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Comparação entre fluorescência de raios X portátil e ICP-OES na determinação de 

metais em solos  

RESUMO 

A determinação de metais pesados no solo é fundamental para estudos de ambientes sob 

suspeita de contaminação. A espectrometria, usando equipamento baseados em absorção 

atômica (AA), emissão óptica (ICP-OES) ou massa (ICP-MS), é a técnica mais amplamente 

utilizada para essa finalidade. No entanto, para determinação, faz-se necessária a abertura da 

amostra com ácidos concentrados, gerando resíduos perigosos e destruição da amostra. O 

objetivo desse trabalho foi avaliar o desempenho de um equipamento de Fluorescência de raios-

x portátil FRXp na determinação dos elementos Ba, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ti, V e Zn em solos, 

comparativamente a um ICP-OES. Foram utilizadas 142 amostras da região metropolitana do 

Recife, as quais foram destorroadas e peneiradas (200 mesh) e tiveram os teores dos metais 

determinados pelos dois equipamentos. Os resultados indicaram que o FRXp apresentou alta 

correlação para Ba, Cu e Mn e valores aproximados para Cu e Mn. No entanto, V, Zn e Cr 

apresentaram coeficientes de determinação baixos e fracas correlações na validação, 

demonstrando que o FRXp não foi eficaz para sua quantificação apesar da calibração ultilizada. 

A maior discrepância foi observada para Ni, cujos valores foram inconclusivos devido abaixo 

teor do elemento nas amostras FRXp. As diferenças entre os métodos podem ser atribuídas a 

efeitos de matriz (química ou física) e aos limites de detecção do FRXp. Conclui-se que, embora 

o FRXp tenha potencial para análises de Ba, Cu e Mn, sua precisão depende da calibração 

rigorosa e de abordagens individualizadas para cada metal, tipos de solo e teor do elemento na 

amostra.  

 
Palavras-chave: Contaminação de solo. Elementos-traços. FRXp. Poluição de solos. 

  



 

 

Comparison between portable X-ray fluorescence and ICP-OES in the determination of 

metals in soils 

ABSTRACT 

 

 

 

The determination of heavy metals in soil is fundamental for studies of environments 

under suspicion of contamination. Spectrometry, using equipment based on atomic absorption 

(AA), optical emission (ICP-OES) or mass (ICP-MS), is the most widely used technique for 

this purpose. However, for determination, it is necessary to open the sample with concentrated 

acids, generating hazardous waste and destroying the sample. The aim of this study was to 

evaluate the performance of portable X-ray fluorescence equipment FRXp in determining the 

elements Ba, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ti, V and Zn in soils, compared to ICP-OES. A total of 142 

soil samples from the metropolitan region of Recife were used, which were crushed and sieved 

(200 mesh), and had their metal concentrations determined using both instruments. The results 

indicated that FRXp showed a high correlation for Ba, Cu and Mn and approximate values for 

Cu and Mn. However, V, Zn and Cr showed low coefficients of determination and weak 

correlations in the validation, demonstrating that the FRXp was not effective for their 

quantification despite the calibration used. The greatest discrepancy was observed for Ni, whose 

values were inconclusive due to the low content of the element in the FRXp samples. The 

differences between the methods can be attributed to matrix effects (chemical or physical) and 

the detection limits of FRXp. It is concluded that, although FRXp has potential for Ba, Cu and 

Mn analysis, its accuracy depends on rigorous calibration and individualized approaches for 

each metal, soil type and element content in the sample. 

 

Keywords: pXRF. Soil contamination. Soil pollution. Trace elements. 
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1 INTRODUÇÃO 

A determinação de metais pesados no solo é fundamental para as ciências ambientais, 

especialmente diante da crescente interferência humana nos ecossistemas. Métodos analíticos 

precisos e exatos são essenciais para quantificar esses elementos, tendo a espectrometria, por 

absorção atômica (AA), emissão óptica (ICP-OES) ou massa (ICP-MS), se destacado como a 

técnica mais utilizada para essa finalidade. Entretanto, para a utilização desses equipamentos, 

as amostras de solo necessitam passar por uma etapa de digestão ácida, cujo objetivo é liberar 

os metais na matriz sólida e formar um extrato líquido adequado para análise. Essa etapa 

emprega ácidos fortes, como nítrico, clorídrico, perclórico e fluorídrico, os quais podem gerar 

resíduos potencialmente danosos ao pesquisador. 

O espectrômetro de emissão óptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) é 

amplamente utilizado na análise de metais, sendo reconhecido por sua robustez, bons limites 

de detecção e alta precisão para a determinação de múltiplos elementos em matrizes diversas, 

como águas subterrâneas, águas residuais, resíduos sólidos e solos. Contudo, além dos elevados 

custos de aquisição e manutenção, o ICP-OES demanda a digestão ácida das amostras, processo 

que não só destrói o material analisado, mas também gera resíduos. 

Com o intuito de superar essas limitações, equipamentos portáteis de fluorescência de 

raios-X (FRXp) têm despertado o interesse de pesquisadores e laboratórios de análise de solos. 

Esses dispositivos utilizam raios-X para excitar os elétrons das camadas internas dos átomos 

presentes na amostra; ao retornar ao estado fundamental, os elétrons emitem fluorescência, cuja 

intensidade é correlacionada com a concentração total dos elementos. Assim, a fluorescência 

de raios-X dispensa a necessidade de digestão química, resultando em análises mais rápidas, 

redução de custos e menor impacto ambiental devido à eliminação do uso de ácidos. Além 

disso, o uso de equipamentos portáteis possibilita a realização de análises in situ, ampliando as 

possibilidades de monitoramento ambiental. No entanto, vale destacar que os dispositivos 

portáteis apresentam limitações, sobretudo no que diz respeito aos limites de detecção e à 

amplitude de elementos analisáveis, aspectos que podem colocá-los em desvantagem frente aos 

métodos tradicionais.  

