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Métodos analiticos para determinacéo do teor de fer  ro

3.1.
Quimica analitica e andlise quimica.

A Quimica Analitica compreende um conjunto de Easie métodos que
visam caracterizar a natureza e determinar a caggmde amostras de diferentes
origens, em termos de elementos, espécies ou nedea € Util em todos os
campos da ciéncia, indastria, medicina, engenhagacultura etc. (SKOOG,
2008).

A pesquisa e desenvolvimento em quimica analiticamlema busca o
desenvolvimento de instrumentos mais precisos, pansaras e robustos, e de
métodos ambientalmente mais amigaveis, ou sejagdoetque demandam por
menor consumo de reagentes, de producdo de rej@xdsos e por menor
demanda de energia/tempo.

A analise quimica consiste na aplicacdo de um psoceu série de
processos de forma a se extrair informacdes quémica fisicas, sobre uma
amostra ou sobre algum componente de uma amostrandise quimica
guantitativa pode ser classificada segundo a nwarmkEr executar a andlise, ou
seja, por métodos tradicionais denominados métotissicos ou por técnicas
modernas chamadas de métodos instrumentais (SKXDGY). Dentre as
caracteristicas os métodos classicos (gravimetnalemetria) se destacam a
medicdo de um parametro (massa ou volume) qudaszorga diretamente com a
quantidade de matéria, a aplicagdo mais voltada paandlise de componentes
maiores e menores (muito embora a analise traagpessivel em algum nivel) e
a pouca automatizacdo. Entretanto, hoje em didgutadores automaticos usados
em volumetria tenham um grau de automacdo impertantpossam utilizar
medicbes de variacdo de propriedade, até o alamgmnto final por meio de
sensores eletrénicos. JA os métodos instrumentidaseiam no uso de
instrumentos que medem uma propriedade do anaitammostra, gerando um

sinal analitico que sera processado e comparadamemodelo de calibracdo, de
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modo a se chegar ao valor de quantidade de maksses métodos tém como
caracteristica, com algumas excecoes, a deternoindg&quantidades traco de
analitos, a aplicacdo de um método analitico é denére as diferentes etapas que
compdem a marcha geral de uma analise quimica itpiasat (SKOOG, 2008).
Estas etapas sdo mostradas na Figura 4, sendo gumalgsar uma amostra nao se
pode perder a nogdo desse conjunto. Alguns pomp®riantes podem ser
destacados, tais como: (i) todas as etapas sadmigie importantes e repercutem
no resultado final; (i) O uso de equipamentosstimiados para detectar o sinal
analitico ndo € garantia de um resultado exati)) &ém sempre o tempo total da
analise pode ser abreviado ao optar por um métodiitiao rapido, pois outras
etapas como o preparo da amostra, podem ser lsakatas.

Escolhi do métod:

V2

Obtenc¢éo da amostra

V2

Processamento da
amostra

A amostra é Nac Realizagéo da
solvel? dissolucéo

Sim

Mudanca da | Nac Propriedade
forma Quimic: mensuravel?

Sim

Eliminacdo das
interferéncia

Al

Medida da propriedade dg
interess

\

Calculo dos resultados

Estimativa da
confiabilidade do:

Figura 4: Etapas de uma analise quantitativa. F¢8KOOG, 2008)
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A escolha do método é a primeira etapa, esseraialgrealizacdo de uma
andlise quantitativa. Geralmente, o método seledordeve estar adequado com
o nivel de sensibilidade requerido e fornecer aid&a requerida. O tempo e
recursos disponiveis para a analise devem tambérnossiderados, pois 1SO
repercute no custo e no numero de amostras quenpeeleanalisadas. (SKOOG,
2008). Algumas consideracdes importantes para lescdb método sédo: (i)
Necessidade de determinacdo mono ou multielemefiiar,Quantidade de
amostra disponivel; (iii) Exatiddo e precisdo reglas; (i) Recursos
laboratoriais disponiveis; (iv) Tempo necessarioapesompletar a analise; (vi)
NUmero de amostras a serem analisadas; (vii) Ndeglgsou ndo de se preservar
a integridade da amostra; (viii) Custo de anéli®e) jmpactos ambientais.

