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RESUMO

O presente estudo bibliométrico trata acerca da espectrometria de fluorescéncia de
raios-X por dispersdo de comprimento de onda (Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence,
WDXRF) aplicada a anélise geoquimica a fim de avaliar as tendéncias cientificas ao longo de
um recorte temporal de vinte anos — entre 2001 e 2021 — usando o software académico e
gratuito CiteSpace. Foram recolhidos 941 artigos cientificos internacionais envolvendo
WDXRF na plataforma Web of Science (WoS) a partir das expressdes “wdxrf” ou
“wavelength dispersive x-ray fluorescence”. A avaliacdo dos dados ocorreu em duas partes:
na primeira, buscou-se compreender e interpretar os aspectos quantitativos da produgdo
cientifica relacionada a técnica e, na segunda parte, realizou-se uma analise de coocorréncia
de palavras-chaves dos trabalhos recuperados. Apesar das flutuagdes, houve um aumento
constante do niimero de artigos relacionados a essa espectrometria, sendo 2020 o ano de
maior produtividade da série historica (105 publicagdes). Os Estados Unidos da América sdo
lideres na classificacdo por paises (110 artigos), contudo, a distribui¢do relativamente
homogeénea desses estudos revela que a WDXRF ¢ uma técnica bastante difundida no mundo.
O Brasil esta entre os dez paises mais influentes da area, ocupando a oitava posi¢cdo com 59
publicacdes. O periddico X-Ray Spectrometry, que conta com 82 artigos, predomina a
divulgacdo sobre esta técnica analitica. No total, foram encontradas 569 palavras-chave
conectadas por 2002 ligagdes de coocorréncia, destacando-se o termo trace element
(“elemento traco”), que denota um interesse solidificado, mas sempre em voga, em relagdo ao
uso da WDXRF para este nivel de andlise quimica. Por outro lado, nanoparticle
(“nanoparticula”) ¢ a palavra-chave de maior explosdo de citagdes nestas duas décadas,
especialmente entre os anos de 2015 e 2021, trazendo a luz uma tendéncia mais atual a
caracterizacdo elementar de compostos nanoestruturados. O programa CiteSpace identificou
13 grupos tematicos, sendo cinco os mais notdveis no emprego da instrumentagao:
caracterizacdo de nanomateriais (cluster #0); analise de metais pesados em nivel traco (cluster
#1); especiacdo quimica (cluster #2); analise de materiais particulados em filtros (cluster #5) e
proveniéncia de cerdmicas historicas (cluster #6). Em suma, pdde-se concluir que a quimica
dos materiais geoldgicos ndo constitui um corpo de estudos estreitamente definido em relagao
a WDXRF, porém esta ¢ uma fronteira cientifica que se expande através da
interdisciplinaridade, o que pode fornecer novas e integradas abordagens metodoldgicas as

pesquisas dos geocientistas que se aprofundarem na técnica.

Palavras-chave: bibliometria, WDXRF; geoquimica; Web of Science; CiteSpace.
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ABSTRACT

The present bibliometric analysis addresses the use of Wavelength Dispersive X-Ray
Fluorescence (WDXRF) spectrometry in geochemical analysis to evaluate scientific trends
over a twenty-year period, from 2001 to 2021, using the academic and free bibliometric tool,
CiteSpace. For this purpose, 941 international scientific articles involving WDXRF were
collected from the Web of Science (WoS) platform using the search terms "wdxrf" or
"wavelength dispersive x-ray fluorescence". The data analysis was divided into two parts: the
first part aimed to understand and interpret the quantitative aspects of the scientific production
related to the technique, while the second part involved a co-occurrence analysis of keywords
from the retrieved works. Despite fluctuations, there has been a constant increase in the
number of articles related to this spectrometry technique, with 2020 being the year with the
highest productivity in the historical series (105 publications). The United States of America
leads the country rankings (110 articles); however, the relatively homogeneous distribution of
these studies reveals that WDXRF is a widely disseminated technique worldwide. Brazil
ranks among the top ten most influential countries in this field, occupying the eighth position
with 59 publications. The journal X-Ray Spectrometry, with 82 articles, stands out as the
primary venue for the dissemination of research on this analytical technique. In total, 569
keywords were found, connected by 2002 co-occurrence links. The term "trace element"
denotes a solidified but always relevant interest in the use of WDXRF for this level of
chemical analysis. On the other hand, "nanoparticle" is the keyword with the highest citation
explosion over the past two decades, particularly between 2015 and 2021, highlighting a more
recent trend in the elemental characterization of nanostructured compounds. The CiteSpace
program identified 13 thematic groups, with five being the most notable in the application of
this instrumentation: nanomaterial characterization (cluster #0), trace-level heavy metal
analysis (cluster #1), chemical speciation (cluster #2), analysis of particulate matter on filters
(cluster #5), and provenance of historical ceramics (cluster #6). In summary, it can be
concluded that the chemistry of geological materials does not constitute a narrowly defined
body of studies concerning WDXRF. Instead, it represents a scientific frontier that expands
through interdisciplinary approaches, providing new and integrated methodological

approaches to geoscientific research for those who delve into this technique

Keywords: bibliometrics; WDXRF; geochemistry; Web of Science; CiteSpace.
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1 INTRODUCAO

A producdo cientifica tem como principal alicerce a pesquisa, uma forma de
investigacao e busca pelo conhecimento de um determinado fendmeno através do confronto
entre teorias estabelecidas e a realidade que se impde. Desse modo, a pesquisa bibliografica
se constitui como uma ferramenta imprescindivel para a compreensdo sobre as bases teoricas,

os métodos e as técnicas a serem empregados pelo pesquisador.

No entanto, devido a atual evolucao tecnoldgica, ao grande volume de documentos
disponiveis e ao crescimento das publicagdes cientificas, tornou-se necessario o uso de
métodos matematicos € computacionais para uma revisdo sistematica e abrangente da
literatura. Assim, a bibliometria surge como uma ferramenta quantitativa para a analise do

arcabouco intelectual e do estado da arte de um determinado campo de estudos.

O estabelecimento de bases de dados online de referéncia e de citacdes — vide Web of
Science, WoS — possibilitou a exploracdo desses resultados na forma de performance, por
meio de indicadores bibliométricos, e de mapas, que denotam os aspectos dinamicos e
estruturais das informacdes cientificas. Para a visualizacao destes dados, o presente estudo
empregou o programa CiteSpace, que decompde redes de cocitagdo em recortes temporais, o

que Chen (2004) denomina de estratégia “dividir para conquistar”.

Ao longo dos anos, ganhando destaque a partir de 1950, a espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por dispersao de comprimento de onda (do inglés Wavelength
Dispersive X-Ray Fluorescence, WDXRF) tem se consolidado como a principal técnica
instrumental de determinacao da composi¢ao quimica dos materiais, aplicada nas diferentes
areas do conhecimento. Na geoquimica, a instrumentacdo ¢ tida como referéncia em analises
elementares a fim de auxiliar na classificacdo e na diferenciagdo de rochas ou mesmo na

prospeccao de bens minerais (Castanho 2017, Oyedotun 2018, Xue et al. 2020).

A WDXRF ¢ uma espectrometria multielementar nao-destrutiva que dispde de uma
preparagdao de amostras simples e rapida, além de fornecer resultados acurados e precisos. A
técnica se baseia na excitagdo dos analitos por uma fonte primaria de raios-X e nas suas
correspondentes emissdes caracteristicas — também chamadas de radiagdes fluorescentes ou
secunddarias. A identificacdo qualitativa desses raios-X ¢ dada pela dispersao dos mesmos em
cristais analisadores e a quantificagdo, pela contagem estatistica das intensidades geradas

(Brouwer 2013).



Neste contexto, buscou-se construir uma revisdo bibliométrica sobre a técnica
WDXRF ao longo de um periodo de vinte anos (entre 2001 e 2021) a fim de compreender a
evolugdo da técnica e discutir como as analises geoquimicas estiveram presentes nesse recorte

temporal.

Com isso, almeja-se fornecer aos geocientistas uma visdo de maior abrangéncia sobre
uma instrumentacdo tdo amplamente usada na area, mas que conta com um grande potencial
para o desenvolvimento e a expansdo das fronteiras de pesquisas mineraldgicas e

geoquimicas.



2 OBJETIVOS
2.1 GERAL

Analisar a produgdo cientifica a propésito da espectrometria de fluorescéncia de raios-
X por dispersdo de comprimento de onda, no ambito internacional, por meio do método de
cocitagdo de palavras-chaves e empregando o software CiteSpace a fim de discutir a relagdo
entre a analise quimica de materiais geologicos e o estado da arte desta técnica instrumental.
O recorte temporal entre os anos de 2001 e 2021 foi estabelecido a fim de se obter uma base

de dados ampla e ndo suscetivel a constantes atualizagdes durante a pesquisa.
2.1 ESPECIFICOS

— Identificar a distribuicdo anual dos artigos assim como os paises € as revistas
cientificas que mais publicaram sobre a espectrometria WDXRF;

— Mapear as principais palavras-chaves pelos indicadores frequéncia e centralidade;

— Analisar tendéncias cientificas por meio da explosao de citagcdes de palavras-chave;

— Entender e discutir a configuracdo do dominio do conhecimento sobre a técnica

WDXRF através da analise dos principais clusters gerados;

— Discutir como a analise quimica de materiais geologicos por WDXRF se configura
no estado atual de conhecimento desta espectrometria a fim e atuar como base para futuros

trabalhos envolvendo a técnica no campo da geoquimica e da mineralogia.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 A PRODUCAO CIENTIFICA

A ciéncia, como um modo de elaborar a realidade, objetiva-se verdadeira, impessoal e
falseavel. Dessa forma, o conhecimento cientifico utiliza-se de um método sistematico que
envolve a formulagdo de conceitos, a condugdo de observagdes e de experimentos assim
como a geragao ¢ a validagcdo de hipdteses explicativas.

Contudo, o conhecimento cientifico ndo se propde absoluto, mas como um processo a
ser constantemente aprimorado. Em decorréncia disto, a atividade central para sua construgao
¢ a pesquisa cientifica, uma forma de investigagdo a fim de descobrir e interpretar fatos de
uma determinada realidade (Pizzani et al. 2012).

Como definido por Fonseca (2002), esta investigacdo pode ter dois tipos de
abordagem: a qualitativa e a quantitativa.

A pesquisa qualitativa foca na interpretacdo do objeto, no contexto em que este esta
inserido e na proximidade do pesquisador com os fenomenos observados. De outra forma, a
pesquisa quantitativa recorre a descricdes matematicas e a objetividade através de teorias e
hipdteses definidas rigorosamente. O autor, porém, enfatiza que a jun¢do dessas duas
abordagens permite uma maior coleta de informag¢des do que usé-las separadamente (Fonseca
2002).

Gil (2002) ressalta que, a fim de confrontar teoria e realidade, torna-se necessario
delinear a pesquisa, isto ¢, planejar procedimentos técnicos de coleta e andlise de dados. Com
base nesse delineamento, a pesquisa pode ser identificada como bibliografica, documental ou

experimental. O objeto de estudo deste trabalho ¢ a pesquisa bibliogréfica.
3.1.1 A pesquisa bibliografica

Segundo Boccato (2006), a pesquisa bibliografica ¢ uma busca por referenciais
tedricos que, apos a analise e a discussao de suas contribuicdes cientificas, fornece subsidios
para a resolugdo de um problema — hipotese.

Nenhuma pesquisa se origina sem precedentes, pois sempre ha a possibilidade de
existir trabalhos semelhantes, complementares ou mesmo iguais ao pretendido. Portanto, além
de fornecer uma base tedrica solida, a pesquisa bibliografica visa minimizar a duplicagao de
esforcos através do levantamento de ideias anteriormente expressas (Marconi & Lakatos
2003).

Outras contribui¢des de uma ampla revisdo sao listadas em Echer (2001), sendo estas:



o auxilio as decisdes do estudo, a provocacdo de duvidas, a reorientacdo da hipotese de
trabalho ou mesmo o enriquecimento da pesquisa por meio de novas metodologias.

Echer (2001) também esclarece que esse levantamento comeca quando o tema ainda
ndo esta bem definido. A medida que o pesquisador avanca na revisio, ele se familiariza com
os textos, aprende a ser seletivo e passa a simplifica-los, a criticé-los e a confronté-los com as
possibilidades e as limitacdes de seu projeto. Portanto, infere-se que a pesquisa bibliografica
permeia todas as etapas de um trabalho cientifico.

A principal vantagem de um levantamento bibliografico consiste na ampla cobertura
de uma gama de fendmenos que um pesquisador poderia abranger diretamente. Em
contrapartida, algumas fontes secundarias podem incluir dados coletados ou processados
equivocadamente. Pesquisas fundamentadas nessas fontes tenderdo a reproduzir ou mesmo
ampliar esses equivocos e, assim, cabe ao pesquisador ser criterioso quanto as informagdes
que coleta (Gil 2002).

As referéncias teoricas, apds analises ou revisdes por pares, sdo publicadas em meios
escritos e/ou eletronicos tais quais livros, artigos cientificos e paginas de web sites. A atual
disponibilidade de bancos de dados e a abundancia de artigos cientificos desafiam o
pesquisador a adotar outro critério em seu projeto: escolher adequadamente os trabalhos que
fundamentam sua argumentagdo (Fonseca 2002, Treinta et al. 2014).

Nesse sentido, a bibliometria ¢ uma ferramenta que auxilia o pesquisador a identificar,
entre inimeras possibilidades, os trabalhos principais do tema a ser discutido, assim como
também as fronteiras do conhecimento que surgem a partir dos achados cientificos (Treinta et

at 2014).
3.2 BIBLIOMETRIA
3.2.1 Historico do termo e conceitos

Em 1917, Cole e Eales introduzem o conceito de “bibliografia estatistica” ao
publicarem um estudo quantitativo da historia da disciplina de anatomia comparada. Porém,
este termo foi usado pela primeira vez somente em 1922, quando E. Wyndham Hulme
ministrou duas palestras na Universidade de Cambridge, as quais, mais tarde, foram
publicadas em formato de livro. Hulme define a bibliografia estatistica como a iluminagao
dos processos cientificos e tecnoldgicos por meio da contagem de documentos (Pritchard
1969, Costa et al. 2012).

Para Pritchard (1969) este termo ¢ insatisfatorio, pois além de pouco descritivo, pode



ser confundido com a estatistica em si ou com a pesquisa bibliografica sobre estatistica. Dessa
forma, sugere e define o nome de bibliometria & “aplicacdo de métodos matematicos e
estatisticos em livros ¢ em outros meios de comunicagao”.

Com este questionamento, Pritchard popularizou o uso da palavra “bibliometria”.
Contudo, Vanti (2002) relata que quem o empregou pela primeira vez foi Paul Otlet, em
1934, em sua obra Traité de Documentation.

