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RESUMO

A nutricdo animal é inescusavel para o desenvolvimento dos animais, pois, através de uma alimentacdo balanceada,
todos os nutrientes necessarios sdo fornecidos em quantidades equilibradas para que seu organismo se mantenha
saudavel. Dentre os nutrientes, 0s minerais desempenham fungdes especificas, tornando relevante o conhecimento de
suas funcdes e concentracdes para a formulacdo de uma dieta completa. Diante disso, foi realizada uma reviséo de
literatura de cunho bibliométrico com base em artigos publicados em periédicos nacionais e internacionais, que teve
como objetivo principal, realizar um levantamento de dados referente a viabilidade analitica da aplicacéo de técnicas
de fluorescéncia de raios X para a quantificacdo de ions de origem mineral, em amostras de alimentos destinados a
animais. O levantamento de dados foi realizado no segundo semestre de 2021, nos bancos de dados disponiveis nos
periddicos CAPES. A pesquisa foi realizada no Curso de Quimica Bacharelado do Instituto de Ciéncias Exatas e
Geociéncias (ICEG) da Universidade de Passo Fundo (UPF) — RS. A verificacdo dos artigos mais relevantes
demonstrou que a técnica é eficaz na determinagdo dos analitos em estudo, através de etapas simples de preparo da
amostra, dispensando a necessidade da utilizacdo de reagentes custosos, bem como técnicos altamente capacitados
para sua operacao.

Palavras-chave: Fluorescéncia de raios X, fons de origem mineral, Nutrigio animal

ABSTRACT

Animal nutrition is inexcusable for the development of animals, because, through a balanced diet, all the necessary
nutrients are provided in balanced amounts so that your body remains healthy. Among the nutrients, minerals perform
specific functions, making knowledge of their functions and concentrations relevant for the formulation of a complete
diet. Therefore, a bibliometric literature review was carried out based on articles published in national and international
journals, whose main objective was to carry out a data survey regarding the analytical feasibility of applying X-ray
fluorescence techniques for quantification of mineral ions in food samples destined for animals. The data survey was
carried out in the second half of 2021, in databases available in CAPES journals. The research was carried out in the
Bachelor's Chemistry Course at the Institute of Exact Sciences and Geosciences (ICEG) at the University of Passo
Fundo (UPF) — RS. The verification of the most relevant articles demonstrated that the technique is effective in
determining the analytes under study, through simple sample preparation steps, eliminating the need to use expensive
reagents, as well as highly trained technicians for its operation.
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1. INTRODUCAO

A nutricdo animal é um assunto de inescusavel importancia quando se trata da criacdo, para
qualquer que seja 0 objetivo desta. Animais silvestres, animais selvagens, animais de estimagao e
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animais de producdo precisam de uma alimentacdo adequada para um bom desenvolvimento de seus
organismos e até mesmo de sua sanidade. Quando fora de seu habitat natural, a alimentagdo desses
animais torna-se totalmente dependente da interferéncia do homem, que deve analisar e planejar de
forma Idgica e racional o fornecimento de alimentos adequados, em quantidades e proporcdes corretas
para que o animal possa manter-se saudavel e, quando for o caso, produtivo (ARAUJO e ZANETTI,
2019).

O estudo desses alimentos é denominado como bromatologia, palavra que tem origem grega,
onde bromatos significa “alimento” e logia significa “estudo”. E compreendida como a ciéncia que
estuda a composi¢cdo quimica dos alimentos e as propriedades fisicas, toxicologicas, contaminantes e
também adulterantes, além de avaliar o valor calérico e nutricional (NICHELLE e MELLO, 2018).

Um dos objetivos praticos da avaliacdo nutricional é aprimorar a eficiéncia da utilizacdo de
alimentos para animais, produgdo animal e, também, o retorno financeiro ao produtor. Ademais, é de
grande importancia estabelecer o potencial dos alimentos vinculados a suplementos apropriados, com o
objetivo de superar possiveis deficiéncias nutricionais e elevar o nivel de desempenho (CANESIN et
al., 2012).

