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Introducio

Os elementos quimicos presentes no solo funcionam como um registro historico que
abrange de centenas a milhares de anos, permitindo a reconstru¢do de condigdes
paleoambientais e paleoclimaticas (Obasi et al., 2019; Pedrdo et al., 2021). Através da analise
da composi¢do elementar, ¢ possivel decifrar informacdes sobre a temperatura de oceanos
antigos, ciclos climdticos e identificar assinaturas quimicas de eventos de grande magnitude,
como processos de intemperismo severo ou erupgdes vulcanicas (Govil, 1994; Nogueira
Andrade et al., 2012; Pedrao et al., 2021). Esses indicadores quimicos estdo distribuidos em
propor¢des muito distintas na matriz: enquanto os elementos majoritdrios ou "macros"
ocorrem em niveis percentuais (%), os elementos "tracos" sdo encontrados em concentracdes
na faixa de partes por milhdo (ppm) ou partes por bilhdo (ppb) (Colzato, [S.d.]; Malvern
Panalytical, 2026b; Nyika et al., 2019; Skoog et al., 2015).

A quantificacdo simultdnea desse conjunto representa um desafio analitico relevante
devido a complexidade fisico-quimica do solo, que ¢ considerado uma das matrizes mais
dificeis de se analisar em funcdo de interferéncias espectrais e efeitos matriciais severos
(Guagliardi; Ricca; Cicchella, 2025; Nyika et al., 2019). Tradicionalmente, a disparidade de
concentragdes exige a aplicagdo de multiplos métodos ou a realizagdo de diluigdes sucessivas
para ajustar os elementos majoritarios a faixa linear de equipamentos voltados para tragos,
processos que sdo laboriosos, demorados e dispendiosos (Kempenaers, 2025; Obasi et al.,
2019).

O ICP OES, historicamente, ¢ a técnica de escolha para elementos trago devido aos
seus baixos limites de detec¢do (LOD), geralmente na faixa de pg/L (ppb) em solucdo
(Sultana et al., 2023). No entanto, para solos, essa sensibilidade ¢ degradada pelo fator de
diluicdo intrinseco a digestdo acida. Em termos praticos, embora o ICP OES consiga detectar
concentragdes baixissimas em um liquido, essa sensibilidade ¢ reduzida quando
transformamos o solo em solugdes liquidas (Douvris et al., 2023; Nyika et al., 2019). E,
embora capaz de medir concentragdes elevadas, alguns elementos como Fe e Ca podem
causar supressdao do plasma ou exigir sucessivas dilui¢des da amostra digerida para evitar a
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saturagdo do detector. Cada etapa de dilui¢do, ¢ uma fonte potencial de erro analitico
acumulado (Kempenaers, 2025; Nyika et al., 2019).

Ja a EDXREF, tem equipamentos modernos alcangando LODs de cerca de 1 ppm para
diversos metais (Malvern Panalytical, n.d.). Para elementos como Ni, Cu e Zn, a EDXRF ja
apresenta excelente concordancia com o ICP OES (Bush, 2019; Guagliardi et al., 2025).
Contudo, para tracos ou elementos com energias de excitacao desfavoraveis (como o Arsénio
em matrizes complexas), a sensibilidade da EDXRF pode ser um limitante quando comparada
ao plasma (Guagliardi et al., 2025; Sultana et al., 2023). Com a preparagdo por pérolas
fundidas (fused beads), a fusdo elimina os efeitos de tamanho de particula e mineraldgicos,
garantindo que elementos como Si e Al sejam quantificados em uma matriz vitrea homogénea
(Malvern Panalytical, 2026a; Watanabe, 2015).

Quanto as interferéncias e efeitos de matriz, o ICP OES sofre principalmente com
interferéncias espectrais (sobreposi¢ao de linhas de emissdao, especialmente severas em
amostras ricas em Ferro) e interferéncias fisicas relacionadas a viscosidade e carga de solidos
da solugdo acida (Colzato, n.d.; P. Gaines, 2024; Nyika et al., 2019). Ja no EDXREF, as
principais interferéncias sdo os efeitos de matriz, onde um elemento pesado pode absorver a
radiacao de um elemento leve (Govil’, [S.d.]; Guagliardi; Ricca; Cicchella, 2025).

