angulos de incidéncia menores do que
0 angulo critico e poder de penetragdo (Zp), que para angulos menores do que
o angulo critico é da ordem de 10° m. Tanto o coeficiente de reflexdo (R) como
o poder de penetracéo (Z,) podem ser calculados a partir da Teoria Classica do

Eletromagnetismo.

Cu

13.8mim
Mo f

64mim |

Figura 3. Representagcdo esquematica do angulo critico (em minutos) para os raios X Mo-Ka
de 17,44 keV e Cu-Ka de 8,04, incidindo sobre o quartzo. (OLIVEIRA, 2004)

A técnica de TXRF (Figura 4) € um caso particular da Fluorescéncia de
Raios X por Dispersédo de Energia (EDXRF) que utiliza os efeitos da reflexao
total de raios X numa superficie lisa e polida de um material refletor. Se um
feixe colimado de radiacdo eletromagnética incide sobre uma superficie polida
de um material num angulo menor que o angulo critico,a maior parte do feixe é
refletida totalmente e somente uma pequena parte do feixe sofre refracdo no
material. Usando este fenbmeno para a excitagdo das amostras, depositadas
num material refletor, é possivel obter algumas vantagens da TXRF em relagéo
a EDXRF tais como:

¢ Reducao de background;

e Dupla excitacdo da amostra pelos feixes primario e refletido;

12



e Pequena distancia amostra-detector

e Pequenos volumes de amostra.

TXRF

5mm

. | \ I\\/’. -

SUPORTE _T_

Amostra

02a04

Figura 4. Representacdo da excitacido/deteccdo da TXRF. As linhas pretas indicam os raios X
incidentes e espalhados e as coloridas indicam os caracteristicos. (NASCIMENTO FILHO,
1999)

3.3 — ANALISE QUANTITATIVA POR TXRF

Na analise por TXRF, € necessaria apenas uma pequena quantidade da
amostra, da ordem de pL. Gracas a esta caracteristica, a amostra pode ser
considerada um filme fino e, por isso, os efeitos de absor¢cdo séo desprezados.
(COSTA, 2003)

Devido a diminuta espessura da amostra e a alta energia dos raios X
utilizada na excitacdo (raios X Mo-Ka de 17,44 keV), nao ha ocorréncia do
efeito de absorcédo ja citado e reforco na TXRF. Com isso, a correcdo para o
efeito matriz ndo é necessaria. (NASCIMENTO FILHO, 1999)

Dessa maneira, a analise quantitativa da amostra pode ser feita através
de uma equacdo basica que envolve a intensidade fluorescente da linha
caracteristica Ka e a concentracdo de um elemento de interesse, que pode ser

escrita na forma:

Ii = Si'Ci (4)

Em que |; representa a intensidade liquida (cps) da linha caracteristica

Ka emitida, C; a concentracéo (ppm ou pg.ml™) na solucéo pipetada no suporte,
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e S; é a sensibilidade elementar do sistema (cps/ppm) para o elemento de
interesse i. (NASCIMENTO FILHO, 1999)

Na técnica de TXRF, o fato de as amostras serem ultrafinas permite que
os efeitos de matriz sejam considerados despreziveis. Assim, esta técnica
apresenta a grande vantagem de permitir a determinacdo simultdnea da
sensibilidade para varios elementos, utilizando-se uma solucdo padrédo
multielementar, contendo esses elementos em baixas concentragdes (nha faixa
de ppm) e emissores de raios X de energias ndo muito préximas, evitando a
ocorréncia de sobreposicao de picos.

Além disso, na TXRF pode-se adicionar um padrdo interno a amostra a
fim de corrigir as instabilidades do sistema, como flutuagbes no gerador de
raios X, emissbes de raios X pelo anodo, deteccdo dos raios X e erros
operacionais, como pipetagem e posicionamento das amostras. (CENA, 1999)

Os elementos mais utilizados como padréo interno sdo Ge (Germanio) e
Ga (Galio) para amostras de 4guas e amostras biologicas, e Co (Cobalto) e Y
(itrio) para outros tipos de amostras, devendo ocorrer em concentracdes
baixissimas.