Os fatores destacados como o tempo e o custo abcidados de forma
breve neste capitulo, sendo tratados com maisheeted Capitulo 6, no contexto
dos meétodos estudados nesta dissertacdo (volume&sectrofotometria de
absorcdo molecular e espectrometria de fluoreszéne raios-X) para a
determinacao quantitativa do teor de ferro em norgi ferro.

A palavra tempo do latim tempus, € uma granderzaftgue permite medir
a duracdo ou separacdo das coisas sujeitas aca#iergou seja, o periodo
decorrido entre o estado e 0 momento em que e$seestiado registra uma
variacao perceptivel para o observador) (CONCEI'E)ZD13). O tempo total de
uma analise quimica engloba todas as etapas dessmsendo este diminuido,
quando as etapas de preparacdo das amostras sé@uzadas e automatizadas, e
quando a frequéncia analitica das medicoes é egwadefeito de automacéo. A
avaliacdo automatica dos dados, que sdo produpioiosneio de softwares no
proprio instrumento, também causa impacto na qoedtdtempo de analise. O
avanco da tecnologia traz varios desses bene#oio®lacdo ao tempo de andlise,
em meétodos baseados no uso de vérias técnicascasaliclusive na volumetria.

O custo € uma medida monetaria de sacrificio fiemoacO custo de uma
analise depende de muitos fatores ligados a natulezprocesso analitico. A
analise envolve trabalho humano, uso de instrursemt® insumos quimicos, e
energia que podem ser expressos em termos finagcéilguns dos custos séo
diretamente relacionados ao equipamento ou a metpdale uma determinacéo
(custos diretos). Os custos diretos sdo custos fexwariaveis, onde 0s custos

fixos envolvem o custo do equipamento, o contr&servico de manutencéo e
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padrbes de calibracdo. Os custos variaveis estdduagéo do numero de
determinacdes efetuadas no periodo de tempo coadale Trata-se,
essencialmente, dos custos de trabalho e custandé&rias consumidas (por
exemplo, reagentes e frascos descartaveis) (MASIARAL, 1988)

O conceito de quimica verde, também conhecida cqoimica limpa
surgiu em 1992 sendo definido segundo a IUPAt(hational Union of Pure
and Applied Chemistry) como: a invencgdo, desenvolvimento e aplicacdo de
produtos e processos quimicos para reduzir ou redimd uso e a geragcao de
substancias perigosas (substancias nocivas de aitpan a satde ou ao meio
ambiente). A USEPAUnited Sates Enviromental Protection Agency) e a ACS
(American Chemical Society) propuseram 12 principios, para nortear a pesquisa
em quimica verde que busca a reducdo da produca®jeiéos, do uso de
materiais e energia, do risco e da periculosidad#p custo de processos (USP,
2012).

Os 12 principios da Quimica Verde séo: (i) PrevenE&itar a0 maximo a
formacédo de subprodutos nocivos; (ii) Eficiénciaarisformar a maior parte de
reagentes em produto final; (iii) Sintese segustudar sinteses que nao formem
subprodutos nocivos e que toda sua conducéo spjaas€iv) Produtos seguros:
O produto final também ndo deve ser nocivo ao raeibiente; (v) Solventes
seguros: Preferir solventes cujo descarte posstisersem impacto ambiental;
(vi) Integracdo de Energia: utilizar a energia docpsso dentro do préprio
processo para reduzir o gasto de energia da imaugtii) Fontes renovaveis: a
matéria deve ser proveniente de fontes renova\eis) Derivados: Evitar
formacdo derivados sintéticos; (ix) Catalise: Darefgréncia o uso de
catalizadores para acelerar a reacdo inveés de rgasses material;, (x)
Biodegradavel: O produto que pode ser reciclad@a pebpria natureza; (xi)
Analise da poluicdo: os efluentes saidos da indiubem como o material que
circula dentro da industria devem ser continuamemialisados para detectar
prontamente qualquer tipo de contaminacdo; (xii)inea segura contra
acidentes: Desses principios, 0 mais importantginteiro, sendo que, 0 quinto
e 0 décimo primeiro podem ser diretamente relacioa@om a quimica analitica
(NI ZHANG ET AL, 2009).