A andlise quimica focou em dois conjuntos de dados fundamentais: o pacote de
elementos denominado de paleoredox (Mo, U, V, Ni, Cr, Co, Cu, Zn, As ¢ Mn), que sdo
marcadores essenciais para interpretar o histdrico de oxigenacdo e estados redox em
sedimentos (Algeo & Liu, 2020; Bom et al., 2023; Tribovillard et al., 2006), e os elementos
da curva WROXI, composta por 6xidos de Si, P, Mg, Al, Fe, S, Ca, K, Ti, Na e Mn (Malvern
Panalytical, 2026a). O estudo utilizou materiais de referéncia certificados (CRM) para
garantir a rastreabilidade metroldgica e verificar o desempenho da EDXRF frente ao ICP OES
através de modelos de regressao linear e testes estatisticos (Skoog et al., 2023).

Diante deste contexto, o presente trabalho avaliou a viabilidade da andlise integrada de
todos os elementos por meio de uma abordagem comparativa entre a Espectrometria de
Emissio Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) e a Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF). Ambos os métodos foram
aplicados de forma destrutiva neste estudo, considerando a digestdo parcial para ICP OES e a
preparagao de pérolas fundidas para EDXRF. Questdes como tempo, infraestrutura necessaria,
custos e impactos ambientais foram observadas no desenvolvimento do estudo.

Material e Métodos

O estudo utilizou 14 materiais de referéncia certificados (CRMs), incluindo
sedimentos marinhos (MESS-4), basaltos (BCR-2) e solos contaminados (SS-2).

Para ICP OES (espectrometro iCAP 7000 Series — Thermo Fisher), aplicou-se a
técnica de calibragdo em meio amostra com padrdes monoelementares, € adotou-se uma
digestao parcial (pseudo-total) das amostras (0,250 g) utilizando misturas acidas (5 mL de
HNO:s e 1 mL de HCI) em sistema de micro-ondas (Ethos-UP Milestone) baseado em normas
como a EPA 3051A e ISO 54321:2020 (EPA - United States Environmental Protection
Agency, 1996; U.S EPA, 2007). Todos os acidos foram bidestilados (DuoPUR - Milestone), e
todos os procedimentos de preparo das amostras e curvas de calibragdo foram realizados em
uma sala limpa classe cem mil. Apos a digestdo, as amostras foram filtradas e avolumadas a
30 mL (D1 - dilui¢do 1), com posterior dilui¢ao (15 vezes) para elementos majoritarios (D2 —
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dilui¢do 2). Brancos analiticos foram empregados em todas as digestdes, e a d4gua utilizada em
todas as etapas foi a ultrapura (Milli-Q Direct 8). Todos os materiais foram previamente
descontaminados no sistema TraceClean, que utiliza vapor de HNOs concentrado a 240 °C.

Na andlise de ICP OES foi aplicado um padrdo interno (Sm, Dy, Er, Eu) para
compensar derivas e um padrao de verificacdo externa da robustez da curva. A leitura foi
realizada selecionando-se os modos de observacdo axial ou radial conforme a sensibilidade
requerida por cada elemento (Thermo Fisher Scientific Inc, 2018). A qualidade da calibragao
foi verificada através da analise do coeficiente de determinacdo (R2) e do erro padrao residual
(RSE) e antes da extragdo dos dados todos os graficos de intensidade foram tratados.