Diante disso, a compreensdo dos componentes presentes em alimentos destinados a nutricéo
animal é fundamental para a elaboracdo de dietas balanceadas. A composicdo quimica dos alimentos
pode ser dividida em: 4gua (umidade) e matéria seca, que compreende a matéria mineral (ou inorganica)
e a matéria organica. A matéria organica é composta por carboidratos, proteinas, lipidios e vitaminas,
enquanto na matéria inorganica estdo presentes 0s macrominerais e microminerais (ARAUJO e
ZANETTI, 2019).

Os ions de origem mineral constituem a por¢éo inorganica do corpo dos animais, e encontram-
se em concentracdes variaveis nos tecidos ou 6rgaos, sendo encontrados em baixas propor¢fes nos
tecidos corporais, exceto 6sseo, quando comparados a gorduras e proteinas. Cerca de 4% da massa total
do corpo do animal é constituido de espécies minerais, podendo realizar funcgdes distintas no organismo
(SILVA et al., 2018).

Substancias minerais sao dieteticamente essenciais para os animais e tém influéncia direta
sobre a eficiéncia da producdo. As espécies quimicas consideradas nutricionalmente essenciais para os
animais sdo divididas em macro elementos (ions calcio, fosforo, potassio, sodio, cloro, magnésio e
enxofre) e microelementos (ions cobalto, cobre, iodo, ferro, manganés, molibdénio, selénio e zinco)
(CONRAD, et al., 1985).

O ion de origem mineral sera considerado essencial quando sua deficiéncia na dieta causa a
diminuicdo do desempenho e afeta a saude dos animais. Cada substancia ou ion no organismo, exibe
uma concentracdo ideal e forma especifica para que 0s mecanismos bioldgicos mantenham sua
integridade estrutural e funcional inalterados. As funcdes bioldgicas ocorrem de forma mais adequada
com uma concentracdo 6tima nos tecidos, mantida pelos mecanismos homeostaticos. A consequéncia
inicial da deficiéncia de um nutriente na dieta é tornar esse balango mais dificil de ser mantido.
Concentracfes inadequadas provocam lesdes bioguimicas, que resultam em prejuizo as fungbes
fisioldgicas (MORAES, 2001).

A determinagdo de ions minerais e substancias inorganicas em matrizes alimenticias,
geralmente requer preparacdo extensiva e regimes de extracdo anteriores a analise instrumental, ou seja,
extensivas preparacfes prévias das amostras. As principais técnicas analiticas utilizadas para a
determinacdo desses compostos traco em amostras de alimentos, em geral sdo as que envolvem
espectroscopia atbmica, como a Absorcdo Atdémica em Chama (F-AAS, do inglés: Flame Atomic
Absorption Spectrometry), Absorcdo Atdmica em Forno de Grafite (GF-AAS, do inglés: Graphit
Furnace Atomic Absorption Spectrometry) e Espectroscopia de Emissdo Optica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES, do inglés: Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy). No entanto, os métodos tradicionais de preparacdo de amostras, associadas a essas
técnicas analiticas, exigem decomposicao total ou parcial da matéria organica que compde a matriz, 0s
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quais geram obstaculos relacionados a longos periodos de digestdo e grandes quantidades de reagentes,
que sdo custosos e geram residuos (KORN et al., 2008).

Nesse sentido, a busca por técnicas analiticas que demandem menos procedimentos para
preparo de amostra, bem como a diminui¢do no consumo de energia e reagentes se torna imprescindivel,
visto que as analises laboratoriais e industriais necessitam de rotinas analiticas rapidas para o controle
de qualidade de seus produtos, levando em consideracdo a utilizacdo dos preceitos da quimica verde
(CASTRO e VERBEL, 2011).

A manutencdo das metodologias difundidas na contemporaneidade pode apresentar diversas
vantagens, como a verificacdo de procedimentos de menor custo e alta eficiéncia, em um contexto em
que nem sempre as tecnologias mais avancadas s3o acessiveis a todos os laboratérios (LENARDAO et
al., 2003).