Neste cenário, o trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade da aplicação de um 

equipamento de FRXp para a determinação de metais pesados em solos, comparando seus 

resultados com os obtidos por um método convencional e consolidado (ICP-OES).  
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1.1 HIPÓTESE 

 O equipamento de fluorescência de raios-x portátil testado apresenta precisão e exatidão 

suficientes para o uso rotineiro em análises dos teores de metais em solos, sendo utilizado na 

determinação dos teores totais de metais em solos, a partir de modelos construídos em 

correlação com essas determinações pelo ICP-OES. 

  

1.2 OBJETIVOS 

1.2.1 OBJETIVO GERAL 

Analisar o desempenho de um equipamento de FRXp, correlacionando seus resultados com 

os obtidos pelo método de referência ICP-OES, com o intuito de avaliar a viabilidade de 

substituir os métodos tradicionais na determinação dos teores em solos dos elementos Ba 

(bário), Cr (crômio), Cu (cobre), Fe (ferro), Pb (chumbo), Mn (manganês), Ni (níquel), Ti 

(titânio), V (vanádio) e Zn (zinco). 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Metais pesados e sua análise em solo por ICP-OES  

 Os metais pesados são definidos por sua alta densidade, geralmente superior a 5 g/cm³, 

e, embora existam divergências quanto ao valor exato que os classifica, é consensual que 

concentrações elevadas desses elementos representam riscos significativos à saúde dos seres 

vivos (ALI; KHAN, 2018). Esses metais figuram entre os poluentes mais investigados em solos, 

devido à sua alta toxicidade para plantas, animais e humanos, resultante de sua elevada 

persistência ambiental, já que não podem ser degradados por microrganismos (SILVA et al., 

2021). 

O acúmulo de metais no solo ocorre por fontes naturais, como o intemperismo de rochas 

e erupções vulcânicas, e por intervenções antrópicas. A influência humana, associada à 

produção de resíduos domésticos, de tráfego e industriais, introduz metais potencialmente 

tóxicos no solo, aumentando os seus teores. Dessa forma, torna-se imprescindível a avaliação 

contínua das concentrações desses elementos, bem como o monitoramento rigoroso das fontes 

de contaminação. Métodos analíticos precisos e exatos são fundamentais para análises de metais 

em solos, permitindo uma avaliação mais ágil e de qualidade, o que embasa decisões 

estratégicas em relação à contaminação (WIECZOREK et al., 2020). 

Ao longo dos anos, diversas técnicas e equipamentos foram desenvolvidos para auxiliar 

na determinação das concentrações de metais em diferentes componentes do ecossistema, 

incluindo a atmosfera, águas, solos e sedimentos (GÜVEN; AKINCI, 2011). Dentre essas 

técnicas, destacam-se a espectroscopia e a espectrometria, que se caracterizam por sua 

sensibilidade, exatidão e precisão. Métodos como a espectrometria de absorção atômica com 

chama (AAS) e a espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-

OES) são amplamente utilizados em análises ambientais. Contudo, amostras sólidas, como 

solos, necessitam de um processo de transformação para a fase líquida, geralmente por meio da 

digestão ácida ou digestão úmida. Esse procedimento visa separar os metais da matriz sólida, 

mantendo-os em solução ácida para posterior análise espectroscópica (ASHER et al., 2020). 

Tradicionalmente, os procedimentos de digestão ocorrem em sistemas abertos com o 

auxílio de equipamentos, onde a extração dos metais é realizada pelo aquecimento dos ácidos 

aplicados às amostras (BERGHOFF; TETRA, 2004). Apesar de não ser a única forma, para 

acelerar o processo de digestão, podem ser utilizados diferentes sistemas de aquecimento e 

pressão, que variam desde chapas aquecedoras, mantendo a digestão em condições abertas, até 

sistemas de digestão por micro-ondas, que operam em condições fechadas, proporcionando 
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temperaturas e pressões elevadas. Os principais parâmetros desses procedimentos incluem a 

temperatura (geralmente superior a 150ºC para a evaporação completa dos ácidos), o tempo de 

digestão (que pode variar de 40 minutos até 48 horas, conforme o método adotado) e o poder 

de dissolução dos ácidos, cuja combinação é selecionada de acordo com a natureza da matriz a 

ser decomposta (GÜVEN; AKINCI, 2011).  

 Para a digestão de amostras de solo, há uma variedade de soluções ácidas que podem 

ser empregadas, sendo a maioria composta por ácidos fortes. A escolha dos ácidos depende do 

objetivo do pesquisador e da matriz a ser decomposta, variando entre a dissolução total da 

matriz e a dissolução parcial. Dentre os ácidos mais utilizados na digestão úmida de solos, 

destacam-se: ácido clorídrico (HCl) e ácido nítrico (HNO₃). Quando combinado com ácido 

perclórico (HClO₄), é utilizado para dissolver a matéria orgânica; ácido perclórico (HClO₄), 

geralmente empregado em conjunto com outros ácidos para atingir a dissolução total da matriz, 

permitindo a determinação completa dos metais presentes; e ácido fluorídrico (HF), essencial 

para a degradação da estrutura dos silicatos, o HF reage com o silício (Si) presente na matriz, 

formando tetrafluoreto de silício. Apesar de sua eficácia, o uso prolongado deste ácido é 

arriscado e não é recomendado para análises de rotina, devido aos riscos à segurança do 

operador (SHAHBAZI; BEHESHTI, 2019). 

A escolha do método de digestão está diretamente relacionada ao objetivo do estudo e 

às frações do solo que se deseja acessar. A determinação dos teores totais de metais requer o 

emprego de ácidos fortes, como HClO₄, HNO₃ e HF, conduzida em sistemas abertos e sob 

aquecimento, o que pode acarretar riscos de contaminação atmosférica e exposição dos 

operadores a gases tóxicos (ALSALEH et al., 2018). Por outro lado, métodos que visam acessar 

apenas as frações ambientalmente disponíveis, ou seja, as frações de matéria que podem ser 

mobilizadas e, consequentemente, representar risco ambiental, utilizam procedimentos de 

digestão parcial. Nesse caso, o HNO₃ é empregado isoladamente ou em combinação com HCl 

para melhorar a recuperação de elementos como prata (Ag), alumínio (Al), ferro (Fe) e 

antimônio (Sb).  