Inicialmente, a bibliometria era empregada na medigao estatistica de monografias em
bibliotecas, mas passou a incluir outras documentacdes como periodicos e artigos cientificos.
Atualmente, a comunidade académica e cientifica usa essa ferramenta para analisar e avaliar
sua produgdo como, por exemplo, por meio de estudos de citagdes (Costa et al. 2012).

Portanto, uma definicdo melhor para o atual uso dessa ferramenta foi feita por Tague-
Sutcliffe (1992): a bibliometria ¢ um estudo dos aspectos quantitativos da producdo, da
disseminagdo e do uso de informagdes registradas e que, por modelos matematicos e medidas,
torna possivel fazer previsdes e tomar decisdes.

No Brasil, houve uma profusdo de estudos bibliométricos a partir da década de 1970,
em especial com os trabalhos realizados no Instituto Brasileiro de Bibliografia e
Documentagdo, o IBBD. Neste periodo, publicaram-se estudos bibliométricos da literatura
cientifica de campos, como a quimica e a geologia; de objetos especificos de uma area, como
a doenga de Chagas; de produtividade de autores e de aspectos especificos da bibliometria,
como a otimizacao de coleg¢des (Araujo 2006).

Hoje, este 6rgao ¢ denominado Instituto Brasileiro de Informacdo em Ciéncia e
Tecnologia — IBICT — e esta vinculado ao Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagao,
MCTIL. O Instituto atua na area da ciéncia da informacgdo e em outros campos afins como
comunicacdo e divulgacdo cientificas, acesso livre a informagdo cientifica e tecnologica,
transferéncia de tecnologias da informagao e inclusdo informacional e inovagao social (IBICT
2022).

Nota-se que a histéria do uso da bibliometria e sua defini¢do se confundem, pois esta
ferramenta esta em constante aprimoramento a medida que o interesse neste método aumenta.
Exemplos desse interesse se refletem no surgimento de subcampos mais atuais da
bibliometria como a informetria, a cientometria e a webometria (Vanti 2002, Aratijo 2006).

A informetria consiste no estudo quantitativo da informacdo sob qualquer forma e
oriunda de qualquer grupo social. De outro modo, a cientometria ¢ uma parte da sociologia da
ciéncia que visa caracterizar quantitativamente a atividade cientifica em termos de disciplina

ou de atividade econdmica. Com o avango da computacdo, surgiu a webometria, uma



aplicagdao dos métodos informétricos a World Wide Web (Tague-Sutcliffe 1992, Vanti 2002).
Contudo, a consequéncia mais imediata a expansao da bibliometria se refletiu ainda no

século XX, com o surgimento de leis que regem a analise dos dados bibliograficos coletados.

Sao trés leis: a de Lotka, relacionada a produtividade de autores; a de Zipf, relacionada a

frequéncia de palavras e a de Bradford, relacionada a produtividade dos periddicos.
3.2.2 Leis classicas da bibliometria: Lotka, Bradford e Zipf

As leis bibliométricas surgiram da necessidade de contribuir com a politica cientifica
através da definicdo dos principais nucleos de periddicos, autores ou subdreas do
conhecimento.

Em um contexto de crescente profusao de informagao cientifica e tecnologica somada
a restrigdes or¢camentarias das bibliotecas para assinaturas de colecdes de periodicos, as leis
de dispersao foram verdadeiros marcos do século XX e que refletem nas analises feitas até
hoje em dia. Estas leis baseiam as metrias de informag¢do e de comunicagdo e sdo

fundamentais para o seu entendimento (Mugnaini 2013, Machado ef al. 2021).
3.2.2.1 Lei de Lotka

Esta lei surgiu a partir de um estudo proposto por Alfred J. Lotka em 1926 sobre a
produtividade de cientistas ao contabilizar os de autores presentes no Chemical Abstracts
entre os anos 1909 e 1916. Este foi o primeiro modelo de distribuigdo de frequéncia de
tamanho de itens, aqui ilustrados pelos artigos de Quimica, sobre fontes — neste caso, autores
(Tague-Sutcliffe 1992, Aratjo 2006).

A Lei de Lotka estabelece que grande parte da literatura cientifica ¢ produzida por
poucos autores muito proficuos cujo niamero ¢ inversamente proporcional a quantidade de
autores com poucas publicagdes (Silva ef al. 2012, Mugnaini 2013).

Esse modelo, conhecido como Lei dos Quadrados Inversos, esta descrito na Equagao

(1) a seguir (Lotka 1926):

xty=C (1)

Onde:
[}

y” ¢ a frequéncia de autores publicando um numero “x” de trabalhos;

“n” e “C” sdo valores constantes para cada campo cientifico



Com base nessa lei e de modo a aperfeicoa-la, Price formulou sua Lei do Elitismo, em
que a raiz quadrada do nimero total de autores representa a elite de uma area cientifica, sendo
que a metade do total da producao ¢ tido como critério para avaliar a elite como produtiva ou

nao (Araujo 2006).
3.2.2.2 Lei de Bradford

Em 1934, Samuel C. Bradford formulou sua Lei de Dispersao a partir de uma série de
estudos que objetivavam identificar qual a extensdo alcangada por assuntos especificos em
periodicos voltados a outros topicos cientificos. Assim, Bradford avaliou a distribuicdo dos
artigos por meio de varidveis de proximidade ou de afastamento (Aratjo 2006).

A partir de uma distribui¢ao decrescente, em termos de produtividade, de artigos sobre
um dado assunto, nota-se que ha um nucleo de periddicos mais voltados ao tema e outros
grupos ou zonas com o mesmo nimero de artigos que o nicleo. O nimero “n” de periddicos
no niicleo e nas zonas sucessivas varia na propor¢io geométrica de 1: n: n*: n’... (Tague
Stucliffe 1992, Araajo 2006)

Assim, a Lei de Bradford sugere que a medida que novos assuntos surgem, estes sao
filtrados por periddicos relacionados e, consequentemente, esses mesmos periddicos atraem
mais artigos enquanto uma determinada area se desenvolve (Silva ef al. 2012).

No Brasil, entre 1972 ¢ 1983, a Lei de Bradford foi a técnica bibliométrica mais usada
nos trabalhos produzidos nesse periodo. Dentre artigos e teses, 50% das publicacdes
analisadas empregaram essa técnica a fim, principalmente, de definir os principais periodicos

das mais diversas areas do conhecimento (Mugnaini 2013).
3.2.2.3 Lei de Zipf

A terceira lei cldssica da bibliometria foi formulada por George K. Zipf, em 1949, e
diz respeito a relacdo e a ordem de série das palavras em um texto suficientemente grande
(Silva et al. 2012).

Zipf propde que, ao listar em ordem decrescente de frequéncia as palavras de um
texto, a posicdo da palavra na lista multiplicada pela frequéncia correspondente ¢ igual a uma
constante (Araujo 2006).

A equagdo proposta por Zipf ¢ demonstrada em (2):



r-f=k )

Onde:
“r” ¢ a posi¢do da palavra;
“£” ¢ a frequéncia de uso correspondente a palavra

“k” ¢ a constante obtida do produto entre “r” e “f”.

Portanto, esta Lei sugere que ha uma regularidade na selecao e no uso de palavras, de
forma que um pequeno numero destas ¢ empregado mais frequentemente. Assim, hd um
principio de menor esforco: essa economia se relaciona a ndo dispersdo das palavras e,

portanto, os vocabulos mais usados indicam o assunto do texto em analise (Araujo 2006).
3.2.3 Indicadores bibliométricos

A bibliometria, por ser um método de analise, consiste na quebra de um fendmeno em
partes menores. Assim, quando os dados de uma pesquisa bibliografica sistematica sdo
coletados, o tratamento bibliométrico aplicado a estes ¢ feito por sua decomposi¢do em
componentes fundamentais. Portanto, indicadores bibliométricos sdo unidades de medida para
tratamento de informacdes coletadas sistematicamente (De Medeiros ez al. 2015).

Beira et al. 2020 definem quatro grupos de indicadores bibliométricos, a saber:

e Indicadores de qualidade cientifica: sdo uma medida do reconhecimento do
conteudo das publicacdes feito por pares avaliadores. Esta ¢ uma pratica antiga, que

remonta as primeiras sociedades cientificas do século XVII;

e Indicadores de atividade cientifica: consistem na quantificagdo de trabalhos
publicados, produtividade dos autores, cooperagdo de autoria, etc. Diferentes
modos de medir esses indicadores sdo possiveis, uma vez que cada pais possui suas

proprias politicas de informacao cientifica;

e Indicadores de impacto cientifico: podem ser indicadores de impacto de trabalho
(niimero de citagcdes) ou fontes (influéncia das revistas, seu fator de impacto e
indice de citacao direta). Essas conexdes entre as publicacdes permitem estimar sua

importancia, uma vez que as referéncias sao lidas como uma tnica entidade;



10

¢ Indicadores de associagdes temadtica: abarcam a analise de citacdes simultaneas por
um mesmo estudo e a analise de referéncias bibliograficas comuns. Sao um modo
de mensurar como os autores, as palavras e as referéncias se relacionam em uma

dada base intelectual.

No quadro 1 estdo exemplificados alguns dos principais indicadores bibliométricos

empregados.

Quadro 1 — Principais indicadores bibliométricos

Indicador Descrigao

Avalia o impacto de revistas, que determina a frequéncia com que um

Fator de impacto .
P artigo ¢ citado.

Quantifica a produtividade e o impacto dos pesquisadores com base

Indice H . L
em seus artigos mais citados
Medem o prestigio de revistas que usam o Eigenfactor™ score (EF),
Eigenfactor™ relacionado ao grau de importancia de uma revista, e o Article
Metrics Influence™ score (Al), relacionado a influéncia de um artigo

publicado em uma dada revista.

SCImago Journal
Rank (SJR)
indicator

Indica o prestigio de um periddico a partir de indicadores
bibliométricos de artigos que o citam

Source-Normalized Avalia o impacto de um artigo com base nas peculiaridades da area de
Impact per Paper  estudo, a frequéncia de citagdes, a velocidade de amadurecimento do

(SNIP) impacto de um artigo, etc.
Impact per Mede o nimero médio de citagdes de uma publicagdo na revista
Publication (IPP) cientifica.

Fonte: Costa et al. (2011), De Medeiros et al. (2015)

Em 1960, Eugene Garfield fundou o Institute for Scientific Information (ISI), o qual
produziu indices Unicos que englobavam as referéncias citadas pelos artigos. Com o
desenvolvimento da computacdo, essas ferramentas passaram a ter contornos algoritmicos
(Pellegrino Jr. 2011).

Este novo contexto contribuiu para o surgimento de bases de dados de referéncias e
citacdes, como a Web of Science, e de sistemas de visualizagdo desses mesmos dados em
redes de padrdes temporais, como o CiteSpace (Chen 2004, Clarivate 2022).

Assim, estas ferramentas, juntas, auxiliam seus usuarios a descobrir novas relagdes
entre essas informagdes, bem como estabelecem uma nova compreensao do seu objeto de

estudo.
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3.3 FERRAMENTAS BIBLIOMETRICAS: WEB OF SCIENCE E CITESPACE

O presente trabalho emprega o software gratuito CiteSpace para analisar
quantitativamente a dindmica dos estudos sobre a técnica analitica de espectrometria por
fluorescéncia de raios-X com base na produgdo cientifica desse dominio ao longo de um
recorte temporal (artigos publicados entre 01/01/2001 e 31/12/2021). Os dados de entrada

provém da plataforma Web of Science, amplamente reconhecida pela comunidade académica.

O principal tipo de analise feita por esse sofiware ¢ a analise de cocitacdo, que assume
como pressuposto a existéncia de uma relagdo direta entre trabalhos citados juntos e
conteudos em comum. Assim, busca-se conhecer quais trabalhos sdo citados juntos, quais as
principais organizacdes envolvidas em um determinado dominio e qual € o grupo de autores

citado de forma sistematica por um dado conjunto de trabalhos (Pereira 2021).
3.3.1 Web of Science (WoS)

Consiste em uma plataforma multidisciplinar de dados de publicacdo e citagdo que
abrange quase 1,7 bilhdo de referéncias citadas de mais de 155 milhdes de registros, com uma
cobertura acima de 34.000 periodicos (Clarivate 2022).

A Web of Science surgiu do Institute for Scientific Information (ISI), fundado por
Eugene Garfield, e era uma divisdo de Propriedade Intelectual e de Ciéncia da Thomson
Reuters, que se tornou uma companhia independente chamada Clarivate.

A plataforma ¢ composta pelos bancos de dados de citacdes: Social Sciences Citation
Index (SSCI), Science Citation Index Expanded (SCI Expanded), Conference Proceedings
Citation Index Science (CPCI-S), Arts and Humanities Citation Index (A&HCI) e Conference
Proceedings Citation Index-Social Sciences and Humanities (CPCI-SSH). A WoS também
dispde de dois bancos de dados quimicos, o Index Chemicus (IC) e o Current Chemical
Reactions (CCR-Expanded). Por ser o repositorio bibliografico mais antigo, ¢ possivel
encontrar nele dados que remontam ao ano de 1900 (Chadegani et al. 2013).

Em termos de interface, essa base oferece um sistema de identificagdo de areas de
pesquisa, o que permite ao usudrio filtrar estudos contidos em ramos especificos do
conhecimento, ¢ dispde de ferramentas para o tratamento de dados quando h4a uma alta
quantidade de resultados retornados.

Para além desses recursos, a WoS ¢ uma plataforma composta por artigos de alta
relevancia académica, oriundos de periddicos de grande visibilidade na comunidade cientifica

(Suela et al. 2021).
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3.3.2 CiteSpace

CiteSpace ¢ um software Java gratuito utilizado para visualizacdo e andlise de
tendéncias emergentes na literatura cientifica.

O programa permite a decomposi¢ao das redes de cocitacdo com base em recortes de
tempo, o que Chen (2004) identifica como o diferencial dessa abordagem ao denomind-lo
como estratégia “dividir para conquistar”. O estudo de Yang et al. (2017) refor¢a o trunfo
dessa abordagem e constata que o CiteSpace também pode ser empregado para andlise de big
data devido ao seu poderoso processamento de dados e as suas fungdes de visualizagao.

Por meio da disposi¢do consecutiva desses recortes ¢ possivel identificar pontos
criticos de evolugdao da rede maior ao longo do tempo, sendo esses pontos visualmente
representados como “nds”. Por vezes, esses nods podem representar pontos de virada
intelectuais (Chen et al. 2010).

Dessa forma, para a visualizacdo do dominio cientifico no software, Chen (2006)
trabalha com duas defini¢des importantes: frentes de pesquisa e base intelectual.

As frentes de pesquisa sdo grupos emergentes € momentaneos de conceitos, além das
questdes de pesquisa que os envolvem. Uma adaptacao do algoritmo burst detection (deteccao
de explosao) de Kleinberg, originalmente empregado para identificar palavras isoladas, ¢
usada para detectar aumentos acentuados de interesse em uma especialidade.

