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A utilizacdo das aplicagbes tecnoldgicas baseadas nos principios cientificos em raios X durante muito tempo
foram utilizadas apenas como ferramentas de diagnésticos médicos. Contudo, a espectroscopia de fluorescéncia de
raios X tem demonstrado possuir uma grande relevancia multidisciplinar em iniimeros campos de investigacdo tais
como: meteoritica, quimica, biologia, meio ambiente, geociéncias, arqueometria e ciéncia dos materiais. Buscamos
fornecer uma breve sintese seletiva dos recentes trabalhos, buscando assim demonstrar a ampla gama de questoes,
nas quais ela pode ser aproveitada de maneira produtiva, principalmente devido & sua caracteristica de ser uma
técnica nao destrutiva. Por fim, serdo discutidas aqui as possibilidades de aplicacées de forma sucinta e as vantagens
especificas da fluorescéncia de raios X.
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The utilization of technological applications based on scientific principles in X-rays for a long time were
only used as medical diagnostic tools. However, X-ray fluorescence spectroscopy has been shown to have a
high multidisciplinary relevance in many research fields such as; Meteoritc, chemistry, biology, environment,
geosciences, archeometry and materials science. We seek to provide a selective synthesis of the recent works,
demonstrating a wide range of issues which can be harnessed productively mainly because of its characteristic of
being a non-destructive tech-nique. Finally, here will be discusses the possibilities of applications and the specific

advantages of X-ray fluorescence
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1. Introducao

Muitos fisicos eminentes no final do século XIX acre-
ditavam que a natureza do mundo fisico estava subs-
tancialmente esclarecida. Entretanto, este paradigma foi
rompido ja nesta época por uma série de descobertas em
um curto intervalo de tempo. Muitas dessas descobertas
envolviam inovagoes cientificas provenientes do estudo
de radiagoes e ondas eletromagnéticas. Neste periodo,
ocorreu a descoberta dos raios X em 1895 por Wilhelm
Conrad Roentgen, a radioatividade foi observada pela
primeira vez em 1896 por Henri Becquerel e o elétron foi
descoberto por Joseph John Thomson em 1897.

No entanto, dentre tantas descobertas e acontecimentos
cientificos marcantes que ocorreram nesta época, talvez
possa ser dito que a descoberta que possuiu a maior
importancia para a origem e desenvolvimento das tecno-
logias baseadas em raios X , tenha sido a de Wilhelm
Conrad Roentgen a partir do experimento com raios
catddicos [1]. Basicamente, o fenémeno para se produzir
raios X, nessa ocasido é decorrente de feixes de elétrons
que sao emitidos por um fio aquecido e que sao atraidos
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por uma placa metdlica com polaridade positiva (anodo)
com relagdo a placa emissora (catodo), com todo este
esquema funcionando dentro de um recipiente com atmos-
fera rarefeita. Além disso, logo apés o primeiro registro
da ossatura “in vivo” de uma mao humana, a repercussao
foi imediata e, em pouco tempo, os raios X passaram a
ser utilizados amplamente em radiografia, fluoroscopia
médica e industrial, abrindo assim um novo campo de
pesquisas cientificas e aplicagoes tecnoldgicas [2].

Atualmente as instrumentacoes que se baseiam em
técnicas de raios X deixaram de ser utilizadas apenas
para a realizacao de diagnésticos médicos e passaram
a ser protagonistas no estudo de intimeras aplicagbes
de diversas areas da quimica, biologia, meio ambiente e
ciéncia dos materiais. Podemos dizer, por exemplo, que
a técnica de fluorescéncia de raios X (XRF, sigla em
inglés) passou a chamar a atencdo de diferentes areas
em virtude do alto potencial que esta técnica possui de
fornecer informacoes de maneira nao invasiva, ou seja,
por ser uma técnica nao destrutiva.

A XRF é capaz de detectar e quantificar as concen-
tragbes quimicas dos elementos presentes na amostra
analisada, pois a radiagdo de fluorescéncia que é emitida
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proveniente de cada atomo é caracteristica da espécie
quimica, ou seja, nao existe similaridade entre as ra-
diagoes de radiofrequéncia emitidas por diferentes atomos
da Tabela Periédica. Além disso, a XRF também pode
fornecer a informacao sobre a localizacao superficial de
onde o elemento emissor se encontra na amostra de ma-
neira bastante precisa em termos de analises quantita-
tivas. Assim, a técnica de XRF pode ser usada para
quantificar a concentracdo dos elementos presentes na
amostra analisada de forma eficaz, sem contaminar ou
descaracteriza-la.