No Brasil, o método de digestão parcial recomendado pelo CONAMA (2009) é o 

3051A, cuja aplicação se baseia no procedimento descrito pela USEPA (1997). Este 

procedimento é realizado em sistemas fechados por micro-ondas, proporcionando maior 

controle de temperatura e pressão, o que resulta em uma digestão mais rápida e segura, além de 

reduzir a perda de elementos voláteis. Após a digestão das amostras, seja por ataque ácido em 

sistemas abertos ou fechados, a determinação dos metais pesados pode ser efetuada por meio 

de técnicas como a espectroscopia de absorção (AAS) ou emissão atômica (ICP-OES). 
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O equipamento mais comumente utilizado para a determinação de metais pesados em 

solos é a espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), 

destacando-se pela capacidade de realizar análises simultâneas ou sequenciais de diversos 

elementos. O ICP-OES é um instrumento analítico que identifica a composição atômica de uma 

amostra a partir da emissão de radiação eletromagnética, característica de cada elemento 

(SENILA, 2024). Em seu funcionamento, um plasma induzido fornece energia que excita os 

elétrons dos átomos presentes na fase gasosa; ao retornarem ao seu estado fundamental, esses 

elétrons emitem fótons com comprimentos de onda específicos, os quais são medidos para a 

determinação qualitativa e quantitativa dos elementos (DOUVRIS et al., 2023). 

O plasma é normalmente gerado por um gerador de radiofrequência e consiste em um 

gás ionizado, composto por elétrons e cátions, operando sob condições controladas de pressão 

e temperatura. O termo “plasma acoplado” ou “plasma induzido” refere-se ao uso de um gás 

fluido, geralmente argônio, que atua como meio para a formação do plasma (THOMAS, 2023). 

Para a análise por ICP-OES, é essencial que a amostra de solo esteja na fase líquida; por isso, 

amostras sólidas de solo precisam ser previamente digeridas com o uso de ácidos fortes 

(ILIEVA et al., 2018). 

O ICP-OES oferece limites de detecção baixos, além de garantir recuperação, precisão 

e exatidão na análise de múltiplos elementos, consolidando seu uso para a determinação dos 

teores de metais em solos. Contudo, apesar de sua eficácia, este equipamento requer o uso 

intensivo de gases e ácidos, o que o torna caro, laborioso e, ao mesmo tempo, um método 

destrutivo. A preparação das amostras por digestão ácida não só gera resíduos potencialmente 

poluidores, mas também expõe os operadores a riscos à saúde (TIAN et al., 2018). Em razão 

dessas limitações ambientais e operacionais, a busca por técnicas alternativas mais sustentáveis 

e eficientes para a determinação de metais pesados em solos tem se intensificado. 

 

2.2 Uso da fluorescência de raios-x para análise de metais pesados 

Devido às limitações dos métodos de determinação, novos métodos e equipamentos têm 

emergido com o intuito de reduzir o tempo de análise, os custos e os impactos ambientais na 

determinação de elementos. Um exemplo é o equipamento portátil de fluorescência de raios-X 

(FRX), que funciona irradiando a amostra com raios-X, ionizando os elementos através da 

ejeção de elétrons. Em seguida, os elétrons de alta energia transitam para níveis de energia 

inferiores, retornando ao seu nível de energia fundamental e gerando a fluorescência de raios-

X. Essa emissão, exclusiva para cada elemento, é detectada e relacionada à composição atômica 
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da amostra, permitindo a determinação do valor total do elemento (RAVANSARI; WILSON; 

TIGHE, 2020). 

Nos dispositivos portáteis (FRXp), o tubo que gera a raios-x é significativamente menor 

que a dos equipamentos de bancada, mantendo a voltagem, entre 40 e 60 kV. Essa característica 

possibilita a detecção da fluorescência resultante das transições eletrônicas, sem comprometer 

a portabilidade do equipamento (LÓPEZ; NÚÑEZ, 2022). Essa característica possibilita 

manter, sem comprometer a portabilidade do equipamento.  

A FRXp tem se tornado gradativamente mais eficiente devido à sua natureza não 

destrutiva, sendo aplicado em uma ampla gama de estudos nas ciências ambientais, mineração, 

química, metalurgia, arqueologia e ciência do solo. A utilização do FRXp traz novas 

perspectivas ao trabalho de análise, como a possibilidade de realizar medições em larga escala 

fora do ambiente controlado do laboratório, eliminando o uso de ácidos e reduzindo o tempo de 

análise dos elementos. 

Entretanto, a FRXp apresenta algumas limitações na análise de solos. Questões como a 

umidade, a heterogeneidade da amostra e limites de detecção superiores aos dos métodos 

tradicionais, como o ICP-OES, podem comprometer a confiabilidade dos dados. 

Especificamente, se o teor de umidade ultrapassar 20% em peso ou se as partículas do solo 

forem grandes e heterogêneas, os resultados podem não ser precisos (DECLERCQ et al., 2019; 

XIA et al., 2019).  

Adicionalmente outros fatores podem afetar a medição no FRXp como matéria 

orgânica, heterogeneidade, geometria da amostra, espessura do filme de análise, espessura da 

amostra, interferências da matriz e resolução do detector, energia e intensidade dos raios X, 

flutuações da fonte de energia e desvio instrumental ao longo do tempo. (DECLERCQ et. al, 

2019; RAVASARI; WILSON; TIGHE, 2020). A matéria orgânica pode afetar diretamente as 

medições com o equipamento, causando uma superestimação no caso de alguns elementos 

como Pb, o que pode ser contornado coeficientes de correção sendo necessário a quantificação 

da matéria orgânica (BACON et al., 2019).  