Muitos métodos analiticos convencionais falham eguis os preceitos da

quimica verde, produzindo residuos nocivos durantep0s os processos de
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analise. A partir do ponto de vista da quimica gesdrge o conceito da quimica
analitica verde, que segundo Anastas e Wagner (AMSSE WARNER, 1998),
€ uma tendéncia de importancia crescente em quiamahtica que estimula o
desenho, desenvolvimento e a implementacdo de p®te quimica analitica
que visam reduzir ou eliminar 0 uso ou geracaoutstancias nociva a saude
humana e ao meio ambiente (YIHUA HE ET AL, 2007)n E001, Namiesnik,
baseado nos 12 principios da quimica verde e etnoqoidoridades (a eliminacéo
do consumo de reagentes, a reducdo na emissa@oieya® gases, a eliminacao
do uso de reagentes de alta toxicidade e a redlagéonsumo de energia) definiu
sete principios da quimica analitica verde (YIHUE HT AL, 2007) que séo: (i)
Técnicas analiticas / processos de producédo n@emes; (i) Tempo, trabalho e
eficiéncia energética; (iii) Nenhuma ou simplesyaracdo amostra; (iv) Pouca ou
nenhuma destruicdo da amostra; (v) Baixo ou serguggiacusto de reagentes e
liberagdo de residuos, e eliminagdo de reagentemeiite toxicos de
procedimentos analiticos; (vi) Monitoramento em pgenreal do processo de
analise; (vii) Instrumentacao portatil, mantenda akletividade e sensibilidade.
Estes sete aspectos devem ser vistos como um todo mdividualmente,
guando se trata de quimica analitica verde. O @tonéesimples e ideal e ndo
seria justo e possivel fazer todas as metodolagjiatiticas satisfazem os sete
principios em questdo, mas € benéfico para todacedade que se tenha
procedimentos analiticos que sigam, quanto possgeks preceitos da quimica
analitica verde (NI ZHANG ET AL, 2009).

3.1.1.
Classificacdo dos métodos analiticos

Como foi mencionada, a classificacdo dos métodakt@os pode ser feita
em funcéo do que € efetivamente medido. i) massa\amume de uma amostra
gue esta sendo analisada e ii) medida de algunmalega que é proporcional a
guantidade do analito presente na amostra comaosideee de luz ou carga
elétrica. No método volumétrico, mede-se o volumaalucédo contendo reagente
em quantidade suficiente para reagir com todo btamqaesente em uma amostra.
Nos métodos instrumentais espectroscopicos, medergensidade do fendmeno

Otico decorrente da interacdo entre a radiacdaoslagnética e a matéria
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(SKOOG, 2008). Na Tabela 2, sdo mostradas alguarasteristicas das técnicas
analiticas, uma classica (volumétrica) e duas unstntais espectrométricas

usadas no presente trabalho.

Tabela 2: Comparacao de diferentes métodos analitic

Métodos analiticos

Espectrometria de

Caracteristicas . Espectrofotometria dt e
VRIS absorcé@o Molecular Fluore_scenma de
raios-X
Possibilidade para
. de}ermmaqao . Nao Nao Sim
simultanea/sequencial
rapida de analitos.
Tempo analise minutos minutos - horas Segundos - minutos
Velocidade **% *kkk *kkkk
Custo relativo * rrk Fohkdk
Exatidéo *kkk *k% *kkk
Caracteristica destrutivi ; . -
g Sim Sim Nao
Quimica verde N&o Nao Sim
Nivel de Quantificacdo % mg/Kg mg/Kge %
Diversidade de analitos Reduzido Espécies absorventes Be a U (75 a 80)

e nao absorventes

* Representa a caracteristica tanto a velocidad#p® exatiddo, quanto maior o nidmero, maior a
caracteristica.