Por outro lado, bases intelectuais sdo rastros de citagcdes ¢ cocitagdes da frente de
pesquisa na literatura cientifica, sendo essas bases compostas por redes de publicagdes citadas
na elaboracgao dos conceitos dessas mesmas frentes.

Uma propriedade de grafos, betweenness centrality (centralidade de intermediagdo) de
Freeman, ¢ usada para identificar potenciais pontos de mudanca de paradigma cientifico ao
longo do tempo. Essa métrica indica a porcentagem do nimero de caminhos mais curtos em
uma rede a qual um determinado n6 pertence, de modo que, quanto maior a porcentagem
calculada, maior a probabilidade de encontrar esses nds conectando diferentes clusters.

Com base nesses principios, ¢ possivel compreender a dindmica de uma dada
especialidade pela identificagdo de tendéncias cientificas emergentes e de mudangas de
paradigma (Chen 2006).

Além de abarcar essas propriedades, Chen et al. (2010) relatam que o CiteSpace
decompde as redes de cocitacdo em clusters para a analise da mutualidade entre seus
membros e quem os cita. Essa andlise ¢ dividida em trés partes: analise comparativa de

cocitacdo de autores (Author Cocitation Analysis, ACA); ACA progressiva de uma série
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temporal de redes de cocitagdo; andlise progressiva de cocitagdo de documentos (Document
Cocitation Analysis, DCA).

Esse método fornece duas métricas, a saber modularidade e silhueta, que fornecem
subsidios para a avaliagdo da qualidade dos clusters. A integracdo dessas técnicas permite
uma validag¢do cruzada de uma base intelectual e de uma frente de pesquisa inspirada nesta, a
fim de avalid-las e compara-las, além de promover a auditacdo das redes de cocitagdo (Chen

et al. 2010).

3.4 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR COMPRIMENTO DE
ONDA DISPERSIVO (WDXRF)

No ano de 1895, enquanto trabalhava com um tubo de Crookes, o fisico alemao
Wilhelm Conrad Rontgen descreveu pela primeira vez os raios-X. Desde esta descoberta,
inimeras aplicagdes envolvendo essas radiagdes foram desenvolvidas, especialmente para a

analise quimica de diversos materiais (Castanho 2017).

Os primeiros espectrometros de fluorescéncia de raios-X comerciais surgiram na
década de 1950 e, atualmente, dividem-se em duas configuragdes: espectrometros de
fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia — Energy Dispersive X-Ray Fluorescence,
EDXRF — e por dispersdo de comprimento de onda — Wavelength Dispersive X-Ray
Fluorescence, WDXRF (Ratti 1997).

Os instrumentos WDXRF podem ser do tipo sequencial/monocanal, composto por um
unico sistema de deteccdo que analisa um elemento por vez, ou simultineo/multicanal,

formado por varios canais presentes no sistema (Castanho 2017).
3.4.1 Fundamentos da técnica analitica

As radiagdes-X ou os raios-X podem ser definidos, de acordo com a propriedade
onda-particula, tanto como ondas eletromagnéticas e seus comprimentos de onda associados
na faixa de 0,01 a 10 nm quanto como feixes de fotons e suas energias associadas que
compreendem a faixa entre 0,125 a 125 keV. A relacdo entre essas definicdes ¢ dada pela

Equagao (3) a seguir (Brouwer 2013):

E-A=hc 3)

Onde:



14

“E” ¢ energia da radiacdo-X (keV);
“A” € o comprimento de onda da radiacdo-X (nm);
“h” é a constante de Planck (6,582 - 10°'® ev.s)

[IP%2)

¢” é a velocidade da luz no vacuo (2,998 - 10® m/s).

Essas radiagdes podem surgir ou pelo desaceleramento de elétrons no campo mais
externo ao nucleo atdmico ou por por mudangas no estado de ligacao dos elétrons na camada
eletronica de um atomo (Beckhoft et al. 2006).

Devido a sua natureza dual, os raios-X podem apresentar as seguintes propriedades ao
interagirem com a matéria: absor¢do fotoelétrica, espalhamento incoerente, ionizagdo de
gases e produgcao de cintilagdes quando ¢ avaliado seu comportamento corpuscular;
velocidade, reflexdo, refracdo, difragdo, polarizacio e espalhamento coerente sdo
comportamentos de onda (Bertin 1975).

H.G.J. Moseley, com base nessas propriedades, descobriu uma relagdo inversamente
proporcional entre o comprimento de onda dos raios-X caracteristicos de um elemento
quimico € o seu numero atdmico. Assim, em 1913, o fisico inglés estabeleceu as bases
tedricas para as analises qualitativa e quantitativa da matéria com raios-X segundo a Equacao

(4) (Bichinho 2003, Castanho 2017):

\/G=\E=k-(z-c) 4)

Onde:

€6, .2

v” ¢ a frequéncia da radiagdo (Hz);
“c” ¢ a velocidade da luz (m/s);
“A” € o comprimento de onda;
“k” ¢ uma constante para a série espectral;
“Z” é o numero atdmico;

“c” ¢ uma constante associada ao feixe de radiagdo primaria.

A interacdo entre a radiacdo-X e a matéria ¢ complexa, pois resulta da juncao de
diferentes fendmenos fisicos que ocorrem simultaneamente. No entanto, a fluorescéncia de
raios-X, o espalhamento de Rayleigh e o espalhamento de Compton sdo processos

fundamentais quando se trata da técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X.
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Portanto, estes fendmenos serdao discutidos adiante.
3.4.1.1 Fluorescéncia de raios-X

Durante a irradiagao da matéria por feixes de raios-X, uma parte preponderante destes
¢ absorvida pelo meio em questdo. A absor¢do aumenta a medida que os niimeros atomicos
dos componentes da matéria aumentam.

Quando a energia do féton incidente ¢ transferida em sua totalidade para um elétron
que compde o atomo absorvedor, o féton incidente desaparece, provocando a ejecdo do
elétron de sua camada eletronica de origem, conferindo-lhe a denominagdo fotoelétron,

conforme a Equacao (5) ilustra abaixo (Jenkins 1999, Bichinho 2003).

Ere=E-Ep (5)

Onde:
“Ef.” ¢ a energia do fotoelétron;
“E” ¢ a energia do foton incidente;

“Ep” € a energia de ligacdo do elétron na sua camada eletronica de origem.

Depreende-se da equagdao acima que a energia do foton incidente deve superar a
energia de ligagao do elétron na sua camada eletronica de origem para que o fendmeno
ocorra. Assim, o fotoelétron ¢ ejetado com uma energia cinética igual a Ef (Bichinho 2003).

Com essa eje¢do, uma vacancia ¢ criada na camada eletronica de origem do elétron —
seja ela K, L, M, etc — deixando o atomo em um estado instdvel, excitado e de maior energia.
Para que o atomo retorne ao seu estado fundamental, os elétrons de niveis mais externos e de
maior energia preenchem espontaneamente as lacunas dos orbitais de niveis mais internos.

Esse fendmeno ocorre em cadeia, pois, a medida que esses niveis internos sdo
preenchidos, as camadas mais externas geram vacancias. Cada transi¢do dessa natureza
caracteriza uma perda de energia na forma de fotons de raios-X, o que corresponde, no
espectro, a uma linha, como pode ser visto na figura 1.

A resultante desse processo € a geracao simultanea de diferentes séries de espectros de
raios-X para o elemento em questdo, sendo que cada 4&tomo tem niveis especificos de energia

e, consequentemente, emissoes de radiacdes caracteristicas (Bertin 1975).
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Figura 1 — Fenomeno de fluorescéncia de raios-X. Fonte: Quimica Brasileira (2022).

Contudo, devido a restricdes impostas pela Mecanica Quantica, algumas transi¢oes
eletronicas sao mais provaveis que outras. Por exemplo: nas séries K, ha uma probabilidade
menor de transferéncia de elétrons oriundos da camada N, principalmente para elementos de
menor nimero atdmico, pois estes possuem uma quantidade insuficiente de elétrons (Miiller
1972).

Hé dois tipos de notagdes para representar as linhas espectrais oriundas dessas
transi¢des: uma mais antiga, Siegbahn, e uma mais recente, a da International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC). As principais linhas e suas transi¢des sdo representadas pela
figura 2.
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Figura 2 — Principais linhas e suas transi¢des eletronicas. Fonte: Brouwer (2013).

Na notagao de Siegbahn, representa-se a camada com vacancia (K, L, M, etc) seguida
por uma letra grega (a,f,y,etc), que indica a probabilidade de ocorréncia da transicdo e a
energia relativa da linha, e um nimero correspondente as transi¢des entre as subcamadas.

Como visto na figura anterior, a notacdo I[UPAC correspondente ¢ composta pela
camada da vacancia seguida pela subcamada de origem do elétron de transi¢do, explicitando
os niveis eletronicos envolvidos (Brouwer 2013, Castanho 2017). Assim, a linha espectral
Siegbahn Ka; corresponde a notagdo [UPAC K-Li.

Ressalta-se, porém, que apenas uma fracao das transicdes eletronicas ocorridas em um
atomo resultam em emissao de raios-X. Assim, o numero de fotons produzidos sempre ¢
menor que o esperado. Denomina-se rendimento de fluorescéncia a relacao entre a quantidade
de fotons emitidos e as vacancias formadas pelo efeito fotoelétrico (Jenkins 1999).

A figura 3 ilustra que rendimento depende do niimero atdmico do elemento e das
linhas espectrais avaliadas, o que explica a dificuldade de a técnica mensurar elementos leves

(Brouwer 2013, Castanho 2017).
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Figura 3 — Rendimentos de fluorescéncia para linhas K e L. Fonte: Brouwer (2013)

De acordo com Van Grieken & Markowicz (2002), o rendimento para camadas
atomicas acima de K torna-se um fator mais complexo por duas questdes: por terem mais de
uma subcamada, o rendimento depende de como as camadas sdo ionizadas; por outro lado,
podem ocorrer transi¢des Coster-Kronig, um outro tipo de transicdo ndo radiativa entre
subcamadas de mesmo niimero quantico principal.

Um outro tipo de transicdo eletronica que pode ocorrer concomitantemente a
fluorescéncia de raios-X ¢ o efeito Auger, no qual um &atomo retorna ao seu estado
fundamental pela ejecao de um elétron ligado de modo mais fraco. Quanto menor o Z, menor
a diferenca entre os estados de energia correspondentes e, por consequéncia, maior a
probabilidade de ejecdo de elétrons Auger (Van Grieken & Markowicz 2002).

Durante o efeito Auger, duas ou mais vacancias podem ser geradas em camadas de
niveis superiores, processo este denominado autoionizagao. Como consequéncia, todos os
niveis de energia do atomo sdo perturbados, provocando uma ruptura destes e novas
transicdes equivalentes as linhas principais ocorrem.

Essas linhas adicionais, chamadas linhas satélites ou ndo-diagramadas, sao mais fracas
e raramente afetam a andlise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (Jenkins 1999,

Van Grieken & Markowicz 2002, Willis 2011)
3.4.1.2 Espalhamento incoerente de Compton

Elementos de baixo numero atomico, de modo geral, possuem elétrons fragilmente
ligados ao 4tomo. Essa caracteristica aumenta a probabilidade de que os fotons de raios-X

incidentes sejam defletidos ao mesmo tempo que transferem uma parte de sua energia para
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estes elétrons, ejetando-os. Este fenomeno ¢ chamado espalhamento incoerente ou ineldstico
de Compton (Potts & West 2008).

A ligagao elétron-atomo pode ser negligenciada desde que a quantidade de movimento
transferida pelo foton incidente exceda consideravelmente o momentum do elétron no estado
ligado (Van Grieken & Markowicz 2002).

Segundo Beckhoff et al. 2006, este efeito ¢ significativo em absor¢des a alta energia,
considerando faixas acima de 100 keV. No espectro resultante, visualiza-se o pico de
Compton como um pico de perfil mais largo e deslocado para a regidao de baixa energia.

A intensidade da onda espalhada ¢ dada pela soma das amplitudes da radiacdo
coerentemente desviada por cada um dos elétrons ligados ao atomo. Além disso, a
interferéncia entre as ondas defletidas se apresenta de modo construtivo quando a mudanca de
fase das mesmas, ao longo do didmetro do 4tomo, ¢ menor que a metade de seu comprimento
de onda (Van Grieken & Markowicz 2002).

Em relacdo ao efeito Compton, a probabilidade de ocorréncia da dispersdo de
Rayleigh ¢ mais alta em faixas de absor¢do a baixas energias, entre 20 a 50 keV, a depender
do Z. Nos espectros formados, o pico Rayleigh fica situado no exato comprimento de onda
caracteristico da radiagdo incidente, que provém de um tubo de geracdo de raios-X (Beckhoff

et al. 2006).
3.4.2 Geometria de um espectrometro WDXRF

A figura 4 ilustra os principais componentes de um espectrometro WDXREF.

Primary
R collimator
Detector
R '
Analyzing crystal

X-ray tube

Figura 4 — Configuracdo de um WDXRF. Fonte: Brouwer (2013)
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O conceito basico dessa instrumentacdo consiste em uma fonte de radiacdo, uma
amostra ¢ um sistema de deteccdo. A fonte irradia a amostra apresentada e o sistema de
deteccao qualifica e quantifica as radiagdes caracteristicas dos analitos que a compdoem. Nas

proximas subsegdes estes trés caminhos 6pticos fundamentais serdo detalhados.
3.4.2.1 Fonte de radiagao: tubos de raios-X

Tubos de raios-X sao a principal fonte de producdo da radiacdo primaria que entrara
em contato com a amostra em um WDXRF. Seu principio basico se constitui no aquecimento
de um fio do catodo por uma corrente elétrica, causando a ejecdo de elétrons desse filamento.
Essas particulas sdo aceleradas em dire¢do ao anodo (alvo) por uma dada tensdo elétrica
(Bouwer 2013).

Ao atingir o anodo, os elétrons incidentes sao desacelerados e ha a emissao de raios-X
por espalhamento elastico, inelastico ou mesmo por retroespalhamento dessas particulas na
direcdo oposta.

O espalhamento eléastico ¢ a principal forma de perda de energia dos elétrons,
ocasionando a producao de raios-X de energia e intensidade uniformes. Contudo, uma fracao
desses elétrons ¢ desacelerada de forma inelastica, originando radiacdes bremsstrahlung - ou
do alemdo “radiacdo de freamento” - compostas por um espectro de energias com suas
proprias intensidades, constituindo uma banda continua ou um continuum (Beckhoff et al.
2006, Brouwer 2013).

Paralelamente, uma parte do feixe de elétrons acelerados, ao colidirem com o material
do anodo, provoca a ionizacao de seus atomos constituintes: apds a remog¢ao de um elétron de
seu orbital, outro elétron preenche esta vacancia e provoca a emissdo raios-X caracteristicos
do alvo. Os alvos do tubo sao comumente de Rh, mas podem ser de Mo, Au, W, Cu, Cr ou Sc
(Beckhoff et al. 2006, Willis et al. 2011).

