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RESUMO
DISSERTACAO DE MESTRADO
Fabio Roberto Zambelio

Esta dissertagio avalia a utilizag8o da espectrometria de fluorescéncia de raios X por
comprimento de onda (FRX), como ferramenta analitica de solos e sedimentos, para aplicagbes em
geologia econbmica e geoquimica ambiental. A capacidade multielementar e rapidez analitica da FRX a

_toram atrativa em projetos de mapeamentos geoquimicos de composicio elementar, de prospe¢do
geoquimica de depdsitos minerais e na avaliago da contaminacgio ambiental por metais pesados. Uma
dificuldade encontrada na andlise de solos e sedimentos por FRX é calibrar o instrumento para uma
ampia faixa de concentracio, empregando materiais de referéncia. Estes raramente sfo caracterizados
para todos os elemenios de interesse, podende também apresentar heterogeneidades em algum grau,
principaimente quandoas amostras sd0 simplesmente prensadas. Os progressos instrumeniais dos
ultimos anos e o amplo interesse na andlise rapida destas matrizes justificam o desenvolvimento e a
avaliacdo de programas analiticos para esta aplicacéo.

Um programa analitico quantitativo de determinacio de elementos maiores (Si, Al, Fe, Mg, Ca,
K, Na, Mn, Ti e P} e tracos {As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, S, Sb, Sn, Sr, Th, U, V, Y, Zn,
e Zr) em pastilhas prensadas de solos e sedimentos foi preparado e as figuras de meérito associadas
{precisdo, exatiddc e limites de detecgdo) foram avaliadas. Nas duas etapas {calibracio e avaliagio)
foram utilizados mais de sessenta materiais de referéncia de solos e de sedimentos de fomecedores
internacionais e um espectrGmetro de fluorescéncia de raios X seqiiencial.

Os limites de detecglio dos elementos-trago (1-5 pgg™") sfo inferiores 3 concentragio média na
crosta para a maior parte deles, indicando que ¢ programa analitico é adequado 2 finalidade a gue se
propde. Os limites de detecclo de Cd e Sb, de 1,6 € 1,9 ug ', respectivamente, sdo mais altos que a
concentrac8o média desies elementos em solos e sedimentos, mas pemmitiniam detecta-ios em
concentragBes anormaimente attas.

As amostras de referéncia empregadas na avaliagdo da exatiddo dos resultados n&o faziam parte
do grupo utilizado na calibragdo do instrumento. Os resultados foram avaliados com trés métodos. Os
resultados obftidos para elementostrage situam-se dentro do inlervalc de confianca dos valores
certificados ou muito proximos dos valores recomendados. Devido aos efeitos mineraldgicos, a calibragdo
dos elementos maiores foi mais complexa, mas 05 resultados, em geral foram concordantes os valores
recomendados. Eventuais discrepancias serviram para aprimorar as curvas de calibragdo, e contribuiram
para o melhor conhecimento dos materiais de referéncia empregados e nos critérios para a escolha das
amostras de calibragio.
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QUANTITATIVE MULTIELEMENT ANALYSIS OF SOILS AND SEDIMENTS BY
X-RAY FLUORESCENCE SPECTROMETRY

ABSTRACT

MASTER DISSERTATION
Fabio Roberto Zambello

This dissertation evaluates wavelength-dispersive X-ray fluorescence spectrometry
(XRF) as an analytical tool of soils and sediments, for economic geology and environmental
geochemistry applications. The multi-element capacity and the analytical speed of XRF are of
interest to elemental geochemical mapping projects, in mineral deposits prospects and in the
evaluation of the environmental contamination by heavy metals. A difficulty found in the analysis
of soils and sediments by XRF is instrument calibration, for a wide range of elemental
concentration, using reference samples. Those are rarely characterised for all the elements of
interest, may present inhomogeneities in some degree, mainly when the samples are simply
pressed as pellets. The instrumental progress of the last years and the wide interest in the fast
analysis of such matrices justify the development and the evaluation of analytical programs for
this appiication.

A quantitative analytical program for determination of major (Si, Al, Fe, Mg, Ca, K, Na,
Mn, Ti and P) and trace elements (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, S, Sb, Sn,
Sr, Th, U, V, Y, Zn, and Zr) in pressed pellets of soils and sediments was prepared and the
associated figures of merit (precision, accuracy and detection limits) were evaluated. For the two
stages (calibration and evaluation) more than sixty reference materials of scils and sediments
from international suppliers a sequential X-rays fluorescence spectrometer were used.

The detection limits for trace elements (1-5 pgg™) indicate that the analytical program is
fit-for-purpose, i.e., the considered elements can be analysed in most cases in such matrices.
Exceptions are Cd and Sb, whose detection limits (1,6 and 1,9 ug g™, respectively) are too high,
considering their average concentrations in soils and sediments, but would still be useful to
detect anomalous concentrations.

The reference samples used in the evaiuation of the accuracy were others than those
used for instrument calibration. Three methods were used to evaluate the results. The results of
trace elements fall within the confidence interval of the certified values or are very close of the
recommended values. Due to the mineralogical effects, the calibration of the major elements
was more complex, but the results, in general were in good agreement with recommended
values. Eventual discrepancies were useful to improve calibrations and contributed to a better
knowledge of the used reference samples and as criteria to choose the calibration samples.

xi



l. INTRODUGAO

1.1. Solos

Solos s&o materiais terrosos que cobrem a maior parte da superficie terresire e
servem de substrato para o crescimento de plantas, que por sua vez integram a cadeia
alimentar que permite a vida animal. Os solos tém um papel fundamental na regulagdo
dos processos biogeoquimicos formadores e mantenedores de ecossistemas, como a
decomposicéo da matéria organica, a ciclagem de nutrientes e a formagéo dos gases
componentes da atmosfera terrestre.

Os solos formam-se por intemperismo das rochas, que se da por um conjunto de

processos fisicos, quimicos e bidticos. Inicialmente o macigo rochoso sofre expanséo e
contracdo térmica. A acdo da agua, promove a lixiviagdo quimica e a transformacédo
dos minerais em novas fases, mais estaveis nas condi¢des superficiais. A
decomposicéo total e parcial de organismos vivos e de residuos animais e de plantas
também contribui para a formagdo dos solos. O resuitado desta decomposicéo,

~ priricipalmente do tecido das plantas, é a formagao do himus, que € rico em nutrientes

inorganicos (N, P, K Ca, Mg, Fe, Cu, Zn, e Mn). Pequenas quantidades destes
nutrientes s&o essenciais para as plantas e animais, influenciando diretamente na
fertilidade do solo.

Os solos, vistos verticalmente, isto &, partindo da superficie até a rocha original
sdo constituidos por diferentes zonas, denominadas de horizontes genéticos. Estes
constituem o perfil do solo, cujo desenvolvimento € a propria formacao do solo ou
pedogénese (Licht 1998). Cada horizonte possui caracteristicas fisicas, gquimicas e
bioldgicas préprias, em fungdo das fases minerais e organicas presentes. Os fipos de
horizontes de solos diferem conforme o ambiente geogréfico e genético, mas
genericamente, podem ser divididos em 4 horizontes principais e s&o representados
pelas letras A, B, C e R. A Figura 1.1 mostra um perfil de solo, com seus principais
horizontes e caracteristicas, que mais detalhadamente s&o os seguintes:



Horizonte ou camada superficial de cobertura, de constituigdo orgénica
Horizonte mineral, rico em matéria orgdnica decomposta (himus),

A associada com a fragio mineral, com maxima eluviacio

B Horizonte de cor marrom ou marrom-alaranjada. Maxima acumulagio
de argilo-minerais ou hidréxidos de Fe

c Horizonte com estruturas preservadas da rocha méae, pouco afetado
por transformagdes pedogenéticas

R Rocha consolidada ou rocha mae

Figura 1.1 Perfil genérico do solo com a descricdo das caracteristicas de seus

principais horizontes.

Horizonte O ou camada superficial de cobertura, de constituicdo organica, que pode
estar presente ou ndo dependendo do clima e vegetagéo;

Horizonte A, cuja principal feicdo é a acumulacdo de matéria organica decomposta
(humus) e, perda ou decomposicdo de componentes minerais (zona de maxima
eluviagdo). A matéria organica esta associada aos constituintes minerais e é
incorporada ao solo mais por atividade biolégica do que por remanejamento
estrutural; | A
Horizonte B, bastante afetado por transformac¢des pedogénicas, apresentando muito
pouco ou nada da estrutura original da rocha. Contém argilas e oxihidroxidos de
ferro e aluminio. Pode encontrar-se a superficie, em conseqiéncia da remog¢do dos
horizontes A e O, por eroséo;

Horizonte C, constituido por material ndo consolidado, relativamente pouco afetado
por processos pedogenéticos, com caracteristicas semelhantes a rocha da qual, o
solo pode ou néo ter se formado;

Horizonte R, material consolidado, ou rocha mae.

Um perfil de solo, com todos horizontes presentes, representa um solo maduro.

A auséncia de um ou mais horizontes nao é infrequente, sendo a erosio, chuva acida e

respiracéo das plantas, alguns dos fatores que podem ocasiona-la.



I.2. Sedimentos

Os processos de alteracdo e erosdo das rochas e solos déo origem aos
sedimentos, os quais s&o fransportados pelo vento, agua ou gelo até o local de
deposicdo, que por processos de cimentagdo, compactagdo e endurecimento
(diagénese), s&o convertidos em rochas sedimentares. Este processo de sedimenta¢io
é classificado de acordo com o ambiente de deposicdo, granulometria e composigéo
mineraidgica e quimica.

O ambiente de deposigao dos sedimentos podem ser definidos como area da
superficie terrestre, com propriedades fisicas, quimicas e biclogicas bem definidas e
diferentes das apresentadas pela area original. No entanto, tais propriedades, . .
apresentam numerosas variaveis, tornando-se complexa sua classificagdo. A Tabela
1.1 apresenta uma classificacdo geral dos ambientes de sedimentacdo proposto por
Selly (1982).

Tabela 1.1 Classificac8o geral de ambientes tipicos de sedimentacao (Selly 1982)

Desértico
Terrestre Glacial
Espélico (cavemna)
Continental Fiuvial

Aquoso  Paludal (pantano)
Lacustre
Deltaico
Estuarino
Lagunar
Litoraneo (intermaré)
Recifal
Neritico (maré baixa — 180 m)
Batial (-180m e — 1800 m)
Abissal (mais de 1800 m de profundidade)

Transicional

Marinho

Surguio (1980), sugere que uma classificacdo ideal deveria subdividir os
ambientes em categorias menores, sem omissao ou superposicdo dos ambientes.

Qutro tipo de classificacdo & quanto a composicdo mineralogica, que esta
relacionada com a granulometria das particulas, que s&o:



e Sedimentos clasticos: formados a partir de fragmentos de rochas preexistentes e
transportados até o local de deposi¢do nesta forma (ex. quartzo, feldspato, minerais
pesados e minerais de argila). A granulometria das particulas destes sedimentos
varia muito, conforme a Tabela 1.2, gque mostra as classes granulométricas

propostas por Wentworth (1922).

Tabela 1.2 Granulometria das diferentes particulas presentes nos sedimentos clasticos
(Wentworth 1922)

. ~ Wentworth
Classificagao Diametro (mm)
Matacdo .. ... 2256 . e
Bioco 64 - 256
Seixo 4 -64
Granulo 2-4
Areia grossa 114 -2
Areiafina 116 - 1/4
Silte 1/256 - 1116
Argila < 1/256

o Sedimentos quimicos: originados da precipitacdo de solutos, devido a diminuicdo da
solubilidade ou & evaporagdc da &agua (ex carbonatos, calcita e dolomita
microcristaliha);” DR I _

¢ Sedimentos organicos: formados pela precipitagdo ou acumuio de agentes
biologicos.