Para EDXRF (espectrometro Epsilon 4 — Malvern Panalytical), optou-se pela
preparagao de pérolas fundidas (fused beads) pds calcinagao (1000°C) das amostras. As
fusdes ocorreram na propor¢ao de 10:1 (fundente tetraborato de litio para amostra), na fusora
automatica VITRIOX Electric (Fluxana). A calibragao do equipamento fundamentou-se no kit
de padroes WROXI da Malvern Panalytical (Malvern Panalytical, 2026a), com todos os
oxidos majoritarios, expandida para o pacote paleoredox via inclusdo dos padrdes CRMs
Till-2, Till-3 e BHVO-2. A qualidade das regressdes foi monitorada através da analise do
coeficiente de determinagdo (R"2) e do erro padrao residual (RSE). Durante a aquisi¢ao de
dados, utilizou-se um fluxo continuo de gas hélio (He) no compartimento de amostra.

No tratamento dos dados, observou-se o grau de recuperagdo dos padrdes (refere-se a
por¢do de concentragdo analisada em relacdo a certificada), o desvio padrio, a média e o
coeficiente de variagdo das replicatas, a dispersao grafica dos dados, e aplicou-se a remogao
de outliers.

Resultados e Discussao

Incluindo analises de CRMs e calibragdes realizadas, foi efetuado um total de 94
preparagdes e analises no ICP OES e 72 preparacdes e analises no EDXRF. Este calculo ndo
leva em conta o nimero de brancos analiticos empregados a cada batelada de preparacao das
amostras. As curvas de calibracdo desenvolvidas para ambas as técnicas apresentaram
coeficientes de determinagdo superiores a 0,96, demonstrando linearidade adequada para as
faixas de concentragdo avaliadas.

A calibragao do EDXRF, em funcdo da quantidade de padrdes calcinados e fundidos,
exigiu mais tempo em um primeiro momento; exigiu semanas, enquanto a calibracdo do ICP
OES levou algumas horas. Entretanto, o EDXRF manteve sua calibragdo por meses enquanto
a calibragdo do ICP OES, apesar de mais rapida, ¢ necessaria a sua realizagdo a cada
sequéncia analitica. Em relagdo a preparacdo das amostras, foi obtido um tempo de preparo
semelhante para a analise de EDXRF (calcinacao e fusdo de todos os padrdes) e para a analise
de ICP OES (digestdes acidas e dilui¢des necessarias). A analise em si das amostras demorou
mais tempo no ICP OES em funcdo da necessidade da leitura dos padrdes da calibracao,
padrdes de controle de qualidade e do padrao interno. Em vista do tratamento de dados, no
EDXRF nao se fez necessario, enquanto os resultados do ICP OES exigiram algumas horas de
tratamento das intensidades e espectros. Assim, desconsiderando essa etapa inicial de
calibracido do EDXREF, ele trouxe uma andlise mais rapida da matriz de solos € com o
emprego de um nimero menor de padrdes, materiais de referéncia certificados e volume de
gases nobres. Além disso, a andlise via EDXRF ndo produziu nenhum residuo liquido,
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enquanto a analise via [CP OES produziu um volume expressivo de residuo contaminado com
metais e acidos corrosivos.

Na figura 1, é possivel observar a porcentagem de padrdes, para os quais as analises
recuperaram uma faixa entre 80% e 120% da concentracdo certificada, indicando uma
frequéncia de padrdes que atingiram as métricas estipuladas.

Figura 1 — Porcentagem de padrodes com recuperac¢io na faixa de 80% a 120%
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Fonte: A autora (2026).

Nestas condigdes, As, U, K, Na, Si e Ti foram elementos recuperados (considerando
um grau aceitavel de recuperacdo na faixa de 80% a 120%) somente em padrdes analisados
via EDXREF, ja o Mo teve padrdes dentro da faixa estabelecida de recuperacao de 80% a 120%
exclusivamente via ICP OES. Os elementos Cr, Ni, V, Zn, Al, Ca e Fe apresentaram maior
frequéncia de recuperacdes na faixa de 80%—-120% por EDXREF, ao passo que Cu, Mg e S
apresentaram desempenho superior por ICP OES. Os elementos Co, Mn e P, tiveram uma
frequéncia de recuperacao proxima dentre as analises. Em suma, dos 20 elementos analisados,
13 foram recuperados de forma mais frequente via EDXRF.