A radiagdo resultante no tubo sai por uma janela. A depender da configuragao do tubo,
eles podem ser de janela lateral ou de janela frontal (Van Grieken & Markowicz 2002, Willis

etal 2011):

e Tubos de janela frontal: sdo tipicamente constituidos por um catodo circular e um
circuito de resfriamento do anodo, o qual ¢ alimentado por agua deionizada a fim
de minimizar a condutividade e garantir a seguranca durante a operagdo do
instrumento. A maior desvantagem dessa geometria ¢ que a saida dos raios-X do

tubo nao ¢ homogénea, o que compromete a reprodutibilidade dos resultados.
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Espectrometros WDXRF com esse tipo de tubo trabalham com uma tensdo de 60 a

70 kV, dependendo do fornecedor.

e Tubos de janela lateral: sao caracterizados por uma distdncia maior entre catodo e
anodo, além de possuirem um anodo aterrado ¢ um tUnico circuito de resfriamento
exclusivo para o anodo, alimentado por agua que ndo precisa ser previamente
deionizada. Seu arranjo geométrico permite operacdes com tensdo elétrica de 60
kV ou até mesmo 100 kV, além de permitir uma saida de feixes de elétrons

paralelos e colimados.

3.4.2.2 Apresentacao da amostra e sistema de dispersao: filtros, spinner € mascara

Filtros sdo dispositivos capazes de absorver as linhas caracteristicas oriundas do tubo
de raios-X, separando-as, assim, do espectro emitido pela amostra irradiada. Como
consequéncia, hd uma minimiza¢do do background, otimizando a razdo sinal/ruido, o que
reduz os limites de deteccdo da andlise. Para elementos tragos, ha uma melhora consideravel
da estatistica de contagem.

Os filtros sdo localizados entre o tubo de raios-X e a amostra e podem ser de aluminio
ou latdo, variando em espessura na faixa entre 100-1000 pm (Willis et al. 2011).

Spinners sao dispositivos que rotacionam a amostra durante a andlise a fim de
minimizar os efeitos de sua ndo-homogeneidade. Por vezes, essas amostras apresentam
também riscos em suas superficies, o que pode comprometer as medidas. A rotagao por
spinners também ajuda a reduzir esses efeitos (Brouwer 2013)

Por fim, as mascaras, localizadas entre a amostra e o detector, evitam que a radiagdo
emitida pelo copo da amostra chegue ao detector. Experimentos com esses dispositivos
demonstram que valores de eficiéncia constantes sao obtidos para elementos como Ca, Ti, V e

Zr em teores na margem de + 5% (Potts & West 2008, Brouwer 2013).

3.4.2.3 Sistema de detec¢do: colimadores, cristais e gonidmetro, detector

Colimadores sdo um conjunto de laminas finas que tém como objetivo tornar paralelo
o feixe de fluorescéncia emitido pela amostra e direciona-lo para os diferentes angulos do

cristal analisador em rotacdo. Quanto mais fino e comprido o colimador, menor serad a
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divergéncia da radiacdo e melhor serd a resolucao espectral. No entanto, estes fatores reduzem
a intensidade dos raios-X secundarios, o que pode comprometer a andlise de sinais mais
fracos (Miiller 1972).

Por sua vez, os cristais analisadores sdo pilhas de camadas finas, sendo todas de
mesma espessura. Sua finalidade consiste em difratar os raios-X direcionados pelo colimador
a fim de separar os comprimentos de onda caracteristicos de cada componente da amostra.
Esse fendmeno ocorre segundo a Lei de Bragg descrita pela Equagdo (6) a seguir (Bertin
1975, Brouwer 2013).

n-A=2 d send (6)

Onde:

“n” ¢ a ordem de difracao, que consiste em um numero inteiro (1,2,3...);
“A” € o comprimento de onda difratado (nm);

“d” ¢ a distancia entre os planos do cristal;

“0” ¢ o angulo de espalhamento.

Conforme Bichinho (2003) discute, esta lei ilustra que, para a superficie de um mesmo
cristal, radiacdes compostas por distintos comprimentos de onda sdo difratadas em angulos de
espalhamento correspondentes a cada “A”. Dessa forma, ao considerar a distancia interplanar
“d” como uma varidvel constante, depreende-se que cada valor de comprimento de onda
resulta de um dado angulo de espalhamento “0”.

Os cristais sdo feitos de materiais de alta pureza, cujas eventuais fluorescéncias
emitidas devido a sua composi¢do quimica ndo interferem nas medidas. Podem ser
diferenciados pela sua lapidagdo, o que pode ser feito em diferentes planos conforme a
orientagdo destes. As orientacdes dos planos cristalinos sao identificadas pelos indices (h,k,I)
de Miller (Castanho 2017).

Alguns dos principais cristais usados em espectrometros WDXRF sdo: fluoreto de litio
(LiF), germanio (Ge), antimoneto de indio (InSb) e pentaeritritol (PET) (Willis et al. 2011).

O goniometro ¢ uma pega de grande importancia para a obtengao dos dados, pois além
de rotacionar o cristal analisador e aplicar as velocidades de varredura, também relaciona a
posicdo angular do cristal as radiacdes captadas pelo detector. Em suma, o gonidmetro
mantém a relacdo 0/20 requerida entre a amostra e o conjunto cristal/detector, aspecto
fundamental para aplicacao da lei de Bragg (Jansens & Van Grieken 2004, Castanho 2017).

Detectores sdo, de modo geral, conversores de radiacdo fluorescente em pulsos
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elétricos mensuraveis. Esses pulsos, cujas alturas sdo proporcionais as energias dos fotons
incidentes, passam por um processo de registro nos amplificadores do dispositivo para, em
seguida, serem contados por um analisador multicanal (Willis et al. 2011).

Brouwer (2013) aborda trés propriedades importantes que caracterizam os detectores:
resolucdo, sensibilidade e dispersdo. A resolugdo ¢ a capacidade de o detector distinguir
diferentes niveis de energia; a sensibilidade diz respeito a eficiéncia da contagem dos fotons e
a dispersao ¢ definida pela capacidade de o dispositivo separar raios-X de diferentes energias.

Dependendo de como esses detectores sao construidos e, consequentemente, de como
0s mesmos geram esses pulsos, eles podem ser de dois tipos, a saber (Jenkins 1999, Willis et

al. 2011, Brouwer 2013):

e Detector a gas: consiste em um tubo cilindrico com uma janela de berilio (Be) para
entrada dos fotons de raios-X e um filamento de tungsténio (W) em seu eixo axial.
O tubo ¢ preenchido por uma mistura de gases conhecida como P10 — 90%
argdnio, gas inerte, e 10% metano, gas de resfriamento. Esse tipo de detector gera
pulsos quando nuvens de elétrons, formadas pela entrada dos fotons fluorescentes,
atingem o anodo de W. Os detectores a gas podem ser de dois tipos, a depender de
como sao projetados para compensar a perda de gas de preenchimento: os de fluxo
sdo conectados a um cilindro de alimentagdo e os selados possuem uma janela de
Be mais espessa. Sdo empregados para detecgdo de fotons de energias mais baixas,

na faixa entre 0,1 ¢ 12 ke V.

e Detector de cintilagdo: ¢ um tubo fotomultiplicador composto por uma janela de
berilio (Be), um cristal cintilador de iodeto de s6édio (Nal) dopado com télio (TI) e
um catodo de antimdnio/césio (Sb/Cs). Quando os fotons fluorescentes passam pela
janela de Be, o cristal de Nal emite lampejos de luz azul, cujos fotons atingem o
catodo de Sb/Cs, produzindo uma irrup¢ao de elétrons. Os pulsos sdo gerados
quando esses elétrons, apos serem acelerados ao longo de uma série de dinodos,
atingem o anodo, ocasionando uma queda de tensdo elétrica. Detectores de

cintilagdo sdo empregados para deteccdo de altas energias, na faixa de 8 a 30 keV.

Uma interferéncia importante que ocorre nos detectores sdo os picos de escape. Esse
fendmeno ocorre quando os atomos desses dispositivos emitem sua radiagdo caracteristica a

partir dos raios-X incidentes.
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Dessa forma, os fotons sdo contados antes e apos essa perda de energia, gerando dois
picos no espectro: o principal e o de escape. Esses picos surgem da excitagdo ou dos gases de
preenchimento ou da linha I-Ka do cristal Nal(Tl), a depender do detector em uso (Willis et

al. 2011).
3.4.3 Preparaciao de amostras

A figura 5 abaixo ilustra as duas principais formas de preparacdo de matrizes

geoldgicas para analise por WDXRF que serao discutidas.

Amostra
.
Pulverizacao
1

Quarteamento
!
Aliquota
l l l
Aliquota <325# + Aglomerante Aliquota <200# + Fundente + Desmoldante
}
‘ Prensagem ’ ( Fusdo ’
Pastilha prensada Disco fundido

Figura 5 — Principais preparacdes de amostras geoldgicas para analise por WDXRF. Fonte: Da propria autora.

3.4.3.1 Pastilhas de po6 prensado

Essa técnica consiste em uma preparacdo relativamente facil e reprodutivel. Em
termos gerais, a formagdo de pastilhas requer apenas que um po fino seja posto em um molde
para, a seguir, ser prensado. Tal processo confere densidade constante, superficie lisa e
durabilidade a amostra (Ichikawa & Nakamura 2016).

Ao se planejar uma preparacdo deste tipo, deve-se atentar a alguns aspectos, como:
efeitos de tamanho de particula e mineraldgico, uso de aglomerantes para conferir uma
compactacdo adequada, pressdo exercida sobre o material e espessura da pastilha.

Andlises por fluorescéncia de raios-X demandam graos finos em uma faixa uniforme

de tamanho, pois isto garante a homogeneidade quimica sem comprometer a absor¢ao dos
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analitos de interesse. Dessa forma, uma distribui¢do granulométrica de D95 < 50 pym (300
mesh) ¢ a mais adequada para minimizar o efeito de tamanho das particulas, ainda que os
efeitos mineralogicos possam persistir (Willis ez al. 2011, Margui et al. 2016).

Efeitos de tamanho de particula ocorrem quando ¢ feita uma medigdo superestimada
da fracdo mais fina da amostra. Esta ¢ a consequéncia de uma moagem nao uniforme da
amostra e de uma profundidade analitica cerca de cinco vezes menor que o tamanho da maior
particula. Valores extremos de erros analiticos podem chegar até mais de 30% relativos
quando analisando amostras de distribuicdes de tamanho de particula bem diferentes,
elementos leves ou de comprimento de ondas caracteristicas longos (Mzyk et al. 2002, Willis
etal. 2011).

Entende-se por efeito mineraldgico os erros analiticos oriundos das distintas formas de
absorc¢do do feixe analitico quando um mesmo elemento maior se apresenta em minerais de
diferentes composicdes na amostra. A Unica forma de eliminar este efeito ¢ a quebra das
estruturas cristalinas por meio da fusao do material (Willis ez al. 2011).

Para a formagdo de pastilhas estdveis, com particulas unidas uniformemente, e
prevenir que a amostra se aglomere na superficie do molde, por vezes torna-se necessario
adicionar um aglomerante a mesma.

Aglomerantes sdo substancias geralmente compostas por elementos leves ou materiais
organicos, que devem ser livres de possiveis contaminantes que interfiram nas medidas e
estaveis sob ar, vacuo e a irradiagdo de raios-X.

Recomenda-se adicdo de 2-10% de aglomerante & amostra, o que pode variar
conforme o caso, determinando-se experimentalmente. Contudo, ressalta-se que grandes
quantidades dessas substancias aumentam o background do espectro e geram diluigdo dos
analitos, o que pode comprometer a determinacdo de tragos. Os aglomerantes mais
comumente usados sdo: celulose, amido, lucite, uréia, acido boérico, grafite, cloreto de
potassio (KCl), entre outros, incluidos aglomerantes liquidos (Van Grieken & Markowicz
2002).

A pressdo exercida sobre o material de andlise ¢ um parametro fundamental para
juntar as particulas de p6 em um Unico objeto firme e homogéneo. Comumente, para uma
distribuicao uniforme de particulas, emprega-se uma taxa de pressao por volta de 6-8
toneladas/cm?. No caso de particulas que se aglomeram mais facilmente, pressdes na faixa de
1-4 toneladas/cm? sdo suficientes para formar pastilhas.

De modo geral, este ¢ um parametro que deve ser determinado empiricamente. No

entanto, ressalta-se que a aplicacdo de pressdes muito altas com frequéncia resultam em
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pastilhas com fraturas (Beckhoff 2006, Castanho 2017).

Por fim, a espessura da amostra ¢ um fator que influencia tanto na producao de raios-
X fluorescentes quanto nos feixes espalhados pela mesma, pois apenas os atomos presentes na
profundidade analitica sd@o considerados. Quanto maior a espessura da pastilha, maior a
quantidade de radiagdo absorvida.

Radiagdes produzidas nas camadas mais profundas da amostra ndo ultrapassam sua
superficie, sendo esse fendmeno limitado tanto pelo tipo de composicdo da pastilha quanto

pela energia da fluorescéncia emitida (Brouwer 2013).
3.4.3.2 Discos fundidos.

Em termos gerais, essa técnica consiste em uma fusdo da amostra com um excesso de
tetraborato de sodio ou de litio que, apds um resfriamento adequado, a mistura serd convertida
em um disco de superficie lisa e espelhada. A reacdo quimica durante a dissolugdo torna as
fases cristalinas presentes na amostra homogéneas, transformando-as em boratos de aspecto
vitreo (Beckhoft et al. 2007).

Os cadinhos e os moldes mais comumente usados sdo feitos de uma liga nobre de
platina e ouro (95% Pt e 5% Au), que suportam as altas temperaturas caracteristicas desse
procedimento - na faixa entre 1000°C a 1150°C. Apesar de essa preparacdo poder ser feita
manualmente em um forno mufla, hd equipamentos semi-automaticos ou automaticos
disponiveis comercialmente, como os aparelhos alimentados por gases, que empregam GLP
ou gas propano com ou sem oxigénio (Willis et al. 2011).

O pré-tratamento da amostra, principalmente quando se trata de material geoldgico,
consiste em uma etapa que afeta diretamente os valores analiticos obtidos. Para isso, a
amostra deve ser de granulometria fina e sua perda ou seu ganho ao fogo devem ser
determinados. O tamanho de particula < 70 pm garante uma dissolugdo completa dos graos,
evitando, assim, a quebra do disco vitreo. A perda ao fogo de materiais ricos em carbonatos e
outros volateis ou o ganho ao fogo de amostras de alto teor de 6xidos reduzidos de Fe e Mn
devem ser computados para compensar o processamento dos dados (Willis ef al. 2011,
Nakayama & Wagatsuma 2017).