3.2.
Volumetria

Os meétodos volumétricos incluem um amplo grupo decemimentos
guantitativos baseados na medida da quantidadendeagente de concentracao
conhecida chamado de solucdo patiroe é consumido pela reacdo com o
analito na amostra. A titulacdo volumétrica € untane de analise quantitativa
cuja exatidao esta relacionada com a eficiéncigeddetectar o ponto final da
titulacdo e de se eliminar interferéncias (SKOOGQ&). A etapa critica da
titulacad é a parte final, em que um sinal deve indicarajuapacidade de reacéo
do analito na amostra se esgotou, ou seja, qudcaacau o ponto final da
titulacdo. Esse ponto deve refletir o melhor pasty ponto de equivalénéigue

corresponde a adicdo do reagente titulante em igadet exatamente equivalente

! Solugéio padrdo compreende um reagente de corg@mtexatamente conhecida utilizada na
andlise de titulagdo. (SKOOG, 2008)

Z Titulag&o é um processo no qual o reagente padlgiticionado a solugdo de um analito até que
a reacéo entre os dois seja julgada completa (SKQOG3)

® Ponto equivaléncia é um ponto na titulagdo quangoantidade de reagente padréo adicionada é
exatamente equivalente a quantidade do analitocO(3K, 2008)

* Indicador é o reagente adicionado a soluc&o dit@para produzir uma alterac&o fisica visivel.

. (SKOOG, 2008)
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a quantidade do constituinte originariamente presddm meio usado para isto
consiste em adicionar ao sistema um reagente auxili indicaddy capaz de
produzir uma mudancga de coloracdo, muito pertoatdgem que se completa a
capacidade de reacao do constituinte. (OHLWEILER®I O, 1981).

Um dos tipos de volumetria é a titulacdo de oxidagdlucdo, que fazem
uso de agentes oxidantes e redutores para prouatamreacdo completa de um
analito que reage completamente formando uma esp&alada ou reduzida. A

titulacdo do ferro se baseia nesse principio (LUGDADO A., 1995).

3.3.
Espectrofotometria de absor¢cdo molecular

A Espectrofotometria de absor¢cédo molecular na ceggpectral do UV-vis
€ uma das técnicas espectroscopicas mais utilizzdaguimica analitica, e faz
parte da classe dos métodos analiticos que seabaraiinteracdo da matéria com
a energiaradiante. A regido ultravioleta préximo do espec&ogeralmente
considerada de 200 a 400 nm, e a regiao do vidévdD0O a 800 nm. A técnica se
baseia na medicéo indireta da luz absorvida poéogse quimicas moleculares
com grupos cromoforos relevantes, em geral em 8olu& absorcao ocorre em
moléculas que apresentam elétrons, que podemaappidos a niveis de energia
mais elevados mediante a absorcdo de energia terted que a molécula passe
de um estado de menos energia (em geral o estadarfiental) para um estado
eletrdnico excitada. No processo da transicdo Oslets, a distribuicdo da
populacdo de moléculas em diferentes niveis vibnais e rotacionais provoca o
aparecimento de uma banda de absorcdo no espepis,representa a
transmitancia da luz na amostra em funcdo da endoy alguma grandeza
relacionada com a energia) da radiacédo luminosdente (LUCIANO DO A.,
1995)

Nas substancias organicas sdo possiveis quatrs ti® transicdes
eletronicas, classificadas pelos tipos de orb@aiglvidos:

* Transicbeso— o*:0Ocorrem nos hidrocarbonetos que possuem

apenass e elétrons ligantes.
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* Transicbes n— co*: Ocorrem em compostos saturados contendo
atomos com elétrons néo ligantes.