A composi¢ao quimica de sedimentos € muito complexa, pois depende de sua
origem, ambiente de deposicéo e clima. No entanto, a partir da composicdo das rochas
sedimentares, mostrada na Figura 1.2 (Mason e Moore 1982), pode-se inferir a

composicdo guimica de sedimentos.



$i0,  arenitos,chertse
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calcarios e . calcarios e dolomitos
dolomitos
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Figura 1.2 Compaosig@o quimica das rochas sedimentares (Mason e Moore 1882)

As caracteristicas dos sedimentos s&o determinadas pela extenso do processo
no lugar com quase nenhum transporte, enquanto outros podem ser transportados por
grandes distancias.

Os agentes de transporte geram sedimentos distintos que podem apresentar
grande capacidade de troca idnica e de adsorgdo superficial (ex. argilominerais), e de
matéria organica que lhes conferem caracteristicas excepcionais de retencéo de
espécies quimicas presentes na forma dissolvida (ions simples ou complexos, quelatos
organometdlicos n&o ionizados ou complexados) ou nas particulas em suspensio
(hidroxidos, oxidos, silicatos).

Substéancias toxicas diversas, oriundas de processos industriais, da deposicéo de
detritos sdlidos ou do uso excessivo de pesticidas e fertilizantes podem se acumulados
nos sedimentos causando problemas ambientais como alteracdes das caracteristicas
fisico-quimicas da agua, reducBo da bio-diversidade e contaminacdo de



microorganismos responsaveis pela decomposicdo da matéria organica presente na
agua, causando a deterioracdo de sua qualidade, reduzindo assim a capacidade de
auto-recuperacao do ambiente.

A alta concentracdo de ailguns elementos, especiaimente de metais pesados,
em solos como em sedimentos, pode ser aniropogénica ou de origem natural. Nesta
gltima situacdo, eles podem indicar a presenca de depdsitos minerais, como o Cu de
mineralizacdes cupriferas, 0 As de depositos sulfetados de ouro ou o molibdénio, para
depésitos de tungsténio - estanho.

A complexidade, a variedade e a importancia dos solos e sedimentos refletem-se
no interesse do seu estudo em diversas areas cientificas. Um aspecto importante na
caracterizacdo de solos e sedimentos é a sua composicao quimica. Os objetivos de
cada estudo determinam o tipo de analise a ser executado, isto &, os elementos que

devem ser determinados e o nivel de confianga adequado para os resultados.

1.3 Técnicas analiticas

As técnicas analiticas mais utilizadas na anélise de solos e sedimentos,
especialmente na obtencdo de dados em geoquimica, s&0 as espectrometrias de
absorgéo atdmica (AAS) e de emiss&o com fonte de plasma induzido (ICP-OES). Para
ambas, as amostras devem ser total ou parcialmente dissolvidas mediante fusdes e/ou
ataques acidos. Apesar das fusGes permitirem a digestdo completa da amostra,
grandes quantidades de sais acabam incorporadas a solugdo final, o que é
inconveniente para os sistemas de nebuliza¢&o dos instrumentos. Os ataques acidos
nao tem este efeito, mas s&o lentos e podem ocorrer problemas de digestéo incompleta.
Uma altemativa s&c as digestbes acidas parciais, frequentemente empregadas por
serem mais rapidas e baratas. Uma forma altemnativa de analise de amostras sodlidas, é
a introducao de amostras na forma de suspensao (Elwaer e Belzile 1995, Demesmay e
Qlié 1997, Mierzwa e Dobrowoiski 1998, Siaka ef al. 1998), seus inconvenientes séo a
baixa reprodutibilidade dos resuitados e o entupimento dos sistemas de nebulizac@o
dos instrumentos.

As técnicas analiticas de espectrometria de massa com fonte de plasma induzido
(ICP-MS) e ativacdo com néutrons instrumental (INAA), também s&o empregadas, mas



raramente em andlises de rotina. A primeira, por causa da elevada sensibilidade, é
indicada para a andlise de muitos elementos-tracos e sub-tragos, podendo em casos
especiais, ser utilizada com diluicdo isotépica. Com a INAA pode-se analisar amostras
sélidas diretamente, mas é uma técnica pouco acessivel ¢ com tempos analiticos
excessivamente longos.

A espectrometria de fluorescéncia de raios X pode ser considerada uma técnica
classica na obtencdo de dados em aplicacdes de litogeoquimica, mas o seu uso ndo é
comum em exploragdo geoquimica (Harvey 1990), apesar de ser considerada como
uma das mais convenientes (Gunicheva ef. al. 1995). Para efeitos de comparagao, sé&o
apresentadas na Tabela 1.3, as vantagens e desvantagens das técnicas analiticas mais

utilizadas em analises de amostras geocldgicas.

Tabela 1.3 Comparacéo entre as técnicas analiticas mais empregadas na analise de

amostras geoldgicas.

Técnica Vantagens Desvantagens
AAS Facil calibraggio Faixalinearrestrita
o ‘Livre de interferentes - exceto para Necessidade de abertura da
HG-AAS
GFAAS amostra
GFAAS . L
Boa precisdo Técnica monoeiementar
Faixa linear ampla Necessidade de abertura da
amostra
ICP-OES - .
Técnica muitielementar Espectro complexo
Limites de deteccao intermediarios Interferéncias inter-elementares
(Grande sensibilidade Necessidade de abertura da
Técnica multielementar amostra
ICP-MS Determinagéo de isdétopos Manuseio complexo
Ba_lx os_hmltes de detecgao interferéncias isobaricas
Faixa linear ampla
Técnica muiticiementar Necessidade de reator nuclear
Especiros mais simples que XRF e . .
INAA ICP-OES Interferéncias espectrais
Reacdes nucleares conhecidas Corregéio de produtos de fissao
Andlise de amostras sodlidas Lentidgo analitica
Excelente preciséo Efeitoc matriz
Analise rapida Dificil calibragéo
XRF P =

Técnica multielementar

- . Interferéncias espectrais
Analise de amostras sélidas




Apesar das vantagens e desvantagens de cada técnica, a escolha de uma para a
andlise de um determinado tipo de amostra depende principaimente do acesso do
usudrio a elas, da sua adequacdo 2 natureza da amostra, da finalidade de uso dos
resultados e do custo da andlise.

.4 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) baseia-se na excitagdo da
amostra por um feixe primario proveniente de um tubo de raios X. Dependendo da sua
energia, este feixe pode remover elétrons das camadas eletrbnicas mais intemnas,
sendo as vacancias imediatamente preenchidas por elétrons das camadas externas.
fluorescente) caracteristicos a transicdo ocorrida e ao elemento. No espectrometro, a
radiacdo fluorescente € identificada em funcdo da sua energia e sua intensidade é
proporcional & concentracio do elemento na amostra. A quantificacdo propriamente
dita & possivel apds a calibrac&o do instrumento.

--Como na maioria das técnicas analiticas, a FRX apresenta problemas de

interferéncias provenientes da matriz geologica, denominados genericamente de efeito
matriz, que podem se manifestar: i) pela intensidade da linha de fluorescéncia, que n&o
é diretamente proporcional & concentragdo do elemento em questdo, sendo afetada
pela concentragdo de todos os outros elementos presentes na amostra e, ii} pelo
mesmo elemento que pode estar associado a diferentes fases mineralégicas. Este
efeito mineraldgico, € observado quando as amostras sao analisadas na forma de pos
prensados e € mais severo para elementos com nuamero atdmico menor que 16 (8).

A corregdo do efeito matriz & feita por procedimentos matematicos e os efeitos
mineraldgicos, poedem ser corrigidos pela fus@o da amostra, o que € indicado quando a
determinag@o muito precisa de elementos maiores € requerida. A utilizacio de pastilhas
prensadas € recomendada, na determinac@o de elementos-tragco, principaimente
guando elementos volateis sdo de interesse (p. ex., As).

Vérios métodos matematicos foram propostos para corrigir 0s efeitos de matriz.
Um dos mais conhecidos baseia-se nos parametros fundamentais (Criss e Birks 1968),
mas na pratica ele & pouco utilizado em aplicacbes geoldgicas. Os modelos que utilizam



os coeficientes de influéncia tedricos, sdo mais eficientes e contém embutidos
coeficientes de atenuacdo de massa previamente calculados ou determinados
experimentaimente (Potts 1832).

Na determinag&o dos elementos-trago em amostras geoldgicas, a corregéo dos
efeitos de matriz de elementos mais pesados que o ferro, freqientemente € usado 0
método do efeito Compton (Potts 1992), que é proveniente da interagdo inelastica da
radiacao do tubo de raios X, com a amostra. A intensidade da linha analitica é dividida
pela intensidade do pico Compton da radiacéo K, do tubo de raios X, uma vez que a
intensidade deste pico € inversamente proporcional ao coeficiente de absorcdo total da
amostra (Potts 1992). Este tipo de correcdo sé tera efeito se nenhum outro elemento
com energia mais elevada, tenha concentracdo maior gue 1000 ug g™,

Na maior parte das aplicagbes em geoquimica, o espectrometro & calibrado com
padroes cuja matriz &€ semelhante a-das amostras. Em geral, empregam-se materiais de
referéncia bem caracterizados, com ampla faixa de concentracéo para os elementos de
interesse.

4.1 Aplicagdes

A FRX & uma técnica amplamente utilizada para anélise de amostras geologicas,
especialmente na determina¢do de elementos maiores e fragos em rochas de matriz
silicaticas. A sensibilidade, a precisdo e a rapidez na obtenc@o dos resultados
contribuem para a ampla utilizagdo da técnica no levantamento de dados geoquimicos.

A andlise de solos e sedimentos € de grande interesse no que se refere a
geologia econdmica e geoquimica ambiental. Dados analiticos de solos e sedimentos
s&o utilizados na confecgdo de mapas geoquimicos de composicao elementar (Ma e Li
1988, Elsenbroek 1985, Gunicheva et. al. 1985, Xuejing 1995, Xuejing et a/. 1997, Civici
e van Grieken 1997, Swennen ef a/. 1998, Lombard ef al. 1999, Szaloki ef a/. 1999) e na
prospecgdo geoquimica de depdsitos minerais (Licht ef al. 1996, Mann ef al. 1998, Hall
1998).

A FRX pode ser util na determinagdo de concentracbes anbmalas de metais

pesados, tanto de origem natural como antropogénica. Uma possivel aplicagdo da FRX
& a determinacdo de elemenios potencialmente tOxicos, associados a minerais de



minérios e rejeitos de mineragdo que, por processos geoquimicos efou acdo
microbiana, podem contaminar solos, dguas e a biota (lvanova ef al. 1998, Swennen ef
al 1998, Aisueva e Gunicheva 1999, Benamar ef. al. 1999, Lombard et al. 1899, Orlic e
Tang 1999, Szaloki et al. 1999). Outras fontes de contaminacéo de solos e sedimentos
s&o o uso de fertilizantes, pesticidas e defensivos agricolas ricos em metais, o
lancamento de efluentes liquidos e a deposicdo de residuos solidos, como lodos de
esgotos.

A FRX também tem sido utilizada na andlise de material particulado em
suspenséo, retidos em filtros de ar e de agua (West 1984, Coetzee 1987, LaFisca et. al.
1991, Quisefit ef al. 1994, Renauit e McKee 1995, Wang ef al. 1998).

il. OBJETIVO

O principal objetivo deste trabatho foi elaborar um programa de analise de solos
e sedimentos por espectrometria de fluorescéncia de raios X, que permitisse determinar
uma ampla gama de elementos neste tipo de matriz, de forma rapida e com
caracteristicas de gualidade conhecidas. -
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Hi. MATERIAIS E METODOS

A elaboragéo e avaliagdo do programa analitico proposto foram efetuadas com

as seguintes etapas de trabalho:

Escolha dos elementos a serem incluidos no programa analitico, que em parte
depende das particularidades da propria técnica.