Com isso, pode-se calcular a concentragdo dos elementos de interesse,

utilizando-se a equagao:

Ii
Ci- I_-Si-Cp (5)

p

Onde i representa o elemento de interesse, p 0 elemento utilizado como
padrdao interno, C a concentracdo (em ppm), s a sensibilidade relativa
elementar (sem unidade, em relacdo ao elemento utilizado como padrao
interno) e | a intensidade dos raios X caracteristicos (cps). Desse modo, a
corregcdo para o efeito matriz, tdo trabalhosa na ED- e WD-XRF, nédo se faz
necessaria na TXRF. (NASCIMENTO FILHO, 1999)

Existe uma alta correlacdo entre a sensibilidade elementar e 0 nimero
atbmico dos elementos. Dessa forma, com base nas sensibilidades
elementares dos elementos contidos nas amostras-padréo, pode-se estimar a
sensibilidade para um elemento detectado na amostra e que ndo esta contido

na solucédo padréo e consequentemente estimar estimar a sua concentragao na

14



amostra de interesse. De maneira analoga, as mesmas equac¢fes podem ser
utilizadas para as linhas KB e outras, como L e M, onde logicamente as
sensibilidades elementares terdo outros valores. (NASCIMENTO FILHO, 1999)

3.4 — RADIACAO SINCROTRON

O uso da luz sincrotron na analise de amostras permite alcancar baixos
limites de deteccdo, mais baixos se comparados com 0s tubos de raios X de
alta poténcia. Existem algumas vantagens no uso desta fonte de excitagdo que
devem ser observadas (KLOCKENKAMPER, 1996):

e O alto brilho espectral de um feixe de radiacdo sincrotron aumenta a
intensidade dos raios X primarios da ordem de 3 a 5 vezes comparados
com os tubos de raios X convencionas;

e Como a radiacdo sincrotron abrange um amplo nivel de energia do
espectro de raios X, isso a torna altamente adequada para o energy
tuning. Um cristal com multicamadas usado para a selecdo de uma
banda de energia particular pode ser facilmente ajustado para uma
determinada energia de excitacdo na procura elementos;

e A configuracdo de polarizacdo do feixe de radiacdo sincrotron
combinada com o posicionamento do detector permite que o background

atinja seus mais baixos limites.

4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 - AMOSTRAS-PADRAO

As amostras utilizadas neste trabalho receberam diferentes
concentracbes da solucdo Multielement Atomic Spectroscopy Standerd
Solution, da marca Fluka. Esta analise foi feita a fim de se obter os valores das
sensibilidades relativas elementares e as curvas de sensibilidade do sistema.

Nas tabelas 1,2 e 3, sdo apresentados os valores das concentracdes

15



elementares correspondentes aos padrdes diluidos em 2, 4 e 6ml de agua

respectivamente:

Tabela 1: Concentracdes elementares da amostra-padréo diluida em 2 ml.

Elementos Concentracéo
final (ppm)
Al 40,9
K 81,82
Ca 8,2
Cr 40,9
Mn 8,2
Fe 8,2
Co 8,2
Ni 40,9
Cu 8,2
Zn 8,2
Sr 8.2
Mo 40,9
Ag 8,2
Ba 8.2
Bi 81,82
Pb 81,82
cd 8.2
Ti 40,9

16



Tabela 2: Concentracdes elementares da amostra-padrao diluida em 4 ml.

Elementos Concentracéo
final (ppm)
Al 31,82
K 63,64
Ca 6,36
Cr 31,82
Mn 6,36
Fe 6,36
Co 6,36
Ni 31,82
Cu 6,36
Zn 6,36
Sr 6,36
Mo 31,82
Ag 6,36
Ba 6,36
Bi 63,64
Pb 63,64
Cd 6,36
Ti 31,82
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Tabela 3: Concentracdes elementares da solugdo-padrao diluida em 6 ml.