* Transi¢cdes a> n*: sdo observadas em compostos contendo orbitais
n e heteroatomo com elétrons ndo-ligantes;

* Transi¢cdest — n*:Compostos contendo grupo funcional insaturado.

As transic0es — n* e N — 1* S80 as mais importantes nas determinacdes
espectrofotométricas dos compostos organicos ppoi®cam bandas de absor¢édo
mais intensas e ocorrem em regido espectroscégioaaivel (acima de 190 nm)
para medicdo sem necessidades instrumentais dspeciao banco oOptico
mantido sob vacuo. As transicbes—n* apresentam absortividades molares
muito maiores em relacao as transigdesn*.

Os compostos contendo elementos do grupo de téanapresentam bandas
de absorcédo na regido do visivel originadas dasig@esn— n*. A capacidade
de absorcao de muitos complexos de metais de¢éanse deve a um processo de
transferéncia de carga, no qual um dos componeletes atuar como doador de
elétron e o outro como receptor. A absorcao refecsge com a transicdo de um
elétron doador para um orbital de maior energiaat®ptor. Assim, o estado
excitado é produto de uma espécie de oxirredug@onen como € o caso do ion
complexo formado entre o ferro () e o ligante 1Q@fenantrolina
(ortofenantrolina), o [Fe(feglf". (NASCIMENTO S. ET AL, 2010)

Ao contrario dos complexos de ferro do t{fe(SCN),]~3, onde a absorcdo
se relaciona com a transicdo de um elétron doidorahato (doador) a um orbital
do ion Fe (lll) que € o aceptor, no complexo deoféll) com ortofenantrolina, o
ligante € o aceptor e ion metalico o doador. (NABENITO S. ET AL, 2010)

Os métodos espectrofotométricos sdo baseados n#&amedireta da
transmitancia ou indireta da absorvancia de um&agad monocromatica, que
atravessa uma solugdo contendo uma espécie absoreem relacdo entre a
transmitancia ou absorvancia e a concentracdo gacies absorvente, séo
conhecidas como a Lei de Lambert-Beer ou simplesmeai de Beer, como
indicado na Equacéo 1 (EDVAN C., 2008)

1
A= 10g¥ = —log(T) = abC (1)
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Onde a é a absortividade da espécie absorversaadqgla concentracao C
é expressa em g e bé o caminho 6tico que a luz percorre na amostraram
Quando a concentracdo € expressa em mol/L, a alidade é denominada

absortividade molat, e a lei de Beer é escrita como indicado na Equaca
A=¢ebC (2)

A absortividade molar (expressa emmol®. cmi') é um parametro
caracteristico de uma espécie absorvente em caitw enjo valor depende do
comprimento de onda

Quando um feixe de radiagdo monocromatica atravessa solucdo que
contém uma espécie absorvente uma parte da enegjante é absorvida
enquanto a outra € transmitida. A razdo da poteadiante do feixe transmitido,
P, pela potencia radiante do feixe inciderRg, € conhecida como transmitancia,
T (Equacdo 3)a qual pode ser também expressa em forma porcerfual
absorvancia (A) € o logaritmo decimal do inversotrdasmitancia (Equacéo 4)
(EDVAN C., 2008).