A moagem ou prensagem da matriz avaliada aumenta a homogeneidade da amostra e 

sua compactação, reduzindo os espaços de ar na janela de detecção e apresentando maiores 

concentrações de metais nos menores tamanhos de partículas (SILVA et al., 2018, 2021). A 

análise de solos usando o XRF estão suscetíveis ao efeito de matriz, que compõe propriedade 

físicas e químicas que podem influenciar as detecções com esses sensores (TAVARES, 2020). 

Um exemplo do efeito de matriz química é o Fe, que em altas concentrações pode gerar 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412019324614?via%3Dihub#b0035
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412019324614?via%3Dihub#b0035


19 

 

interferências de absorção ou o aumento da fluorescência produzida pela amostra (USEPA, 

2007).  

O tempo de análise é normalmente fornecido pelo fabricante, contudo o tempo que a 

amostra é irradiada pode afetar a detecção, um tempo de análise mais longo diminui a 

variabilidade nas medições melhorando os limites de detecção (POTTS; WEST, 2008). O 

tempo de análise recomendado é determinado com base nos analitos, objetivos do projeto e 

limites de detecção do equipamento (KALNICKY; SINGHVI, 2001). 

Por esses motivos, recomenda-se o uso do FRXp em solos que apresentem 

contaminação, onde os limites de detecção do equipamento para determinados elementos 

podem ser adequados. Em ambiente laboratorial, onde é possível controlar variáveis por meio 

de calibração adequada e preparo cuidadoso das amostras, o coeficiente de determinação tende 

a melhorar, permitindo a obtenção de dados mais acurados (BORGES et al., 2020). 

Embora seja necessário comparar os resultados do FRXp com os obtidos por 

equipamentos mais precisos, como o ICP-OES, o estudo de Jenkins et al., 2024 e demonstra 

que o FRXp pode gerar resultados precisos e acurados, apresentando alta correlação para 

elementos como Pb, Zn, Ni e Cu. No entanto, elementos como Hg, Cd, Cr e As ainda mostram 

baixa correlação com os dados do ICP-OES, ressaltando a necessidade de metodologias 

aprimoradas para essas análises (WU et. al, 2012). Recentemente, o uso do FRXp em 

laboratório tem permitido melhorias na acurácia dos dados, com elementos como Pb, Zn, Cu, 

Mn, As e Ni apresentando coeficientes de determinação elevados e forte correlação com as 

leituras do ICP-OES (MENŠÍK et al., 2021). 

Adicionalmente, a sobreposição de espectros de emissão, como a de Pb e As, pode 

dificultar a leitura se o equipamento não for devidamente calibrado (WEINDORF et al., 2020). 

Em contraste, o ICP-OES, com seus limites de detecção sensíveis, evita a subestimação ou 

superestimação de valores, que podem ocorrer no FRXp. Mesmo assim, o FRXp tem sido 

empregado com sucesso na avaliação de metais pesados em solos, demonstrando potencial para 

aplicação em diversos tipos de solo (YANG et al., 2020). 

 

Apesar do crescente uso de sensores proximais como o FRXp, é imperativo que novas 

avaliações e técnicas sejam desenvolvidas para assegurar a acurácia dos dados. Entre as 

possíveis melhorias estão a utilização de softwares de predição, a aplicação de fatores de 

correção, regressões matemáticas e a comparação sistemática com métodos tradicionais da 

ciência do solo. A importância de trabalhos que façam a calibração do equipamento portátil e 

mostre seus potenciais  

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412019324614?via%3Dihub#b0320
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412019324614?via%3Dihub#b0210
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

3.1 Amostragem  

 As amostras utilizadas neste estudo fazem parte do banco de solos do Grupo de Pesquisa 

em Química Ambiental do Solo (UFRPE) e totalizam 142 coletas provenientes da Região 

Metropolitana do Recife (RMR). Essas amostras foram obtidas em áreas urbanas dos 

municípios de Abreu e Lima, Araçoiaba, Cabo de Santo Agostinho, Escada, Goiana, Igarassu, 

Ilha de Itamaracá, Ipojuca, Itapissuma, Jaboatão dos Guararapes, Olinda, Paulista e Recife. A 

seleção dos locais de amostragem considerou a proximidade com avenidas, devido ao seu 

potencial impacto na contaminação por metais pesados. Em cada ponto de coleta, foram 

retiradas oito amostras com o uso de um trado de aço inoxidável, na profundidade de 0-20 cm, 

que foram homogeneizadas para formar uma amostra composta. 

 

3.2 Preparo das amostras  

 No laboratório, as amostras foram secas, destorroadas, peneiradas em malha de 2 mm 

(TFSA) e separadas em triplicata para análises posteriores. Para a análise dos teores totais, as 

amostras foram passadas em uma peneira de aço inoxidável de 200 mesh, uma granulometria 

adequada para a determinação dos teores totais de metais pesados.  

3.3 Digestão total  

 As amostras foram submetidas à digestão total utilizando ácido fluorídrico (HF), ácido 

nítrico (HNO₃) e ácido perclórico (HClO₄) em um sistema aberto com chapa aquecedora a 190 

°C. Após a digestão, os resíduos foram dissolvidos com 5 mL de ácido clorídrico (HCl) 

concentrado, conforme descrito por (Alvarez et al., 2001). O controle de qualidade das análises 

foi garantido pelo uso de materiais de referência certificados SRM 2710 Montana Soil e SRM 

2709 San Joaquin Soil, fornecidos pelo NIST (National Institute of Standards and 

Technology).  

3.4 Determinação por ICP-OES 

 As leituras das concentrações elementares foram realizadas por espectrometria de emissão 

óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES/Optima 7000 Perkin Elmer). As 

análises foram realizadas em duplicatas e com testes em branco. Todos os materiais utilizados 

na análise foram devidamente lavados, imersos por 24 h na solução de HClO 3 (10%) e, em 

seguida, lavados com água destilada. 
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3.5 Análise por fluorêscencia de raios – X portátil  

 A análise por fluorescência de raios X portátil foi realizada utilizando um equipamento de 

FRX portátil Modelo Titan S1 800 (Bruker, EUA), equipado com um tubo de raio X com alvo 

de ródio (4W Rh, 6–50 kV, 5–200 µA) com os limites de detecção (Tabela 1). Os raios X 

fluorescentes gerados foram detectados, identificados e quantificados por um detector de 

silício com janela de grafeno (SDD - Silicon Drift Detector), que apresenta resolução de 

energia típica inferior a 145 eV a 450.000 contagens por segundo. O modo de leitura no 

equipamento foi o “solos” e os copos de amostra foram os cilíndricos da Bruker XRF 

(diâmetro externo de 30,7 mm × 22,9 mm de altura) cobertos por um filme MYLAR® FILM—

SCP SCIENCE (3,6 µm, com quase nenhuma interferência composicional e alta taxa de 

transmissão de raios X).  