Em funcdo disso, a utilizagdo da espectrofotometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF, do
inglés: X-Ray Fluorescence) vem sendo ampliada em andlises de alimentos, visto que a técnica pode
ser empregada para determinacdo de ions de origem mineral nas areas de materiais, geociéncias,
quimica, fisica, ciéncias forenses, farmacéutica e biologicas. Entre as suas vantagens, a XRF pode ser
empregada de maneira ndo destrutiva, em razao de ndo necessitar de etapas onerosas de preparacao de
amostras, pois pode ser aplicada diretamente em amostras liquidas e sélidas. Além disso, possui baixo
custo, pouco consumo de reagentes, gera poucos residuos, além de apresentar simplicidade de execugdo
(CARVALHO, 2016).

A andlise espectrofotométrica de XRF é um método quali-quantitativo multielementar que se
baseia na medida das intensidades (nimeros de raios X detectados por unidade de tempo) dos raios X
caracteristicos emitidos pelos atomos dos elementos constituintes da amostra, quando irradiada por
particulas como elétrons, protons ou ions produzidos em aceleradores de particulas ou ondas
eletromagnéticas, bem como o processo mais difundido que é através de tubos de raios X (JUNIOR,
2007).

Além disso, o fendbmeno de producdo de raios X também pode ser produzido
experimentalmente através de outros instrumentos cientificos, como no interior de um de seus
componentes constituido por um pequeno envoltdrio de vidro a vacuo chamado de ampola de raios X.
Assim, a producdo de raios X ocorre quando héa incidéncia de fotons sobre um anteparo com frequéncia
acima do valor que os raios X apresentam (3x108 s1), e so freados abruptamente, passando a um
estado de repouso (DIAS et al., 2017).

Dessa forma, o fendmeno de producdo de raios X podera gerar espectros de energia de duas
formas distintas, no qual sdo dependentes do tipo de interacdo decorrente. Em funcédo disso, o espectro
de energia pode ser apresentado de forma continua em funcdo da desaceleragdo brusca destas particulas
carregadas, chamada de efeito brehmsstralung ou de forma discreta em fungdo de uma reorganizacéo
dos niveis eletronicos dos atomos do material do alvo, amplamente utilizado em equipamentos de XRF,
chamada raios x caracteristicos (EISBERG e RESNICK, 1979).

2. METODOLOGIA

A metodologia de elaboragdo deste trabalho consiste em uma reviséo de literatura com base
em referéncias bibliograficas obtidas a partir de artigos publicados em periédicos nacionais e
internacionais, banco de dados indexados e avaliado por pares. A coleta de artigos para posterior analise
ocorreu entre 22/09/2021 e 29/10/2021, na disciplina de Pesquisa em Quimica, do Curso de Quimica
Bacharelado da Universidade de Passo Fundo, RS, na qual foi realizada através de reviséo bibliométrica
no repositorio de bases de dados da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES) do Ministério da Educacdo (MEC), atraves do Portal de Periodicos, acessando separadamente
as bases: Wiley Online Library®, Springer Link®, ACS Journals Search® e Google Scholar®.
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O acesso realizado é autenticado pela Comunidade Académica Federada (CAFe) que é uma
rede e uma relagdo de confianca formada por instituicGes de ensino e pesquisa no Brasil. A CAFe é
gerida pela Rede Nacional de Ensino e Pesquisa (RNP). Na CAFe, cada institui¢do funciona com uma
provedora de identidade, sendo responsavel por autenticar e fornecer informag6es de seus usuérios para
0s servicos autorizados, que séo oferecidos no ambito da Federacao Brasileira (CAPES, 2021).

Para a presente revisdo foram definidos como critérios de inclusdo: artigos cientificos
publicados no periodo compreendido entre 2000 e 2020, tendo como parametro de busca, 0s idiomas
portugués e inglés, e as palavras-chave utilizadas foram: Fluorescéncia de raios X, lons de origem
mineral, Nutricdo animal, e no inglés: X-ray fluorescence, lons of mineral origin, Animal nutrition,
utilizando o buscador boleano “AND” entre outros termos, sendo encontrados 218 artigos na busca
geral e 28 em uma busca refinada, sendo que 6 artigos desse total, se adequaram aos parametros de
avalicdo para o desenvolvimento deste artigo. As bases de dados que apresentaram maior quantidade de
artigos que se adequam ao estudo foram: Wiley Online Library® e Springer Link®.