Além disso, 0 EDXRF mostrou um menor CV (coeficiente de variacao) nas andlises
realizadas em relacdo ao ICP OES. Para todos os elementos, a maior frequéncia (em
porcentagem) de padrdes com resultados de CV igual ou inferior a 15%, foram obtidos via
EDXREF. Os resultados via ICP OES apresentam maior variagcao dentre suas replicatas, exceto
em Ni que obteve a mesma frequéncia de padroes com CV na faixa citada pelos dois métodos.
A seguir, na figura 2, é possivel ver a porcentagem de padrdes os quais suas replicatas
apresentaram coeficiente de variagao inferior ou igual a 15%.

Figura 2 — Porcentagem de padrdes com CV dos resultados menor ou igual a 15%
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Fonte: A autora (2026).

A observacgdo de que 13 dos 20 elementos analisados (incluindo Si, Al, Fe, Ca, K, Na
e Ti) apresentaram melhores taxas de recuperacdo via EDXRF em relacdo ao ICP OES
encontra respaldo direto nos trabalhos de Margui et al. (2005) e Ali Al Maliki et al. (2017).
Ambos os autores demonstram que procedimentos de digestdo que ndo utilizam acido
fluoridrico (HF) — como o método pseudo-total adotado nesta pesquisa para preservar a
integridade do equipamento — resultam na formacdo de um residuo de silica insoluivel. Esse
residuo retém quantitativamente analitos como K, Mn, Fe e Cu, impedindo sua completa
solubilizacdo e posterior detec¢do pelo plasma (Al Maliki et al., 2017; Margui et al., 2005).
Em contrapartida, a preparacdo por pérolas fundidas no EDXRF dissolve integralmente a rede
de silicato em uma matriz vitrea de tetraborato, eliminando essa barreira quimica e garantindo
resultados mais proximos dos valores certificados (Kempenaers, 2018; Malvern Panalytical,
2026a; Margarita Torres et al., 2018). Essa abordagem garantiu que elementos majoritarios da
curva WROXI e diversos tracos do pacote paleoredox fossem quantificados com maior
exatiddo via EDXRF. A avaliagdo da precisdo reforcou essa tendéncia, com o EDXRF
apresentando coeficientes de variagdo (CV) significativamente menores € maior
reprodutibilidade instrumental em comparacgao ao ICP OES.

Em vista da capacidade de quantificagdo dos métodos, a Figura 3 apresenta um resumo
dos resultados obtidos, tratados um a um, onde pode-se observar que o ICP OES, neste
estudo, s6 se torna insubstituivel para a quantificacdo de Enxofre, e que a maioria dos
elementos, sejam tragos ou majoritarios, obtiveram um resultado melhor via EDXREF. Oito
(Al, Zn, K, U, Si, Ca, Ti e Na) dos elementos estudados foram quantificados somente via
EDXREF, dois (Cr e Fe) obtiveram resultados mais confiaveis via EDXRF e trés (Mn, Ni e P)
apresentaram desempenho similar nas duas técnicas. O Cobre obteve melhor recuperacao via
ICP OES, mas também pode ser quantificado pelo EDXRF. Ainda, observa-se que 5
elementos (Mo, V, Co, As e Mg) precisam de novos testes para possibilitar a quantificagdo
por um destes métodos (Figura 3).

Figura 3 — Resultado geral dos elementos
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Fonte: A autora (2026).

Além do EDXFR ter quantificado a maioria dos elementos, ele também exigiu menor
infraestrutura para realizacao das analises, menor tempo de preparagdao, menor quantidade de
consumiveis, tempo nulo de tratamento de dados, auséncia da producdo de residuos
corrosivos ¢ a possibilidade da realizagdo da analise via mao de obra técnica sem perda de
qualidade dos resultados. Estes aspectos podem ser observados no Quadro 1.

