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RESUMO

O desenvolvimento de novas tecnologias tem empregado muitas substancias compostas
por metais, conseqiientemente gerando rejeitos para o meio ambiente. Existe hoje uma
preocupagdo muito grande em gerenciar e controlar processos que contribuem para a degradagdo
ambiental. Este trabalho tem como objetivo estabelecer um método de anélise para a determinagdo
quantitativa de macros e micros constituintes do solo, utilizando-se a Técnica de Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Comprimento de Onda (WD-XRFS) e o Método de
ParAmetros Fundamentais, que ndo utiliza curvas de calibragdo individuais em suas determinagdes.
As vantagens desta metodologia sio: utilizagdo de pequena quantidade de amostra, alta precisdo e
sensibilidade nas determinagdes dos analitos estudados; ndo utilizagdo de tratamentos quimicos na
preparagio de amostras; rapidez e custo relativamente baixo. A metodologia foi validada
analisando-se cinco materiais de referéncia certificados, CRM-2704 — Buffalo River Sediment
(NIST), JB2, JG1 e JGla — Geological Survery of Japan (GSJ) e SL-3 —Lake Sediment (AIEA).
Utilizou-se um espectrometro de fluorescéncia de raios X RIGAKU, modelo RIX 3000, 1996 do
Laboratério de Fluorescéncia de Raios X, Centro de Quimica ¢ Meio Ambiente do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares de Sdao Paulo. O limite de determinagdo para os macro-
constituintes estio compreendidos entre 0,01 a 0,2 % e para os micro-constituintes 5 pg/g, a 100
ug/g. Os analitos estudados foram: SiO,, TiO,, Al,O3, Fe,0;, MnO, MgO, CaO, Na,0, K0, P,0s,
Ag, As, Cd, Ce, Cr, Cu, Ga, Hg, La, Nd, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, V, Y, Zn e Zr. Esta metodologia foi
desenvolvida para apoiar estudos de impactos ambientais, porém, estd também, fornecendo suporte
para a caracterizagdo de argilominerais em processos de altas tecnologias.

Keywords: x-ray, soil.

LINTRODUCAO

A existéncia de metais pesados em solos tem
despertado grandes preocupagdes aos pesquisadores com
relagdo & suas influéncias na vida animal e vegetal. Com o
crescimento tecnologico, tem aumentado substancialmente
o0 uso de muitos elementos metalicos como V, Cr, Fe, Co,
Ni, Cu, Mn, Zn, As, Pb, Al, Se, Cd, Hg, U e outros, nos
processos quimicos, conseqiientemente gerando rejeitos
para o meio ambiente.

A detecgdo e o controle desses elementos
permitem avaliar suas influéncias ao meio ambiente,
monitorar e controlar seus ciclos na biosfera.

Analises quimicas precisas e exatas combinadas
com uma amostragem adequada sdo essenciais para 0s
estudos cientificos, de metais causadores da poluigdo
ambiental.

O presente trabalho propde avaliar os teores de
Si0,, TiO,, Al,03, Fe,0;, MnO, MgO, CaO, Na,0O, KO,
P,0s, (macro-constituintes) e Ag, As, Cd, Ce, Cr, Cu, Ga,

Hg, La, Nd, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, V, Y, Zn e Zr. micro-
constituintes do solo, por fluorescéncia de raios X, usando o
método de Parametros Fundamentais, o qual ndo necessita
de curvas de calibragdo individual para a determinagdo
quantitativa dos analitos citados acima.

A Técnica de Fluorescéncia de Raios X €
multiclementar, baseando-se nas medidas das intensidades
dos raios X secundarios ou caracteristicos, emitidos pelos
elementos constituintes da amostra. Apresenta para o0s
elementos de numero atdmico superior a vinte, alta
precisdo, sensibilidade e exatidio sendo comparavel as
técnicas de absor¢do atdmica e emissdo com fonte de
plasma. Esta técnica ¢ provavelmente a mais versatil de
todas as técnicas quimicas analiticas instrumentais no que se
refere a variedades de formas, tamanhos ¢ estados fisicos
das amostras, pois, amostras metalicas sdo analisadas
diretamente sem tratamento quimico, os pds podem ser
analisados  diretamente, compactados, fundidos e/ou
vitrificado ¢ p6é suportado e as amostras liquidas
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diretamente ou suportada sobre papel de filtro, o qual é
conhecido como filme fino.

Devido a sua grande versatilidade, esta técnica vem
destacado-se com muita eficiéncia em andlises ambientais,
bioldgicas e alimenticias mostrando-se bastante atrativa nas
analises de materiais particulados e sélidos em suspensao.