Os artigos selecionados foram categorizados utilizando termos relacionados ao tipo de amostra
avaliada, ions de atomos de elementos minerais que foram determinados, técnicas de referéncia
utilizadas como comparacéo de eficiéncia da técnica de fluorescéncia, técnica de fluorescéncia de raios
X utilizada, além do preparo da amostra, ainda os limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) da
técnica de fluorescéncia; finalmente os artigos foram categorizados pela classificacdo de periddicos da
CAPES, QUALIS 2013-2016 na area de avaliacao: Quimica.

As categorias foram organizadas em um quadro comparativo de informacdes, divididas em
colunas especificas de cada assunto delimitado nas categorias citadas acima. Este Quadro 1 tem como
objetivo organizar as informacdes selecionadas de acordo com cada artigo avaliado, e seréo
aprofundados nos Resultados e Discusséo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Quadro 1: quadro comparativo de informacGes avaliadas.
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) . fons de origem Técnicas de Técnica de . }
Artigo Tipo de Amostra mineral avaliados referéncia XRE utilizada Preparo da amostra LOD e LOQ Referéncia Qualis
Feno. silagem de milho e ICP-OES, INAA e Moagem das amostras brutas, 40 g secas Necemer et al
I ' ga im Enxofre e Cloro métodos ED-XRF em estufaa 105 °C por 3 h. Nova moagem | Né&o informado 2003 B A2
P potenciométricos. e homogeneizag¢do em um misturador.
Secas por uma hora e picadas em
processador convencional de cozinha. A
moagem do material foi realizada em um
Trigo, Azevém e D. . moinho de bolas, o que resultou em um pé o . -
1 Caespitosa e amostras Fdsforo, Silicio M(_atogo_s P-XRF fino e ndo fibroso. 0,7 g do material seco 0,014% para Si | Reidinger, Ramsey NI*
O colorimétricos )’ e 0,013% P e Hartley, 2012
sintéticas. e moido foram prensados a 11 t em uma
prensa hidraulica manual por 2 s,
resultando em um pellet cilindrico de 5
mm de espessura.
19 mg.kg* para
. 1 .
i Gréo de trigo integral Ferro, Zinco e ICP-OES ED-XRF N&o informado Zn, 26 mg.kg Paltridge et al, B1
Selénio paraFee 2 2012.
mg.kg? para Se.
Secas até massa constante,
homogeneizadas em almofariz e pistilo,
Suplementos minerais amostras sélidas e todos os padrdes de | 47 mg.kg™ para
v pleme . Célcio e Fésforo ICP-OES WD-XRF calibragdo foram embalados em pelletsde | Cae 36 mg.kg™ | Babosetal., 2018. Bl
comerciais para bovinos A
13 mm de didmetro usando uma prensa para P
hidraulica aplicando 10 t de pressdo por 2
min.
v Azevém Co_bre, Manganés, ICP-OES ED-XRE Medldas_ em copos, prensadas em uma N0 informado Daly e Fenelon, B2
Zinco e Enxofre prensa hidraulica manual. 2018.
E6sforo. Potassio Secas em estufa a 60 °C por trés dias e Sapkota et al
VI Feno T, ' ICP-OES P-XRF moidas em trés tamanhos de particulas | N&o informado P B Al
Célcio e Ferro 20109.

(<0,5 mm, 0,25-0,5 mm e 1-2 mm).

NI* - Nao indexada para area de quimica. Indexada como Al para as areas de Biodiversidade, Ciéncias agrarias I, Ciéncias Bioldgicas | e Il e Interdisciplinar.
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A fluorescéncia de raios X € uma técnica versatil, que possibilita a analise em diversos tipos
de matrizes de amostras, tanto no estado de agregacdo sélido quanto liquido. Essa caracteristica €
fundamental quando se trata da aplicacdo desta técnica analitica para a realizacdo de determinacGes de
fons minerais em alimentos destinados a nutricdo animal, visto que a deficiéncia ou excesso desses
nutrientes na alimentac&o pode causar debilidades na sadde de seus organismos (ARAUJO e ZANETTI,
2019).