2. Producao de raios X e seu espectro

Os raios X sao radiagoes eletromagnéticas com frequéncias
>3 x 108571, Este fenémeno pode ser produzido experi-
mentalmente em instrumentos cientificos, no interior de
um de seus componentes constituido por um pequeno en-
voltorio de vidro a vacuo chamado de ampola de raios X.
Dessa maneira, a producao de raios X acontece quando hé
a incidéncia de fétons sobre um anteparo com frequéncias
acima desse valor anteriormente citado e sdo freados su-
bitamente, dai entdo passando a um estado de repouso.
Os raios X também podem ser gerados a partir de um
alvo material bombardeado por particulas carregadas,
como elétrons e prétons. Desse modo, o fendmeno de
produgao de raios X pode gerar um espectro de energia
de duas formas distintas que dependera do tipo de in-
teracdo que ocorrera. Assim, o espectro de energia pode
se apresentar de forma continua em funcéo da desace-
leracao brusca destas particulas carregadas, chamada de
efeito brehmsstralung ou de forma discreta em funcao de
uma reorganizacao das camadas eletronicas dos atomos
do material do alvo, chamada raios X caracteristicos [3].

Basicamente, podemos dizer que o fenémeno de brehms-
stralung responsavel pela formagao dos espectros continuos,
acontece devido a elétrons ou positrons interagirem com
o campo coulombiano de a&tomos com ntmero atéomico
elevado, resultando em reducgédo de sua energia cinética
e emissao dessa diferenca de energia na forma de raios
X. Experimentalmente, observam-se picos superpostos
ao espectro brehmsstralung, picos estes que sao carac-
teristicos do alvo. O espectro caracteristico é gerado pela
colisdo de particulas carregadas do feixe com os dtomos
do alvo, uma vez que as colisdes os ionizam ou excitam
seus estados atomicos. A Figura 1 busca ilustrar este
processo, no qual a particula incidente pode colidir com
um elétron que ocupa qualquer “camada eletronica do
atomo” ou orbital considerado.

Porém é preciso ressaltar e enfatizar que este mo-
delo 2D da fenomenologia da ionizacao dos orbitais por
particulas carregadas é apenas uma simplificacdo do que
acontece, para uma melhor visualizagao ou maior facili-
dade e compreensao do que ocorre durante o processo,
pois essas “camadas eletronicas”ou orbitais atémicos sao
em verdade, apenas uma denominacao dos estados esta-
cionarios da funcdo de onda de um elétron. Desse modo,
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Figura 1: Modelo simplificado da ionizagdo dos orbitais atémicos
pela incidéncia de particulas carregadas

podemos dizer que os orbitais atomicos e divisdes “em
camadas”nao devem ser visto como a representacao fiel
da posicao exata do elétron no espaco, mas apenas como
um modelo mearamente pictorico, visto que a regiao es-
pacial do elétron nao pode ser determinada com exatidao
devido a sua natureza ondulatéria. Basicamente, para
uma maior aproximagao da realizade deste processo, nés
apenas poderiamos delimitar o espago no qual o elétron
passaria a maior parte do tempo em uma determinada
regido ou também podemos dizer que é a regiao em que
temos a maior chance de encontrar o elétron dentro dessa
probabilidade do elétron se encontrar em um determinado
local do espago orbital.

Assim, caso queiramos tentar obter uma representagio
do orbital mais proxima da realidade, é preciso entender
como se comporta o elétron dentro dessa probabilidade
de se encontrar em uma determinada regido. Dessa forma,
através da Figura 2 busca-se ilustrar essa probabilidade
de se encontrar o elétron, na qual diminui a medida que
se afasta do nicleo.

Aparentemente, o modelo orbital que é encontrado
com bastante frequéncia em livros didaticos, inclusive
em livros para graduagdao como metodologia para expli-

Figura 2: Modelo representativo da densidade de pontos em
que o elétron poderia se encontrar
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car a trajetéria do elétron. Pode ser visto na Figura 3
entdo como uma simplificagdo da trajetéria que o elétron
percorre ao redor do nicleo, de maneira a se apresentar
como um modelo representativo da densidade de pontos
através de um modelo 2D.