Elementos Concentracao
final (ppm)
Al 22,73
K 45,45
Ca 4,5
Cr 22,73
Mn 4,5
Fe 4,5
Co 4,5
Ni 22,73
Cu 4,5
Zn 4,5
Sr 4,5
Mo 22,73
Ag 4,5
Ba 4,5
Bi 45,45
Pb 45,45
Cd 45
Ti 22,73

4.2 - SOFTWARE WinQXAS

Para se obter os valores das sensibilidades relativas elementares das
amostras-padrédo deste trabalho, foi utilizado o software WinQXAS,
desenvolvido pelos laboratérios da IAEA, International Atomic Energy Agency.
(IAEA, 2000)

O WIinQXAS é escrito em C++, com excecao de algumas sequiéncias de
dados que sdo escritas em FORTRAN, além disso, ele € um sistema de

software modular. Este sistema pode ler espectros de raios X experimentais em
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formato IAEA (*.spe), o formato em MS-DOS do QXAS, gera arquivos de
modelo para analise de fotopicos (*.inp); de resultados das areas dos fotopicos
(*.asr , para serem utilizados em andlises de concentragdo); (*.out para
impressdo); de resultados para gerar graficos de espectros (*.dmp). A figura 5
representa a interface de abertura do programa.

File Batch Processing Library View Help

I E =

GAIN (V/ch)
3.8007

FitInfo

ROI#1
451471

Chi*2

RO/ #2

Chi*2

ROI#3

Chi*2

|Current Model: SALO [For Help, press F1

Figura 5. Interface de abertura do programa WinQXAS.

Para comecar a andlise das amostras, € necessario que se tenha uma
biblioteca de elementos ativa. Todas as vezes que o0 programa é aberto, deve-
se habilitar a biblioteca para que seja possivel selecionar os elementos de
interesse presentes nela. Isso é feito clicando no botdo <Library> e depois
selecionando <Open Library> como mostram as figuras 6, 7 e 8.

Na instalagdo do software, uma biblioteca completa e atualizada de
todos os elementos é copiada para o computador, basta localiza-la e habilita-la.
Esta pode ser encontrada em: C:\Program Files\lAEA\WinQxas.XRL.
Selecionando esta biblioteca e teclando em <Abrir>, a biblioteca esta
habilitada.
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Figura 7. Abrindo a biblioteca de elementos.
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Figura 8. Biblioteca ja habilitada com todos os elementos.

Apdbs seguir estes passos, pode-se abrir o espectro da amostra desejada
para comecar a fazer as analises. Isto € feito clicando no icone <.Spe> e em
seguida escolhendo o arquivo de interesse como mostrado nas figuras 9, 10 e
11 a sequir.
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Figura 11. Espectro da amostra a ser estudada.

Depois disso, clicando em <Mark X-ray Line for fitting> uma janela é
aberta na parte inferior da tela, nela seleciona-se o elemento em <Element>, a
linha em <Line Group> e adiciona-se o elemento teclando <Add>. Caso seja
necessario remover algum elemento ou linha, selecione o elemento ou a linha e

tecle <Remove>, como mostrado nas figuras 12 e 13.
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Figura 12. icone que habilita a opgdo <Mark X-ray Line for fitting>.
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Usando a opcao ROI, pode-se marcar a regido de interesse para a
analise, marcando essa regido o software ira ignorar as demais. Para desfazer
o ROI, utliza-se o icone do lado direito do exibido na figura 14. E importante
marcar os limites do ROl em “vales” do espectro, facilitando assim o ajuste
matematico (Figura 15).

|- WinOxas - [ SALO0017 : sample #17 ]
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=\d| S8R &ee = E 2
|| AJA A P e h ARG R B8] A
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Fit Info
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0- o
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Figura 14. Selecionando a regido de interesse com a fun¢éo ROI.
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Figura 15. Desfazendo o ROI que estava determinado na amostra.

Antes de realizar o Fit deve-se especificar o tipo de ajuste a ser usado.
Para uma analise simples deve-se selecionar em Background tipe <Linear> ou
<Orthogonal Pol.>, nesse caso, determina-se também a ordem do polinédmio,
geralmente 4 ou 5. Para realizar o Fit, seleciona-se <Spectra> no menu

principal e depois <Fit>, ou utiliza-se o icone <Do Fit>, mostrados nas figuras
16 e 17.