O tipo de fundente ¢ crucial para a solubilidade dos oxidos da amostra e, por
consequéncia, define se o disco vitreo serd formado com sucesso ou ndo. Nas fusdes de
boratos de litio (LiBO: e Li2B10O~), leva-se em conta seu indice de acidez, isto ¢, a razdo entre
atomos de oxigénio e de metais do fundente. Varias misturas desses compostos, denominadas

“fluxos”, sdo feitas a diferentes proporgdes a fim de determinar um fundente ideal. Contudo,
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ainda h4d muitas discussdes nesse ambito, principalmente quando se trata de matrizes
complexas (Margui et al. 2016).

Por vezes, a mistura fundida se adere as paredes dos cadinhos de Pt/Au e agentes
desmoldantes sdo empregados para facilitar a etapa de fluidizagdo desse material. Aditivos
como Nal, LiBr, NHy4l, Lil e LiF s3o os mais comumente empregados, mas devem ser
escolhidos com cautela, pois podem interferir na andlise, seja por conter um dos analitos em
sua composic¢ao, produzir efeitos de matriz ou mesmo gerar sobreposi¢ao de linhas (Gazulla
et al. 2008).

Outro aspecto importante ¢ a propor¢do entre as quantidades de amostra e de fluxo
empregadas. Enquanto esse fator minimiza significativamente o efeito de intensificagdo das
emissoes de raios-X, por outro lado, uma mistura muito diluida compromete a analise de
elementos leves e tragcos. Para a maior parte das aplicagdes, a proporcao fluxo/amostra varia

entre 2:1 e 10:1 (Van Grieken & Markowicz 2002, Nakayama & Wagatsuma 2016).
3.4.4 Analise em WDXRF

A andlise por fluorescéncia de raios-X ¢ amplamente empregada para a quantificacao
de amostras geoldgicas, pois ¢ um método de alta produtividade e de simples performance. O
principal trunfo dos espectrometros dispersivos de onda consiste em sua alta resolugdo, ou
seja, ha poucas sobreposicoes espectrais e baixas intensidades de fundo ou baixo background.
Dessa forma, a sensibilidade e o limite de deteccao desses equipamentos sdo mais precisos

(Castanho 2017, Chubarov et al. 2020).
3.4.4.1 Analise qualitativa

Esse tipo de analise consiste em separar as diferentes linhas espectrais emitidas pela
amostra a partir de uma irradiagdo primaria. Dada uma base de referéncia, ¢ feita a
correspondéncia de cada pico a um elemento associado (Castanho 2017).

Dois fatores importantes influem na determinacdo qualitativa: a estatistica de
contagem e a subtracdo do background.

O primeiro fator se refere a contagem dos foétons emitidos pela amostra. Quanto mais
particulas sdo contabilizadas pelo detector, menores serdo os ruidos de fundo; assim, os picos
brutos dos diferentes elementos e suas intensidades sao distinguidos com maior facilidade.

Em seguida, obtém-se a altura liquida dos picos a partir da subtracao do background, o
qual ¢ determinado pela interpolacdo das intensidades medidas em posi¢des proximas a essas

linhas espectrais (Brouwer 2013).
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3.4.4.2 Calibragao e analise quantitativa

A calibracdo ¢ uma fase muito importante do procedimento analitico, visto que
estabelece a relacdo entre a resposta analitica e a concentracdo do analito. O processo se
fundamenta em transformar o sinal de resposta do equipamento — neste caso, a altura dos
picos — em uma fun¢do da concentragao conhecida do analito. Comumente sao empregados
padrdes quimicos (Skoog et al. 2006).

Constréi-se uma curva de calibragdo a partir dos dados obtidos dispostos em forma de
grafico, os quais podem ser ajustados matematicamente. O método mais usado para dados
bidimensionais ¢ o M¢étodo dos Minimos Quadrados, que considera uma relagao
verdadeiramente linear entre o sinal analitico e a concentragdao do analito. A partir dessa
relacdo e seus ajustes também ¢€ possivel “prever” concentragdes desconhecidas (Skoog et al.
2006).

A relagdo matematica que descreve as consideragdes do Método dos Minimos

Quadrados ¢ denominada modelo de regressao e estd representada na Equacao (7).

y=m-'x+b (7)

Onde:

“y” ¢ a resposta medida;
“m” ¢ a inclinacdo da linha;
€C, % 4

X € a concentracao analitica;

“b” ¢ o intercepto.

Para a calibragio de um WDXRF sdo empregados padrdes da mesma matriz da
amostra a ser analisada e os mesmos devem cobrir a faixa analitica de interesse, ser estaveis e
ter sua composicao certificada. Essas caracteristicas garantem curvas de qualidade ao longo
de um periodo extenso de tempo. No entanto, também ¢ possivel obter boas calibragdes com
uso de padrdes sintéticos, padrdoes secunddrios e até mesmo misturas de materiais de
referéncia (Van Grieken & Markowicz 2002, Wilis ef al. 2011).

Estabelecida a relacdo sinal/concentragcdo, a analise quantitativa da técnica deve se
fundamentar em dois principios basicos de qualidade: precisdo e exatidao.

A precisdo diz respeito a capacidade do método fornecer o mesmo resultado em

repetidas analises da mesma amostra, traduzindo-se no desvio em relagao a média - ou erro
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aleatorio. A exatidao consiste no nivel de conformidade dos resultados ao eliminar os erros
sistematicos e aleatdrios (Oyedotun 2018).

Para assegurar a qualidade da quantificacao, alguns fatores instrumentais e de estado
fisico da amostra devem ser monitorados, tais quais: estabilidade do equipamento, preparagao
adequada de amostra, calibracdo com padrdes apropriados, temperatura ambiente, flutuagdes
de poténcia, pressdo barométrica, dentre outros (Oyedotun 2018).

As correcoes de drift, empregadas para compensar na calibragcdo o desgaste gradual do
equipamento ao longo do tempo, sdo uma boa pratica para contornar uma importante fonte de
erros. A degradag¢do do tubo de raios-X e do detector sdo inevitaveis, o que pode afetar a
resposta de outros componentes (Brouwer 2013).

Mede-se, simultaneamente a primeira leitura das amostras de calibracdo, amostras
monitoras estaveis, reprodutiveis e de facil limpeza. Entdo, a intervalos regulares, repete-se
esse mesmo procedimento a fim de calcular os fatores de drift. A calibragdo, assim, ¢ ajustada
toda vez com o ultimo fator calculado (Willis et al. 2011).

Como ressaltado por Nagata et al. (2001), a técnica de fluorescéncia por raios-X ¢
vantajosa por ser livre de interferéncias quimicas, uma vez que a intensidade e a energia da
radiagdo emitida sdo insuscetiveis a forma quimica do analito.

Todavia, essa mesma técnica ¢ afetada por outras ordens de interferéncias: para além
daquelas ocasionadas pelo estado fisico da amostra (se¢@o 3.4.3), ha também as interferéncias

espectral (sobreposi¢cdo de linhas) e interelementar (efeitos de matriz).
3.4.4.3 Interferéncias na analise quantitativa

a) Sobreposicao de linhas (/ine overlap)

Ocorre quando as linhas de emissdo no espectro se sobrepdem, sendo o caso mais
grave quando o pico principal do analito sofre interferéncia do pico principal ou secundario
de outro elemento da matriz.

Esse tipo de efeito pode ser atenuado por diferentes maneiras: pela escolha de um
cristal de melhor dispersao; pelo ajuste adequado do seletor de altura de pulso; por corregdes
matematicas (deconvolucdo espectral, calibragdo multivariada); pela sele¢do de uma linha
espectral alternativa; por processos de separacdo quimica, etc (Nagata et al. 2001, Van

Grieken & Markowicz 2002).

b) Efeitos de matriz: absor¢ao e intensificagao

De modo ideal, as intensidades das linhas do espectro sdo linearmente convertidas em
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concentragdes dos respectivos analitos. Isto ocorre em uma faixa muito restrita de andlise,
contudo, as intera¢des advindas da presenca e dos teores de outros elementos na amostra
costumam ser um fendmeno recorrente. Esses efeitos interelementares ou de matriz sdo
divididos em duas categorias amplas: efeitos de absor¢do e de intensificacdo (Jenkins 1999,
Brouwer 2013).

Os efeitos de absor¢do sdo indissocidveis da andlise, uma vez que todos os
componentes de uma amostra irdo emitir radiagdes fluorescentes e absorver, em maior ou em
menor escala, os comprimentos de onda resultantes. Em funcdo disso, esse fendmeno
contribui para a redug¢do do sinal de emissdo do analito. De modo geral, elementos pesados
absorvem mais do que aqueles de menor numero atomico (Nagata et al. 2001, Willis et al.
2011, Brouwer 2013).

Os efeitos de intensificagdo ocorrem quando a energia dos raios-X caracteristicos de
um ou mais elementos presentes na matriz sdo iguais ou superiores a energia de excita¢do (ou
de ligacdo) de um analito. Interferéncias dessa natureza provocam um aumento do sinal de

emissao do elemento de interesse (Nagata et al. 2001, Willis et al. 2011).
3.4.4.4 Métodos de correcdo matematica

Como forma de contornar os principais efeitos de matriz anteriormente discutidos,
diversos métodos de correcao para analises quantitativas foram e tém sido propostos. Dentre
estes, destaca-se o estudo precursor de Sherman (1955).

A partir de uma amostra de composicdo conhecida irradiada por um feixe
policromatico de raios-X, Sherman (1955) desenvolveu uma série de equagdes matematicas,
baseadas na fisica da radiagdo incidente, para calcular a relacdo entre intensidade das
fluorescéncias e concentragdo. A época, a complexidade desses calculos tedricos os tornou
inexequiveis.

Portanto, os primeiros modelos de corre¢do sumarizam esse efeito interelementar em
uma Unica constante, denominada “coeficiente de influéncia". Deste delineamento tedrico
derivaram-se muitos modelos, sendo alguns dos mais conhecidos os de Lachance-Traill
(1965) e de De Jongh (1973).

Com uma abordagem tedrica e fundamentada em equagdes predecessoras, Criss &
Birks (1968) empregaram em seus calculos uma descrigdo empirica da distribuicdo espectral
do feixe de raios-X. Esta metodologia, chamada Parametros Fundamentais, foi consolidada ao
longo dos anos como um outro importante método para a correcao dos efeitos de matriz.

Tanto as aproximagdes por coeficientes de influéncia quanto por parametros
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fundamentais assumem que as amostras sdo homogéneas, de superficie plana e polida, além
de apresentarem uma espessura infinita (Rousseau 2001). A seguir, esses dois principais tipos

de corregdes sao discutidos.

a) Coeficientes de influéncia (CI)

€699

Sao coeficientes numéricos que corrigem cada elemento da matriz “j” para um dado

[13%2]
1

analito “i” da amostra. Por muitos anos, estas constantes foram calculadas experimentalmente
a partir de analises de regressdo, o que as tornou conhecidas também como coeficientes de
influéncia empiricos. Esta metodologia faz uso de materiais de referéncia e sua abordagem
tem pouca relagdo com a teoria da fluorescéncia dos raios-X (Rousseau 2001).

A depender do método, os Cls sao classificados como empiricos ou teodricos. Cada
uma dessas categorias pode ser calculada a partir de padrdes bindrios ou multielementares,

como designado pelo quadro 2.

Quadro 2 — Terminologias e notag¢des dos coeficientes de influéncia

Método de Padréo
calculo Binario Multielementar
Empirico bij €ij
Tedrico aj Qij, &

Fonte: Rousseau (2001)

b) Parametros fundamentais (PF)

A abordagem desse tipo de correcdo calcula a composi¢do de uma amostra
considerando a intensidade de um dado pico analitico e alguns valores tabelados, assim
chamados parametros fundamentais. Estes parametros sao: distribui¢do espectral primaria ou
fonte; coeficiente de absor¢do (fotoelétrico e de massa) e rendimento de fluorescéncia
(Nagata et al. 2001).

Os célculos por PF envolvem as seguintes etapas: primeiro, a composi¢cdo da amostra
¢ estimada pela intensidade relativa dos picos detectados para cada componente da matriz.
Apos ser normalizada para 100%, esta estimativa ¢ empregada para o célculo das intensidades
tedricas, que sdao confrontadas com as intensidades medidas. Por fim, a composicao final ¢
ajustada em uma série de célculos iterativos até que as intensidades tedricas e medidas se
correspondam (Nagata et al. 2001, Willis et al. 2011).

A equacdo dos Parametros Fundamentais pode ser decomposta em cinco partes, em
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que cada componente descreve um parametro, a saber: (1) radiagdo incidente; (2) a geracao
do foton caracteristico; (3) o fator de geometria; (4) a absor¢do do féton incidente e (5) a

absor¢ao foton caracteristico. A figura 6 ilustra a equagao de PF e suas componentes.

2

Describu generation o!
haractod-tic photon D“':db“ geometry
factor
1
Describes incident
radiation
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Figura 6 — Equacdo dos Parametros Fundamentais e suas componentes. Fonte: Willis ef al. (2011).

3.5 ESPECTROMETRIA WDXRF APLICADA A AMOSTRAS GEOLOGICAS

Como visto, a técnica de WDXRF ¢ multielementar, dispde de uma répida velocidade
analitica e de uma longa estabilidade instrumental, o que permite a geragdo de resultados com
alta acuracia e reprodutibilidade durante um consideravel periodo de tempo. Além disso, esta
espectrometria ¢ bastante sensivel para a qualificacdo e quantificacao de tragcos devido a baixa
intensidade de fundo (Dutrow et al. 2012).

A titulo de ilustragdo da eficiéncia da analise de tracos, Silva ef al. (2020) empregaram
a WDXRF para determinar elementos terras raras (ETR), como lantanio (La), cério (Ce),
neodimio (Nd), saméario (Sm) e gadolinio (Gd) em amostras de residuos gerados a partir do
beneficiamento de cassiterita — minério primario de estanho — oriunda da mina Pitinga
(Amazonas, Brasil). O interesse econdmico envolvido na quantificacdo desses ETRs deve-se
as diversas aplicagdes industriais mesmos em setores como eletronica, quimica e metalurgia.

No geral, a pesquisa demonstrou satisfatoriamente a aplicabilidade da WDXRF como

uma técnica confidvel e eficiente para analise trago de ETRs em tais amostras a partir dos
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seguintes critérios: calibracdo feita com materiais de referéncia certificados (MRCs),
otimizacdo de parametros instrumentais, como sele¢do de linhas de raios-X apropriadas para
cada elemento e emprego de modelos matematicos adequados para quantificacdo, além de
medidas de controle de qualidade e validagdo dos resultados analiticos (Silva et al. 2020).

Por tais motivos, a WDXRF ¢ amplamente empregada nos campos da geologia e da
geoquimica, uma vez que um conhecimento preciso da composi¢ao quimica de rochas auxilia
na classificagdo, na investigacdo de mudancas durante processos petrogenéticos € na
descricao fatores de diferenciacdo das mesmas (Xue et al. 2020, Sverchkov et al. 2023).

Oyedotun (2018) relata que a geoquimica de muitos materiais da Terra ¢ tida como
produto da rocha-mae, de condi¢des climatoldgicas e de interacdes antrdpicas. Por isso, a
WDXRF tem sido aplicada a amostras de diferentes ambientes e cenarios geoldgicos.