Todavia, quando a particula incidente possui uma ener-
gia suficiente para ejetar um elétron de um orbital que se
encontra em uma das camadas eletronicas mais internas,
isso gera um espectro discreto. Assim, neste caso, ocorre
uma “vaga temporaria”, que torna o adtomo instavel e
faz com que elétrons das camadas mais externas se deslo-
quem para preenché-la. Desse modo, quando o elétron se
desloca de um nivel mais externo para um mais interno
na estrutura eletronica, ele libera o excesso de energia
na forma de radiagdo eletromagnética ionizante, cuja
intensidade ¢é igual a diferenca das energias de ligagao
das camadas eletrénicas correspondentes, gerando os cha-
mados raios X caracteristicos responsaveis pela formacéao
dos espectros discretos.

Dependendo da transicao realizada pelo elétron, os
raios X emitidos sao classificados segundo a nomenclatura
mostrada no diagrama de niveis de energia na Figura 4.

Na espectroscopia de raios X utiliza-se a seguinte
notagao: as linhas caracteristicas emitidas sao identifica-
das pela camada para onde ocorre a transicao eletronica
(K, L, M, etc.), seguido de uma letra grega de ordem cres-
cente e que em geral indica a intensidade da linha [4]. Se
o atomo ¢ ionizado pela ejecdo de um elétron da primeira
camada entao é K. No caso de um elétron da segunda
camada realizar uma transigao para ocupar vacancia, o
raio X emitido recebe a notagao K, .Um detector sensivel

Figura 3: Simplificagdo da trajetéria do modelo representativo
da densidade de pontos em que o elétron poderia se encontrar.
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Figura 4: Diagrama de niveis eletronicos e principais transicdes
de raios X. A estrutura fina dos niveis de energia ndo é mostrada.
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as energias dos raios X emitidos (K,, K3, Lg, etc) pela
amostra permite identificar o 4&tomo emissor.

3. A fluorescéncia de raios X e seus
principios fisicos

A XRF é uma técnica elementar ndo destrutiva capaz
de realizar a andlise e as determinagbes quantitativa
e qualitativa da concentracdo de elementos em uma
ampla variedade de tipos de amostras, em que suas
aplicagoes incluem andlises quimicas de elementos em
ciéncias ambientais, arqueologia, analise de meteoritos,
andlises biolégicas e materiais, perfil de profundidade
quimica em filmes finos e mapeamento quimico. Basica-
mente, essa andlise é feita e baseada em principios fisicos
da fluorescéncia X, simples e bem conhecidos, de que
os elementos quimicos emitem radiagoes caracteristicas
quando submetidos a uma excitagdo adequada [5].

A producéo de radiacdo X experimentalmente no labo-
ratério pode ser gerada através do impacto de radiagoes
de alta energia a partir de um tubo de raios X ou de
uma fonte radioativa. Dessa maneira, a excitagao direta
do elétron comumente ¢é utilizada em técnicas de micro
sondas eletronicas, enquanto as fontes de radioisétopos
e geradores de protons sao associadas geralmente a dis-
persao de energia do elétron. Essas transi¢cbes podem
resultar na emissao de raios X de energia caracteristica
que permitem a identificacdo da espécie atéomica envol-
vida na transicdo e a mensurag¢ao da sua abundancia.
Resumidamente, durante esse processo, a radiacao de flu-
orescéncia emitida por um determinado elemento quimico
da amostra, é facilmente identificado devido a sua faixa
de energia caracteristica para emissao de raios X. En-
quanto a concentracdo quimica pode ser obtida através da
intensidade do pico gerado no espectro da amostra anali-
sada. Dessa forma, quando acoplados a um sistema de
analisadores computacionais de multicanal, é possivel se
obter além da distribuicao espectral e energia, também a
possibilidade de se adquirir e realizar a andlise dos dados.

Fundamentalmente, um experimento de XRF deve ter,
primeiramente, a amostra excitada através de um feixe
priméario de raios X. A partir dai, os elementos presentes
na amostra absorverao os fétons de raios X decaindo e
emitindo uma fluorescéncia caracteristica. Dessa forma,
a fluorescéncia emitida pela amostra, chamada de feixe
secundario, é detectada e “classificada” de acordo com
sua energia. Desse modo, o sistema de aquisi¢ao de dados
transforma os pulsos elétricos provenientes da deteccao
dessa etapa em um espectro de fluorescéncia formando
um grafico de comprimento de onda por intensidade.
Assim, através do espectro de fluorescéncia é possivel se
obter informagoes sobre as concentragoes de elementos
pertencentes & amostra, o mapeamento quimico, entre
outras informagoes.