Selecgo das amostras de referéncia a serem empregadas na calibracdo do
instrumento.

Escolha das linhas analiticas e otimizagéo dos seguintes parametros instrumentais:
poténcia do tubo de raios X, cristal analisador, posicdo de leitura do pico e do

~background para cada linha analitica, detetor, seleco de altura de pulso, correcoes

espectrais e respectivos tempos de leitura de cada linha.

Preparagéo das amostras de referéncia.

Leitura das intensidades das linhas analiticas e de background das amostras de
referéncia empregadas na calibracio.

Preparac&o das curvas de calibracao, a partir das intensidades lidas e das equagdes
.e.niétodo's de correcdo de efeitos matriz disponiveis no software do instrumento.
Esta etapa € uma das mais criticas para a qualidade dos resultados, sendo muito
lenta. B _

Avaliacdo da calibracao, pela andlise de amostras de referéncia selecionadas para
este fim.

No caso de resultados insatisfatérios, recalibracdes séo efetuadas.

HL1. instrumental

Um espectrometro de fluorescéncia de raios X seqlencial (PW2404, Philips),

equipado com tubo de rédio, passivel de ser operado com poténcia maxima de 4000 W

foi empregado. Na Tabela 3.1, as linhas analiticas e os parametros instrumentais

empregados s&o detathados.

kX



Tabela 3.1 Parametros instrumentais utilizados no espectrometro de FRX

Elemento Linha Cristal Detetor* Pico(20) Bkg };%F&n {p;:") %Cwmmm
Maiores

si Kas, InSb111  F 14464 2,32 10+10 500

Al Kaiz PE002 F 14494 295 10+10 100

Fe Kayz LiF 200 Duplex 5761 191 10+10 6 MnKB: 2
Mg Kasz PX1 F 22905 217 10+ 10 21 AlKe, AsLaqz, AsLBs
Ca  Kasp LiF200 F 113,10 252  10+10 116

Na  Kaye PXI F 27,74 1,81 10+10 200  MgKa, Znlass
K Karp LiF 200 F 136,67 2,54 10+ 10 13

Mn Kayz LiF 200 Duplex 62,87 1,05 10+ 10 4 CrikBqa

P Kaiz Ge111 F 141,03 2,08 10+ 10 10 Ca2KB1s

Ti Karp LiF 200 F 86,15 175  10+10 12 Bala 2

Tracgos
As  Kayz LIF200 s 33,96 067 50 + 50 1 PbLas 2
Ba Las LiF 200 F 87,16 1,27 40 + 40 5 TiKe:
Cd  Key LIF200 8 1526 Q51 100+100 16

Co  Karz LIF200 D 5278 0,99 30+30 1 FeKais

Cr  Kaje LIF200  Duplex 69,36 0,99 20 + 20 2 VKB13

Cu  Karp LIF200 s 4499 1,99 30 + 30 1
Ga  Kayp LIF200 s 3888 060 30 + 30 1
Mo Kay  LiF 200 s 2027 0,76 20 +20 1 ZiKPas UlBsz
Nb  Kay LIF200 s 21,35 189  30+30 TKP1s, Zriase

' ’ ThiLB+, ThLKB; ULB:

Ni  Kas, LIF200  Duplex 4886 0,92 50 + 50 1 Y2Kouz2, Rb2KB1 3
Pb Lg; LiF200 s 2822 096 40 + 40 17 Sn2Kas 2

Rh  Ke-C LIF200 s 18,42 10

s Kasz Ge111 F 110,73 227 20 + 20 8 MoLouz, PbMasz
sb Kar LiF 200 S 1341 0,30 80 + 60 19 CdKB1 s

Sn Kay  LiF 200 S 13,99 043 50 + 50 13

Th Loy LiIF220 s 39,19 084  50+50 1 PbLB1 3

u La; LiE220 s 37,26 058  50+50 1 RbKo:

v Kas» LIF220  Duplex 12321 -1,33  30+30 §  TiKBis, Balps
Y Kar  LiF 200 S 2374 053 20 +20 1 RbKB123

Zn  Kayp LIF200 s 41,76 0,71 30+ 30 1 U2Lp;

zr Ka; _LiF 220 S 3202 058 30 + 30 1 StKBis Thipas

*Detetores: F= proporcional de fluxo; S= cintilador; Duplex= F+ selado de Xe, ™ P+B; pico + background (bkg)

Tempo analitico total: 30 minutos

Na escolha dos elementos determinados no programa analitico foram
considerados os seguintes fatores: i) nimero atdmico maior ou igual a 11, devido a
dificuldade de determinar elementos mais leves; ii) concentrac&o média esperada, a
partir das amostras de referéncia disponiveis; iii) importancia econdmica e ambiental.
Mo e Cd foram inciuidos por causa deste Ultimo critério, mas apresentamn baixas
concentracbes nas amostras disponiveis, freqlientemente abaixo da capacidade de
detecgao do instrumento.
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lil.2. Materiais de referéncia

Materiais de referéncia internacionais foram utilizados como padrées para efetuar
a calibragdo do instrumento e como amostras controle na avaliacdo do programa
analitico. No inicio do projeto, dispunha-se de aproximadamente vinte amostras de
referéncia, principalmente de sedimentos de drenagem. Apés a aquisi¢do de mais
amostras de referéncia, foi possivel selecionar, a partir das 62 amostras disponiveis, 30,
que foram empregadas na calibragdo. Estas s&o descritas na Tabela 3.2, com a
respectiva classificacdoc e procedéncia. Os critérios utilizados na selecido destas
amostras foram: i) a avaliagéo dos intervalos de concentragio desejados, assegurando
a presenca de amostras com concentracdes de elementos-traco préximas ao limite de
deteccdo; i) a avaliagdo da qualidade dos dados disponiveis para cada amostra, ou
seja , se os valores dos elementos de interesse eram certificados; iii) a comparagio dos
valores encontrados na literatura aas amostras disponiveis, com os fornecidos nos
certificados de analise e; iv) testes previos de calibragdo, com diferentes conjuntos de
amostras. Os resultados apresentados neste trabalho referem-se & quarta calibracéo
etiads T AR

Dentre as amostras de solos empregadas na calibragdo, algumas apresentam
caracteristicas que podem ser correlacionadas com a classificacdo de solos em
levantamentos pedolégicos no Brasil. A série dos solos da China (GS8S-1 a GS88-7), por
apresentar moderadas e baixas concentracbes de éxidos de ferro e aluminio, tendo
como substratos granitos, gnaisses e arenitos, provenientes de regides de clima
temperado, subtropical e tropical, podem ser relacicnadas com solos do tipo latossolos,
podzélicos e podzols, encontrados no Brasil (Camarge ef al. 1986). As amostras de
solos do Canada, 50-2, 80-3 e S04 também encontram equivalente no Brasil, mas

raramente.
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Tabela 3.2 Materiais de referéncia empregados na calibragdo do instrumento

SRM Descrigido Procedéncia
BX-N Bawxdta ANRT - Franca
GSD-2 Sedimento de drenagem, coletado numa area cujo substrato rochoso é

bictita-granito, com anomalias geocquimicas de Sn e W,

Sedimento de drenagem, coletado em regi@o com rochas vulcanicas
GSD-8 Acidas,

Sedimento de drenagem, coletado em area com mineralizacbes de W, Sn,
GSD-11 Mo e Bi. As rochas da bacia de drenagem incluem biotita-granitos,

carbonatos e arenitos,

Sedimento de drenagem, coletado de area com mineralizagdes de Cu, W
GSD-12 e 8n e rochas que incluem arenitos, folhelhos, rochas carbondticas,

_granitos e granodioritos.

GSS-1 Solo podzdlice mamrom escure, coletado em um distrito com mineralizacéo

de Pb-Zn. A rocha subjacente € um granito. IGGE — China
GSS-3 Solo manmom-amarglzado, coletado nas proximidades de uma mina de

OUro, com gnaisses come rocha subjacente.
Gss-4 Solo amarelodima, coletado na regio montanhosa subfropical, com .

' ' rochas carbonaticas subjacentes.
GSS-5 Solo vermelho amarelado, coletado em drea de minérios polimetalicos e
_granito pérfiro como rocha subjacente.

Sclo vermeiho amarelade coletado em area cuja rochas séo folhelhos,
GSS546 arenitos, granitos e granodioritos, com ocorréncia de mineralizaches de

Cu, W, Sn, Sb e As.
GS8S-7 Laterita coletada na regio tropical, com basalto como rocha subjacente.
GSs-8 foess - solo escuro, fino, formado por deposicéo edlica. :
LKSD-1

imentosde lago. . . . . . CCRMP ~ Canada

PACS-2 Sedimento marinho coletado em um porto. NRC-Canada
SARM-46 Sedimento de drenagem, de granulometria fing, com siderita, quartzo e )

clorita. MINTEK ~ Aftica do
SARM-52 Sedimentc - de drenagerm,; de granuiometria fing, com quartzo, goetita, ' Sul

clorita, hematita, caclenita e iliita.
S8i0. Quartzo uttrapuro. Merck — Alemanha
SO.2 Solo podzol ferro-himico, desenvolvido em arenitos glaciais - coletado no

K horizonte B, com aproximadamente 10% de matéria organica.

s0-3 ?gsgrigsol brunc-acinzentado, com gquantidades apreciaveis de calcita e CCRMP — Canada
S04 Solo chernozémico preto, com horizonte A, bastante escuro, espesso, fico

em matéria organica.
SRM 1646 a Sedimento de estudrio.
SRM 2586 Mistura de solo coletada em &rea urbana, com elevada concentracdo de

Pb, atribuida a uma antiga fabrica de pintura.
SRM 2587 Mistura de solo coletada num jardim de area suburbana, cuja principal

fonte de Pb ¢ atribuida 2 uma antiga fabrica de pintura
SRM 2709 Solo San Joaquin coletado num campe arado. NIST -USA
SRM 2710 Solo Montana, coletado de uma drea de pastagem, altamente

contaminado, com elevadas concentracdes de Cu, Mn e Zn.
SRM 2711 Solo Montana, coletado de uma camada cultivada de uma area agricols,

com concentracdo moderada de elementos-trace.
SRM 2782 Lodo industrial coletado de um sitio industrializado, antes de tratamento,

num complexo de pesguisa farmacéutica.
STSD-1

Sedimentos de drenagem. CCRMP - Canadé
STSD-3
VL1 Solo lateritico. o WIC — Venezuela
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Na avaliaggdo do programa analitico, foram analisadas as outras 32 amosiras de

referéncia disponiveis, como amostras desconhecidas. Desias, 17 foram escolhidas,

seguindo os mesmos critérios utilizados para a sele¢do das amostras empregadas na

calibragdo, e s&o descritas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Materiais de referéncia empregados na avaliagdo do programa analitico

de molibdenita. Anomalias de As, Cs, Cu, Mo, Pbe W,

SRM Descrigdo Procedéncia
Sedimento de bacia de drenagem, coletado em area de granito
GSD-1 biotita.
GSD-3 Amostra composta com sedimento de drenagem com depositos
de porfirito e de rochas filiticas.
GSD-4 Sedimento de lago, coletado em drea de rochas carbonéticas.
- GSD-S - -Sedimento-de-lago, coletado em area-com dioritos, carbonatos e+
mineralizacio de Cu.
GSD-6 Sedimento de drenagem de bacia com rochas clasticas,
vulcénicas e granodioritos. IGGE ~ China
GSD-7 Sedimento de drenagem em area com mineralizagdes de Pb-Zn.
GSD-9 Sedimento ativo de drenagem, coletado nas margens de uma
barragem de areia.
GSD-10 Sedimento ativo de drenagem, coletado numa regidc de rochas
carbondticas.
SRR Solo castanho, compostc 'de coleta de varas localidades, nas
GS8S.2 proximidades de um depdsitoc de Cu. A rocha subjacente é
formada por arenitos, xistos, dioritos e granitos.
MESS.-2 Sedimento marinho coletado em uma praia, NRC - Canada
Sedimento coletado de seis areas na proximidade de baias. As
dreas selecionadas para a coleta basearam-se em conhecimento
SRM 1944 prévio, para proporcionar altas concentracio de uma variedade NIST ~-USA
de contaminantes guimicos.
STSD-2 .
Sedimentos de drenagem.
5TsD-4
Solo obtido da combinacio dos horizontes B e C, com anomalias
TiLLA de Au e Sb
- CCRMP - Canada
TiLL-2 Sedimento glacial, com anomalias de As, Cs, Cu, Li, Mo, Sne W.
TILL-3 Solo obtido da combinagéio dos horizontes Be C.
TILL-4 Sedimento glacial coletado nas proximidades de uma ocorréncia