IL. PARAMETROS FUNDAMENTAIS

O Meétodo de Pardmetros Fundamentais (FP)
permite obter uma curva de sensibilidade do equipamento,
(Figura 1), consiste em calcular a intensidade tedrica para
os elementos quimicos a partir de amostra de composigao
conhecida, (cuja composi¢cdo podendo ser proxima ou nio
da amostra a ser analisada), submetida aos pardmetros
instrumentais bem definidos como excitagdo do tubo de
raios X e geometria Optica.

Relacionando-se a intensidade fluorescente tedrica
calculada e a intensidade fluorescente medida para cada
elemento quimico, pode-se obter uma curva de
sensibilidade do equipamento e assim determinar a
composi¢do e as impurezas do material analisado.

O Meétodo de Pardmetros Fundamentais foi
apresentado em 1955 por Sherman e passando por
modificagdes em 1966 por Shiraiwa e Fujino. Nestes
ultimos algoritmos foi introduzida uma corre¢do para a
radiagdo fluorescente secundaria, devido ao advento dos
modernos computadores, que possibilitaram célculos mais
refinados. Em 1968, Criss and Birks conseguiram
quantificar matematicamente a intensidade fluorescente em
termos de pardmetros fisicos fundamentais e par@metros
instrumentais, que sdo as bases para as corre¢des do efeito
da matriz. As maiores dificuldades encontradas referem-se
& expressdes que constavam de integrais multiplas,
laboriosas de serem resolvidas na pratica. Outra dificuldade
consistia também na obtengdo do espectro primario do tubo
de raios X com precisdo. A partir de 1977, o método
comegou a ser utilizado para filmes finos e atualmente é
utilizado para qualquer tipo de amostra.

O célculo da intensidade fluorescente de raios X
tedrica baseia-se nos seguintes critérios:

todos elementos devem estar uniformemente
distribuidos na amostra;

a intensidade fluorescente
geralmente proporcional a concentragio;

os efeitos de intensificacdo ou absor¢io da matriz
podem ser calculados usando-se o coeficiente de absorgdo
de massa;

a intensidade fluorescente de raios X proveniente
da amostra ¢ dependente da configuragdo do equipamento e
das condig¢des de medida.

caracteristica ¢

Dessa forma, a intensidade fluorescente tedrica é
calculada por meio de relagdes matematicas que levam em
conta o coeficiente de absor¢do de massa, rendimento de
fluorescéncia, coeficiente de absorgdo fotoelétrica, barreira
de absor¢do, tensdao aplicada ao tubo de raios X e a
eficiéncia do equipamento.

A sensibilidade ¢ uma fungdo do sistema 6ptico do
equipamento, da eficiéncia de reflexdo do cristal analisador,
da eficiéncia das contagens do detector e varia para cada
elemento quimico.

A curva de sensibilidade do equipamento ¢ obtida
utilizando-se a relagdo entre a intensidade fluorescente
medida e a tedrica em fungdo de cada elemento quimico.
Para tanto, sdo utilizadas amostras puras de composigio
quimica bem conhecida e do programa de software de
Pardmetros Fundamentais instalado no espectrometro.

BeKa BNKa O0Ka Ofka @Nake @Mgka BAKa  ESike BPKa Bska  GCKa
OkKa  EICaka ®@TiKa @V-ka @ICrka EMnKa OFeka BCoKa DINika  OCuka DIZnKa
BGaKa MGeka BAska E8rKa Srka  @Yka Ezrka  BINoka  EMoka BDRuka  BIRMKa
@FdKa  @AgKa EICH-Ka Einka ESbKa @Teka ke  ECska  O8ala  Blala  ECela
®Pcla  ONdla  Bsmivt @Gdla  @Tbla  @Oyla  BYbla BHLa  ETala  BWla  Bicta
BPa  DAcla  BHgla @OTala  OPblt @8ila  BThia  BULa

Figura 1 — Curva de sensibilidade para o espectrometro RIX
3000 usado neste trabalho.

Para a construgdo da curva de sensibilidade deste
trabalho, utilizaram-se amostras padrdes fornecidos pela
RIGAKU. As amostras metalicas encontram-se na forma de
discos de 40mm de didmetro e os compostos na forma de
pastilhas prensada. A Tabela 1 apresenta as amostras
padrdo utilizadas, linha de emissdo, intensidade
experimental, intensidade estimada (quando ndo foi possivel
efetuar a medida em fun¢do da auséncia de material de
referéncia), intensidade teérica e a sensibilidade, calculada
através do quociente entre intensidade experimental e
intensidade teorica, que foi obtida através do programa de
software que acompanha o espectrometro RIX 3000, da
RIGAKU Co, modelo 1996.