 Para garantir a homogeneidade e a menor granulometria possível, as amostras foram 

passadas em uma peneira de aço inoxidável de 200 mesh e 0,075 mm. O tempo de exposição 

selecionado para a leitura das amostras foi de 60 segundos, configurado para maximizar a 

precisão e exatidão das medições.  

3.6 Controle de qualidade 

 Como controle de qualidade das análises, foram utilizadas 2 repetições de amostras de solo 

referência SRM 2710a Montana Soil e SRM 2709a San Joaquin Soil (Moderately elevated 

trace element concentrations) e dois brancos, com teores de elementos certificados pelo NIST 

(National Institute of Standards and Technology).  

3.7 Análise estatística  

 Os resultados foram submetidos à análise estatística descritiva, incluindo mínimo, 

máximo, média, desvio padrão e coeficiente de variação. Os dados foram submetidos a 

transformação usando Log10 (x), a fim de normalizar os dados obtidos. O teste de kolmogorov-

smirnov foi usado para checar a normalidade nos dados, onde foi observado um valor de p > 

0,05 demonstrando a normalidade dos dados. Dessa forma foi aplicado a correlação de Pearson 

e o teste de t student para verificar a hipótese nula, ou seja, se os valores obtidos pelas 

metodologias não apresentam diferenças significativas (p < 0,05). A calibração empírica foi 

realizada por regressão linear e as validações do modelo foram avaliadas por correlação de 

Pearson. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Recuperação dos elementos nos materiais certificados  

 A avaliação da recuperação dos elementos em amostras certificadas (SRM 2709a e SRM 

2710a) utilizando os métodos FRXp e ICP-OES revelou diferenças significativas na exatidão 

das medições para determinados elementos. A Tabela 1 apresenta os percentuais de 

recuperação obtidos para cada elemento analisado nos dois materiais de referência. 

Tabela 1 - Controle de qualidade das análises, usando amostras certificadas (SRM 2709a e 

SRM 2710a) pelo National Institute of Standards and Technology (NIST). 

                    FRXp                    ICP-OES 

 2709a 2710a   2709a 2710a 

 ------------------------------------%--------------------------------------------- 

Ba 76 75  Ba 100 93 

Cr 97 122  Cr 100 100 

Fe 92 100  Fe 97 91 

Cu 94 102  Cu 100 80 

Pb 87 100  Pb 100 75 

Ni 99 0  Ni 99 100 

Mn 104 92 
 Mn 98 93 

Ti 100 86  Ti 90 91 

V 118 118  V 129 115 

Zn 103 114  Zn 89 80 

 

 O ICP-OES demonstrou, de forma geral, uma performance mais consistente e acurada, 

com recuperações próximas a 100% para a maioria dos elementos analisados (Tabela 1), exceto 

V, Ti e Zn que apresentou variações consideráveis que podem ser explicados por dissolução 

incompleta da amostra. Por outro lado, o FRXp apresentou variações mais acentuadas, com 

algumas recuperações significativamente inferiores ou superiores a 100%, o que sugere uma 

maior susceptibilidade a interferências ou limitações inerentes ao equipamento de FRXp. Zhou 

et al. (2024) também observaram uma superestimação dos valores obtidos pelo FRXp, mesmo 

usando uma digestão total para determinar os valores em ICP-MS. Além disso, a não detecção 

de Ni pelo FRXp (0% de recuperação em uma das amostras certificadas) indica uma limitação 

desse equipamento para medição desse elemento em solos com teores de Ni mais baixos. A 

amostra 2710a de Montana Soil, apresenta valores abaixo do limite detecção (Tabela 2) do 

equipamento, limitando a solos com valores cima de 4 mg kg−1. Destaque-se que Ni foi o 

elemento que apresentou a mais baixa concentração média nos solos analisados (Tabela 2).  
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Tabela 2 – Limites de detecção do equipamento de FRXp utilizado no estudo (Bruker, 2020).  

Elemento  Limite de detecção mg kg−1 

  

Ba 60 

Cr 45 

Fe 16 

Cu 3 

Pb 3 

Ni 4 

Mn 20 

Ti 45 

V 30 

Zn 3 

 

4.2 Teores dos metais nas amostras de solo por FRXp e ICP-OES  

A comparação entre os resultados obtidos por FRXp e ICP-OES na determinação dos 

teores de metais em solos urbanos revelou diferenças significativas entre os métodos (Tabela 

2). De maneira geral, o ICP-OES apresentou valores médios mais baixos para a maioria dos 

elementos analisados, enquanto o FRXp frequentemente superestimou os teores. Além disso, o 

FRXp mostrou menor coeficiente de variação, sugerindo maior precisão e reprodutibilidade. 

Em contrapartida, o FRXp demonstrou maior dispersão nos dados, o que pode estar relacionado 

a interferências da matriz do solo e ao limite de detecção do equipamento para alguns 

elementos. 
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Tabela 3 - Estatística descritiva dos teores de metais em solos urbanos determinados por FRXp 

e ICP-OES. 