As amostras de referéncia de solos, utilizadas para avaliaggo do programa

analitico, ndo puderam ser correlacionadas com a classificagdo brasileira de solos

(Camargo ef al. 1986), devido a falta de informagdes por parte de seus fornecedores.
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lil.3. Preparac¢ao das amostras

As amostras, tanto para a calibracdo do instrumentc como para a avaliagdo do
programa analitico foram preparadas na forma de pastilhas prensadas. Antes de retirar
a aliquota necessdria, os frascos de material de referéncia foram agitados manualmente
por aproximadamente 5 minutos. As amostras foram utilizadas conforme recebidas,
sem secagem. Algumas delas, que apresentavam granulometria insuficientemente fina
(< ~ 75 um, testada pela friccdo de uma pequena por¢do de amostra entre os dedos)
foram adicionaimente moidas em almofariz de agata. As pastilhas (@ = 40 mm) foram
preparadas prensando, uma mistura, cuidadosamente homogeneizada, de 90 g
amostra e 1,5 g de cera em p6 (Hoechst, Alemanha), durante um minuto a 119 MPa
(prensa HTP40, Herzog, Alemanha).

{ll.4 Métodos de Corregao :
li.4.1 Correcao espectral

Paré cada elemento, de acordo com a energia da linha analitica e o cristal
analisador empregado, € utilizade um angulo de difracéo, para satisfazer a lei de Bragg
(nA= 2dsend). Caso um ou mais elementos tenham energias proximas & de interesse,
podem ocorrer interferéncias na linha espectral. As corregdes mais simpies podem ser
feitas pela simples troca do cristal analisador ou do colimador. Para elementos mais
pesados pode ser trocada a linha espectral normaimente utilizada (Ko ou La), por outra
de menor intensidade (KB ou LB). As corregbes espectrais consideradas no programa
analitico, empregando a equagao acima, encontram-se relacionadas na Tabela 3.1.

1.4.2. Corregéo de efeitos matriz

As correcdes podem ser feitas pelos parametros fundamentais ou pelos
coeficientes de influéncia. As correcbes pelos parametros fundamentais se baseiam na
intensidade fluorescente proveniente da excitacdo de um determinado elemento (i) pelo
tubo de raios X, usada para calcular & magnitude dos efeitos de absorgdo e realce,
gerados pela matriz. No entanto, as tentativas de empregar os parametros
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fundamentais para corregao de efeitos matriz, ndo foram bem sucedidas. Na correcio
destes, foi empregado um dos modelos de calibracdo inciuidos no software do
instrumento, sendo a equagao empregada a seguinte:

C=LOyx+ D+E*R*[1+M] (3.1)

sendo,

Rgackgro 1
onde,

C : concentrago (%) do analito o o
LO(y: fator de correcéo espectral
R : intensidade (cps) da linha analitica
S : inclinag@o(cps/%) da linha de caiibragéo
Ry : intercepto (cps) da linha de calibragéo
M : corre¢éo do efeito matriz, dada por:
N N N
[+ML=1+3 @425+ 3, 2 7iu*Z;* 2 (3.4)
j=1 j=1 k=1
Onde,
Z : contagem de intensidade (cps)
N : niimero de elementos presentes
o : corregao com coeficiente alfa
y : corre¢ao com coeficiente gama
i . elemento de interesse
j e k : elementos interferentes

Todos elementos foram calibrados com coeficiente alfa e alguns deles, também

com coeficientes gama.
il1.4.3. Coeficientes alfas

Os coeficientes alfa corrigem efeitos de absorg@o, que ocorrem quando ¢ foton
caracteristico emitido por um elemento (1), é perdido (pelo detetor), por ter sido
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absorvido (e excitado) por outro elemento (2). O resultado & que a linha caracteristica
do primeiro elemento perde intensidade, a0 mesmo tempo em que a linha de um
segundo elemento ganha intensidade, gerando um efeito de reaice.

1.4.4 Coeficiente gama

O coeficiente gama & um fator alfa secundario. Quando um eiemento (1) &
excitado e, emite um foton, este pode ser perdido pelo sistema de deteccdo ao excitar
outro elemento (2) (corrigido por um coeficiente alfa). O elemento (2), pode, por sua vez
excitar um elemento (3) e, este efeito secundario é corrigido usando uma correcao
gama.

lIL.5 Limites de detecgéo

Na obtencéo dos limites de detecgdo foi aplicada a formula fornecida no software
do instrumento. O calculo envolve as medidas de intensidade no pico e no background
em fung&o do tempo de contagem e as corregdes empregadas para cada elemento na
| .ca!ibrac;éd. “db iﬁétrumento. Qutro fator considerado € o erro estatistico de contagem
(CSE).
A formula abaixo define a intensidade do background numa certa posicao (x).

N H(x - X;) N
Rpacxground {x} mzﬁ%&i‘w*& “—“Zai *R; (3-9)

f=1 H(X“Xj) i=1
onde,
i = elemento de interesse
I = elemento interferente
R = contagem em kcbs no background (neste trabalho somente uma medida foi
efetuada para cada elemento)

18



O erro estatistico de contagem (CSE) total no sistema é dado por:

CSE(kcps) = \/_im;+ia?*5i (3.6)
f
thico i1 L

onde,

Rpico = contagem de intensidade no pico em keps
tpico = tempo de contagem no pico em segundos

a = corregéo de interferentes

i = elemento de interesse

Ri = contagem de intensidade no background (kcps)
t; = tempo total (pico + background) em segundos

Logo o limite de detecgéo € dado por:

N
1ep=30000. |5 2. R (3.7)
S 1=1 T;T

Sendo a sensibilidade (S), dada por:

_ Rpico — Rpackground
Concentracgdo

(3.8)
onde,

R = contagem da intensidade (kcps)
Concentragio = concentragéo do elemento de interesse (ugg™)
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAQ
IV.1. Calibragao

Na analise de sclos e sedimentos por FRX, uma das possiveis dificuldades é a
ocorréncia de amostras com concentragdes andmalas de elementos normalmente
presentes como fragos. Por este motivo, procurou-se incluir no grupo de amostras
utifizado na calibracéo, materiais de referéncia que resultassem num conjunto final de
padroes com amplo intervalo de concentracdo elementar. A Tabela 4.1 mostra o
intervalo de concentragdo para cada elemento no conjunto de amostras utilizadas na
calibragdo. Além dos constituintes mencionados na tabela, as amostras contém teores
variaveis de matéria orgénica e de &gua, que ndo podem ser detectados e também
elementos n&o incluidos no programa, como por exemplo, cloro.

Tabela 4.1 Intervalo de concentragao dos elementos na calibragéo do instrumento

. lod .

Analito cz‘;i:?ﬂ g:ée o Analito ci)n:i::;oagéeo
Maiores (%)(m/m)
Si0. 1,16 -99,9 Na,0 0,04 - 4865
AlLOs 2,58 - 54,21 K:O 0.05 - 520
Fe0s 1,8 — 38,45 MnO 0,03 -1.3
MgO 0,11 — 8,42 P.0O; 003 - 1,15
Ca0 0,085 20,71 TiO, 0,147 -3,36
Tragos (ug g™
As 1,17— 626 Rb g - 470
Ba 0 - 1490 S 0 - 15700
Cd 0,06 —~ 417 Sb 0,106 - 60
Co c - 97 Sn 0 - 370
Cr 0 - 559 Sr 0 - 380
Cu 0 - 2650 Th 22 - 70
Ga 0 - 67 U 0,98 - 31
Mo 03 -~ 18 v 0 - 350
Nb 0 - 95 Y 0 - 114
Ni 0 - 276 Zn 0 -~ 8852
Pb 0~ 13000 Zr 0 - 760

O limite inferior zero em muitos dos intervalos da Tabela 4.1 indica que a
concentracdo nuta foi assumida na amostra de quartzo, para aqueles elementos. No
caso de altas concentragées, a insercio de padrdes sintéticos ou amostras de minérios,

20



na calibragdo, coniribuiriam para ampliar os intervalos de concentragdo, mas a
proposta deste trabalho foi empregar amostras naturais, com o infuito de minimizar
efeitos de matriz.

Alguns materiais de referéncia usados como padrbes contém elevadas
concentragdes de certos elementos que normalmente s&o encontrados como tragos (p.
ex. 1,3% de Pb no SARM 46 - sedimento ativo de drenagem). Mas dificuidades poderdo
ser encontradas na analise de amostras gue contenham concentracdo maior de algum
constituinte que limites superiores da Tabela 4.1. Esta situagdo pode ser contornada
usando um outro programa, semiquantitativo, calibrado com padrbes sintéticos e
parametros fundamentais e que produz resultados satisfatorios para elementos
--presentes em concentracdo acima de 1%. No entanto, este programa n&o permite a
determinacao de elementos que ndo possuem linhas livres de sobreposicbes espectrais
(p. ex. sodic na presenga de concentragbes elevadas de zinco).

As tentativas de efetuar corregces de efeitos de matriz, caiculando os
coeficientes de influéncia a partir da concentracéo elementar (Lachance e Claisse
1995), resultaram em calibragbes insatisfatérias. Quando os mesmos coeficientes foram
utilizados, mas considerando as intensidades de radiagio fluocrescente medida, obteve-
se calibragdes satisfatdrias. A calibracéo final de cada elemento foi efetuada na base da
tentativa e erro, comparando os resultados obtidos na andlise das amostras de
referéncia com os valores esperados. Em alguns casos, na calibragéo de elementos-
traco, com numero atdmico maior que o ferro, utilizou-se tambem a correcéo baseada
no efeito Compton. Os elementos considerados como fatores de correcdo aifa nas
calibracdes finais encontram-se discriminados na Tabela 4.2. Os critérios utilizados para
aplicar corregdes de coeficientes aifa foram, na maioria dos casos, incluir: i) elementos
com emissdes caracteristicas proximas dos elementos de interesse e ii} elementos com
alta concentracao nas amostras.
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Tabela 4.2 Elementos considerados na calibragdo com corregbes baseadas em
coeficientes alfas e em intensidades de emissdo caracteristica. A inclusdo da
intensidade do pico Compton nas corregGes & indicada por Rh-C