As condigdes de medidas estdo apresentadas na
Tabela 11.
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TABELA 1 — Substancias, linha de emissdo, intensidade
experimental, intensidade estimada e
sensibilidade calculada através do programa
de software RIX 3000.
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de pico ¢ fundo (BG), a presenga de elementos tragos, a
intensidade de raios X e a corre¢io de sobreposicdo de
linhas.

As intensidades de raios X observadas sdo a soma
dos raios X continuo e caracteristico. Para os elementos

| Tesrica™* = Intensidade calculada - Método de Pardmetros Fundamentais (keps)

IIL DETERMINACAO DAS CONDICOES DE MEDIDAS
Uma andlise qualitativa do material de referéncia
JB-2 Geological Survery of Japan (GSJ) foi realizada
preliminarmente com o proposito de determinar as posigoes

N Atomico | Elemento | Sustancia | Espectro 1EX* | Todrica™ | Sensibilidade . . . ;
5 B H3BO3 | BKa 0,566 47632 | 011891 tracos as intensidades de pico ndo foram observadas devido
§ € 1| Grafite [, Clkal 7 4095 30501 . 051041 abaixa concentrago, portanto, utilizou-se amostras de alta
7 N Esimado | _N-Ka 0970 10000 | 097025 Fhis ol .
g ) oEs | OKa 3174 152560 | 006983 pureza. As posi¢des de BG Otimas foram selecionadas
9 F F FKa 10,008 368348 | 027170 comparando os resultados da anlise qualitativa.
11 Na NaCl_| NaKa | 50019 190519 | 262543 LA 5
5 Vo Vigmea| Meka | 652614 | 1000000 | 652614 _ A Tabela 2 apresenta as condi¢des de Operagao
3 Al Al-mewl | AlKa | 1670103 | 100.0000 | 16.70103 instrumental.
14 Si SiMg | SiKa | 145492 162466 | 895524
}g ‘; CAHSPCM EE: 17778?15766 ﬁif&i?o ;3;1232 TABELA 2 - Condi¢des de medidas utilizadas para o
17 i NaCl_| ClKa | 183000 | 552654 | 331129 espectrometro Rigaku 3000. Tubo de Rh.
19 K KBr KKa | 577841 15,1394 | 3816795 p— -
20 Ca CallPO4 | Ca-Ka 954936 309673 | 30.83698 (inhade Pico® BG ~ BG Gistalde e Dotcctor PO 0 Filto
2 Ti Ti-metal | Ti-Ka 417305 1000000 | 4,17305 enissio Ltfiagao KVxmA
3 v Vomewl | V-Ka | 662237 | 1000000 | 662237 . o
24 Cr Crmetal | CrKa | 349257 36,0768 | 9.68093 i It s S PFTml 16um  FPC 5050 130280
25 Mn | Mometal | _MnKa | 267587 17.6509 | 1515992 TiK, 861260 85200 8900 LF20 leum  SC sns0 90210 T
26 Fe | Femewl | FeKa | 1985794 | 100,0000 | 19.85794 ALK, 124880 141015 147308 PET001 480um  FPC ses0 120300
27 Co | Co-metal | CoKa | 2513,120 | 100,000 | 2513120 !
2 Ni | Nimetal | NiKa | 3123380 | 100.0000 | 31.23380 Fek, 57510 57000 58000 LEX0 16m  SC o spso 1030 7
29 Cu | Cumecwal | CuKa | 3699581 | 1000000 | 3699581 MK, 62970 % 6400 LF20 16um  SC sps0 100300
30 Zn | Znometal | ZnKa | 4376787 | _100,0000 | 4376787 g e ok
31 Ga GolGa | GaKa | 387,360 70843 | 5467873 T it i - R < )
32 Ge GolGa | GeKa | 426003 71242 | 5919647 CaK, 62050 60650 @373 GBIl dsm  FPC s 10280
3 As TTAs | AsKa | 1316440 | 20,1984 [ 6517551 NeK, 55300 53038 56938 TAP-100 4g0um  FPC  S0xS0 120280
35 Br KBr Br-Ka 5029,772 71,8680 69,98623 KK, 70060 67969 71985 Gelll  480um FPC 50050 150270 ¥
33 St GeGa | StKa | 1085983 | 145713 | 7452878 .
3 Y YBa | YKa | 913067 | 122656 | 7444154 PK, ML 1956 12823 Gelll dsum  FC o spe0 1030 "
40 7r Zrmetal | ZrKa | 7428938 100,0000 | 7428938 AcK, 16010 16331 LFE20  l6um  SC 50x50 100300
41 o | No-metal | NoKa | 7393107 | 1000000 | 7393107 Ak, 30470 29654 31308 LIF200  dsoum  SC o SBS0 100300 N