  

Máx  

ICP-OES 

Máx  

FRXP 

Mín  

ICP-OES 

Mín  

FRXP 

Média  

ICP-OES 

Média  

FRXP 

Ba (mg kg−1) 688,3 945±63 51,6 60±57 320,6±56,8 350,8±61,4 

Cr (mg kg−1) 99,4 250±7 5,875 18±7 28,1±75,8 118,3±40,90 

Cu (mg kg−1) 159,7 204±6 12,175 20±3 62,5±47,8 55,8±71 

Fe (mg kg−1) 51208,0 76000±152 5204 8501±49 22918,2±36,75 38444,8±31,1 

Pb (mg kg−1) 111,3 400±8 7,525 20±5 37,1±55,7 65±82,2 

Mn (mg kg−1) 878,5 986±11 15,475 42±7 194,9±78,1 267,4±57,5 

Ni (mg kg−1) 33,8 78±7 1,525 5±4 12,1±53,4 18,8±60,2 

Ti (mg kg−1) 11955,6 15000±40 1194,425 1812±17 5052,1±35,3 7392,6±32,5 

V (mg kg−1) 222,9 676±4 18,625 130±2 75,2±40,1 327,7±32,9 

Zn (mg kg−1) 773,0 973±11 3,15 33±3O  113,4±100,45 217,4±85,1 

 

No caso do Ba, o valor máximo registrado pelo ICP-OES foi 688,3 mg kg⁻¹, enquanto 

o FRXp indicou um valor 37% maior (Tabela 2). Apesar da diferença entre os valores máximos 

as medias apresentaram uma proximidade de 9,4%. Essa diferença sugere que o FRXp pode 

estar superestimando os teores de Ba, devido à alta concentração dos teores elementares desse 

elemento nas amostras e nas amostras de referência (Alqattan, 2024). A análise do Cr revelou 

que o ICP-OES apresentou um valor máximo de 99,4 mg kg⁻¹, enquanto o FRXp indicou 250 

mg kg⁻¹ (Tabela 2), uma diferença de 151,5%. A média do ICP-OES foi 28,1 mg kg⁻¹, 76,2% 

menor que a obtida pelo FRXp, que foi 118,3 mg kg⁻¹. Esses resultados indicam que o FRXp 

tende a superestimar elementos mais leves (Zn e Cr) essa supernotificação também foi 

observada por Sikora et al. (2021) em seu estudo. 

Para o Cu, o valor máximo obtido pelo FRXp demostrou uma superestimação de 27,7% 

em relação aos valores obtidos no ICP-OES (Tabela 2). No entanto, as médias foram mais 

semelhantes entre os dois métodos, apresentando uma diferença 12%. Isso sugere que, embora 

o FRXp apresente maior variabilidade, seu desempenho para Cu é relativamente próximo ao do 

ICP-OES. Wan et al. (2019), ao analisar Cu em amostras de solo agrícola na província de 

Yunnan, no sudoeste da China, identificaram a diferença de 3% nas medias entre as leituras de 

Cu no FRXp e ICP-MS. Em diferentes tipos de solos, incluindo industriais, residenciais e 

agrícolas, Liu et al. (2022) observaram médias com um percentual de 7,9% entre os teores de 

Cu determinados por FRXp (in situ) e ICP-MS, evidenciando a confiabilidade do FRXp para 

esse elemento. Adicionalmente, a quantificação de Cu pelo ICP-MS reforça a consistência dos 

resultados obtidos pelo FRXp em solos (POLJAK et al., 2024). 
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Em relação ao Fe, o valor máximo registrado pelo FRXp foi 48,4% maior que o valor 

máximo do ICP-OES. A média no ICP-OES foi 22.918,2 mg kg⁻¹, enquanto no FRXp foi 

38.444,8 mg kg⁻¹ uma diferença de 67,7%. Esses resultados sugerem que o FRXp pode 

superestimar os teores de Fe, possivelmente devido ao efeito de matriz química relacionado 

altos teores do elemento. (USEPA, 2007; TAVARES, 2020). 

O valor máximo de Pb apresentado pelo FRXp foi o dobro daquele obtido na leitura 

realizada com o ICP-OES. A média no ICP-OES foi 37,1 mg kg⁻¹, enquanto no FRXp foi 65 

mg kg⁻¹. Para o Mn, o ICP-OES apresentou um valor máximo de 878,5 mg kg⁻¹, enquanto o 

FRXp indicou um valor ligeiramente superior, de 986 mg kg⁻¹ o que representa 

aproximadamente 12,2% de diferença percentual. As médias foram relativamente próximas, 

sendo 194,9 mg kg⁻¹ no ICP-OES e 267,4 mg kg⁻¹ no FRXp, sugerindo que o desempenho do 

FRXp para Mn é satisfatório. 

A análise do Ni mostrou que o ICP-OES detectou um valor máximo de 33,8 mg kg⁻¹, 

enquanto o FRXp apresentou um valor de 78 mg kg⁻¹. A média no ICP-OES foi 12,1 mg kg⁻¹, 

enquanto o FRXp indicou um valor superior, de 18,8 mg kg⁻¹. Considerando que o FRXp não 

detectou Ni em um dos materiais certificados, esses valores devem ser interpretados com 

cautela, pois indicam possíveis limitações do método para esse elemento. Em concentrações 

menores, o equipamento é mais adequado para análises qualitativas do que quantitativas (HU 

et al., 2017; ROMZAYKINA et al., 2024). 

No caso do Ti, o valor máximo registrado pelo ICP-OES foi 11.955,6 mg kg⁻¹, enquanto 

o FRXp indicou um valor 25,4% maior. As medias apresentam uma proximidade de 46,33%. 

Esses dados sugerem que o FRXp pode estar superestimando Ti, contudo o FRXp apresenta 

uma boa recuperação para o elemento possivelmente devido a dissolução incompleta do 

elemento na digestão em solos. 

Para o V, o ICP-OES detectou um valor máximo de 222,9 mg kg⁻¹, enquanto o FRXp 

registrou 676 mg kg⁻¹, uma diferença três vezes maior. A média do FRXp foi 327,7 mg kg⁻¹, 

cerca de três vezes maior do que a obtida pelo ICP-OES, que foi 75,2 mg kg⁻¹. Isso sugere uma 

superestimação significativa do FRXp para V, o que pode ser explicado pelo tempo de 

exposição do raios-x na amostra. Em um estudo comparando tempo de detecção do FRXp em 

amostras de solo e areia, foi concluído que para V, o tempo de detecção seria de 120s para 

melhorar a sua precisão na determinação (YATSENKO et al, 2025).  