Contudo, as andlises de varios materiais que possuem niveis minimos de elementos
tornam-se uma limitagdo da técnica quando ndo h4 nenhuma forma de modificacdo ou
calibracdo adequada. Outras restricdes desta espectrometria incluem a baixa sensibilidade a
1sdtopos menores, a nao-distingdo de efeitos interelementares em algumas amostras terrestres
e o alto custo da instrumentacdo. No entanto, apesar destas desvantagens, a WDXRF
permanece como uma técnica padrdo para as investigacdes mineraldgica e geoquimica da
Terra (Oyedotun 2018).

Ressalta-se que a confiabilidade dos resultados gerados em um WDXRF depende
fortemente das configuracdes instrumentais, dos valores de referéncia e das incertezas
associadas aos MRCs utilizados na calibragdo. A exemplo de Jochum et al. (2011), valores
atualizados para materiais de referéncia de rochas como andesito, basalto, dunito, granito,
riolito, diabasio, microgabro e dolerito fornecem uma referéncia para laboratorios envolvidos
em analises geoquimicas, permitindo-lhes verificar a exatidao e precisao de suas medigoes.

De modo complementar, a partir de dados da analise de rochas silicaticas avaliados
sob uma modificagdo da expressdo de Horwitz, Vendemiatto & Enzweiler (2001) indicam que
medidas rotineiras de controle de qualidade contribuem para a obtencdo de dados
geoquimicos precisos, viabilizando interpretagdes geoldgicas e investigacdes cientificas
melhor fundamentadas.

Nesse contexto, o presente estudo bibliométrico visa mapear e discutir o estado da arte
da espectrometria WDXRF a fim de identificar em como as andlises geoquimicas se
comportaram e estdo presentes neste dominio cientifico ao longo dos vinte anos transcorridos

entre o periodo de 2001 a 2021.
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4 METODOLOGIA

A figura 7 esquematiza os processos metodoldgicos adotados para conduzir o estudo
bibliométrico sobre a literatura relacionada a espectrometria de fluorescéncia de raios-X por

dispersdao de comprimento de onda.
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Figura 7 — Procedimentos executados para a analise bibliométrica. Fonte: Da propria autora.

4.1 COLETA DE DADOS NA PLATAFORMA WEB OF SCIENCE

Para a coleta de documentos relacionados a espectrometria WDXRF, foram escolhidos
os termos de busca wdxrf e wavelength dispersive x-ray fluorescence. Quando encontradas em
titulos, palavras-chave ou em resumos, estas expressdes comumente retornam resultados em
que a técnica desempenha um papel relevante nos estudos que a empregam.

O acesso a plataforma Web of Science foi feito através do Portal de Periddicos
CAPES, na secao “lista de bases e cole¢des” em uma busca por titulo. A base escolhida foi a
cole¢do principal da WoS (Clarivate Analytics).

O algoritmo “wdxrf OR wavelength dispersive x-ray fluorescence” foi inserido no
buscador de modo que o operador booleano “OR” auxiliou a retornar documentos que
contivessem qualquer um dos dois termos pesquisados, tanto sozinhos quanto em conjunto.

Filtraram-se os resultados pelos campos titulo (TI) ou palavras-chaves do autor (AK)

ou resumo (AB), assim como por idiomas (inglés ou portugués ou espanhol), por tipo de
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documento (somente artigos) e por data de publicacdo (entre 01/01/2001 e 31/12/2021).
Foram retornados 941 artigos cientificos. Destes, 937 documentos foram escritos em lingua
inglesa, 2 em portuguesa e 2 em espanhola.

E importante salientar que este filtro para a busca das palavras-chave escolhidas nos
campos TI, AK e AB permite selecionar estudos em que a WDXRF ¢ uma técnica relevante
para aquela investigac@o cientifica, seja para fins de aprimoramento da instrumentagdo ou de
usuario.

Assim, o destaque das expressdes wdxrf e wavelength dispersive x-ray fluorescence
em titulos, resumos e/ou palavras-chave comumente ¢ encontrado em artigos de
desenvolvimento de método. De outro modo, as mesmas sdo apresentadas apenas nos
resumos dos documentos quando se emprega a técnica de forma secundaria, apenas para uso
da medida obtida como forma de caracterizar o material em questdo. Neste ultimo caso, por
vezes, a técnica sera mencionada somente na secdo de metodologia do artigo.

No presente trabalho, durante a descri¢do dos temas de pesquisa encontrados, serdo
explicitados quais grupos de estudos empregam a WDXRF nestes dois tipos de finalidade.

Por fim, exportaram-se os dados em 500 registros por vez até o ultimo arquivo em
extensao de texto (.txt) e o contetido gravado continha registro completo e referéncias citadas.
Por convengdo do programa CiteSpace, salvaram-se os ficheiros adotando a nomenclatura

com comeco “download” e final “.txt”. Esta extra¢dao ocorreu no dia 07 de dezembro de 2022.
4.2 PROCESSAMENTO DOS DADOS COLETADOS

Na primeira parte do processamento, foi obtida uma tabela de dados fornecida pela
WoS na secao “Analisar Resultados”. Este relatorio contém diferentes classificagdes dos 941
artigos retornados, dentre os quais: categorias da Web of Science, autores, editoras, areas de
pesquisa, agéncias financiadoras, afiliacdes, etc. Para a andlise dos dados bibliométricos,
foram selecionadas trés classes: anos da publicacdo, paises/regides e titulos da publicagdo.

De outro modo, a segunda parte deste processamento consistiu na importagdo dos
dados obtidos na WoS para o programa CiteSpace (versao 6.1.R6) a fim de se gerar uma
representacdo visual dos padrdes e das tendéncias cientificas que envolvem o uso da técnica

de WDXRF. Os pardmetros de analise considerados estdo especificados na tabela 1.
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Tabela 1 — Configuragdes de pardmetros no CiteSpace

Parametros Especificagodes
Recorte temporal De janeiro de 2001 a dezembro de 2021, sendo 1 ano por recorte.
Fonte de termo Titulo, resumo, palavras-chaves de autor e Keywords Plus (ID)
Tipo de no Palavra-chave

indice g: k =25; Top N = 50; Top N% = 10%;

Critério de selecao . . .
! ¢ Maximo de itens selecionados por recorte = 100

Poda —
Ligacdes Padrao
Visualizacao Visualizacao de cluster — Estatico

Fonte: Da propria autora.

Palavras-chave sdo expressoes especificas que representam, de modo sintetizado, o
conteudo da pesquisa. Porém, mais do que meras ferramentas de indexagao e de mecanismos
de busca, estes termos, quando em coocorréncia, sdo extremamente adequados para
identificar de 4reas de pesquisa significativas.

Com as configuracdes apresentadas na tabela 1 anteriormente, 923 dos 941 arquivos
foram tidos como qualificados, isto ¢, 18 documentos nao tém relagdao de cocitagdo. Ao todo,
encontraram-se 569 palavras-chaves diferentes, representadas pelo nimero de nds. Estas
expressoes estdo conectadas por 2.002 ligacdes de coocorréncia.

A modularidade (Q) e a silhueta média (Sm) da rede sdo indicadores do quanto que o
dominio cientifico em questdo estd bem dividido em campos de pesquisa. Os valores Q =
0,5748 ¢ Sm = 0,8519 demonstram que hd uma separagdo satisfatéria entre os temas
envolvendo WDXRF e que estes clusters estdo bem agrupados entre si. Dessa forma, estas

condigdes garantem uma investigagao bibliométrica do assunto.
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A figura 8 representa a rede emergente de cocitacdo de palavras-chaves na interface do

software CiteSpace.
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Figura 8 — Interface do software CiteSpace. Fonte: Da propria autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ANALISE DOS DADOS BIBLIOMETRICOS
5.1.1 Distribuicdo anual das publica¢oes

De 2001 a 2021, foram publicados 941 artigos cientificos relacionados a
espectrometria de fluorescéncia de raios-x por dispersdo de comprimento de onda. As
distribuicdes anuais dessas publicagdes e as suas respectivas porcentagens de crescimento

podem ser observadas na figura 9.
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Figura 9 — Distribuigo anual das publicaces envolvendo WDXRF entre 2001-2021. Fonte: da propria autora.

Nota-se, apesar das flutuagcdes nos niimeros, uma tendéncia evidente de crescimento
da quantidade de publica¢des ao longo do tempo. Destacando os ultimos nove anos (2012-
2021), observa-se que este foi o periodo mais prolifico para buscas contendo termos
relacionados a esta técnica analitica: somam-se 671 publicagdes, as quais correspondem a
71,31% do total de artigos encontrados.

O ano de 2020 se distingue dos demais por apresentar 0 maior numero de publicagdes
(105 artigos) e, por consequéncia, uma taxa significativa de crescimento igual a 11,16%.
Contudo, este padrdo ndo se mantém no ano seguinte, de modo que em 2021 foram

publicados apenas 76 artigos relacionados a esta espectrometria, representando uma queda
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percentual de ~28% e uma volta a0 mesmo patamar de publicacdes de 2019.

Uma possivel explicacdo para este declinio no ultimo ano pode ser atribuida ao
estabelecimento da pandemia de COVID-19, anunciada oficialmente pela Organizagdo
Mundial da Saude no dia 11 de margo de 2020 (WHO 2023).

Muitos pesquisadores compartilham uma antiga queixa quanto a demora para a
publicagdo de seus trabalhos. Em média, esse processo dura em torno de 100 dias, a depender
do periddico (Powell 2016). Com a eclosao de casos de COVID-19, grande parte dos recursos
para pesquisa foram realocados para estudos voltados a esta emergéncia sanitaria, impactando
areas nao-afins, mesmo dentro do campo das ciéncias da vida (Riccaboni & Verginer 2022).

Desse modo, a jun¢do desses dois contextos impactou negativamente a produtividade
de cientistas da area de STEM, do acrénimo em inglés para ciéncia, tecnologia, engenharia e
matematica — Science, Technology, Engineering and Mathematics.

Na pesquisa qualitativa desenvolvida por Hoe et al. (2022), muitos entrevistados,
especialmente os que trabalham com ciéncia de bancada, relataram atrasos em suas atividades
devido a causas como: limitagdes de acesso as instituicdes, aos laboratorios e aos materiais de
trabalho; reducdo ou cancelamento de subsidios e financiamentos para pesquisa € maior
delonga no processo de revisdo dos periddicos. Portanto, naturalmente a queda da taxa de

publicagdes no ano de 2021 repercute esse momento global de restrigdes.
5.1.2 Paises que mais publicaram

A figura 10 ilustra os dez paises que mais publicaram artigos envolvendo WDXRF.

Principais paises que publicaram sobre WDXRF
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Figura 10 — Dez paises que mais publicaram artigos envolvendo WDXRF. Fonte: Da propria autora.
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E possivel observar que grande parte desses estudos provém de trés continentes, a
saber: América, Asia e Europa. Juntos esses paises publicaram 741 artigos cientificos, sendo
responsaveis por ~79% da totalidade de publicagdes ao longo de 20 anos.

Os Estados Unidos concentram o maior nimero de publicacdes (110 artigos) e sdo
seguidos por India e China com, respectivamente, 98 e 83 artigos. O Brasil consta na oitava
posicdo, com 59 artigos publicados.

Pelas porcentagens de artigos em relacdo a quantidade total, nota-se que, em média,
esses paises detém cerca de 8% de toda a publicacdo feita entre 2001 e 2021. Isto denota a

grande difusdo desta espectrometria entre diversos grupos de pesquisa ao redor do mundo.
5.1.3 Principais revistas cientificas

Dos dados recolhidos, foram encontradas 392 revistas académicas que publicaram
artigos relacionados a técnica de WDXRF. Aplicando a Lei de Bradford (se¢do 3.2.2.2) a este

quantitativo, foram obtidas as seguintes classificagdes explicitadas na tabela 2.

Tabela 2 — Lei de Bradford aplicada aos dados quantitativos sobre WDXRF

Zonas n n/N (%)
1 21 5,36
2 91 23,21
3 280 71,43
Total 392 100

Fonte: Da propria autora.

Depreende-se que 5,36% do total de periodicos (21 revistas) constam distribuidos na
Zona 1, sendo esta esfera diretamente mais voltada a tematica da espectrometria. As demais
Zonas 2 e 3 com suas respectivas porcentagens — 23,21% e 71,43% dos periddicos —
representam ntcleos mais volumosos, porém menos influentes que a Zona 1.

Na figura 11 s3o apresentados os dez principais periddicos em que pesquisas
envolvendo esta teméatica sao mais provaveis de serem aceitos. Cinco destes tém como escopo
de trabalho métodos espectrométricos e, juntas, estas revistas correspondem a 17% do total de

publicacdes.
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Periddicos que mais publicaram
artigos relacionados a WDXRF

Journal of Archaeological Science

Fresenius Environmental Bulletin

Radiation Physics and Chemistry

Applied Radiation and Isotopes

Journal of Analytical Atomic Spectrometry

NIM-B: Beam Interactions with Materials and Atoms
Microchemical Journal

Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry

Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy

[ffmﬁm

X-Ray Spectrometry
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Figura 11 — Dez periodicos com os maiores nimeros de publicagdes envolvendo WDXRF. Fonte: Da propria autora.

Neste grupo, destaca-se a revista X-Ray Spectrometry, com o maior nimero de estudos
relacionados a WDXRF (82 publicagdes), o que equivale a 8,71% do total de artigos
coletados. Constam também nesta lista os periddicos Spectrochimica Acta Part B: Atomic
Spectroscopy, NIM-B: Beam Interactions with Materials and Atoms e Journal of Analytical
Atomic Spectrometry.

As demais cinco revistas podem ser distribuidas em quatro diferentes escopos:
radioquimica (Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, Applied Radiation and
Isotopes e Radiation Physics and Chemistry), quimica analitica (Microchemical Journal),
quimica ambiental (Fresenius Environmental Bulletin) e arqueologia (Journal of
Archeological Science). Isto demonstra que, apesar de a maioria das publicacdes serem
voltadas para a propria especialidade cientifica — espectrometria —, a WDXRF se apresenta

como uma técnica analitica flexivel e multidisciplinar.



42

5.2 ANALISE DA COOCORRENCIA DE PALAVRAS-CHAVE
5.2.1 Mapeamento de palavras-chave

De modo geral, foram encontradas 569 diferentes palavras-chave relacionadas a

espectrometria WDXRF.

A soma das frequéncias desses termos resultou em 1784 coocorréncias, de modo que
os 10 termos mais frequentes (tabela 3) representam apenas 21,36% deste total. As principais

expressoes sao trace element, spectrometry € sample.

Tabela 3 — As 10 palavras-chaves mais frequentes

Frequéncia Palavras-chave Ano
74 trace element 2003
47 spectrometry 2006
45 sample 2005
41 heavy metal 2003
33 xrf 2005
32 soil 2003
31 metal 2003
28 nanoparticle 2015
25 element 2001
25 x ray fluorescence 2006

Fonte: Da prépria autora

Também foram classificadas as 10 palavras-chave de maior centralidade, métrica que

evidencia potenciais de mudanca de paradigma (Chen et al. 2010).