42 Mo Mo.-mctal Mo-Ka 7343,760 1000000 | 73.43760 CK, 15330 14946 15677 LiF200  480um sC 605 100300 Zr
1 Ru | Estmado | RuKa | 33235 10000 | 3323456 il )
IS Rh | Estmado | RhKa | 25600 10000 | 25.60005 Col, 78980 7838 MR LF200 43am  SC sps0 1030
46 Pd Pt | PdKa | 1507125 | 81,1354 | 1857542 oK, S270 % 30 LF200  l6m  SC sps0 12030
47 Ae | Acmetl | AgKa | 1580871 | 100,0000 | 1580871 X ; o
3 Cd__| Cd-metal ke 10608 | 1000000 | 15.10608 oK, 6330 6870 $50 LFA0 lm 5050 12030
49 In Tometal | InKa | 1120487 | 1000000 | 11.20487 CuK, 45010 44410 45610 LF200  16um  SC sp0 120300 7
50 Sn | Smemectal | SnKa | 979297 | 16284626 | 1.66289 GeK, 3800 38300 39500 LF200 l6um  SC sps0 120300
51 Sb SbCe | SbKa | 291925 33,1567 | 830439 i )
5 Te TThAs | TeKa | 172143 | 265875 | 666263 HeK, 35850 36850 LF20 160w SCsos0 120300 A
53 [ Estimado | I-Ka 5410 1.0000 541049 [al, 82880 82280 83480 LiF200 leum  SC  50x50 120300 **
55 Cs Cs20 | CsKa 71913 20,1861 | 246394 NL, 72100 7LI00 % LE200  43um  SC SO0 120300
s6 Ba Y/Ba | Bala 34.769 57,7888 | 061650 NeK, 48650 48050 49250 LiF200 dgum  SC S0xS0 120300
51 La R;—ES EH-E ;49‘;2 Z@?ifi 8;%; Phl, 28240 27600 28840 LiF200  dgum  SC SO0 120300
58 Ce Sb/Ce e-Le 5.5 3 , g .
59 br | Estmado | Pria 1,003 0000 | 100279 ROK, 15330 14946 15677 LFX0  dum  SC 0G0 12030 e
60 Nd Nd Nd-La 43142 458729 | 104946 SeK, 31870 32470 32470 LFE20  480um  SC 5060 120300
62 Sm Sm/Co | Sm-Lbl 90,620 534627 169501 S-K, 25130 24530 25730 LFE20  430um  SC SOXS0 120300
4 Gd G20 | Gdla | 301859 981061 | 3.07404 VK, 76910 76310 77510 LE20 48um  SC SO0 120300
65 Tb Estimado Tb-La 3499 1,0000 349894 YK, 3780 23180 24380 LiF200  480um e SOx50  120:300
gg i’}b rY’lY‘;é 5)1}? 32326‘]’ 22‘7“50 ggf‘;ij K, 41780 410280 42380 LIF200 43um  SC SO0 120300
D. a 384,55 ., =] A 24 - 3 2 o
B Hf | Hfmewl | Hila | 501723 | 1000000 | 591723 K, 20 20 B0 LEA gum  SC S0 OO R
7 Ta | Tamewml | Tala | 644387 | 100.0000 | 644397 N
74 W W-metal | W-La 686377 T00.0000 | 6.86377 PHA" = Analisador de altura de pulso — Linha de Base x Abertura de
77 Ir Pdr Ir-La 114,789 132535 | 866106 Janela.
78 Pt PURh | . Ptla | 848858 933191 | 9,09629
B Au | Awmcl | Aula | 923266 | 1000000 | 923266 s . :
0 T TeCl | Hela | 946129 | 938663 | 1007953 Para a analise do elemento As, foi selecionada a
81 Tl TTAs | Tala | 500243 [ 453326 | 1103495 linha de emissio As-Kg porque ocorre sobreposicdo de
- P} o P
:ﬁ l;’ H}Qcm 'g_LLT 295(:69}52 1;;)(3(229 ii;l)gﬁ linha do elemento Pb-L,, e também filtro de Ni para corrigir
90 Th ThO2 | Thia | 990813 834076 | 1187917 a interferéncia da linha de emissdo do elemento Hg- Lg.
2 8 308 | Ula | 1208081 [ 975802 | 1248287 A linha de emissio do elemento Cd-K, sofre
1 EX* = Intensidade Experimental (keps)

sobreposigio de linha do elemento Rh- Kg,, (linha esta
proveniente do tubo de raios X utilizado), esta interferéncia
espectral foi corrigida utilizando-se filtro de Zr. A
utilizagdo deste filtro produz um decréscimo na intensidade,
portanto, aplicou-se 60kV de tensdo e 45 mA de corrente
objetivando o aumento na intensidade.
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O elemento Pb foi analisado utilizando-se a linha
de emissdo Pb-Lg;, pelo motivo de ocorrer sobreposi¢do de
linha do elemento As- K, e finalmente para o elemento Hg,
utilizou-se a linha de emissdo Hg- L, com filtro de Zr para
corrigir a interferéncia do elemento Rh-K,,; segunda ordem.