=L TO/—PO
—POOLI 0—P

(3)

1 Py
A= logT = logF (4)

As condi¢gbes que devem ser respeitadas, para baede Beer funcione,
sdo: que a luz incidente tenda a monocromaticideadegue o meio seja
homogéneo, ou seja, indice de refracdo constargéneia de reacdes que alterem
as propriedades da espécie absorvente no meio ersegencontra. Se o grafico
que relaciona a absorvancia com a concentracaspdgie absorvente ndo € uma
reta tem-se um desvio na Lei de Beer. Como as maedi@ absorvancia em
sistemas quimicos reais, ndo conduzem a uma canpleéridade sobre todas as
faixas de concentragcdo. Uma das a¢bes mais comu@agustar a resposta linear

de um sistema absorvente, € dilui-lo de forma aimgdim a interacdo
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intermolecular entre as espécies absorventes eemantindice de refracdo
préximo ao do solvente do sistema. (F. CIENFUEGZDB0)

As medicOes de absorvancia sdo feitas em instrasedénominados
espectrofotometros de absor¢cdo molecular. Taisumg&ntos possuem uma
configuracdo béasica composta de uma fonte de lutimt@ (uma fonte de
deutério para a regido do ultravioleta e uma famtandescente para a regiao do
visivel) que incide num monocromador de modo aefcmBnar uma faixa estreita
dessa fonte para interagir com a solucdo da amdStranonocromador é um
banco optico formado por fendas, espelhos, lenta® elispositivo de dispersao
de luz, que em geral é uma rede de difracdo. Adpdg# do monocromador varia
de instrumentos menos sofisticados, para os mégisados que cobrem faixas
abaixo de 190 nm ou acima de 800 nm e dispersam amh comprimentos de
onda com mais eficiéncia. No compartimento de arapsin geral ajustado para
receber uma cubeta onde se coloca a amostra egaspha configuracao padrao,
ap6s o monocromador. Outras abordagens, comoeaiarafia total para solidos
ou celas para gases também s&o possiveis, reqoecamdpartimentos de
amostras especificos. No detector, os fétons s@eectiidos em corrente elétrica,
gue por sua vez, € medida e convertida em singitaidi para ser processado no
computador que controla quase todos o0s processiissive o processamento dos

dados quantitativos.

Na configuracdo de duplo feixe, a luz provinda dantd do
espectrofotometro é dividida (por um componente odenado obturador
eletromecanico), de modo a permitir que o feixespasa cubeta contendo a
solugéo da amostra e na cubeta contendo a solachi@adco, que funciona como
referéncia da medicdo. Os sinais elétricos geradossubtraidos pelo sistema de
processamento, de modo a se eliminar a influéncisalvente e o efeito de
pequenas variagdes instrumentais nas medi¢bes (MPARKR006). Um esquema
desta montagem de duplo feixe pode ser visualinadéigura 5.
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3.4.
Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF)

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRE)na técnica analitica
usada para determinar a composi¢cado quimica elemaatamostras que podem
estar na forma de sélidos ou de liquidos. A técpieanite uma analise ndo
destrutiva e rapida com resultados precisos eexgfiddo depende de correcdes
de interferéncias. A técnica geralmente requer umimo de preparacdo de
amostra e suas aplicacbes sdo muito amplas e cemdggreontrole de qualidade,
avaliacdo ambiental avaliacdo geologica entre sufRETER B., 2010)

O sistema espectrométrico pode ser dividido em ¢omsas: os sistemas
por dispersao de energia (EDXRF) e os sistemadippersdo de comprimento de
onda (WDXRF). A diferenca se baseia na forma decéel de comprimentos de
onda de excitacdo e de detecc¢ao da radiacéo enatglee implica em diferengas
na configuracdo, tamanho e complexidade do insintoneEssas mudancas
também refletem na sensibilidade do sinal analé&ioe nimero de elementos que
podem ser medidos (PETER B., 2010). A EDXRF é capezdetectar os
elementos na faixa de sédio a uranio enquanto o RIDPossui uma faixa maior,
variando do berilio a uranio. As concentracdes deddependem do elemento,
sendo mais sensiveis para elementos mais pesauttendo variar do mg.Kjg
(traco) a quantidades percentuais (componentesresqi(RICHARD M.ET AL,
2004).
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gri\}e descricao dos espectros fundamentais da fluor escéncia dos
raios-X

Os raios-X séo radiacbes eletromagnéticas prodeizid@vido a
desaceleracdo de elétrons de alta energia e/coreléle transicdo nos orbitais
mais internos dos atomos (PETER B., 2010).