Analito Elementos considerados
Maiores
Si Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, Pb
Al Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, As, Cu, S, Sr, Zn, Zr
Fé Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, As, Cr, Cu, Pb, S, Zn
Mg Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, Ti, Pb, Rb, S, Zn
Ca Si, Al Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, Cu, Pb, Rb, 8§, Sr, Y. Zn
Na Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, Cu, Pb, 8, Sn, Sr, Zn, Zr
K Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, Cu, Pb, Rb, S, Sr, Zn, Zr
Mn Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, Cu, Pb, S, Sn, Zn, Zr
P Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, As, Cu, Pb, S, Zn, Zr
Ti Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K; Mn, P, Ti, Cr, Cu, Nb, Pb, Rb, 8r, V. Y, Zn, Zr
Tragos
As Si, Al, Fe, Mg, Ca, Cu, Pb, S, Sn
Ba Si, Fe, Mg, Ca, K, Mn, Ti, Pb, S, Rh-C
Cd Si, Al,Fe, Ti, Cu, Pb, S, Sn, Zn
Co Fe, Mg, Ca, Na, Mn, Ti, Cu, Pb, S, 8n, Zn, Rh-C
Cr Si, Al, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, Cu, Pb, S, Sr, Zn
Cu Si, Mg, Ca, Na, K, Mn, Ti, Cu, Ni, Pb, S, Sr, Zn, Zr, Rh-C
Ga Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, P, Ti, Cu, Nb Ni, Pb, 8, Sn, Zn, Rh-C
Mo Si, Al Fe, Ca, Na, Ti, Nb, Pb, §, Zn, Zr, Rh-C
Nb Si, Al Fe, Mg, Ca, Na, P, Ti, Cu, Pb, S, Y, Zn, Rh-C
Ni Si, Al Fe, Mn, Cu, Pb, Rb, 8, Y, Zn, Rh-C
Pb Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, Mn, P, Ti, As, Cu, Ni, Pb, Rb, 8, 8n, V, Zn, Zr
Rb Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, Mn, P, Ti, Cu, Pb, S, Zn, RA-C
S Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Cu, Mo, Pb, S, Sr, Zn
Sb Si, Al Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, As, Cu, Pb, S, Sn, Zn, RA-C
Sn Si, Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, Cu, Pb, S, Sb, Zn, Rh-C
Sr Si, Al,Fe, Mg, Ca, Na, K, Mn, P, Ti, Cu, Pb, Rb, §, Th, U, Y, Zn, Zr, Rh-C
Th Al, Ca, Pb, U, Rb
U Si, Al Fe, Mg, Ca, Na, P, Ti, Pb, Rb, 8, Th, Zn, Rh-C
Y Al Mg, Ca, Na, Mn, P, Ti, As, Cr, Cu, Pb, 8, Sr, Zn, Zr
Y Al, Fe, Mg, Ca, Na, P, Ti, Cu, Pb, Rb, S, Sr, Zn, Zr, Rh-C
Zn Si, Al, Fe, Mg, Mn, P, Ti, Cu, Ni, Pb, S, U, Zn, Zr, Rh-C
Zr Si, Al, Mg, Ca, Na, Mn, P, Ti, As, Cu, Pb, S, Sr, Y, Zn, Zr, Rh-C




A calibracdo foi aprimorada com a inclusdo de coeficientes gama para alguns
elementos. Isto foi necessério por causa da presenca de analitos com concentracdes
elevadas de aiguns elementos. Os elementos para os quais foram empregados
coeficientes gama baseados na intensidade, sao detalhados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Elementos para os quais foram empregados os coeficientes gama baseados
em intensidade para efeito de calibragéo

. Elemento . Elemento
Analito considerado Analito conside':;do
Fe Mn Ni Rb, Y
Mn Cr Pb Sn
B Ca S$p As
As Pb Th Pb
Mo U Vv Ti
Nb U Y Rb

Por definiggo, o coeficiente gama seria utilizado quando a energia caracteristica
do elemento interferente; gerada a partir de um efeito secundario, € maior que a do-
elemento de interesse. No entanto, isto nZo se aplica a varios pares da Tabela 4.3,
como por exempio, Fe/Mn e Mn/Cr. Nestes casos, a energia do elemento interferente,
para o qual o coeficiente gama foi caiculado, € menor que a energia do analito. Apesar
disto, quando os resultados apresentavam melhor concordancia com 0s valores
esperados, os coeficientes gama foram mantidos.

O resultado de uma calibracio, apds eliminar efeitos interelementares de
absorgdo e de realce, € dado pela Figura 4.1, que mostra a concentragdo de chumbo
obtida na calibracdo, em funcdo dos valores ceriificados efou recomendados dos
materiais de referéncia. A concentrac@o natural de chumbo esperada na maior parte
das amostras & baixa, mas amostras com concentracbes elevadas, naturalmente
anomalas, também foram incluidas.
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Figura 4.1 Concéhihag:éb de chumbo' 6btida na calibragdo em fungao dos valores
certificados e/ou recomendados das amostras de referéncia empregadas. O detalhe do
canto inferior esquerdo de 1a foi ampliado em 1b, onde s&c apresentados os resultados

da calibrag&o das amostras de referéncia com menor concentragéo em Pb.
IV.2. Limites de detecgdo

Uma das preocupagbes desse trabalho, foi adequar os limites de deteccio as
aplicacdes propostas. No caso da determinacdo de elementos-traco, uma forma de
avaliacdo quanto & finalidade do uso do método, & a comparagéo com a concentracgo
média dos elementos na crosta terrestre, conforme fizeram Ma e Li (1989), apos
prepararem um programa analitico semelhante ao deste trabalhc, mas usando rochas e
sedimentos como padrées de calibrac&o. Na Tabela 4.4, os limites de detecgio obtidos
s$80 comparados com os de Ma e Li (1989) e os requeridos para alguns elementos em
programas de mapeamento geoquimico, segundo Ma e Li (1989) e Xuejing (1985).
Para propor os valores da Tabela 4.4, os autores mencionados consideraram a
abundancia crustal e a experiéncia em projetos de mapeamento geoquimico.
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Tabela 4.4 Limites de deteccdo comparados com os obtidos (Ma e Li 1989), os
requeridos e os sugeridos

LD obtido  Mae Li (1989) LD requerido* LD sugerido**
|

Elemento
ug g

Mn 4,0 4.8 10

P 51 100

Ti 12 12,3 100
As 1,0 1,6 1 0,5-1,0
Ba 50 16,6 50
Cd 1,6 - - 0,05-0.1
Co 1,0 2,3 1

Cr 1,0 3,3 10-20
Cu 1,0 22 1
Mo 1.0 20 - 0,5
Nb 1,0 1,0 5

Ni 1,0 25 510

Pb 15 3.4 1-10
Sb 1,8 1,3 - 0,04
Sn 1,3 52 1-3 1-2
Sr 1,0 1,2 5-50

Th 1,0 3,7 4

U 1,0 3,3 1 0,05
v 50 36 10

Y 1,0 1.1 10
Zn 1,0 2.0 10

Zr 1,0 1.1 10

“Ma e Li (1989) ; ™ Xuejing (1995)

Conforme pode ser observado na Tabela 4.3, os limites de deteccdo da maior
parte dos elementos, sdo inferiores aos requeridos em programas de mapeamento
geoquimico. Quando os limites de detecg@o sdo comparados com os sugeridos por
Xuejing (1995) para aiguns elementos, o programa analitico é adequado somente para
Sn. Dentre os elementos para os quais os limites sugeridos ndo sdo atendidos,
encontram-seé 0 cadmio e antimbnio. Apesar disto, concentragbes altas destes
elementos, andomalas, passiveis de ocorrer em areas mineralizadas ou contaminadas,
ainda poderiam ser determinadas.

Uma das possiveis aplicagtes do programa € a analise de amostras para efeitos
de controle ambiental. Para avaliar a adequagdo do programa analitico a essa
finalidade, os limites de deteccdo de elementos potencialmente tdxicos s&o
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comparados, nas Tabelas 4.5 e 4.6, aos valores maximos recomendados para solos e
sedimentos contaminados, propostos pelo Canadian Council of Ministers of the
Environment (CCME), em 1993 e 1999, respectivamente.

Tabela 4.5 Comparagdo, para alguns elementos, dos limites de detecgdo com os
critérios provisorios recomendados de qualidade ambiental, para diferentes usos do
solo no Canadé (Alloway e Ayres 1997)

LD Concentracao em solo

Elemento Agricultura Residencial Industrial
ngg’

As 1,0 20 30 50
Ba 5.0 750 500 2000
Cd 1,6 3 5 20
Co 1,0 40 50 300
Cr 1,0 8 8 #

Cu 1.0 150 100 500
Mo 1,0 5 10 40
Ni 1,0 150 100 500
Pb 1.5 375 500 1000
Sn 1.3 5 50 300
Zn 1,0 600 500 1500

-

(#) nao discriminado

A Tabela 4.5 mostra que o critério mais rigido € para uso na agricultura, em
funca@o da biomobilidade no solo e bioacumulacéo de alguns metais na vegetacao. De
acordo com os dados da tabela, os limites de detecc@o obtidos sdo adequados para
todos os elementos citados.



Tabela 4.6 Comparac@o dos limites de detecgdo, com a concentragdo média de alguns
elementos em sedimentos e as concentracdes maximas provisorias do guia de
qualidade para sedimentos (ISQG) e os niveis de provaveis efeitos (PEL) (Canadian
Council of Ministers of the Environment 1999)

Concentragdo Sefiimentos de Sedirpentos
Analit LD (3c) média agua doce marinhos
naiito ISQG PEL ISQG PEL
nag”
As 1,0 1,1 59 17 7,24 41,6
Cd 1.6 03 -07 0,6 35 0,7 4,2
Cr 1,0 7 - 13 37,3 a0 52,3 160
Cu 1,0 10 - 25 357 197 18,7 108
B 15 4. 7 3 #3302 112
Zn 1,0 7 - 38 123 315 124 271

Os valores apresentados na Tabela 46 como guia de qualidade para
sedimentos, tem por objetivo a protecdo da vida aquatica. Dos elementos citados na
tabela, somente para o Cd o limite de deteccdo €& muito elevado, mas pode ser
- considerado suficiente para medir concentragbes causadoras de efeitos-adversos. - -

Os limites de detecg@o dependem dos tempos de contagem e da sensibilidade,
isto é, da razdo sinalfruido. Conforme a equacéo (3.7), os limites de detecgdo em FRX,
diminuem com o aumento do tempo de contagem, mas o beneficio que pode ser obtido
desta forma, em geral ndo é muito significativo. A razdo sinalfruido esta relacionada
com geometria de excitagdo e de coleta do sinal e também com a composicido das
amostras, isto €, a matriz. Uma alternativa € a excitacdo com fontes polarizadas
(Szaldki et al. 1998, Wegrzynek e Holynska 1993, Heckel 1995) e a reflexdo total
(Gasparics ef al. 1997), com as quais podem ser obtidos limites de detecc&o finais um
pouco e significativamente menores, respectivamente. Mas a reflexdo total implica na
decomposicdo das amostras. Uma variante da reflexdo total (TRXRF) é a GEXRF, que
permite a analise de amostras sdlidas, mas é uma técnica que ainda precisa ser
aprimorada (Tsuji 2000).

UNICAMP
BiBU?TECA CENTRAL
SECAD CIRCULANTE
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IV.3. Exatidao

A exatiddo do método foi avaliada pela andlise de dezessete materiais de
referéncia independentes, isto &, ndc utilizados na calibracdo do instrumento. As
amostras foram descritas na Tabela 3.2, incluindo informacdes sobre sua procedéncia e
os respectivos fornecedores.