IV. SENSIBILIDADE E LIMITE MiNIMO DE DETECCAO
TEORICO
O limite minimo de detec¢do e a sensibilidade

foram calculados através das Eq.(1) e (2), estdo
relacionados na Tabela 3.

LMD = _3_\/&, M
m Tb

onde;
R, = contagem na posi¢do do BG
Ty, = tempo de contagem na posi¢do do BG

M = (sensibilidade)
c*s*% 2)

onde;
¢ = contagens
s =tempo de contagem
% = porcentagem do elemento na amostra.
A posigao de BG foi calculada através da Eq.(3).

BG I, = 1,(20; - 20,) + 15(26, - 20,) o

(265 -26))

onde;

BG I, = intensidade da radia¢ao de fundo no pico da linha
fluorescente.

I;, 15 = intensidade da radiagdo de fundo a esquerda ¢ a
direita do pico, respectivamente.

20,,20,e20; = posigdo de angulo (20) de Bragg no

pico, a esquerda e a direita do pico

respectivamente.

V.PREPARACAO DE AMOSTRAS.

As amostras foram preparadas, na forma de
pastilha prensada de dupla camada, utilizando-se como base

4,0g de acido borico (H3BO;) € 1,8g de amostra diluida em
0,2g de cera (Hoechst wax C micropowder).(Figura 2)

Para a compactagdo das pastilhas utilizou-se uma
prensa hidraulica (HERZOG), com acessorios em ago
especial, de modo a permitir que o material fosse prensado
em forma de pastilha de 40mm de didmetro. Para tanto foi
aplicada uma pressdo de 10 toneladas (203MPa) por |
minuto sobre o 4cido bérico, posteriormente, a adigdo da
amostra sobre essa base aplicou-se uma pressio de 15
toneladas (304MPa) por 1 minuto. As pastilhas obtidas
apresentaram uma densidade superficial  de
aproximadamente 100mg * cm-2.

r‘s ke~ 1,80,

Figura 2 - Exemplo de Pastitha Prensada de Dupla Camada

TABELA 3 — Valores calculados para os limites minimos
de detecgdo.

L.M.D
Elemento o
Si0 , 03218
TiO , 0,013
A 1,0 3 0,006
Fe,0 0,002
M nO 0,002
M g0 0,015
CaoO 0,002
Na,0 0,011
K.0 0.001
P,0 s 0,002
nelg
Ag 4,1
As 14,2
B a 127,6
Ccd 28.4
Ce 7.2
(o 10,5
Co 550
Cr 13,4
Cu 650
G a 4.7
Hg 19
N d 0.4
N i 4.3
P b 15,6
R b 259,
N 1.3
Se T35
Sr 2.8
\"% 40.0
¥ 3 4.3
Zn 6.0
7% 2 573
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VI. AVALIACAO DA METODOLOGIA

Para a avaliagdo da metodologia preparou-se
triplicata dos materiais de referéncia certificados, CRM-
2704 — Buffalo River Sediment (NIST), JB2, JP1 e JGla —
Geological Survery of Japan (GSJ), seguindo o
procedimento do item V.

A amostra JB2, foram adicionados 200ul e 500l
de uma solugdo multielementar Johnson Matthey Company
(36739 e 36740) com o propdsito de aumentar a
concentragdo dos elementos Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb, Se, V e Zn, que no material original estdo abaixo do
limite de deteccdo. A concentracdo dos elementos da
solugdo multielementar 36739 e 36740 encontram-se na
Tabela 4. Posteriormente a esta adi¢do, a amostra foi seca
em estufa a temperatura de 105°C até massa constante.
Apés esse tratamento seguiu-se o procedimento citado no
item V.

As Tabelas 5, 6 e 7, mostram os teores
certificados, os obtidos, € o erro relativo em termos de
coeficiente de variagdo percentual, para a amostra JB2(GSJ)
natural, com adi¢@o de 200 pl e 500 pl de solugao.
TABELA 4 — Teores certificados da solu¢cdo multielementar

Johnson Matthey Company 36739 e

36740.
36739 36740
Elemento
[Beg/ml] [He/ml
Ag 300 * Aok
As 1000 100
Cd 300 25
Co 300 100
Cr 300 100
Cu 300 100
Hg 100 5
Ni 300 100
Pb 1000 100
Se 500 25
v 300 250
Zn 300 100
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TABELA 5 — Teores certificados e determinados para o
material de referéncia JB2(GSJ) Natural.