Os compostos de origem mineral sdo considerados nutricionalmente essenciais para 0S
animais, podendo ser divididos em macroelementos (ions célcio, fosforo, potéssio, sédio, cloro,
magnésio e enxofre) e microelementos (ions cobalto, cobre, iodo, ferro, manganés, molibdénio, selénio
e zinco) (CONRAD et al., 1985). As concentracOes desses analitos encontradas nas diferentes matrizes
de amostras destinadas a nutricdo animal, varia de acordo com o tipo de alimento utilizado. Babos e
colaboradores (2018) desenvolveram um procedimento simples e rapido para a analise direta em seis
diferentes amostras de suplementos minerais para bovinos obtidos comercialmente, com o intuito de
determinar ions célcio e fosforo empregando diferentes estratégias de calibragéo.

Daly e Fenelon (2018) determinaram cobre, manganés, zinco e enxofre em azevém,
provenientes de um banco de dados de 467 amostras de fazendas comerciais com suas concentracdes ja
conhecidas por ICP-OES, que foram usadas para selecionar um conjunto de amostras que seriam usadas
como padrdo para 0 equipamento de fluorescéncia, e um conjunto de amostras selecionadas
aleatoriamente para a validacéo.

Sapkota e colaboradores (2019) avaliaram as anélises de fosforo, potéssio, célcio e ferro em 42
amostras de forragem para gado, que consiste em uma mistura de varias espécies e partes de plantas,
sendo retiradas de fardos de feno representando leguminosas, mistura de grama e gramineas.

Necemer e colaboradores (2003) realizaram determinacdes de enxofre e cloro em amostras
frescas de feno, silagem de grama e silagem de milho retiradas de silos de armazenamento.

Reidinger e colaboradores (2012) efetuaram a determinacdo de fésforo e silicio em uma
amostra de D. Caespitosa, duas amostras de azevém perene, duas amostras de trigo e amostras sintéticas
para comparar os resultados obtidos pela técnica de fluorescéncia e a técnica baseada em digestao acida.

Paltridge e colaboradores (2012) desenvolveram um conjunto de padrbes de calibracdo e
validacdo para determinar concentracdes de zinco, ferro e selénio em gréo de trigo integral, utilizando
um conjunto de 25 amostras para a calibracdo de zinco e ferro, e mais 25 amostras para a calibragéo do
selénio, obtidas em um programa de biofortificacdo Mexicano. As calibracbes foram validadas usando
um adicional de 40 a 50 amostras de trigo.

Entre os varios tipos de equipamentos de fluorescéncia de raios X disponiveis, o equipamento
de energia dispersiva de bancada (ED-XRF) é a forma mais comumente utilizada para analises de rotina
de um grande namero de amostras, em funcdo dos detectores utilizados que diferenciam os raios X
caracteristicos de cada atomo de elemento quimico com base na energia, possibilitando a deteccéo
simultdnea de vérias espécies diferentes (DALY e FENELON, 2018; NECEMER et al., 2003;
PALTRIDE et al., 2012). Outra forma de fluorescéncia de raios X que pode ser empregada € a que
utiliza a dispersdo por comprimento de onda (WD-XRF), que diferencia as emissdes apds a difracdo
dos raios-X secundarios através de um cristal (BABOS et al., 2018).

Além disso, o desenvolvimento de espectrometros portateis de fluorescéncia de raios-X (P-
XRF) abriu novas possibilidades para a determinagdo rapida em amostras de tecido vegetal homogéneo,
pois apresentam desempenho analitico semelhante ao EDXRF de bancada, quanto as quantificagGes e
limites de deteccdo, mas é superior em termos de portabilidade, custo-beneficio, simplicidade de
operacdo, além do potencial para determinacdes in situ (SAPKOTA et al., 2019; REINDINGER et al.,
2012).

Em anélises de fluorescéncia de raios X, a granulometria das particulas é inexcusavel para a
execucao do ensaio, pois a incidéncia dos raios X deve compreender a maior area dentro da qual todas
as particulas que compdem a amostra devem estar disponiveis, para garantir que a leitura seja concisa,
objetiva e seja respectiva a todos 0s atomos de elementos quimicos presentes na amostra. Para que bons

35



Revista CIATEC — UPF, vol.14 (3), p.p.30-40, 2022

resultados sejam obtidos a homogeneizacdo e fragmentacdo sdo fundamentais, pois a diferente
moabilidade e densidade das espécies levam a heterogeneidades pontuais e, consequentemente, a erros
na quantificacdo, ainda mais levando em consideracdo que as amostras utilizadas na formulagédo de
dietas para nutricdo animal, como forragens e silagens, séo heterogéneas (BRISOLA e FERNANDES,
2008).