Contudo, observa-se que, entre 2001 e 2021, poucas expressdes foram alteradas. Isto
demonstra um uso bem estabelecido dessa técnica analitica, especialmente quando

relacionado aos termos trace element, metal € heavy metal, como explicitado pela tabela 4.
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Tabela 4 — As 10 palavras-chave com maior centralidade

Centralidade Palavras-chave Ano
34 trace element 2003
15 metal 2003
14 heavy metal 2003
12 performance 2014
11 spectrometry 2006
10 element 2001
9 soil 2003
9 spectroscopy 2011
9 adsorption 2004
8 water 2008

Fonte: Da prépria autora

Ressalta-se, ainda, que a expressdo trace element ¢ a mais influente em termos tanto
de frequéncia quanto de centralidade. Esta constatagdo denota a grande relevancia e

preferéncia pelo uso da WDXRF para este tipo de analise.

Determinacdes de tragos sdo especialmente complexas, uma vez que a confiabilidade
dos resultados tende a decrescer com a diminuicdo do teor do analito. Por se tratar de
quantidades que variam de 1 ppb a 100 ppm, os principais obstaculos comumente encontrados

sdo a presenca de interferentes e riscos potenciais de contaminac¢do (Skoog et al. 2006).

Frente a outras técnicas, a espectrometria WDXRF alia uma preparagdo de amostras
eficiente, rapida e ndo-destrutivel a determinagdes acuradas e precisas — desde poucas dezenas
de ppm até 100% de concentragdo (Jenkins 1999, Van Grieken & Markowicz 2002). Com
isso, € justificavel este grande interesse em aplicar a técnica na determinagdo de elementos

tragos.
5.2.2 Tendéncias cientificas

A tabela 5 contém 12 palavras-chave que receberam as maiores explosdes de citacdo e
estdo organizadas em ordem decrescente de for¢a (F). A coluna “ano” representa quando o

termo foi usado pela primeira vez e “duracdo” corresponde ao tempo em que cada termo
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permanece influente. Na quinta coluna, este Gltimo pardmetro esta representado graficamente

(vermelho) em relacdo ao periodo entre 2001 e 2021.

Tabela 5 — As 12 palavras-chave com maiores explosdes de citagdo

Palavra-chave Ano Forga (F) Duracao 2001-2021
nanoparticle 2015 6,16 2015-2021 -
metal 2003 4,68 2013-2016 ==
x ray fluorescence 2006 4,48 2009-2011 i
emission 2007 4,19 2018-2021 —
xrf 2005 3,94 2005-2012 ———
edxrf 2004 3,7 2004-2009 —
zinc 2014 3,66 2014-2016 ==
degradation 2017 3,62 2017-2021 —
water 2008 3,47 2012-2016 —
spectroscopy 2011 3,26 2011-2014 —
preconcentration 2006 3,22 2006-2014 ———
mechanism 2017 3,37 2017-2018 p—

Fonte: Da prépria autora
Notas: O segmento azul demonstra quando o artigo foi publicado e o periodo de citagdo dos termos;
As barras vermelhas correspondem ao periodo de explosdo de citagdo das palavras-chave.

Todas as palavras-chave apresentadas t€ém F > 3, implicando que as expressoes
listadas tiveram uma mudanga estatisticamente significativa na frequéncia de seu uso durante
um curto periodo de tempo. O termo nanoparticle lidera a classificagdo (F = 6,16) e se
mantém como um tdpico relevante ao longo de seis anos, desde o primeiro ano em que foi

citado até o ano-limite deste estudo.

Dois outros termos que tiveram explosdes mais recentes sdo emission e degradation,
cujas forgas, respectivamente, sdo iguais a 4,19 e 3,62. Ambas as palavras apresentam
duracdes de uso semelhantes (3,5 anos em média), a despeito de que o termo emission so foi

ser amplamente citado apenas 11 anos depois de seu primeiro uso em 2007.



45

As expressdes x ray fluorescence, xrf, edxrf e spectroscopy, ainda que tenham forcas
relevantes, sdo comuns durante buscas relacionadas a WDXRF. Por isso, ndo representam
necessariamente algum marco na fronteira cientifica. A abreviagdo edxrf, apesar de se referir
a uma outra espectrometria, foi bastante usada como palavra-chave em alguns dos artigos

coletados, mesmo que muitos ndo incluissem tal técnica na metodologia.

Apesar da pouca for¢a (F = 3,22) quando comparado as demais palavras-chave, o
termo preconcentration se manteve como uma tendéncia durante oito anos — o maior tempo

de duragao dentre todos os listados na tabela 5.

A preconcentragdo ¢ um processo que visa o aumento da concentragdo de
componentes de uma amostra (IUPAC 2023). No caso de analises via WDXRF, os artigos
relacionados a esta palavra-chave relatam diferentes tipos de operagdo para concentrar
analitos disponiveis em amostras liquidas e medi-los em matrizes sélidas. Exemplos incluem
a determinagao de prata em polimero (De Schrijver et al. 2007) e analises de mercurio (Stiko

et al. 2006) e de uranio (Hassan ef al. 2014) em amostras de agua.

Analisando os demais artigos nos quais aparece este termo, nota-se que ha uma
pequena bolha de trabalhos pertences a dois grupos de pesquisa: trés estudos contam com
autoria ou colabora¢ao da Dra. Eva Margui, professora e pesquisadora da area de quimica
analitica e ambiental da Universidade de Girona (Espanha) e outros dois artigos sao de autoria

do Dr. Jinsung An, do Instituto de Ciéncia Basica da Coréia (Coréia do Sul).

Os estudos com participagdo da Dra. Margui buscaram avaliar ou melhorar a
sensibilidade instrumental e os limites de deteccdo da técnica de WDXRF para conduzir
analises multielementares, sejam elas a determinagdo de tracos (Margui ef al. 2013) e metais
(Fontas et al. 2014) em sistemas aquosos ou a determinagdao da composicao elementar de

amostras liquidas de minera¢do (Gonzalez-Fernandez et al. 2009).

Enquanto isso, os trabalhos do Dr. An sdo voltados a amostras de agua, fazendo o uso
da técnica para determinagdo de certos componentes como acido dimetilarsinico DMA(V)

(An et al. 2013) e bromo (An et al. 2014).

Isso demonstra que métodos de preconcentracao ainda se fizeram necessarios durante
os anos 2000 para analises com foco ambiental, apesar do crescente desenvolvimento da

sensibilidade dos instrumentos de WDXRF (Jenkins 1999).

A figura 12 que segue reproduz a rede de coocorréncia das palavras-chave gerada no

software CiteSpace e reine de forma clara e concisa as informagdes das tabelas 3,4 ¢ 5.
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Figura 12 — Rede de coocorréncia de palavras-chave relacionadas 8 WDXRF. Fonte: Da propria autora.

Os pontos ou “nods” na figura sdo visualizagdes dos diferentes termos encontrados e
cada linha que os conecta corresponde a ligacdes de coocorréncia. Os nds foram ajustados
para tamanhos proporcionais a frequéncia de cada palavra-chave e aqueles contornados em

roxo apresentam centralidade significativa.

Os historicos de citagdes das palavras-chave sdo representados como “anéis de arvore”
de diferentes espessuras, visualizados como uma paleta de cores que varia gradualmente do
azul ao amarelo. Assim, a série temporal ¢ dividida em cores frias (primeiros anos) e cores
quentes (anos mais recentes). A espessura de cada anel foi ajustada de acordo com a
frequéncia de uso da palavra-chave em um dado periodo de tempo. Os termos que tiveram

explosdes de uso podem ser vistos como anéis coloridos em vermelho.

E possivel observar que os anéis internos dos principais nos variam amplamente no
espectro de cores, denotando certa tenacidade na abordagem desses topicos ao longo de 20
anos. Nota-se que os pontos vermelhos de explosdo sao relativamente pequenos quando
comparados aos demais termos de uso frequente, uma vez que tendéncias cientificas sdo

interesses momentaneos.

Os anéis internos vermelhos dos nés water e metal demonstram que estes termos

tiveram explosdes de citagdes em um periodo restrito de tempo — respectivamente, entre
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2012-2016 e entre 2013-2016. Apds tal flutuagdo, estas palavras-chaves continuaram a ser
citadas ao longo dos anos, mas de forma menos intensa. Contudo, water se consolidou como

uma area de interesse quando relacionada a WDXRF.

Na secao seguinte serd abordada a interconectividade dos nos individuais quando
agregados em clusters, revelando os principais dominios de conhecimento em pesquisas que

envolvem a técnica WDXRF.
5.2.3 Principais temas de pesquisa

A rede de palavras-chaves agrupadas por coocorréncia demonstra que o0s nos

identificados anteriormente podem ser distribuidos em treze grupos (figura 13).

#11 2n-ti oxide film

\organic arsenic
el

Figura 13 — Clusters relacionados 8 WDXRF identificados pelo CiteSpace. Fonte: Da propria autora.

Observa-se que 12 clusters estdo aglomerados, o que representa graficamente como
este dominio do conhecimento ¢ composto por fronteiras cientificas interrelacionadas. O
cluster #10 esta desvinculado dos demais porque, mesmo contendo termos comuns a area da

espectrometria, estes estao aplicados em um contexto divergente da técnica WDXRF.

Os grupos foram rotulados de acordo com o teste de razdo de verossimilhanga (do

inglés log-likehood ratio, LLR). O algoritmo calcula dois modelos estatisticos a partir dos
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dados fornecidos — um nulo e um alternativo — e confronta a qualidade do ajuste de ambos. A
partir da razdo de verossimilhanga calculada, o teste computa um p-valor ou compara esta

razao a um valor critico para aceitar ou rejeitar o modelo nulo (Shi & Liu 2019).

Chen et al. 2010 apontam que os rotulos desses clusters atribuidos por algoritmos
tendem a ser mais especificos do que aqueles escolhidos por especialistas humanos. Ademais,
a abordagem computacional fornece informag¢des complementares a revisdes potencialmente

enviesadas e oferece suporte a interpretagdo da natureza das especialidades.

A tabela 6 retine os cinco principais clusters que empregam a espectrometria WDXRF
em campos de pesquisa bem definidos. O critério de selecdo adotado consistiu na coeréncia
de tema entre os artigos que fazem parte daquele conjunto. A tabela ¢ composta pelo nimero
de identificacdo de cada grupo e seus correspondentes pardmetros: numero de nods ou

palavras-chave, silhueta, rotulo atribuido por LLR, ano médio e termos mais citados.

Tabela 6 — Principais clusters tematicos ligados 8 WDXRF

Cluster (#) Nos (n) Silhueta (S) Rétulo Ano Palavras-chave
synthesis nanoparticle (28)
0 80 0,76 2015 water (22)
characterization

adsorption (20)

trace element (74)

1 76 0,79 heavy metal 2011 heavy metal (41)
soil (32)
element (25)
2 58 0,85 chemical shift 2013 speciation (11)

spectra (9)

' chemical composition (15)
5 40 0,87 foliar fuel 2008 identification (15)

emission (12)

spectroscopy (21)
6 40 0,95 starting point 2012 ceramics (11)

provenance (9)

Fonte: Da propria autora.

Os valores de silhueta para todos os clusters estdo proximos de 1, indicando que as
palavras-chave foram agrupadas de modo satisfatorio e correspondem a um dado foco de

pesquisa. Os menores valores de silhueta sao os dos grupos #0 (S = 0,76) e #1 (S = 0,79) que,
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de modo inversamente proporcional, possuem os maiores numeros de membros. Os clusters
#5 e #6 sdao semelhantes em quantidade de nos (n = 40), contudo, o valor de silhueta deste
ultimo (S = 0,95) indica que o mesmo ¢ um corpo de estudos mais uniforme que aquele. Nas

proximas subsegdes, os clusters da tabela 6 serao abordados.
5.2.3.1 Cluster #0: Synthesis characterization

De modo geral, os artigos desse grupo discutem sobre sintese de nanomateriais,

especialmente fotocatalisadores, para remediagdao de aguas.

Em 2008, a palavra-chave water constava entre as 10 expressdes de maior centralidade
e, quatro anos depois, iniciou um processo de explosdo de citagdes que duraria até 2016.
Assim, a problematica da retirada de contaminantes dos recursos hidricos gerou um grande
interesse cientifico durante a década de 2010 e se manteve até os periodos mais recentes, em

particular na area de materiais.

A explosdo de uso do termo nanoparticle reflete o amplo emprego de diferentes

compostos nanoestruturados para este fim, seja pela via da adsorc¢do ou da fotocatalise.

Como visto anteriormente na tabela 6, adsorption configura como uma das expressoes
de maior centralidade. Este fenomeno continua sendo um paradigma de remediacao desde o
inicio dos anos 2000, a exemplo dos estudos mais recentes envolvendo retirada de corante em
solugdo aquosa (Safarik et al. 2015), de fosfato em amostras de 4gua eutrofizada (Nehra et al.

2019) e de cianeto em aguas residuais industriais (Behnamfard ez al. 2019).

Todavia, a degradacao de substancias por fotocatalise tem sido uma tecnologia muito
explorada devido a duas principais vantagens: condigdes amenas de execugdo e uso de luz
solar como uma fonte de energia sustentavel e econdmica. O semiconductor mais usado para
tratamento de aguas ¢ o oxido de titanio — TiO2 — um composto estavel, de alta atividade

fotoquimica, de pouca toxicidade e de baixo custo (Pefias-Garzon et al. 2019).

Observa-se um grande interesse cientifico para implementar fotocalisadores a base de
Ti0O; para a degradagdo de produtos farmacéuticos, tais quais: azul de metileno, paracetamol e
antipirina (Kaewtip ef al. 2012, Belver et al. 2017, Pefias-Garzén et al. 2019). Contudo,
outras possibilidades de investigacdo também sdo levantadas como a redugdo de Cr (IV) em

meio aquoso (Chen et al. 2015) e a fotocatalise de cloroanilinas (Szczepanik et al. 2017).

Nos estudos reunidos deste cluster, a WDXRF complementa a caracterizagao dos

materiais de partida e dos produtos de sintese antes e apds os testes de aplicagdo. Este ¢ um
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uso comum da técnica e, ainda que ndo explore totalmente suas potencialidades, auxilia no
escrutinio de pardmetros importantes como razdes molares tedricas e experimentais, além da

avaliacdo de desempenho do processo investigado, seja a adsor¢ao ou a fotocatalise.
5.2.3.2 Cluster #1: Heavy metal

As trés palavras-chave mais citadas desse agrupamento constam entre as 10
expressoes de maior frequéncia e centralidade desde o ano de 2003: heavy metal, trace
element ¢ soil. Infere-se, assim, que este ndo ¢ um topico recente no interesse cientifico, mas

que continua em grande evidéncia.