Elemento Cem;)cado Deterg/nulnado ?%:/
SiO; 53,20 52,72+0,01 0,02
TiO2 1,19 1,10+0,01 0,90
Al03 14,67 14,56+0,01 0,07
Fez03 14,34 14,24+0,01 0,07
MnO 0,20 0,20+0,01 5
MgO 4,66 4,61+0,01 0,22
Ca0 9,89 9,81+0,01 0,10
Naz0 2,03 2,02+0,01 0,50
K20 0,42 0,42+0,01 2,4
P20s 0,10 0,10+ 0,01 10

ng/g

Ag e o P
As 30 e e
cd 0.1 s -x
Ce 6.5 wr wax
Co 39,8 39,4+0,9 23
Cr 27,4 27,7+0,6 0,2
Cu 227,0 225+2 0,9
Ga 17 16+2 12,5
Hg . o prA
La 24 2,540,1 4

Nd 6.5 6,2+0,2 8.2
Ni 14,2 13,8+0,5 3,6
Pb 54 5,5+0,1 1.8
Rb 6,2 7+1 14,3
Se 02 o s
Sr 178 176+1 0,6
\ 578 584+5 0,9
Y 26,0 257+0,3 1,2
Zn 110,0 109+3 2,8
Zr 52,0 51,6+04 0,8

TABELA 6 — Teores certificados e determinados para o
material de referéncia JB2(GSJ) 200ul.

Elemento Certinficado Determinado c.v
% % %
SiO; 53,20 52,7240,01 0,02
TiO2 1,19 1,18+0,01 0,84
Al,O3 14,67 14,46+0,04 0,28
Fe20, 14,34 14,2840,09 0,63
MnO 0,20 0,20+0,01 5
MgO 4,66 4,68+0,02 0,43
CaO 9,89 9,85+0,05 0,51
Na0 2,03 2,05+0,01 0,49
K0 0,42 0,41+0,01 24
P20s 0,10 0,10+ 0,01 10
Hg/g
Ag 60 58+1 17
As 202,98 20345 25
Cd 60,14 63+5 79
Ce 65 5+2 40
Co 99,8 99+1 1
Cr 87,4 88+3 3.4
Cu 287 280+2 0,7
Ga 17 16+1 6.3
Hg 10,004 9,5+0,3 3.2
La 2,4 2,2+0,1 9,1
Nd 6,5 6,7+0,2 29
Ni 74,2 7441 1.4
Pb 2054 208+6 2.9
Rb 6,2 6,3+0,7 111
Se 100,18 100,3+0,5 0.5
Sr 178 17641 0,57
\ 638 64845 0,77
Y 26,0 25,740,3 T2
Zn 170 10943 2,8
Zr 52,0 51,6+0,4 0,8
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TABELA 7 — Teores certificados e determinados para o
material de referéncia JB2(GSJ) 500pl

Elemento Cemchado Deterur2|nado Cu/:/
Si02 53,20 52,50+0,20 0,38
TiO2 1,19 1,19+0,01 0,84
Al03 14,67 14,22+0,04 0,28
Fe;03 14,34 14,53+0,09 0,62
MnO 0,20 0,21+0,01 4,8
MgO 4,66 4,68+0,03 0,64
Ca0 9,89 9,80+0,05 0,51
Na;0O 2,03 1,95+0,01 0,51
K20 042 0,41+0,01 24
P20s 0,10 0,10+ 0,01 10

ug/g
Ag 150 158+3 1,9
As 502,98 495+8 1.6
Cd 150,14 16743 1.9
Ce 6,5 6+1 16,7
Co 189,8 185+5 2,7
Cr 1774 167+4 24
Cu 377 366+2 0.6
Ga 17 161 6,3
Hg 25,004 29+0,3 10,3
La 24 2,3+0,1 4,3
Nd 6,5 6,5+0,1 1,5
Ni 164,2 154+1 0,7
Pb 505,4 5066 1,2
Rb 6,2 6,3+0,2 3.2
Se 250,18 25143 1:2
Sr 178 179+2 1,12
\ 728 71545 0,70
Y 26,0 27,2+0,5 1,8
Zn 260 258+3 1,2
Zr 52,0 51,8405 1,0

Os dados apresentados nas Tabelas 5, 6 ¢ 7
demonstram que a reprodutibilidade dos elementos macro-
constiuintes (elementos cujos teores estio expressos em
porcentagem) € satisfatoria, pois os erros relativos em
termos de coeficiente de variagdo percentual sdo inferiores
a2,5% com exce¢do do MnO, que é < 5% ¢ 0 P= 10%.