Por fim, é importante frisar que este método geral-
mente é aplicado para determinagao de elementos com
nimero atémico > 11 (Na) e que a penetracao dos raios
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X de florescéncia na matéria é baixa, devido ao elemento
fluorescente e da matriz serem da ordem de microns. Por
isso, as informagoes que nos sdo passadas provém das
camadas mais superficiais do material estudado.

4. Os modelos de instrumentacao de
XRF e as suas vantagens e
desvantagens

A instrumentacao de XRF pode ser dividida basicamente
em: espectrometros de laboratério e os espectrometros
portateis. Fundamentalmente, os de laboratoério sao pro-
jetados para potencializar os servigos analiticos e os
portéateis tem a finalidade de serem utilizados in situ,
permitindo flexibilidade e aproximagao adequada para
analisar o objeto [6].

Os modelos laboratoriais possuem a vantagem de pos-
suirem alta sensibilidade, em que os limites tipicos gi-
ram em torno de 10mg/kg. Todavia, devido as grandes
dimensoes que os instrumentos laboratoriais de XRF
possuem, acabam restringindo e exigindo certa homoge-
neidade da amostra e uma determinada geometria padrao.
Assim, os altos graus de qualidade e sensibilidade con-
vivem com a desvantagem que se da a custa da baixa
flexibilidade, no que concerne ao numero “reduzido” de
possibilidade de tipos amostras que podem ser analisa-
das. Desse modo, para algumas pesquisas cientificas de
carater nao destrutivo, tais procedimentos se mostram
incompativeis, como por exemplo, na analise de objetos
arqueoldgicos, objetos de artes e culturais [7].

Os modelos portateis, apesar de possuirem uma re-
solugao e sensibilidade menor que os modelos de labo-
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ratério, possuem a vantagem de realizar as tarefas que
os modelos laboratoriais ndo conseguem concretizar. Pri-
meiramente, os modelos portateis permitem analisar as
amostras, como por exemplo, quadros, moedas antigas,
vitrais, ossos, dentes, minerais e outros. Dessa maneira,
os modelos portateis mantém o principio e a ideia de ser
uma técnica nao destrutiva. No entanto, a instrumentacao
de XRF portatil possui certos limites em relagao a qua-
lidade final das andlises que processa, uma vez que oS
limites de sensibilidade de detec¢ao sao 10 - 100 vezes
mais altas em relagdo aos sistemas fixos [8].

Basicamente, essas diferencas sutis que existem entre
os modelos laboratoriais e os modelos portateis podem
observadas através das imagens de espectros que sao
geradas como resultado da amostra analisada. Através
de uma analise comparativa simples dos espectros gerados
como resultado da andlise de um meteorito lunar por um
modelo portatil na Figura 5, com o espectro fornecido
do resultado da andlise do mesmo meteorito lunar NWA
8277 por um modelo laboratorial na Figura 6, é possivel
ver claramente essas diferencas.

Fundamentalmente, ambos os instrumentos tecnolégicos
baseiam-se os mesmo principios fisicos da fluorescéncia
X, em que os elementos quimicos emitem radiacoes carac-
teristicas quando submetidos a uma excitacdo adequada.
No entanto, entre as diferengas que existem entre am-
bos os modelos, talvez a principal seja a maneira de se
analisar a amostra. Embora, o modelo portatil permita
realizar a andlises in situ das amostras, os resultados
dos espectros fornecidos acabam sendo gerados com a
contribui¢ao atmosférica em que o Argonio (Ar) apa-
rece como se fizesse parte da amostra, pois o mesmo

eV .

Figura 5: Imagem do espectro de XRF de um modelo portatil
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Figura 6: Imagem do espectro de XRF de um modelo laboratorial

é excitado e contabilizado pelo detector. Nos modelos
laboratoriais, essa “contaminagao” no espectro pode ser
retirada através da utilizagdo de andlise em vacuo. Com
isso, o Argonio (Ar) passa a ndo aparecer mais. No en-
tanto, nesses modelos laboratoriais nao é possivel realizar
analises in situ ou ex-situ.

Por fim, independentemente das caracteristicas de cada
espectrometro e de suas possiveis limitagoes intrinsecas,
cabe ao pesquisador, analisador ou projetista refletir
sobre qual a escolha deve privilegiar e assim se utilizar
da capacidade analitica laboratorial ou a portatil.