Outrossim, como uma regra geral, quanto mais fina a granulometria maior € a intensidade de
radiacao fluorescente, pois particulas grosseiras fardo com que existam “sombras” de uma particula
sobre a outra. Experimentalmente, objetiva-se tamanho de particula constante para amostras e padrdes
de maneira que a repetitividade das intensidades fluorescentes seja garantida. Entretanto, o efeito da
granulometria ndo € igual para todos os a&tomos de elementos quimicos, pois diferentes tamanhos de
particulas terdo maior efeito sobre atomos de elementos quimicos mais leves (COELHO, 2001).

Além disso, a prensagem é uma forma de preparacdo de amostras bastante difundida e utilizada
para a analise de fluorescéncia de raios X, devido a sua rapidez e baixo custo (BABOS et al., 2018;
NECEMER et al., 2003; REIDINGER et al., 2012; DALY e FENELON, 2018). Para isso prensas
manuais ou hidraulicas podem ser usadas, de modo que possibilitem a formacdo de uma pastilha
compacta e homogénea. Quanto menor a granulometria da amostra, mais eficiente € o processo de
prensagem e melhor a distribui¢do dos constituintes da amostra ao longo da secéo da pastilha que sera
analisada (BRISOLA e FERNANDES, 2008). A compactacdo do material em pastilhas pode ser feito
com ou sem o auxilio de aglomerantes, como acido borico, parafinas, Wax, entre outros, que serdo
empregados quando o material apresentar dificuldade em se manter prensado. Outra forma viavel para
preparacdo de amostras por fluorescéncia de raios X é a fusdo, que ira se utilizar de auxiliares de fuséo,
que vao permitir a confecgdo de pérolas homogéneas contendo o material que sera analisado (TOZZI e
FERNANDES, 2012). Essa etapa de preparacdo da amostra é importante, devido a necessidade da
superficie da amostra estar plana e lisa, para que os raios X emitidos ndo sejam difusos, diminuindo sua
incidéncia no detector (LUIZ et al., 2019).

Babos e colaboradores (2018) realizaram o preparo das amostras de suplementos minerais
bovinos as secando até que obtivessem massa constante para posteriormente efetuar a homogeneizacéo
em almofariz e pistilo. Apds homogeneizadas, as amostras sélidas e todos os padrdes de calibragdo
foram prensados em pellets de 13 mm de diametro usando uma prensa hidraulica, aplicando 10
toneladas de pressdo por 2 minutos.

Para Daly e Fenelon (2018) as amostras foram preparadas em copos de 32 mm com filme de
polipropileno para raios X. Trés gramas de amostra seca foram medidas em copos de amostra e 250 psi
de pressdo foram aplicados usando uma prensa hidraulica.

Sapkota e colaboradores (2019) secaram as amostras coletadas em sacos de papel na estufa a
60 °C por 72 h, para posterior moagem das amostras em um moinho tipo ciclone. Toda a amostra passava
por uma tela de 2 mm e era dividida em 3 partes, uma destinada para a digestdo acida utilizada para
determinacGes no ICP que era 0 método de referéncia, outra passava por uma peneira de 1-2 mm para
realizacdo de analises de tamanho de particula das amostras, e outra foi moida novamente e peneirada
através de uma malha de 0,5 mm e dividida em mais duas partes para verificar a adequagdo do PXRF
na determinagéo dos analitos a serem avaliados.

Necemer e colaboradores (2003) ap6s a moagem das amostras brutas, 40 g de cada amostra
foram sub-amostradas e secas a 105 °C por 3 h. As amostras foram moidas e homogeneizadas em um
misturador. Com o intuito de garantir uma 6tima homogeneidade, as amostras foram novamente moidas
em um pulverizador mecénico. Foram prensadas para formacdo de pellets usando 0,5 g a 1,0 g de
material de amostra em p6 usando uma matriz de pellet e prensa hidraulica.