IV.3.1 Elementos maiores

Os resultados obtidos para os elementos maiores s3o apresentados na Tabela
4.7. Para cada amostra de referéncia, a média e o desvio padrdo de doze medidas é
‘comparado com o valor certificado ou recomendado. A incerteza dos resuitados, obtidos
numa unica pastilha de cada amostra de referéncia, refere-se portanto ao componente
instrumental da precis&o. -

A exatiddo dos resultados pode ser avaliada comparando-os com 0s valores
certificados e recomendados. Para valores certificados, idealmente o resultado deve
estar no intervalo de confian¢a fornecido pelo produtor do material de referéncia. Para
valores recomendados, quando se dispde do intervalo de desvic padrdao tambem
fornecido pelo produtor, pode-se considerar o resultado adequado guando ele se
encontra dentro dos limites do valor recomendado + dois desvios padréo. Este critério &

equivalente ao proposteo por Kane (1991), que € dado pela equagéo:

Cc -G

<1 4.1
e (4.1)

onde,
Cc¢ : concentragdo certificada
Ct : concentracao média obtida

S¢ : incerteza associada ao valor recomendado ou certificado (desvio padrao)
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Tabela 4.7 Resultados de elementos maiores, na forma de &xidos

Amostra SiOz AizOs Fezo?:,:, MgO Ca0
0
GSD-1 572 + 03 148 + 0,1 583= 002 3822002 487+0,02
2841+ 022 14,84+011 735+0143 414:00% 451+0,10
Gsp.3 98T 14 115 =02 65:01 065+0,01 0,20 +0,01
71,29+ 034 12044018 654+014 0,67+005 0,22
GSp4 045004 1588002 626:001 105:001 7,31+002
52,85+ 0,20 1569+019 591+015 1,02+0,08 7,54+0,17
Gsps 508 * 01 15,75+0,02 6,14+0,01 098+001 510 +0,01
56,44+ 0,28 1537+0,20 584+0,13 0,98+006 534+0,13
Gsp.s 989 01 142 01 58 + 0,1 2,9+0,1 40+0,1
6124+ 0156 1416+0,13 588+0,11 3,00+ 0,09 3,87+ 0,11
GSD-7 836 £ 01 1370zx001 630001 274001 1,79+£001
8470+ 021 1341+013 6514013 308+043 1,867 +0,07
Gsp.g 049 % 01 10,34 £0,01  471+001 227+001 582+001
64,89+ 0,16 10,58+015 486+011 239:009 535+0,14
Gspio 909+ 05 291002 42 = 0,1 013+001 0531 +0.01
88,89+ 0,29 284+011 386+:0,13 0,42+005 0,70+004
Gss.p /38 % 02 961+001 3230+001 1,01+0,01 231+0,01
73,35+ 0,27 10,31+0,15 352+010 1,04+006 2,36+0,07
M&ss-z 57,9 + 0,1 16,29+0,03 6,04+0,01 236+001 242+0,01
594 + 23 16,20+ 049 6,22+0,31
SRM 1944 04 * 02 12421004 488+001 181001 152+0,01
66,32+ 642 10074093 505+023 1,85 1,40 + 0,14
sTSp.y o455+ 005 1584x001 737+001 272+001 356001
53,7 18,1 7.5 3,1 4,0
58,88+ 0,01 10,79+0,01 534+001 203+001 3,76+001
STSD-4 58,9 12,1 5,7 21 4.0
TILLA 59,2 + 0,1 13,05+0,02 662+0,01 208+001 259+001
50,9 13,7 6,82 2,15 2,72
TLLa 008 * 01 1754+001 581+001 176+001 143+0.01
60,8 15,0 5,89 1,83 1,27
TiLLa 082 % 01 11,03+0,02 4,18+0,01 169=0,01 245 +0,01
69,1 12,2 3,92 1,71 2,63
TiLLa 831 * 01 14,36 £ 0,02 6,12+001  1,22+001 1,44 +0,01
65,0 14,4 5,63 1,26 1,25

A primeira linha refere-se acs resulfados obtidos em doze medidas na mesma pastilha e o desvio padrio associado.
Vaiores em negrito s&o ceriificados (sublinhados, intervalo de confianga de 95%), recomendados (incerteza de + 1
desvio padrio} ou informativos. O simbolo < indica que o resultado obtido foi menor gue o limite de dsteccao; {—)

n&o informado pelo fornecedor do material de referéncia.
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Continuacao da Tabela 4.7

Arostn NaO K0 M?/O P20 Ti0,
(¢
.y 441004  298-001 O0A106:0004 035350001 091+001
348+ 014  277-005 0419+0008 034210020 097+ 005
cspa  035£002 258005 0053:0,001 0,129+0002 096%0,02
0,32+0,04  246+0,09 0052:0005 0145:0014 1062 006
cspa 013004 2712001 0,11120001 009820001  1,05%0,01
0,30:003  223:009 0107+0008 0,108+0014 089+ 0,04
csps 0242003 | 2342001 0,16520,003 01410001  1,01+0,01
035004 2111010 0415040008 014510015 0,90 & 0,04
Gsbe 240002 2262002 0,117+0006 0232£0001  0,76+0,01
230+£010  243:007 04125:0008 0234+0014 077 +003
O 1762001  319=001 007920001 01920001 088004
- 1211006  3.54:042 0089+0006 01880008 075+ 0,03
csbs 168:001  199+001 0075-0002 015450001  092%001
144:006  199+008 0080+0004 0154:0008 092+ 0,04
copao  <0.18 0132+ 0,004 0,170 £0,002 0,058 0,001 022 £ 0,01
0,039:0,0144  0,125: 0,020 ©0130+0.006 0,062+0,005 021 + 0,02
cesa  200:002 258001 006310002 00910001 042002
1624006 2544007 0066+0,003 01080009 045+ 0,02
vEssa  215%004 3192001 004330001 024 £ 000 074001
0.05 0.28 + 0,03
SrM 1oas 2512003 202001 0062:0,001 0368: 0,001  0,73:£0,01
2564013  1,93:024 0,065+ 0.003 0.71+ 0.05
1872001  180:001 013 £+ 001 032 £ 0.01 072 20,05
STSD-2 45 2.1 Y 0.3 0.8
272+ 0,01 1592001 021 £ 001 026 002 071004
STSD4 57 16 0.2 0.2 0.8
L 303:002 1832001 018 + 001 033 001 0961002
2,71 2,22 0.18 0,22 0,98
Tl  231x001 298001 009 t 001 021 001 087002
271 3,07 0,06 017 0,88
LLs 2702002 236001 006 £ 001 014 =001  046£003
264 2,42 0,06 0.11 0,49
iLa  244£001 328001 006 001 030001  079+002
2,48 3,25 0,06 0,20 0,81

A primeira linha refere-se a0s resuifades obtidos em doze medidas na mesma pastitha e o desvio padrio associado.
Valores em negrito séo certificados (sublinhados, intervalo de confianca de 85%), recomendados {incerteza de = 1
desvio padréo) ou informativos. O simbolo < indica que o resultado obtido foi menor que o fimite de deteccdo; («-)

nac informado pelo fornecedor do material de referéncia.
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Usando os critérios mencionados, os resultados na Tabela 4.7 encontram-se
diferenciados por cores, da seguinte forma:

o Qs impressos em cor preta sdo os resultados que satisfazem os critérios, isto é,
encontram-se dento do intervalo de confianca do valor certificado ou do valor
recomendade + 2s. Eles representam 68% dos resultados, consideradas as
amostras e analitos para os quais valores certificados ou recomendados s&o
conhecidos. Dos analitos para os quais os valores certificados sdo conhecidos,
somente o resultado de Al:Osz na amostra SRM-1944 ndo se encontra dentro do
intervaio de confianga de 95%.

s Os impressos em cor verde s&o os resultados menores que o limite inferior dos
intervalos (valor certificado menos intervalo de confianga ou valor recomendado
menos 2s). -

+ Os impressos em vermelho sdo os resultados maiores que o limite superior dos
intervalos (valor recomendado mais 2s).

A exatiddo de resuitados de FRX, depende dos seguintes fatores: condicdes
analiticas, calibracao, valores de referéncia (certificados ou recomendados) dos analitos
nos materiais de referéncia utilizados na calibragéo, homogeneidade dos materiais de
referéncia e sub-amostragem por ocasi&o da preparagéo da amostra. A incerteza
associada com os valores certificadosfrecomendados freglientemente é considerada
como um fator que contribui significativamente para a exatiddo de resultados. A
observacdo dos valores da Tabela 4.7 mostra que o ndmero de resultados que
discordam com os esperados € mais freqlente para a silica e sodio. Isto pode ser
atribuido em parte ao fato das amostras terem sido preparadas na base recebida, e néo
na base seca, como recomendado pelos fornecedores de muitas delas. Para as
amostras analisadas neste trabalho, até mesmo os valores certificados podem ter um
amplo intervalo de confianca (por ex., SiO2 na amostra SRM 1944). Além dos aspectos
mencionados, as diferencas podem estar relacionadas com efeitos mineraldgicos, isto
é, o elemento analisado poder estar contido em vérias fases minerais, as quais

distribuem-se de forma heterogénea na pastilha. Este efeito € muito severo na
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determinac@o de elementos leves, uma vez que o sinal analitico destes provéem de
camadas superficiais de espessura de somente alguns micrdmetros. Por exemplo, as
profundidades criticas de penetrag&o das energias das linhas analiticas do sodio, silicio
e ferro, em pastilhas prensadas séo, respectivamente, 4,8, 13 e 180 um (Potts 1892).

O efeito mineralogico somente é adequadamente corrigido quando a amostra é
homogeneizada por fuso.

IV.3.2 Elementos-trago

Os resultados obtidos para os elementos-trago s&o apresentados na Tabela 4.8.
Para cada amostra de referéncia, a media e o desvio padréo de doze medidas é
compérado com o valor certificado ou recomendado.

A exatiddo dos resultados para elementos-traco, foi avaliada pelos mesmos
critérios empregados na avaiiagéc; dos elementos maiores, ou seja, comparando o$
resultados com os valores certificados/recomendados, considerando os intervalos de
confianga, quando estes existem, ou quando se dispde do intervalo de desvio padrao,
verificando se o resultado se encontra dentro dos limites de + dois desvios padréo do

valor recomendado.
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Tabela 4.8 Resultados de elementos-trago com valores expressos em pgg’

Amostra As Ba Cd Co Cr Cu Ga Mo Nb Ni Pb
GSD-1 C 22402 BBB & 4 <20 240:06 205+ 2. 22x03 21,0+ 0,9 < 1,0 36+ 1 78+ 04 22+ 1
20104  950+100 0,088+0,022 204+3,3 194x15: 22+2 23,0+14 0,74:+0,20 35+ 5 76 +11 244 8
GSD-3 18 1 805 + 9 <20 9,51+0,8 854+ 2 191+2 146:03 61 + 2 14+ 03 27+ 1 34+ 1
i8 + 3 615+ 63 0,10+0,02 11, 741,7 87+ 9 17711 159+14,2 9F 4 7 16+ 3 26+ 4 40+ 5
GSD4 19,103 468 + 6 <20 29+ 1 81+ 1 39%1 216102 <1,0 2004 45+ 1 28+ 1
19,7427 470+ 60 0,19+0,03 18+ 3 81+9 37+4 20,5 1,5 0,86:0,27 18+ 4 40+ 5 30+ 7
GSD-5 73 = 1 445 + 4 <20 21,411 2t 1 141%1 20,6+ 0,2 1,8+03 20+ 1 37 % 1 100+ 2
75 +11 440 + 50 0,82+0,07 18,932 70+ 8 137+10 20,3+ 1,2 1,2+0,3 19+ 4 34+ 5 112 +13
GSD-6 138£0,8 312 +5 <20 27614 205+ 1 395+%1 16,1+ 0,3 67+04 10403 81+ 1 26+ 1
136+15 330+40 043+004 244130 190124 383+18 16,7+ 0,8 7.7+1,2 12+ 5 78+ 7 27+ 5
GSD-7 868 + 1 713 + 2 <20 18 = 1 121+ 1 41+£1 16,44 0,4 1,8+04 15+ 04 58+ 1 283+ 1
84 + 9 720470 1,06+008 21+t 3 122410 38+ 2 17,7+ 1,2 1,41+0,2 i7+ 3 53+ 8 350 126
GSD-9 8,005 425 + 4 <20 13,9+ 1,1 83+ 1 3311 14,1+ 0,3 < 1,0 17+ 03 34+ 1 231 1
B84t14 430x27 0,26+0,05 14418 B51+10  32+3 14,0+ 0,9 0,6410,16 18+ 3 32+ 4 23+ 4
GSD-10 27 = 4 48 + 1 <20 15,112 152+ 5 221+05 8,102 1,8+086 63+03 33+ 1 214 1
25 + 4 42 = 11 1,12+ 0,12 153+4,7 136+15 226+20 6,4+ 1,0 1,2+0,2 68+:19 30+ 3 27+ 3
GSS-2 12,6 0,4 882 + 3 <20 8,1+ 0,9 43+ 1 158:0,6 12 + 03 1,40+0,55 274+ 0,4 18,4104 18+ 1
13,7 +1,8 930+ 81 0,071:0,022 87+14 4716 163414 12 + 1 0,98:0,17 27T+ 3 19,4+1,9 20+ 4
MESS.2 202402 964+ 5 <20 128+ 1.6 105+ 2 422405 18 + 4,3 2,3840,28 12+ 3 48,8+0,7 21,2+0.8
207 £08 o 024+001 138t14 1086+ 8 383+20 —- 2,850 12 - 49.3+1.8 219312
SRM 1944 220404 518 + 4 58 4 04 16 + 1 277+ 3 383z% 2 <1 3,8640,28 <1 752+40,8 296+ 4
189 £2.8 — a8+ 14 14 + 2 266424 380 £40 o : - e 76,1256 330 448
STSD-2 39 + 1 488 + 2 <18 23+ 2 100+ 2 49+ 0.3 20,4403 10 £ 0,3 19+ 02 60+ 03 64+ 1
42 540 19 118 47 e - 13 20 53 66
STSD-4 12 = 1 1507 £ 10 <186 16 + 2 86+ 2 65+ 02 13,5+0,3 1,8 +0,2 7+01 27+ 03 17+ 0,3
15 2000 e 13 93 65 — 9 30 186
TILL-A 17 + 1 643 + 4 <18 21 1 63+ 2 48+ 04 17.540,3 2+ 02 10+ 03 20+ 04 21+ 0,3
18 702 i8 65 47 -— -2 10 24 22
TILL-2 25 + 03 532 + 4 <186 15 + 1 74+ 2 155+ 1 19,4402 12 + 0,2 18+ 02 35+ 04 28+ 03
26 540 - 15 74 150 -— .14 20 32 31
TILL-3 84 + 1 460 + 5 <186 13 + 1 124t 1 22+ 1 14,8403 © 13+£02 7+ 04 43%1 25+ 1
87 489 o 15 123 22 -— 2 7 39 26
TILL4 107 + 1 390 + 3 <16 6+ 2 57+ 1 259+ 1 16,7403 f 13 4+ 02 14+ 02 15+ 1 43+ 04
111 395 -— 8 53 237 -— 18 15 17 50