26



SElE

=d sk SE & = 2
2] ¢ | ARK 2| Rl A ullE]R] Ee| e
2100

000
Real Time
266
LiveTime
200
Dead Time
248%

Spectrum analysis parameters Calibration

ZERD (V]
0.0000
GAIN jev/ch]
20,0000

5 ample Absorplion Fiter Absorplion
Funny Filter Absorption |  Detector characteristics | Experimental condiions |
Background parameters ] Calibration Parameters | Fitting contiol parameters

Regions of Interest
RO #1[ 451471 —

r 4
Backgiound type

" Smooth Fiker
 Linear Onthogonal Pol parameter 1.5

" Exponential Order of linear polyncrmial [
€ Bremestrahiung

 Orhagonsl Pol E
—
I e
[ooonis e
=
Fitting Model 1D ’wi
[ ok | comooar | picar |

Charnel 285  [Energy 5.70ke¥  Counts 4242 Model ID: Default Model
Current Model: Default Model For Help, press FL

Figura 16. Determinando o tipo de ajuste e seus parametros.

xas - [ SALO0017 : sample #17 ]
i) File Library Model Wiew Spectra BatchProcessing Simple Q%as Window Help - & X

2(HSR| @ m = 2

x| ¢| AJ A 0| A dl%( BB T
2100
oo

Real Time
2EE

LiveTime
200

Dead Time
24.8%

Calibration
ZERD (V)
828,074
GAIN [W/ch)
35007

Fit Infar
ROI#1
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27



Para visualizar os resultados utiliza-se as op¢des disponiveis no menu
principal <Spectra>, para um relatério resumido seleciona-se <Show Brief
Fitting Report> e para um relatério completo selecione <Show Full Fitting
Report>. Na figura 18 pode-se ver um relatorio completo da analise, este
contém as condicbes experimentais (somente necessario para analise
guantitativa), informacdes sobre a calibracédo, o tipo de ajuste, os elementos, a
energia de cada linha, a intensidade relativa, contagens do pico, contagens do
fundo, e seus respectivos desvios. Através das informacdes contidas nesse
relatorio € possivel obter informacdes quantitativas sobre a amostra utilizada.

Para o calculo das sensibilidades relativas elementares que seréo
apresentadas neste trabalho, foram utilizados os valores das intensidades

relativas de cada elemento presente nas amostras.
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Figura 18. Exibigdo de parte do relatério da analise do espectro.

4.3 — CURVA DE SENSIBILIDADE

Para se obter a curva de sensibilidade do sistema foram utilizadas trés
amostras-padrdo multielementares e diluidas em diferentes concentragdes.

Como padréo interno, foi adotado o elemento Gélio (Ga) e utilizando um
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software foi possivel medir as intensidades de radiacao fluorescente de cada
elemento presente na amostra. Aplicando os valores das intensidades na
equacgao 5, pode-se calcular a sensibilidade relativa das amostras.

5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do uso do programa WInQXAS, as amostras-padrdo foram
analisadas sendo possivel obter os valores das intensidades das areas dos
picos dos elementos constituintes da amostras. Através destes valores, as
correspondentes sensibilidades relativas foram calculadas de acordo com a
equacéao 5, utilizando como padréo interno o elemento Galio (Z=31).

Nas amostras-padréao, os elementos Sc, Ti, V (Z=21-23), e Ge, As, Se,
Br, Kr e Rb (Z=32-37) ndo estdo presentes, porém a partir do ajuste das
sensibilidades relativas em funcdo do numero atbmico pode-se estimar o0s
valores das respectivas sensibilidades.

Nas figuras 19, 20 e 21, sdo apresentados os valores médios das
sensibilidades calculadas a partir da triplicata dos padrdes diluidos em 2, 4 e 6

ml de agua, respectivamente.

Amostra Padrao - 2ml

4,5

3,5

2,5

1,5

1
05 | [
0' T T T T T T T

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38

Sensibilidade Relativa

Numero atomico Z

Figura 19. Gréfico da Sensibilidade Relativa x NUmero atdmico para a amostra diluida em 2ml
de agua.
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Amostra Padrao - 4ml
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19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38

Sensibilidade Relativa
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Figura 20. Grafico da Sensibilidade Relativa x Niamero atébmico para a amostra diluida em 4ml
de agua.