Quadro 1 — Aspectos gerais das analises

Aspecto ICP OES EDXRF
Infraestrutura -Sala limpa
-Balanga analitica ‘Fusora
‘Destiladores + chillers ‘Balanca analitica
‘TraceClean e/ou banhos acidos - Mufla
-Capelas de fluxo laminar e de exaustio ‘EDXRF +
‘Microondas nobreak
-ICP OES + nobreak +chiller
-‘Milli-Q
Tempo de calibracao Cerca de 2 horas Cerca de 2 meses
Frequéncia de calibracao A cada analise Perdura meses
Tempo de preparo Cerca de 4 horas Cerca de 3 horas
Tempo de analise Cerca de 5 minutos por amostra Cerca de 25
minutos por
amostra
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Consumiveis -Argbnio ‘CRMs
-Acido nitrico ‘Fundente
-Acido cloridrico -Hélio
-Padrdes monoelementares
‘CRMs
-Falcons plésticos

Tratamento de dados Cerca de 2 horas — ajustes de intensidade nos | Nao € necessario.
espectros.

Sustentabilidade Produz litros de residuo contaminado com | Gera pérolas, que
metais e acidos corrosivos, além de muitos | podem ser
frascos plasticos contaminados. armazenadas sem

riScos.

Maio de obra Altamente capacitada, com senso analitico; [ Nivel técnico.

Engenheiros quimicos e quimicos.
Fonte: A autora (2026).

O ICP OES apresentou menor tempo de calibragao e analise, entretanto o fator da
necessidade da calibragdo a cada andlise, somado ao tempo necessario de tratamento dos
dados acaba tornando a quantificagdo via ICP OES mais longa do que via EDXRF
(considerando o periodo de rotina de laboratorio pos calibragdo do EDXRF). Além disso, o
ICP OES acaba exigindo uma mao de obra mais capacitada e com conhecimentos
quimico-analiticos aprofundados para producdo de resultados confidveis. A andlise de ICP
OES também se mostrou mais cara em fun¢do da quantidade de consumiveis, a necessidade
de mao de obra especializada, a infraestrutura utilizada, e a necessidade do tratamento de
residuos produzidos durante a analise (Quadro 1).

Conclusoes

Os resultados obtidos confirmam a elevada complexidade analitica da matriz de solo
(Nyika et al.,, 2019) e como a escolha da técnica analitica influencia a qualidade dos
resultados obtidos. A avaliagdo individual dos elementos permitiu identificar diferentes niveis
de adequagdo dos métodos; somente o EDXRF foi capaz de quantificar Al, K, Si, Ti, Zn, U,
Ca e Na, além de apresentar desempenho superior para Cr e Fe. O Cu apresentou ligeira
vantagem de quantificacdo via ICP OES em termos de recuperagdo, e foi o tinico método
capaz de quantificar o S. Os elementos Mn, P e Ni apresentaram desempenho aceitavel por
ambas as técnicas, enquanto Mo, V, Mg, As e Co demandam estudos complementares para
verificar a possibilidade da quantificagdo por um destes métodos. De forma geral, dos vinte
elementos investigados, treze podem ser quantificados por EDXRF e sete por ICP OES.

Do ponto de vista operacional, o EDXRF apresentou vantagens adicionais
relacionadas a estabilidade de calibragdo, menor consumo de reagentes, eliminacao do uso de
acidos concentrados, reducao da geracao de residuos quimicos, menor demanda de preparo de
amostras e maior rapidez no fluxo analitico apds a implementagdo da curva de calibragdo.
Dessa forma, conclui-se que, nas condigdes avaliadas neste trabalho, o EDXRF demonstrou
desempenho analitico superior ao ICP OES para a quantificagdo simultdnea de elementos
majoritarios e traco em solos. Os resultados obtidos indicam que os avangos tecnologicos
recentes ampliaram o potencial analitico da técnica, permitindo sua aplicagdo ndo apenas na
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determinagdo de elementos majoritarios, mas também na quantificacdo confidvel de diversos
elementos traco de interesse geoquimico e ambiental. Assim, o EDXRF consolida-se como
uma alternativa robusta, rapida, precisa ¢ ambientalmente mais sustentavel para aplicagdes
geoquimicas, ambientais e paleoclimaticas envolvendo a caracterizagdo multielementar de
solos.
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