O Zn apresentou um valor máximo detectado pelo ICP-OES de 773 mg kg⁻¹, enquanto 

o FRXp estimou 973 mg kg⁻¹ (Tabela 2). A média do ICP-OES foi 113,4 mg kg⁻¹, enquanto a 

do FRXp foi 217,4 mg kg⁻¹, quase o dobro. Esse padrão sugere que o FRXp pode estar 
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superestimando Zn em solos urbanos. Uma situação semelhante foi relatada para Zn no estudo 

de Sikora et al. (2021), que analisou amostras de solo da bacia hidrográfica agrícola Elm Creek, 

EUA, uma região impactada pela mineração. Os autores relatam que elementos mais leves 

tendem a superestimar os valores se comparados ao ICP-OES. Essa diferença sugere que, além 

das limitações inerentes à determinação de metais por diferentes métodos, a composição e as 

características do material analisado podem exercer influência significativa nos resultados. 

 

Dessa forma, o ICP-OES demonstrou maior precisão e menor variabilidade nos 

resultados, tornando-se mais confiável para a quantificação absoluta de metais nos solos 

analisados. O FRXp, por outro lado, apresentou tendência à superestimação para diversos 

elementos, principalmente Ba, Cr, Fe, Pb, Ti, V e Zn, sugerindo a necessidade de calibrações 

mais rigorosas. O método de FRXp teve dificuldades na detecção de Ni, reforçando sua 

limitação para esse metal em solos urbanos. Entretanto, para elementos como Mn e Cu, os 

resultados foram comparáveis aos obtidos pelo ICP-OES. Assim, embora o ICP-OES seja o 

método mais confiável para análises quantitativas, o FRXp pode ser útil para triagens 

preliminares e análises in situ, desde que calibrado corretamente, correlacionado com o ICP-

OES e interpretado com cautela. 

4.3 Correlações de pearson entre os métodos 

Após a realização do teste de normalidade, constatou-se que os dados seguiram uma 

distribuição normal. Portanto, procedeu-se a análise de correlação de entre os dois métodos 

(Tabela 3). O teste t de Student indicou um valor de p > 0,05 para Ba, demonstrando a ausência 

de diferença estatisticamente significativa entre as medições de Ba obtidas pelo FRXp e pelo 

ICP-OES. Em contraste, para os metais Cu, Fe, Pb, Mn, Ti, Zn, Cr e V, o teste resultou em p < 

0,05, rejeitando a hipótese nula e evidenciando diferenças estatisticamente significativas entre 

os valores desses elementos obtidos pelos dois equipamentos. 

Tabela 4 - Coeficientes de correlação (r) de Pearson entre as concentrações dos elementos 

determinadas por espectroscopia de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES) e fluorescência de raios-X portátil (FRXp) 
 

Elemento r 

Ba 0.92 

Cr 0.66 

Cu 0.93 

Fe 0.82 

Pb 0.77 
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Mn 0.92 

Ni 0.45 

Ti 0.80 

V 0.59 

Zn 0.75 

 

Elementos, como Cu, Ba e Mn apresentaram correlação muito forte (>0,90), enquanto 

as correlações para Fe, Pb, Ti e Zn foram fortes (>0,70), entre os métodos (Tabela 3), indicando 

que o FRXp tem potencial de fornecer resultados confiáveis e comparáveis ao ICP-OES para 

esses elementos. Correlação forte para Pb também foi observada no estudo de Schmidt et al. 

(2024), que analisaram amostras de solo de Montana, EUA. Os valores de Pb obtidos pelo 

FRXp apresentaram alta correlação com os obtidos pelo ICP-OES, corroborando os resultados 

de Borges et al. (2020) em solos de áreas úmidas de Minas Gerais. Esses achados reforçam a 

aplicabilidade do FRXp para a determinação de Pb em diferentes tipos de solo, embora 

variações regionais e efeitos de matriz devam ser considerados para garantir a precisão das 

análises. 

Por outro lado, Cr e V apresentaram correlação moderada (< 0,7) entre os métodos, 

inclusive com a maior tendência de superestimação dos teores pelo FRXp em relação ao ICP-

OES entre todos os elementos testados nesse estudo. Essa superestimação pode estar 

relacionada à resposta do detector em concentrações elevadas (saturação) ou à incompleta 

digestão das amostras para determinação no ICP-OES desses elementos mais recalcitrantes. 

Apesar do uso da digestão por água régia por Tepanosyan et al. (2022), uma metodologia de 

digestão parcial, os resultados apresentaram correlações semelhantes ao nosso estudo. Zhou et 

al. (2024) também observaram uma superestimação dos valores obtidos pelo FRXp, mesmo 

utilizando uma digestão total para determinar as concentrações no ICP-MS.  

A correlação mais fraca (< 0,5) entre os métodos foi observada para o Ni Essa 

discrepância pode ser atribuída a interferências espectrais e efeitos de matriz, fatores que 

influenciam a resposta da fluorescência de raios X (SIKORA et al., 2024). O FRXp demonstrou 

limitações significativas na detecção desse elemento, com valores próximos a zero em diversas 

amostras, enquanto o ICP-OES revelou concentrações detectáveis e relativamente homogêneas. 

Essa diferença indica que o equipamento de FRXp testado pode não ser adequado para a 

quantificação precisa de Ni nos solos estudados, possivelmente devido à baixa concentração 

desse elemento e às limitações do método na sua detecção de 4,0 mg kg⁻¹. 
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4.4. Calibração e validação dos dados 

 A capacidade de um modelo de regressão prever os dados esperados depende da sua 

confiabilidade, sendo essencial a validação para garantir a exatidão e precisão das estimativas 

(LIMA et al., 2023). O método de calibração empírica é comumente empregado nesses casos, 

no qual a equação obtida na regressão linear, baseada em 75% dos dados (n = 102) escolhidos 

aleatoriamente, é validada pelos 25% restantes (n = 34). Esse procedimento visa ajustar os 

resultados do FRXp, reduzindo discrepâncias e aumentando a precisão das estimativas. 