Metais pesados em nivel trago sdo um importante corpo de estudos devido aos riscos
que a contaminagdo por estes elementos causa ao meio ambiente e aos seres vivos: além de
deixarem rastros prolongados, geram efeitos toxicos, agudos e cronicos em organismos. A
deteccao e o monitoramento desses metais € muito empregada em amostras de solos, uma vez
que estdo em contato direto com outros recursos naturais como aguas e plantas (Kobya et al.

2021).

A demanda e o desenvolvimento de espectrometros com limites de detecgcdo cada vez
menores refletem os trabalhos recentes que empregam a WDXRF para além da caracterizagao
dos solos. Alguns exemplos do cluster sao os estudos de Al-Jundi & Al-Tarazi 2008, Li &
Feng 2012a, Li & Feng 2012b, Li et al. 2017a, Li et al. 2017b, Kobya et al. 2021 ¢ Kumar et
al. 2021.

Os resultados analiticamente confidveis embasam, junto aos testes de estatistica
multivariada, a determinagdo de parametros de controle como fatores de enriquecimento e de
contaminacdo e indices de geoacumulagdo e de poluicdo. Estes dados sdo posteriormente
distribuidos de forma geoespacial para mapear os metais tracos. Os contaminantes mais

frequentemente analisados sdo: As, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn.

No que concerne ao desenvolvimento de métodos, destaca-se o trabalho de Shibata et
al. 2009 que compararam as preparagoes de amostra por po solto e por pastilha prensada para
quantificagdo de tracos em solos. As curvas de calibragdo obtidas mostraram boa linearidade
abaixo de 3000 ppm para As, Cr, Cd, Se e Pb e 300 ppm para Hg. Porém, por exceder a
profundidade critica de espessura, as intensidades da linha Cd Ka no modo de p6 solto foram

menores em relacdo a forma de pastilha prensada, gerando uma menor inclinagdo da curva.
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5.2.3.3 Cluster #2: Chemical shift

Este ¢ o segundo cluster com a média de ano mais recente (2013) e element consiste
na unica palavra-chave do grupo que estd entre as 10 expressdes mais citadas tanto em termos
de frequéncia quanto de centralidade, remontando ao ano de 2001. Portanto, nota-se que a
aplicacdo da técnica na investigacdo de mudancas quimicas, mesmo sendo um interesse
cientifico ja estabelecido, ainda tem o potencial de configurar como uma futura mudancga de

paradigma.

Esse encorajamento esta calcado nos avancos dos espectrometros multicristais, que
possuem melhor resolucao de energia frente a outras técnicas analiticas. Como as linhas de
emissao de raios-X sdo especialmente sensiveis ao ambiente quimico — natureza dos ligantes,
carga efetiva e estados de valéncia do dtomo — as mudangas espectrais resultantes constituem

fontes notéveis para a investigacdo dos efeitos quimicos (Kainth ef al. 2020).

A maior parte dos estudos discutem os pardmetros do espectro (Baydas & Oz 20009,
Oz et al. 2009) e dos analitos (Kainth 2017, Kainth 2018, Kainth 2020, Kainth et al. 2020).
Contudo, alguns trabalhos tém se concentrado em aplica¢des praticas como a investigacao das
linhas satélite Kg: e Kpgs de manganés para descrever diferentes tipos de espinelas (Eba &
Sakurai 2005) e a especiagdo de enxofre em amostras de biochars (Holden et al. 2018) e de

particulas transportadas pelo ar (Imai ef al. 2018).

Ressalta-se, ainda, que alguns dos dados obtidos nesses estudos até¢ entdo nao tinham
sido reportados na literatura tais quais: a linha de emissdo Kqi» do enxofre presente no
tiossulfato (Hennings & PleBow 2017); as estruturas espectrais atdomicas relacionadas aos
picos satélites e o calculo de suas diferencas de energia (Kainth 2020) e informagdes

associadas as linhas Ly4 e Lys de complexos de talio (Kainth ez al. 2020).
5.2.3.4 Cluster #5: Foliar fuel

A caracterizagdo e o monitoramento da qualidade do ar tém sido importantes objetos
de estudos ha alguns anos devido a emergéncia das mudangas climdticas, mas apenas
recentemente se tornaram uma tendéncia quanto ao emprego da WDXRF nessas analises. Isso
pode ser demonstrado pela explosdo de citacdes que a palavra-chave emission recebeu entre
os anos de 2018 e 2021, mesmo o termo estar configurando entre os artigos que envolvem

essa espectrometria desde 2007.

A WDXRF ¢ uma técnica que permite uma analise direta de pequenas quantidades de
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amostra contidas em filtros de ar. Por ndo aquecer os mesmos, as medigdes sdo feitas durante

longos periodos de tempo, resultando em baixos limites de deteccao.

Dessa forma, os estudos de identificagdo e monitoramento desses materiais
particulados atmosféricos (Hays ef al. 2002, Remoundaki ef al. 2013, Agnihotri et al. 2015)
sdao de suma importancia, uma vez que conhecer a fundo a composicao quimica dos mesmos
auxilia em uma determinag¢do mais precisa da origem, do transporte em diferentes escalas e da

deposicao dos aerossois.

Igualmente importantes sdo as investigacdes quanto aos impactos das emissdes
antropogénicas, especialmente comuns em centros urbanos, advindas da industria, do
comeércio e do trafego veicular pesado (Gomez et al. 2005, Bukowiecki et al. 2007, Mmari et
al. 2020). Em um estudo de evolugdo temporal da qualidade do ar em Turin, Itélia,
Malandrino ef al. 2013 perceberam que houve uma mudanga significativa na composi¢ao dos

particulados atmosféricos entre os anos de 1976 e 2001 associada a estas atividades.

Em ultima instancia, um dos principais desdobramentos da exposicao a ma qualidade
do ar sdo os efeitos adversos na satide de populagdes humanas, como problemas respiratorios
e cardiovasculares. Esses impactos podem ser relacionados ndo somente as atividades
antropogénicas anteriormente explicitadas (Pekey ef al. 2013), como também a algumas
ocupagdes profissionais mais simples, a exemplo do artesanato de utensilios de cozinha

(Shezi et al. 2020).
5.2.3.5 Cluster #6: Starting point

A centralidade e a explosdo de citagdes do termo spectroscopy entre os anos de 2011 e
2014 revelam um uso cada vez mais frequente dos principios da interagdo entre matéria e

radiagdo em estudos arqueométricos de ceramicas.

Por sua caracteristica nao-destrutivel, a WDXRF ¢ convenientemente util para este
tipo de investigacdo, uma vez que deve ser considerada a integridade do artefato a ser
examinado. Como as amostras tendem a ser restritas em termos de disponibilidade e

quantidade, a precisdo e a acuracia da técnica também sdo fatores cruciais nestas pesquisas.

Andlises elementares constituem um escopo central para as discussdes em
arqueologia, principalmente se tratando em estudos de proveniéncia. Nessa subarea, os dados
quimicos auxiliam na reconstrucao dos locais de produgdo e de circulagdao dessas ceramicas.

Exemplos incluem a diferenciagdo entre oficinas baédticas de ceramica terra sigillata
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hispanica e a distingdo entre estatuetas locais e estrangeiras de terracota feno-punicas e

romanas (Compana et 2014a, Compana et 2014b).

Além disso, as composi¢des quimicas servem de meio para definir materiais de
partida, vide as ceramicas datadas entre Idade do Bronze e o inicio da Idade do Ferro que

foram produzidas a partir de argilas locais do leste da Georgia (Kibaroglu et al. 2009).

Estes dados também embasam testes de estatistica multivariada que, pelos quais,
Ozcatal et al. 2014 identificaram fragmentos de ceramica vitrificada de chumbo oriundas da

regido da Anatolia como pertencentes a um mesmo corpo de ceramicas.

Por fim, as concentragdes elementares sdo afetadas diretamente pelos parametros de
producao empregados pelas antigas civilizagdes. Do ponto de vista tecnoldgico, estes dados
ajudam a esclarecer como cerdmicas helenisticas da Turquia foram produzidas (Issi et al.
2011, Issi 2012) e a mudanga no modo de fabricagdo de vasos de agua nas Ilhas Baleares,

Espanha, durante o periodo mulgumano (Ontiveros et al. 2020).
5.3 WDXRF, GEOCIENCIAS E INTERDISCIPLINARIDADE

Dos cinco principais temas de pesquisa envolvendo a WDXRF anteriormente

apresentados, trés clusters sdo de areas afins as geociéncias (#1, #2 e #6).

Os estudos que fazem parte do grupo #l, ao discutirem sobre a distribui¢do
geoespacial e o indice de geoacumulacdo de metais pesados em nivel traco, trazem a luz

reflexdes sobre a dindmica da litosfera e os impactos das acdes humanas nesses processos.

Neste tipo de investigagdo, um conhecimento profundo sobre a geologia local auxilia
em uma distingdo mais acurada das fontes de acumulo de metais pesados. Fendmenos de
alteracdo de rochas, como intemperismo e lixiviacdo, causam variagcdes significativas na
composi¢ao de solos. Porém, niveis elevados de metais pesados comumente sdo associados a

atividades antropicas (Lu et al. 2010, Li et al. 2012a, Li et al. 2012b, Li et al. 2017).

O cluster #2, entre outros aspectos, trata sobre o uso da WDXRF em estudos de
estados quimicos dos elementos. Este campo encontra um grande potencial de aplicacao
pratica em materiais geologicos, especialmente pela limitagdo de outras metodologias ja

estabelecidas.

Eba & Sakurai (2005) fizeram uso dessa espectrometria para descrever espinelas, pois
a ocupagdo de sitios de cations nesses minerais ¢ de dificil determinacdo por analises

difratométricas. Mais recentemente, Chubarov et al. (2016) estimaram via WDXRF a razao
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entre sulfeto e enxofre total em minérios sulfetados, uma vez que método gravimétrico
comumente usado consome muito tempo. A distribuicdo de sulfetos e sulfatos ¢ importante

para a compreensao tanto da génese do deposito quanto de seu valor comercial.

Por fim, os estudos de proveniéncia do grupo #6 demonstram que 0s processos
geoldgicos influem até mesmo nas culturas das diversas sociedades humanas. A variabilidade
composicional das ceramicas se origina das diferentes pastas de argila e das tecnologias
empregadas durante a manufatura destes artefatos, de modo que, com frequéncia, os
elementos quimicos identificados sao geoquimicamente significativos (Georgakopoulou et al.

2017).

Por exemplo, Kibaroglu ef al. 2009, ao contextualizarem a geologia da regido mais ao
sul do Grande Caucaso, embasam hipoteses para um dos principais objetivos do estudo, que ¢
o de determinar as fontes das argilas usadas na fabricagdo das cerdmicas investigadas. Assim,
as descrigdes petrografica e geoquimica das amostras foram instrumentos fundamentais para

testar essas especulagoes.

Em resumo, as analises geoquimicas, no atual estado da arte da WDXRF, ndo constam
como um ramo de pesquisa definido e a parte. Ha dois grandes fatores contribuintes: as
geociéncias sdao um dominio abrangente de conhecimentos e a espectrometria por

fluorescéncia de raios-X ¢ uma técnica ja estabelecida para este tipo de investigagao.

Contudo, pode-se observar que os estudos interdisciplinares aqui descritos expandem
as aplicacdes da WDXRF devido as especificidades metodologicas dos mesmos. Nesse
contexto, observa-se um desenvolvimento indireto das investigacdes de materiais geologicos
através de outros campos cientificos, tornando o conhecimento acerca dessa instrumentacao

cada vez mais completo, complexo e integrado.

Por fim, este estudo contribui para que futuros trabalhos geocientificos envolvendo a
WDXRF tenham uma fundamentagdo tedrica consistente, servindo de base para o potencial
desenvolvimento de novas metodologias a fim de melhor compreender os fendmenos

quimicos que ocorrem na natureza abidtica € em seus processos.
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6 CONCLUSAO

Ao longo deste recorte temporal de 20 anos, houve um crescente emprego da
espectrometria WDXRF na andlise elementar de diversos tipos de materiais, em multiplas

areas do conhecimento para responder aos mais diferentes questionamentos cientificos.

Tal versatilidade ¢ justificada pelas inimeras vantagens desta técnica frente a outras: a
rapidez analitica, a precisdo e a estabilidade dos espectrometros aliam-se a uma preparagao de

amostras facil e reprodutivel.
Assim, a partir do estudo bibliométrico aqui desenvolvido, concluiu-se que:

— O aumento anual de publicacdes relacionadas a espectrometria WDXRF atingiu seu

apice no ano de 2020, o pentltimo da série historica, quando foram encontrados 105 artigos;

— Os Estados Unidos da América sdo o pais mais prolifico na producao de estudos que
envolvem esta técnica, contando com 110 artigos. O Brasil estd na oitava posi¢do, tendo
publicado 59 artigos ao longo de vinte anos. Contudo, vale ressaltar que a distribui¢do média
de artigos entre paises (por volta de 8%) revela que o uso dessa espectrometria ndo esta

concentrado em uma Unica regiao;

— Dos 392 periddicos académicos encontrados, apenas 21 revistas (5,36% do total)
estdo diretamente relacionadas a tematica da WDXRF. O titulo que lidera o numero de

publicacdes foi a revista X-Ray Spectrometry, com 82 artigos;

— Foram encontradas 569 diferentes palavras-chave ligadas por 2.002 relagdes de
coocorréncia. Tanto em termos de frequéncia quanto de centralidade, a expressdo trace
element (“elemento traco”) foi a mais relevante, indicando um interesse estabelecido, mas

recorrente, no uso da WDXRF para analises neste nivel de concentracao;

— A palavra-chave nanoparticle (“nanoparticula) ¢ a expressdo de maior forga,
denotando uma explosao de citagdes entre os anos de 2015 e 2021. Ela indica uma tendéncia

cientifica atual voltada aos compostos nanoestruturados;

— Na rede de palavras-chave formada por coocorréncia, identificaram-se 13 grupos
tematicos. Porém, destes, apenas cinco sdo os mais significativos no uso da WDXRF, a saber:
caracterizacdo de nanomateriais (cluster #0); analise de metais pesados em nivel trago em
solos contaminados (cluster #1), especiagdo quimica (cluster #2); analise de materiais

particulados em filtros (c/uster #5) e proveniéncia de cerAmicas historicas (cluster #6).

— A auséncia de um cluster definido e voltado a geologia ressalta consolidagdo da
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técnica em andlises deste tipo de material. Contudo, ¢ possivel notar que esse campo

cientifico se faz presente no estado da arte da WDXRF através de estudos interdisciplinares.

— Por fim, ¢ possivel depreender que este estudo fornece um conhecimento robusto e
vasto quanto a WDXRF, amplamente empregada como técnica instrumental de caracterizagao
nas pesquisas geoquimicas e mineralogicas. A partir desta visdo interdisciplinar, forma-se

uma base para que geocientistas possam desenvolver novas e inovadoras metodologias.
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