Considerando o modelo classico de um atomo cornreaflal ejecdo de um
elétron de um nivel eletrbnico mais interno, devioabsor¢cdo de energia
proveniente de um féton de raios-X (raios-X prirmdprovenientes da fonte do
instrumento) gera um ion de alta energia com vagaam um orbital mais
interno, que deve ser prontamente preenchida pafsitdo de um elétron
proveniente de um orbital de energia mais extem@nergia liberada nesse
processo pelo atomo é uma radiacdo secundaria@dal@mo fluorescencia de
raios-X, que tem a capacidade de penetracdo naramgsando este incide com
angulo acima do angulo critico de reflexdo totalg(8acdo usada em EDRFX e
em WDRFX) (PETER B., 2010).

Os raios-X para alcancar os atomos contidos natemdém que passar
através das camadas superiores da amostra, jés resteadas os atomos ira
absorver uma parte da radiacdo incidente. Parteradeagcdo caracteristica
produzida pelo atomo excitado nas camadas inted@asamostra também

interagiram com a matéria no seu caminho para gdcaon detector como

mostrado na Figura 6.

Entrada
raion - X
Raios -X

fluorescentes

Figura 6: O caminho da radiacdo incidente e darékmEncia de raios-X numa amostra. Fonte:
(PETER B., 2010)
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Os fotons de raios-X secundarios podem provocaxc#agdo de outros
atomos no seu percurso na amostra em direcao ectaletEm muitos casos, essa
fluorescéncia emitida por outros atomos da amosirg, fluorescem, excita os
atomos do analito provocando um reforco da radiad@ectada, sendo um
fenomeno conhecido como interferencia espectral pode provocar erros
sistematicos nas quantificacdes por XRF. O conhatioprévio da composicao
média da matriz ajuda a selecionar parametros degém de interferéncia e
facilita a previsdo de interferéncias para suaegdw por métodos matematicos
apropriados, quando requeridos, por exemplo, com dg parametros
fundamentais.

Quando os raios-X incidem na amostra, uma fracadispersa por
espalhamento elastico (Rayleigh) e ndo elasticon{@on) ndo sendo absorvida
pelos atomos do analito para gerar a fluorescé@&aicteristica o que contribui
para a diminuicdo da fluorescéncia medida de umeziéo quimico.

O espalhamento Compton acontece quando um fotogeatiiretamente um
elétron numa orbita superior, e é redirecionada faa do atomo, devido a esta
colisdo é provocado uma troca sutil de energiandzeom que o foton espalhado
tenha energia levemente inferior ou superior aggi¢éinha antes da colisao.

O espalhamento Rayleigh é observado quando os sfatotidem com
elétrons fortemente ligados ao atomo e a energguiada é elasticamente
liberada em todas as dire¢cdes devido a oscilacddétimn, a radiacdo espalhada

nesse processo tem a mesma frequéncia do fétateiriel

3.4.2.
O espectrometro XRF

A configuracao basica de todos os espectrometrodRéfeconsiste em: uma
fonte de radiacdo (em geral um tubo de raios-X)compartimento de amostra e
um detector (sistema de deteccédo). A fonte irradimnostra e um detector mede a
radiagcdo proveniente da amostra. O espectro de KXRBtra a intensidade
resultante dos raios-X, secundario, emitidos patomos do analito (geralmente
em contagens por segundo) em funcédo da energialrtgerte em keV). Um dos

tipos principais de abordagem para a XRF e a dqeedifo de energia (EDXRF)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CA

41

(PETER B., 2010), o desenho basico de um espedidme EDXRF é mostrado
na Figura 7.

Amostra

. |
Fonte I - 1
™ ; ) Z
"*-«»: £

Energia (KeV) —

Figura 7: Esquema basico da EDXRF. Fonte: (PETER®L0).