Amostra Padrao - 6ml

Sensibilidade Relativa

O' T T T T T T T
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38

Numero atdomico Z

Figura 21. Grafico da Sensibilidade Relativa x Namero atémico para a amostra diluida em 4ml
de agua.

A partir da andlise dessas figuras, fica evidente que o valor de
sensibilidade do Galio corresponde a 1, como esperado, ja que ele é o padréo
interno utilizado nas amostras.

Pode-se observar também que o elemento de maior sensibilidade em

todas as amostras € o Manganés, apresentando variacao entre 2,25 e 4,21.
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Nas amostras-padréo diluidas em 2 e 4ml de agua pode-se observar que
o elemento Potassio é o que apresenta menor sensibilidade, enquanto na
amostra de 6ml, o elemento que possui esta caracteristica € o Zinco.

A partir dos resultados dos valores médios das sensibilidades para as
trés diluicbes, foi obtido o valor médio final da sensibilidade relativa para cada
elemento presente na amostra. Os valores obtidos s&o apresentados na figura
22.

Uma inspecao visual entre a sensibilidade média e o numero atdbmico
permite definir o tipo de funcdo que deve ser ajustada. Neste caso, deve ser
uma funcao de grau 4. A equacéo e a curva do polindbmio ajustado aparecem
também na figura 22.

Como o polinémio foi ajustado pelo método dos minimos quadrados, 0
critério para analisar a qualidade do ajuste foi o coeficiente de correlacédo R,
gue neste caso teve o valor de 0,8928. Outros ajustes com polinémios de grau

maior foram efetuados, porém os valores de R obtidos foram menores.

Sensibilidade Relativa

4,5

3,5

2,5

1,5

1
0,5 A
O' T T T T T T T

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38

Sensibilidade Relativa

Numero atomico Z

Figura 22. Valores médios de sensibilidade obtidos a partir das trés solugbes e a curva do
polinbmio de ajuste de grau 4 correspondente.

A equacéo obtida para o polindémio de ajuste (grau 4) da sensibilidade S
foi :
S(z) = —153,655 + 20,078.Z — 0,931.Z% + 0,018.Z3 — 1,298.107*.z*

com valor de R? = 0,8289.
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Os valores de sensibilidade para os elementos desde o Potassio (Z=19)
até o Estréncio (Z=38) aparecem na tabela 4. Com estes valores, é possivel
determinar as concentracdes elementares de uma amostra desconhecida para
elementos com numero atdmico no intervalo de Z=19-38, medidas nas mesmas

condicbes de intensidade de feixe de raios X.

Tabela 4: Sensibilidade relativa ajustada dos elementos de Z=19-38.

NUmero Sensibilidade
atdmico relativa
19 0,671
20 1,524
21 2,093
22 2,425
23 2,563
24 2,547
25 2,414
26 2,197
27 1,928
28 1,633
29 1,338
30 1,063
31 0,827
32 0,644
33 0,527
34 0,485
35 0,522
36 0,643
37 0,846
38 1,127
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6 — CONCLUSAO

Neste trabalho foi calculada a sensibilidade de amostras-padrao
(Multielement Atomic Spectroscopy Standard Solution) em solugcbes de 2, 4 e 6
ml de 4gua para os elementos presentes na amostra: K, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ga (padrao interno) e Sr.

A irradiagdo das amostras foi efetuada pela técnica de fluorescéncia de
raios X por reflex@o total utilizando luz sincrotron, no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), de Campinas-SP e a analise dos espectros obtidos foi
feita utilizando o programa WIinQXAS (Quantitative X-ray Analysis System for
MS Windows operating systems).

Pela andlise foi possivel obter o valor das intensidades dos elementos
quimicos constituintes da amostra e a partir desses valores, calcular as
sensibilidades relativas correspondentes a cada elemento.

Com isso, os valores das sensibilidades relativas foram ajustados
mediante um polinbmio de quarto grau, sendo possivel determinar este
parametro para os elementos Ge, As, Se, Br, Kr, Rb, Sc, Ti e V (ndo presentes
na amostra).

Estes valores ajustados serdo empregados na determinacdo de
concentragdo multielementar de amostras de extratos fitoterapicos que foram

analisados nas mesmas condicdes de feixe de luz sincrotron.
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