A primeira linha refere-se aos resultados obtidos em doze medidas na mesma pastilha e ¢ desvio padréo associado. Valores em negrito 8o certificados (sublinhados, intervalo de

confianga de 95%), recomendados (incerteza de =+ 1 desvio padriio) ou informatives. O simbola < indica que o resultade obtido fol menor gue o iimite de detecgdo; (~-) ndo informado

pelo fornecedor do materiat de referéncia,
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Continuacio da Tabela 4.8. Resultados de elementos-trago com valores expressos em ;agg'1

Amosira Rb 8 Sb Sn Sr - Th U ' Y Zn Zr
GSD-1 115+ 1 78 + 3 <2 24108 476 + 2 - 22+30 3,240,7 126 £+ 2 22:04 86 + 0,3 324 + 1
16+ 9 80 + 8 0,22:010 31+09 525463 28+30 44405 121+11  22+4 79 £10 310+35
gsps [/ E 179+ 8 56+05 37:06 89+2 154450 16107 125 +2 27£03 51 % 03 216 +2
79+ 8 192 +18 54+08 3,4+0,9 90+ 11 $,2+1,0 1,940,5 120+10 22+ 4 52 + 6 220 + 22
GSD-4 135 % 1 33316 <2 50+09 126 + 1 20.3+4.0 4,140,4 117 = 3 31M+£02 108 + 04 180 + 1
130 +10 354+45 1844027 40141 42 +18 146114 2,610,6 18 + 9 26+ 4 01 +15 188 + 16
GSD-5 126 + 1 408+18 34 07 44-+10 183 + 2 22,13,0 3,640,5 108 £ 2 23+03 262 % 1 210 + 0,3
118+ 8 410+52 3,9 +0,7 46+1,2 20418 15,2317 2,640,5 1094+ 9 286+4 243 +23 220 +17
GSD-6 108+ 1 695 + 24 <2 26+08 261 +3 162m45 14405 13¢ £ 3 24+03 149 = 1 186 £ 0,2
107+ 8 784+84 1254033 28110 266 + 28 9,04£2,0 2,410.5 i42+12 20%3 144 +10 170+ 12
GSD7 149 & 1 189+ 7 31 +07 48112 240 £ 2 85115 2812 ‘08 £ 3 2704 251 x 1 163 £ 1
147 +11 190+21 26 +03 54+1,3 22023 12,8115 3,505 96+ 9 24+3 238 +19 162 + 13
GSD-9 BO+ 1 180+ 2 <2 20x10 163 + 4 176458 1,805 88 + 1 27102 77 £ 04 357 + 1
80+ 4 150+30 0,84+0,23 26105 166 + 14 12,4410 2,6+0,6 97 + 8 27+3 M+ 5 370 + 31
GSD-10 10+ 0,2 166+ 3 47 £07 34414 22 £ 1 6,0+1,2 2,7+0,1 108 + 2 16+£0,3 44 + 1 75 + 1
9,2+2.3 80+20 6,3 +0,9 1,4 40,4 25 + 4 8,040,4 2,1+0,3 107 + 7 14+3 46 + 5 70 + 9
oy 84 + 1 248 + 13 <2 22+11 174 + 2 154413 2.1+0,4 B0+ 2 20+02 42 + 1 208 + 1
88+ 5 210+50 1,3 +0,3 3,0+0,4 187 + 14  16,6+1,2 1,420,4 62+ 6 2243 42 + 5 219 + 23
MESS-2 148 + 1 1687+ 52 <2 1662068 142 +4 18,2431 2,440 5 225 £ 3 46105 160 + 1 151+ 04
— 18004400 1.092013 2272042 125 +10 -— . 242410 . 172 16 -
SBM 1944 704 4 165364232 55 +06 39 + 1 148 + 1 2,010,2 <1 :93 +4 63204 664 % 1 320 & 1
7h e 2 - 5 42 + 6 - 13 -— 100 + 9 -— 656 +75 —
STSD-2 106 + 1 571+ 4 41 205 3 &1 392 £ 2 18507 1365405 112+ 4 38£03 204 = 1 186 + 1
104 600 4.8 5 400 17,2 18,6 101 37 246 185
STSD-4 384 1 819+ 8 5006 2 073 332 + 1 4,9+0,6 e 101 £+ 3 23x02 102 1 03 193 + 1
39 200 7.3 2 350 4,3 3 106 24 107 190
TILL-1 45+ 1 260+ 3 59 +04 22408 295 + 1 6,540, 16204 104 £2 40+03 95 + 04 475 + 1
44 <500 7.8 - 291 5,6 2,2 99 38 a8 502
TILL-2 148 + 1 331+ 4 <2 82+1 150 + 1 18,6408 47405 77 £2 44103 128 + 1 368 + 1
143 <500 0,8 — 144 18,4 5,7 77 40 130 390
TILL-3 55+ 1 2244 6 <Z 40+1 288 + 1 7.841.4 20403 63 2 19+02 61 + 1 224 + 1
55 <500 0,9 300 . 486 2,1 62 17 56 230
TILL-4 159 & 1 821+ 19 <2 13 £ 09 100+ 0.4 266103 4+0,3 69+ 2 35z%1 68 + 1 383 + 1
161 800 4 — 109 26,5 5 67 33 70 385

A primeira linha refere-se aos resultados obtidos em doze medidas ra mesma pastilha e o desvio padrdo associado. Valores em negrite sfio certificados (sublinhados, intervalo de
confianga de 95%), recomendados (incerteza de * 1 desvio padrac) ou informativos. O simbolo < indica gue o resultado obtido fol menor gque o limite de detecgdo, () ndo
Informado pelo fornecedor do material de referéncia.



Usando os critérios mencionados, os resuitados dos elementos-traco na Tabela

4.8 encontram-se diferenciados por cores, da seguinte forma:

L

Os impressos em cor preta s&o os resultados que satisfazem os critérios, isto é,
encontram-se dento do intervalo de confianga do valor ceriificado ou do valor
recomendado +2s. Eles representam 93% dos resultados, consideradas as amostras
e analitos para os quais valores certificados ou recomendados s&o conhecidos. Se
considerados somente os resultados para os quais os valores certificados s&o
conhecidos, 16% encontram-se fora do intervalo de confiancga.

Os impressos em cor verde sdo os resultados menores que o limite inferior dos

intervalos (valor certificado menos seu intervalo de confianca ou valor recomendado

'menos 2s).

Os impressos em vermelho s8o os resultados maiores que o limite superior dos
intervalos (valor certificado mais seu intervalo de confianga ou valor recomendade

mais 2s).

Os resultados obtidos para os elementos-traco, na sua maioria, situam-se dentro

dos limites de confianca dos valores recomendados ou certificados, podendo ser

considerados, melhores que os obtidos para os elementos maiores. Isic pode ser

atribuido ao fato das amostras de referéncia serem melhor caracterizadas para

elementos-traco e, pela dificuldade de se determinar elementos leves por FRX, quando

analisados em pastilhas prensadas.

A maior incidéncia de resultados insatisfatorios, foi para Th. Neste caso, as

diferencas podem ser atribuidas & proximidade da posi¢do de leitura do background

com as linhas LBz do Pb. A elevada concentracdo de Pb em muitas amostras

contribuiu para os aitos valores encontrados. Para corrigir esta interferéncia é

necessario trocar a posicao do background ou a finha de Th analisada, sendo

necessario calibrar novamenie o instrumento.
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IV.3.1. Testes de qualidade
IV.3.1.1 International Geological Correlation Program (IGCP)

O International Geological Correlation Program (IGCP) propds um teste de
qualidade (Damley ef al. 1994), para avaliar a qualidade dos dados de amostras
controle utilizadas pelos laboratdrios participantes do programa. No teste se considera a
diferenca entre o valor certificado e © obtido:

AlogC =logC, —logC; (4.2}

_onde,
C. : concentracéo certificada
C: : concentracao encontrada

A diferenca, Alog C é comparada com limites propostos, de acordo com o
intervalo de concentracdo do elemento, conforme Tabela 4.9 e da qualidade da
amostra. No teste, materiais de referéncia internacionais s&o considerados amostras de
1" ordem, enguanto as de 2" ordem, sdo materiais de referéncia internos, utilizados
rotineiramente pelo laboratéric para efeitns de controle de qualidade. Se a Alog C
estiver dentro dos limites propostos, conforme a Tabela 4.8, os resultados sdo
considerados adequados a finalidade do IGCP.

Tabela 4.9 Limites propostos de acordo com © intervalo de concentracdo na
determinacgio dos elementos em materiais de referéncias de primeira e segunda ordem,
respectivamente (Damley ef al. 1994)

Intervalo de AlogC

concentracao 12 ordem 22 ordem
<3LD <+0,3 <x0,2
>3 LD <+0,2 <+0,1
1-5% <+0,2 <x0,1
>5% <+0,1 <+0,05

LD : limite de detecgéo
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De acordo com a tabela, o teste prevé maior concordancia entre resultados e
valores esperados para materiais de referéncia internos, do que para os externos.