Para os micro-constituintes (elementos expresso
em Ug/g) podemos observar que o procedimento de adi¢do
da solugdo possibilitou detectar os elementos que estavam
abaixo do limite de detec¢do, a reprodutibilidade dos
resultados sdo consideravelmente significativas, podemos
observar que os erros relativo em termos de coeficiente de
variagdo percentual sdo inferiores a 14,3%, exceto para o
elemento Ce, na amostra IB2-200ul, que ¢ 40%. Tendo em
vista a ordem de grandeza (5 pg/g), podemos aceitar o erro
e considerar a viabilidade da metodologia, pois neste
procedimento analitico ndo ¢ empregado curvas de
calibragio.

As Tabelas 8, 9 e 10, apresentam os resultados das
amostras de referéncia CRM-2704 — Buffalo River
Sediment (NIST), JP1 ¢ JGla — Geological Survery of
Japan. O propdsito dessa andlise foi verificar a eficiéncia do
programa de software de Pardmetros Fundamentais
instalado no espectrometro RIX 3000 para a corre¢do dos
efeitos de matriz.

As amostras analisadas apresentam a composicao
quimica completamente distinta. Podemos verificar que os
resultados  determinados sdo muito proximos  dos
certificados. Por se tratar de uma andlise que ndo utiliza
curvas de calibragdo, o que em termos de rapidez e custo é
muito significativo, concluimos que a metodologia é vidvel.

TABELA 8 — Teores certificados e determinados para o
material de referéncia CRM-2704 — Buffalo

River Sediment (NIST)

Certificado Determinado C.V.

SR (%) (%) %)
Soz 62,21 6275+017 027

TiO2 076 0,80+0,01 13

A2O3 11,54 11484004 035
Fe203 588 5,84+0,07 12
MnO 0,07 0,09+001 11,1

MgO 1,99 1,87+0,03 16

ca0 364 3824003 079

Na20 144 1,50+0,01 67
K20 1,66 1,59+0,01 063

P205 023 0,26+0,01 38

TABELA 9 — Teores certificados e determinados para o
material de referéncia JP1(GSJ).

S — Certlt;ljcado Deter(r;:mado (E%v
SiO; 42,39 43,5+0,3 0,07
TiO, <0,01
AlL,O3 0,62 0,64+0,01 0,17
Fe,03 8,34 8,3+0,1 0,15
MnO 0,12 0,10+0,01 0,30
MgO 44,72 44,67+0,04 0,07
CaO 0,56 0,56+0,01 0,09
Na,O 0,02 0,02+0,01 7,31
K2O *kk *kk dkk
P205 * k% *kk *kk

TABELA 10 — Teores certificados ¢ determinados para o
material de referéncia JG1a(GSJ).

i Determinado C.V.

e e %
SiO2 72,19 74,60+0,01 002
TiIO2 0,25 0,26+0,01 091
AP2O3 1422 13,06+0,01 0,04
Fe203 205 2,33+0,01 0,28
MnO 0,06 0,06+0,01 0,66
MgO 0,69 1,36+0,01 055
Ca0 213 2,32+0,01 0,07
Na20 341 2,98+0,01 021
K20 401 2,67+0,01 0,00
P205 0,08 0,12+0,01 0,20
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TABELA 11 - Condigdes de medidas utilizadas para a REFERENCIAS
curva de sensibilidade do espectrometro
Rigaku 3000. Tubo de Rh. [1] Kataoka, Y., Standardless X-ray Fluorescence
PHA" = Analisador de altura de pulso — Linha de Base x Abertura de Spectrometry-Fundamental Parameter Method Using
Janela. Sensitivity Library, The Rigaku Journal, vol.6, 33-39,
Elemento
(imhade Pico20  BG BGy Rz:{l\\ P Filro 1989.
ormissi : 2] Sherman, J., The Theoretical Derivation of
BK. 51120 45075 57110 RX-70 480um FPG i )

- SL12 5.075 57, & R S50x50 100-300 e oy .

r t X-ra Intensities  fro Mixtures.
CK, 33070 28050 39070  RX70 48um FPC spes0 100300 < Fluo escep X-ray f qs i 1x