5. XRF e suas aplicacoes

Atualmente as instrumentacoes que se baseiam em técnicas
de raios X passaram a ser protagonistas no estudo de
intmeras aplicacoes de diversas areas e deixaram de
ser apenas utilizadas para a realizagao de diagnosticos
médicos. Com o desenvolvimento do conhecimento ci-
entifico e tecnoldgico, a XRF comegou a chamar a atengao
de diferentes areas em virtude do alto potencial que a
técnica possui de fornecer informacoes de maneira nao
destrutiva.

Desse modo, a XRF passou a ser empregada em pesqui-
sas em ciéncias ambientais relacionadas a determinacao
de elementos quimicos em dguas contaminadas e 4guas na-
turais [9-11] e também em estudos vinculados a andlises
de metais em solos [12]. Além disso, na Botanica, é
possivel ver a técnica de XRF sendo utilizada na classi-
ficacdo de algumas espécies, géneros e familias de plantas,
além da possibilidade de analisar e determinar a pre-
senca de cobre e molibdénio em plantas [13-14]. Em
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outras areas, temos exemplos de aplicagdes em arqueo-
logia sendo utilizada em analises de pecas de ouro e em
estudo de fluidos mineralizadores em depdsitos epitermais
[15-16]. Além disso, ainda existem aplicagdes em arqueo-
metria na andlise de pegas e acervos culturais [17-18]. Em
Geociéncia, € possivel fornecer a determinagao de com-
postos quimicos em materiais geoldgicos [19]. Através da
técnica de XRF também é possivel realizar a anélise de
elementos quimicos presentes em amostras de meteoritos
[20-23].

Além disso, através da espectroscopia de XRF, é possivel
obter dados qualitativos e quantitativos relacionados res-
pectivamente a possibilidade de colher dados referentes
a concentragao e porcentagem de elementos quimicos
presente na amostra.

A XRF tem se apresentado como uma técnica extre-
mamente promissora e que vem trazendo bons resultados
em areas diversificadas e atualmente a XRF esta cada
vez mais encontrando seu caminho em diferentes campos
de pesquisa cientifica. Assim, é possivel inferir que a
utilizagao da fluorescéncia de raios X pode ser conside-
rada uma ferramenta de extrema relevancia no estudo
de materiais sélidos e liquidos [24].

6. Conclusoes

Podemos concluir que, com o desenvolvimento do co-
nhecimento cientifico e os avangos tecnoldgicos, a XRF
cada vez mais demonstra ser uma técnica ndo apenas
inovadora, mas também muito poderosa para se realizar
pesquisas de caracterizagao e analise ndo destrutivas de
materiais em diversas dreas. De modo geral, as aplicacoes
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qualitativas de XRF utilizando instrumentacdo moderna
podem ser consideradas diretas, sendo essas informacoes
geradas através das linhas de emissao detectadas e classi-
ficadas de acordo com seu valor energético. Assim, como
atualmente os instrumentos de XRF sdo acoplados a um
sistema de analisadores computacionais de multicanal, é
possivel se obter além da distribuicao espectral e energia,
também adquirir e realizar a analise dos dados que sao
gerados durante o processo. B importante mencionar que
as determinacoes quantitativas utilizando a técnica de
XRF vao desde a simples utilizagdo de curvas intensidade
por concentracdo padrao até sofisticados programas que
convertem intensidade para concentragao.

Através da XRF é possivel obter a determinagao de ele-
mentos quimicos em amostras de agua, solos e diferentes
sistemas ambientais. Além disso, é possivel analisar pecas
de ouro, pecas de acervos culturais, espécies, géneros e
familias de plantas, verificar a composi¢do quimica de me-
teoritos e minerais. Tudo isso sem realizar contaminagao
ou qualquer tipo de preparacdo da amostra, caracteri-
zando assim a fluorescéncia de raios X extremamente
multidisciplinar poderosa e valiosa por se tratar de uma
técnica nao destrutiva.

Por fim, é valido ressaltar que a XRF é um método
particularmente eficaz e versatil para realizar analises
elementares em areas de pesquisas cientificas da odonto-
logia, na drea médica, na drea de mineralogia. Além disso,
atualmente a XRF também contribui enormemente na
parte de andlise dos materiais de interesse, arqueolégico
e historico-artistico.
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