Reidinger e colaboradores (2012) as amostras foram lavadas sob agua corrente da torneira,
para em seguida serem secas em um forno ventilado a 60 °C por 3 dias. Antes da moagem, as folhas
foram ressecadas por 1 hora e picadas em um processador convencional de cozinha. A moagem do
material da folha foi realizada em um moinho de bolas por 90 segundos, o que resultou em um pé fino
e ndo fibroso. Apos a moagem, a preparagdo dos pellets foi efetuada, compactando 0,7 g de material
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seco e moido a 11 toneladas por 2 segundos usando uma prensa hidraulica manual. Ja o material sintético
destinado a calibracdo de Fosforo foi preparado enriquecendo metilcelulose com fosfato de sodio e para
a calibracéo de Silicio, metil celulose sintética para simular a matriz vegetal e po de silica precipitado
para aumentar a matriz com Silicio.

Paltridge e colaboradores (2012) as amostras passaram por poucas etapas de preparacao, sendo
unicamente esterilizadas por radiacdo gamma ao entrarem no pais, para posteriormente 0s gréos de trigo
serem diretamente analisados em copos de aluminio revestidos com polipropileno de 30 mm.

A calibragdo dos equipamentos de fluorescéncia de raios x pode ser obtida utilizando uma
abordagem tedrica ou empirica. Instrumentos como os de PXRF, EDXRF e WDXRF sdo geralmente
equipados com um software de andlise quantitativa que utiliza 0 método dos parametros fundamentais
como abordagem tedrica, no qual se baseia no calculo das intensidades tedricas dos &tomos de elementos
presentes na amostra. Embora esse método use concentragdes simuladas, os valores podem ser
corrigidos ou ajustados para cada tipo de amostra, adicionando uma biblioteca correspondente ao
namero de amostras de um tipo de matriz semelhante com concentragcdes conhecidas, que sdo usadas
para aumentar a calibracdo e corrigir as concentracdes derivadas dos tipos de amostra. Para amostras
ambientais, essa abordagem geralmente melhora a precisdo das concentracbes determinadas nas
técnicas de fluorescéncia, em funcdo das matrizes complexas e heterogeneidade das amostras (SILVA
etal., 2019; DALY e FENELON, 2018; BABOS et al., 2018).

Ademais, esta abordagem empirica para calibrar intensidades espectroscopicas, requer um
conjunto de padrdes (empiricos) provenientes de amostras com matriz semelhante e concentracoes
conhecidas. Isso oferece uma vantagem sobre calibracdes teoricas, que ndo levam em consideracdo os
efeitos da matriz em amostras heterogéneas, como solos e plantas. Além disso, as concentracdes sdo
medidas em um conjunto de padrbes de calibracdo usando um método de referéncia estabelecido, e
esses valores estdo relacionados a intensidade das emissOes de raios X para essas amostras
(PALTRIDGE et al., 2012; SAPKOTA et al., 2019; NECEMER et al., 2003; REIDINGER et al., 2012).

A precisdo dos equipamentos de fluorescéncia de raios X foi comparada com técnicas analiticas
tradicionais, com o intuito de mensurar a proximidade dos resultados obtidos, em relacéo as técnicas de
referéncia.

Babos e colaboradores (2018) obtiveram as concentracdes de referéncia de célcio e fosforo por
ICP-OES, apds a decomposi¢do acida parcial das amostras. Os métodos de calibracdo desenvolvidos
foram aplicados na determinacéo de ions calcio e ions fésforo nas diferentes formulacGes comerciais de
suplementos minerais para bovinos utilizando amostragem direta de sélidos, os quais geraram
resultados pelo método proposto através da WD-XRF e pelo ICP-OES com nivel de concordancia de
95 % pelo teste t pareado. Além disso, os LOD para célcio e fésforo por ICP-OES foram de 0,03 e 0,8
mg.L™?, respectivamente, sendo menores que os apresentados por WD-XRF.