Um sistema de deteccdo com energia dispersiva ml@gégamente e
simultaneamente, as diferentes energias dos raiesiidos da amostra, cujos
raios-X sdo discriminados no proprio detector, aaig|sao identificados devido a
sua energia caracteristica de radiagdo (NASCIMENED AL, 2001).
Tradicionalmente na EDXRF, a amostra € espessdngarge e o angulo de
incidéncia esta na ordem de 45°, e neste casoijxe fecidente é refratado,
ocorrendo entdo os espalhamentos Rayleigh e Conmacemostra (Figura 8),

estes espalhamentos também podem interagir conteotaieocasionando outro

efeito Compton e, portanto contribuindo para o aumela regido daontinuum
sob picos (NASCIMENTO, 1999).

ED-XRF

\ /
2adem
|
AN

AMOSTRA

Figura 8: Geometria de excitacao/deteccdo da EDXKétEe: (NASCIMENTO, 1999)
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As medidas em hélio ou em ambientes de vacuo ssiveis, permitindo a
analise de elementos leves, cujas emissfes deXaés fortemente absorvidas
pelo ar (F. CIENFUEGQOS, 2000).

3.4.3.
Preparacao de amostras para XRF

A preparacdo de amostra em XRF é um fator cripois se trata de uma
técnica que sonda superficie da amostra, e ndo é exagerado dimeps| erros
quantitativos séo atribuidos principalmente a ethppreparagédo das amostras.

A representatividade das amostras € um fator nnaportante, e a amostra
tem que ser homogénea e densa o suficiente pasfaszat as exigéncias de
analise. As amostras de material geoldgico sao alorente as mais dificeis e
podem precisar passar por uma briquetagem, moagesgcagem de modo a se
atingir homogeneidade. Outro fator importante éranglometria, sendo que a
amostra ndo deve apresentar irregularidades nafisigpele forma a ndo causar
interferéncia fisica que privilegie a sondageme elementos que estdo
caracteristicamente mais presentes em graos maagsapalhar a sondagem de
elementos que sdo mais caracteristicos em graosresem®e que, por serem
menores, ficam na sombra dos grédos maiores. A dusieeidade dos graos
aumenta também o espalhamento de radiacdo conttdoucom o ruido.
(DAISIANA F. & THAIS DE L., 2000)

A reprodutibilidade das amostras soélidas dependsatihente do tamanho
das particulas e da densidade da amostra prepafad@nto, € essencial que para
andlise quantitativa, o grau de homogeneizacaoasigjguado e a distribuicdo de
tamanho seja constante, pois quanto menor o tandaiparticula mais eficiente
€ 0 processo de prensagem e melhor a distribugsicahstituintes da amostra ao
longo da secédo da pastilha que sera analisadadQuamaterial, mesmo estando
na granulometria ideal, apresenta dificuldade emmaster prensado é possivel
utilizar substancias auxiliares como acido bérfmrafinas, cera entre outros que,

de modo geral, diluem a amostra e por esse moiimmdem o sinal medido.

" Sonda e sondagem ndo podem ser substituidas perevearredura
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Em XRF, a densidade de luz que é espalhada apds isabre a amostra €
um indicador da quantidade do elemento presente 8& a amostra for muito
densa, os raios-X sado fortemente espalhados pelgcytas, o que como
consequéncia leva a um aumento da intensidade,pendentemente da
quantidade real do elemento (SALVADOR, 2005). Uraa fibrmas de preparo de
amostra em XRF é a prensagem do material, usangoessas manuais ou
hidraulicas que possibilitem a formacédo de umailpastompacta e homogénea.
Considera-se que a preparacdo da amostra por dfsi@re melhores resultados
de homogeneizacdo minimizando os efeitos da madthiz.entanto, quando a
preparacdo do pé prensado € bem realizada, podemtsebons resultados de
repetibilidade (ZAPATA ET AL, 2000).
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