A calibração dos dados do FRXp em relação às medições do ICP-OES foi realizada 

utilizando um conjunto composto por 75% das amostras (Figura 1). A regressão linear 

apresentou um alto coeficiente de determinação (R²) para os metais Ba, Cu e Mn, um R² 

moderado para Ti, Pb e Fe , e um R² baixo para V, Zn e Cr. A robustez dos modelos foi 

assegurada por diversos fatores, incluindo o número de amostras, a ampla faixa de 

concentração, um valor de p < 0,001, menos de 5% de outliers e rigorosas medidas de controle 

de qualidade nas análises. 

 

Figura 1 - Modelos de regressão entre concentrações dos metais  determinados por 

espectroscopia de emissão óptica de plasma indutivamente acoplada (ICP-OES) e fluorescência 

de raios X portátil (FRXp) (n=102). 
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Os dados obtidos através dos modelos gerados, baseadas nos 25% restantes das 

amostras, obtiveram correlações muito fortes para os elementos Cu e Mn, fortes para Ba, V, Ti, 

Pb e Fe, as correlações moderadas para os elementos Cr e Zn (Figura 2). Vanádio, Cr e Zn 

apresentaram os coeficientes de determinação (R²) mais baixos (Figura 1), demonstrando que 

o modelo não foi eficaz na aproximação de suas concentrações determinadas por ICP-OES. 

Quando confrontados com os valores da validação realizada com 25% das amostras (Figura 2), 

esses metais não apresentaram correlações fortes, indicando que o FRXp não foi eficaz para 

determiná-los, mesmo após a calibração empírica. Resultados semelhantes foram reportados 

por Zhou et al. (2024) para V em solos; no entanto, os autores observaram altos coeficientes de 

determinação para Zn e Fe, resultados que não corroboram os valores obtidos na calibração 

empírica de nosso estudo. 

 

Figura 2 - Correlação entre concentrações dos metais  determinados por espectroscopia de 

emissão óptica de plasma indutivamente acoplada (ICP-OES) e fluorescência de raios X portátil 

(FRXp) (n=34). 
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Um dos metais mais bem correlacionados com o ICP-OES pelo FRXp foi o Cu, com 

coeficientes de determinação (R²) e correlação (r) elevados e significativos, corroborando a 

maioria dos estudos que investigam sua quantificação em solos. Durante o processo de 

validação, observou-se uma alta correlação positiva (r = 0,96) entre as técnicas utilizadas, 

indicando que o FRXp pode ser aplicado como uma ferramenta apropriada para análises de 

solos contaminados com Cu (POLJAK et al., 2024). 

A eficácia do modelo para Pb foi relativamente alta e forte (Figura 2). Esse metal 

apresentou coeficientes de determinação elevados em estudos com solos de características 

semelhantes (Romzaykina et al., 2024; Zhou et al., 2024). É importante destacar que diferentes 

modelos de FRXp possuem distintos limites de detecção, que variam conforme a tensão do tubo 

e a tecnologia do detector. Equipamentos mais modernos, que empregam tubos de Rh ou Ag 

operando em máxima capacidade, podem atingir limites de detecção entre 5,0 e 100,0 mg kg⁻¹ 

para elementos com números atômicos entre 19 e 68, o que pode não incluir o Pb nessas 

condições analíticas (LEMIERE, 2018). 

O FRXp tem sido amplamente utilizado para análises multielementares, especialmente 

em amostras sólidas. No entanto, seus limites de detecção ainda representam um grande 

obstáculo para a determinação de alguns elementos. Essa limitação tem gerado debates dentro 

da comunidade científica, especialmente no que se refere à confiabilidade dos dados gerados 

por esse equipamento. Modelos de cablibração e validação podem ser empregados para 

melhorar a determinação dos elementos estudados, contudo esses modelos precisam de uma 

amostragem mais abrangente em outros tipos de solos e frações diferentes afim de possibilitar 

o uso do FRXp em todos os tipos de solos. Dessa forma, pesquisas adicionais são necessárias 

para aprimorar os processos de calibração e validação de elementos e solos menos estudados, 

visando melhorar a confiabilidade do FRXp a longo prazo (MARGUÍ; QUERALT; DE 

ALMEIDA, 2022).  
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5 CONCLUSÕES 

Os resultados indicam que a eficácia do FRXp na quantificação dos elementos depende 

do metal analisado, da sua concentração no solo e dos limites de detecção do equipamento. Os 

elementos Ba, Cu e Mn apresentaram altas correlações entre os métodos, com coeficientes de 

determinação (R²) elevados, sugerindo que o FRXp pode fornecer resultados comparáveis ao 

ICP-OES para esses metais. Elementos como Ti, Pb e Fe demonstraram correlações moderadas, 

indicando que, embora o FRXp possa ser utilizado para inferências gerais, ajustes e calibração 

adicionais são necessários para melhorar a precisão das estimativas. Por outro lado, metais 

como V, Zn e Cr apresentaram coeficientes de determinação mais baixos e baixas correlações 

na validação empírica, demonstrando que o FRXp não foi eficaz para a sua quantificação. A 

maior discrepância foi observada para Ni, que exibiu uma fraca correlação entre os métodos, 

com o FRXp subestimando significativamente suas concentrações, o que indica que esse 

equipamento pode não ser adequado para a quantificação precisa desse metal em solos com 

baixas concentrações.  

O FRXp tem potencial para análises multielementares em solos, mas seu uso requer 

calibrações rigorosas e considerações específicas para cada metal e matriz. Por fim, este estudo 

destaca a importância de investigações adicionais para aprimorar a calibração e validação do 

FRXp, especialmente para elementos com fracas correlações. A evolução dos equipamentos e 

a melhoria nos procedimentos de calibração podem ampliar a aplicabilidade do FRXp como 

ferramenta complementar para análise ambiental e monitoramento da contaminação do solo. 
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