Necemer e colaboradores (2003) realizaram a comparacdo das determinacdes de enxofre e
cloro obtidas por ED-XRF, com os resultados das analises realizadas por ICP-OES, métodos
potenciométricos e ativacdo de néutrons instrumentais (INAA). As compara¢6es entre as técnicas foram
realizadas através da estimativa da incerteza padrdo combinada, o qual avaliou que a precisdo para a
analise de ions cloro é de aproximadamente 5% para técnicas de ED-XRF e INAA, e muito melhor
(1,5%) para um dos métodos potenciométricos utilizados. Para compostos contendo enxofre, a precisao
por ICP-OES é de aproximadamente 8% e para ED-XRF entre 2% e 10%.

Sapkota e colaboradores (2019) compararam a intensidade obtida no P-XRF dos analitos
analisados de todos os tamanhos de particula e tempos de varredura com as concentra¢fes determinadas
por ICP-OES usando o modelo de regresséo linear simples em R.

Daly e Fenelon (2018) avaliaram o nivel de concordancia entre os dois métodos usando
estatisticas de concordancia e graficos Bland-Altman, obtendo uma excelente correlagcdo entre as
concentragdes obtidas por ED-XRF e ICP-OES (r = 0,90). Essas estatisticas, que sdo referentes a cada
analito, ainda sdo acompanhadas por outros dados, como o coeficiente de concordancia (CCC), que
representa uma medida adicional de concordancia entre 0s métodos.
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Paltridge e colaboradores (2012) analisaram cada amostra de validacdo uma segunda vez para
comparar a precisdao da EDXRF em relagéo ao ICP-OES, permitindo que os desvios padréo e o desvio
padréo relativo fossem calculados. Testes t pareados também foram usados para testar as diferencas nos
valores de desvio padrdo da ED-XRF e ICP-OES, onde os valores encontrados para zinco, selénio e
ferro foram altamente correlacionados com os de ICP-OES, apresentando erros padrdo de predicéo de
2,2,2,6 e 1,5 mg.kg™ para Zn, Fe e Se, respectivamente.

Reidinger e colaboradores (2012), desenvolveram uma curva de calibracdo linear para silicio
em metilcelulose com adicdo de silicio entre a técnica de digestdo acida e andlises de PXRF. A
correlacdo obtida foi satisfatdria (r = 0,98) para a determinacéo de ions de silicio e fosforo em material
de referéncia vegetal certificado.

4. CONSIDERACOES FINAIS

As técnicas de fluorescéncia de raios X sdo excelentes ferramentas para a determinacdo de ions
de origem mineral nos diferentes tipos alimentos destinados a nutricdo animal. Os resultados obtidos
através das técnicas de fluorescéncia observados nos artigos, estavam relacionados com os obtidos pelas
técnicas de referéncia, o que elucida a possibilidade da ampla utilizacdo da fluorescéncia de raios x para
determinacdo elementar em amostras de alimentos para animais. As desvantagens atreladas as técnicas
tradicionais de analise dos analitos em questdo podem ser mitigadas, visto que a fluorescéncia de raios
X possibilita analises rapidas e de baixo custo, sem tratamento oneroso das amostras, podendo ser
realizada através da simples medicdo da massa da amostra e compressao na forma de pastilhas em uma
prensa manual antes da leitura direta no instrumento. Outrossim, o carater ndo destrutivo também é
destacado, visto que sem as etapas de decomposicdo, a perda da amostra ndo acontece, 0 que gera a
necessidade de uma quantidade menor de amostra para as analises.

As amostras utilizadas nas dietas animais podem ser heterogéneas, sendo compostas por varias
partes da planta, como as forragens e as silagens. Em funcéo disso, através dos artigos analisados, o
tamanho de particula da amostra e homogeneidade do material moido podem comprometer a precisdo
da anélise, pois em materiais onde os tamanhos de particula sdo heterogéneo, os raios X ndo irdo irradiar
todas as particulas, impedindo que o fendmeno seja realizado nas particulas sombreadas pelas de maior
granulometria.

Além disso, os artigos revisados neste trabalho bibliométrico evidenciaram que para uma
precisdo satisfatoria das analises, padrbes de calibracdo que apresentem caracteristicas semelhantes aos
das amostras, ou métodos matematicos para corrigir as concentracdes determinadas, sdo necessarios, o
que pode ser complexo para laborat6rios com baixo acesso a dados de analises de referéncia ou padrdes
empiricos.
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