O teste do IGCP, conforme a equacdo (4.2), foi aplicado aos resultados das
Tabelas 4.7 e 4.8. Os resultados na aplicacdo do teste para alguns elementos maiores
e fracos s&o apresentados graficamente nas Figuras 4.2 e 4.3, respectivamente. A
escolha dos elementos maiores (SiO2, AloO3, Fe:03 Nax0, K20 e Ca0), condiz com os
elementos que  apresentaram  maiores  diferencas com os  valores
certificados/recomendados, conforme a Tabela 4.7. Para elementos-trago, foram
considerados aleatoriamente os analitos com concentractes elevadas (Ba e S),
moderadas (As e Pb) e baixas (Sb e Sn). Outro fator considerado na escolha dos
- elementos-traco, foi a inclusdo de elementos com importancia econdmica e ambiental.
A linha central horizontal (cheia) corresponde ao valor certificado/recomendado. As

demais linhas representam Alog C de 1" e 2" ordem, conforme indicado.
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Figura 4.2 Representacao grafica (pontos) de A log C (diferenca entre o logaritmo do
valor recomendado e o logaritmo do resultado obtido), para os resultados de SiO,
A0z, Fex0a, Nax0, Kx0 e Ca0 em fungdo da concentracdo. As linhas representam os

limites dos intervalos do teste de qualidade do IGCP.
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Figura 4.3 Representacéo grafica (pontos) de A log C (diferenga entre o logaritmo do

valor recomendado e o logaritmo do resultado obtido), para os resultados de As, Ba, Pb,

S, Sb, e Sn em funcdo da concentra¢do. As linhas
intervalos do teste de qualidade do IGCP.

representam os limites dos



Pelos criterios do IGCP, as amostras analisadas neste trabalho seriam
consideradas de 1° ordem. Observa-se que a maior parte dos resultados satisfazem o
critério mais rigoroso, isto €, o de amostras de 2" ordem, e todos resultados satisfazem
o critério de amostras de 1° ordem.

Com a aplicagdo do teste do IGCP aos resuitados dos elemenios maiores,

observou-se que aqueles que ndo atendiam os critérios de avaiiagdo empregados no
item anterior, passam a se satisfatérios. O mesmo acontece com os resultados para
elementos-traco, donde se pode concluir que o programa analitico € adequado para
andlise de amostras para fins de prospecgd@o geoquimica e projetos de mapeamento
geoquimico.
-~ Deve-se ressaltar que os critérios utilizados anteriormente na avaliacdo dos
resultados, apresentam similaridade com este teste, porém sdo mais rigorosos, uma
vez que a incerteza associada ao valor certificado/recomendado é considerada. O teste
do IGCP é mais genérico e tem a finalidade de detectar discrepancias grosseiras, que
se transferidas a um programa de mapeamento, poderiam influir em interpretacdes
geolbgicas.
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IV.3.1.2 Teste de proficiéncia (GeoPT)

O Program of International Testing of Geoanalytical Laboratories (GeoPT), € um
teste de proficiéncia dedicado a laboratdrios de geoguimica analitica (Thompson ef af.,
1296). No referido programa, a avaliag@o dos resultados de laboratérios participantes,
cuja finalidade seja prover dados para geoquimica aplicada, € feita empregando a
expressdo de Horwitz, h(a)=0,02 C. “®*%  onde, h(a) é precisdo analitica, e C. a
concentragdo do analito, expressa na forma potencial (p.ex.,1 ppm=10%),

A diferenca entre a concentracéo obtida por um dado laboratdrio e a atribuida ao
analito, dividida pela precisdo esperada é usada para calcular o escore Z, conforme a
equacao {4.3). Os resultados com Z < +2 s&o considerados satisfatorios.

z-5-C 5 (4.3)

Onde,

Z= escore

C. : concentragdo atribuida ao analito

Cs : concentracio fornecida por um dado laboratorio
h(a)=0,02 C. &

Os resultados obtidos foram avaliados, apés calcular a preciséo esperada para
cada analito de acordo com a expresséo de Horwifz. Como o teste relaciona a precisdo
com a concentracdo, foram escolhidos para avaliacéo, elementos com elevada e baixa
concentracdo, tanto para maiores como para fragos. Os escores obtidos para alguns
elementos maiores € tracos s&o apresentados graficamente nas Figuras 4.4 e 4.5,
respectivamente, em fun¢do da concentrac@o do analito. As amostras cujos resultados

sdo insatisfatérios, isto, &, ndo satisfazem o teste, sdo discriminadas nos graficos.
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Figura 4.4 Gréficos obtidos na aplicac@o do teste do GeoPT, baseado na expresséo de
Horwitz, aos resultados de SiO», AlO3, Fex03 MgO, MnC e P20s
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Figura 4.5 Graficos obtidos na aplicagdo do teste do GeoPT, baseade na expresséo de

Horwitz, aos resultados de Ba, S, Cr, Zn, As e Sn.
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A avaliacdo para elementos maiores, na maioria dos casos, mostra que, o0s
valores obtidos est&o dentro do intervalo proposto. Quando feita uma andlise dos
resultados por faixa de concentracdo, nota-se que, o0s elementos com altas
concentragoes, Si e Al, apresentam respectivamente, 6 e 11% de disparidade com os
resultados esperados, enquanto que, para os elementos com concentragbes
moderadas, Fe e Mg, 17% para ambos e para Mn e P, que apresentam baixas
concentracao, 23 e 41%, respectivamente, mostrando que a imprecisdo aumenta com a
diminuigdo da concentraggo. Mas quando a avaliagde é feita utilizando-se a
comparagao entre os valores encontrados com os certificados/recomendados,
acrescido de + 2 vezes o desvio padrao, os resultados para Mn e P, apresentam, na
sua totalidade boa concordancia com os esperados, enguanto que para Si e Al, hd uma
maior incidéncia de resultados insatisfatorios. Uma explicagdo para isso, € gque os
elementos com baixas concentracées apresentam largos intervalos de confianga, em
relacdo aos de alta, que neste teste, ndo séo utilizados.

A avaliag@o para elementos-traco, como nos testes anteriores, apresenta boa
correlagdo com os intervalos propostos neste. Algumas diferengas séo observadas para
os resultados de S e Sn. No caso do S, por ser considerado um elemento leve,
apresenta & mesma dificuldade de analise para elementos maiores e, até mesmo as
amostras que n&o comrespondem com o esperado, apresentam valores certificados,
com um largo intervalo de confianca. Os resultados insatisfatorios de Sn, podem ser
atribuidos & baixas concentracbes do elemento, proximas ao limite de deteccao.

A utilizacdo dos testes de qualidade na avaliacdo da exatidao, mostrou que ha
uma boa correlagdo entre os resultados e os valores certificados/recomendados,
especialmente para elementos-trago, podendo ser considerados satisfatérios para as
aplicagbes propostas.



V.5, Preciséo
IV.5.1 Expressao de Horwitz

A precisdo analitica depende da concentracdo do elemento, isto é em altas
concentragbes consegue-se melhor precisdo nos resultados, e em baixas
concentragdes uma maior dispers&o. A precisdo analitica instrumental, obtida pela
repetibilidade de 12 andlises de 17 materiais de referéncia, foi mostrada em termos do
desvio padrao das médias das medidas, na Tabela 3.3.2. Os respectivos coeficientes
de variacao foram comparados com os esperados pela expresséo de Horwitz (Horwitz ¢
Albert 1995), que prevé como varia a precisdo em funcdo da concentracdo do analito,
conforme: P B B o

h{a) =0,02* C%%° (5.1)

Onde,
h{a): & a precis&o esperada
Cr. concentracio encontrada

A Figura 4.6 mostra o grafico dos coeficientes de variacdo obtidos (pontos) para
os materiais de referéncia, em fungéo de -log C (concentra¢do tomada como 1 pg g
=10}, As linhas cheias representam o coeficiente de variagdo esperado em funcdo da
concentracdo, de acordo com a expressao de Horwitz.

45



Maior

8
I

coeficiente de variacéo (%)
[~]
i
i

A
S
1

-sogC

Figura 4.6. Avaliacdo da precisdo analitica (componente instrumental), dada pelo
coeficiente de variacdo de doze medidas de 17 materiais de referéncia (pontos), e a
precisdo esperada em fungdo da concentragdo, de acordo com a expresséo de Horwitz
(linhas).

A Figura 4.6 mostra que a precisdo instrumental encontra-se dentro do intervalo
da expressao de Horwitz, para a grande maioria dos resultados. Isso sé n&o ocorre para
os elementos-traco presentes em concentragdes proximas dos respectivos limites de
deteccdo. Resultado semelhante foi obtido por Vendemiatto e Enzweiler 2001 na
analise de silicatos. Este comportamento é esperado, uma vez que nas proximidades
do limite de deteccdo, os erros estatisticos de contagem sdo elevados. Conforme ja
mencionado, em algumas situacbes estes erros poderiam ser diminuidos, mas as
custas de aumentar muito o tempo de contagem.

Deve ser salientado que a precisdo instrumental € somente uma componente da
precisdo analitica total. Considerando a FRX, pode-se dizer que para elementos
maiores, a preciséo instrumental & pequena comparada a precisdo de preparacéo das
amostras (que pode incluir a homogeneidade das amostras). Ja para os elementos-
traco, a precisdo instrumental é tdo ou mais importante que a contribui¢cdo oriunda da
preparagao das amostras (Vendemiatto 2001).
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V. CONCLUSOES

A avaliagao dos resultados foi apresentada em fun¢édo das figuras de mérito

(limites de deteccdo , exatidio e precis@o) e com isso pode-se concluir que:

« Os limites de detecgdo dos elementos-traco (1-5 ug g), principalmente para metais
pesados com importancia ambiental, s&o inferiores a sua conceniragdc média, em
solos e sedimentos, indicando que o programa analitico & adequado & finalidade a
que se propbe. Os limites de deteccdio de Cd e Sb, de 16 e 1,9 pug g,
respectivamente, s80 uma excecio, mas concentragdes andomalas destes poderiam
ser detectadas. A comparagdo com os limites necessarios para programas de
é indicado para estas finalidades.

s A avaliacdo da exatid@o pela analise de 17 materiais de referéncia internacionais,
para a grande maioria de elementos maiores e tragos, apresenta boa correlagdo
com os valores esperados. No caso dos elementos maiores, discrepancias em

_relagdo aos vaiores certificados/recomendados foram atribuidas & heterogeneidade
das amostras nos lotes, aos efeitos mineraldgicos, ou ainda & profundidade de
penetracdo critica, especiaimente para os elementos mais leves. Para elementos-
trago, as diferehgas entre os resultados esperados e os obtidos foram menos
freqUientes, exceto para elementos com concentragéo proxima ao limite de deteccdo.
Em geral, as diferencas relativas nas determinacdes foram inferiores a 10%. Quando
os testes de qualidade, empregados em diferentes aplicacdes, séo utilizados para
avaliar os resultados, estes apresentaram boa concordancia com os intervalos
esperados na maior parte dos casos.

« Uma limitagdo do programa de desenvolvido é o intervalo de concentracao dos
analitos que podem ser analisados. Em outras paiavras, a presenca de analitos fora
do intervalo de concentragao utilizado na calibragdo tormmara os resultados pouco
confiaveis. Isto pode ocorrer, por exemplo, com amostras de sedimentos, contendo
quantidades elevadas de minerais de minério ou os coletados em lagos e rios,
submetidos a sob condi¢gbes andxicas, e portanto que podem conter grande
quantidade de sulfetos e de matéria orgénica.

47



A precisdo analitica instrumental, avaliada através do coeficiente de variagédc em
funcdo da concentraczo, enconfra-se dentro do intervalo esperado, dado pela
expressao de Horwitz, exceto para concentragdes préximas ao limite de detecgao.
Durante a obtencdo dos resultados ficou evidente que um dos fatores mais
importantes, principalmente quando se utiliza materiais de referéncia, € seleciona-los
de forma critica, especialmente os empregados na calibragéo do instrumento. Testes
prévios de calibracdo e a pesquisa na literatura, mostraram-se ferramentas
indispensaveis na escolha das amostras. No entanto, as amostras bem
caracterizadas, ou seja, com maior numero de elementos certificados, s&0 as mais
indicadas para este propdsito.
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