/ -

G (80 Dm0 B4R TAP asmis PC s jek0 Spectrochim. Acta, vol. 7, 283-306, 1955.
FK, 9070 8§70 9270  TAP  480um  FRC sy o030 ) 0
NeK, 55230 S350 ST120 TAP  dsum FPC s qo03m0 [3] Shiraiwa, T. and Fujino, N, Theoretical Calculation of
MoK, 4530 43190 4700 TAPasom FRCspso o030 T Fluorescent X-ray Intensities in Fluorescent X-ray
AR, T 139610 M6SI0 PETOL s FPCspeo o030 T Spectrochemical Analysis, Jpn. J. Appl. Phys, vol. 5, 886-
SK, 109045 106040 112040 PET001  480um  FPC spsg 100300 ™™ 399 1966
PK,  MLI00 139180 143180  GE  480um  FPC sps0 100300 T Z t
SK, 110820 108820 11280 GE  480um  FPC 5550 100300 ™" . { h i
QK, 9280 9130 WS GE  awoum  FRC sps0 100300 T [4] Criss, J. W. and Birks, L.S., Calculation Methods for
KK, 7000 63000 2000 GE agoum FPC O ss0 100300 7 Fluorescent X-ray Spectromety, Anal Chem., vol.40,
CaK, 61930 5998 63980  GE  480um  FPC 550 100300 % 1080-1086, 1968.
TiK, 86110 85510 86710  LIF200  leum  SC 5050 10030 7
VK, 76910 76310 77510 LiF200  48um  SC 50 100300 & e x
GR. @30 @0 e LR sam SO e w0 (5] Lachanc‘e, GR Dcﬁnmg and Deriving Theoretical
MoK, 6295 €350 6550 LEN0 dum SC smeo 1030 Influence Coefficient Algorithm, Adv. X-Ray Anal vol.
FeK, 57500 56900 SSO00  LiF200  480um  SC sps0 100300 31,471-478, 1988.
CoK, 52760 52170 53370 LiF200  48mm  SC spxs0 100300
NeKo o 43660 48050 49250 LIE0 4Sum o SCspso wow [6] Goto, Atsushi and Tatsumi, Yoshiuki, Quantitative
CueK, 45020 44410 45610 LiF200 48um  SC sps0 100300 ol :
K. 4780 A8 230 LEXN s SC S0 W00 e Analisis of Rock Samples‘ by an x-Ray Fluorescence
GeK, 3800 3830 39500 LE20 4Sum SC sps0 100300 7 Spectrometer (1), The Rigaku Journal, vol.13, 20-39,
GeK, 36310 35720 36910 LE20  48um  SC 550 100300 7T 1996.
AsK, 33980 33380 34580 LiE200 4xum SC o sps0 100300 7
Br-K, 20950 29350 30.350 LiF200  480ur sC F ox = L)
Sr: _“;) . > o Apst: 10020 [7] Savador, V.L.R.; Sato, I. M.; Scapin Jr, W.S.; Scapin,

Ko B 243 iF-X S0um S50 10030 7 . v o e
e M {\,, and Imakuma, K. Chem}cal Ch'aracterlzatlon of
K, RS0 M0 2E0 LENG 4 SO sps0 wwexn U;Si; Alloy by WD~XRIF Technique Using Fundamental
NoK, 2130 2070 2090 LE2G 4w SC o ses0 100 T Parameters Method.4" Meeting on Nuclear Aplication.
MoK, 20320 197200 20920 LiE200 d8wm SCsps0 1030 T Pogos de Caldas, MG, 1997.

R-K, 17550 16950 18150 LiF20  d8um  SC o spso 10300 7

PEK, 16750 16150 17350 LiIF200 48um  SC o s060 100300 < ’ . . p
6000 15400 16600 LIF20  dsum  SC SOS0 100300 o [8] Scapin, M.A., Scapin, V. O.; Savador, V.]:.R., Lima, N.
15300 1700 1500 LEX0 afoum SO sos0 10030 2 B.; Flues, M.S. and Sato, I. M. Determinacdo De Metais
MO0 A0 1520 LFMD dsm SO s g Toéxicos em Argilominerais por Espectrometria de
13450 12850 14030 LiF200 480w SC SO ELF A . .

— W = e SthoD A0 Fluorescéncia de Raios X (WDXRFS). V ENAN -

12900 12300 1350 LiF20 48um SC o sis0 10030 E Naci I de Apli ~ Nisél Rio d
oo 10 B TENE e S s e ncontro  Nacional de  Aplicagdes ucleares, Rio de
HHs e e LE0 dsum SC a0 0w Janeiro, RJ, 2000.

Bel,  S7130 86530 8770 LE200  40um SC o osps0 1030 7T

L, 280 020 846 LEA0 4m SC ss0 10030 [8] Scapin, M.A_; Sato, I. Duarte, C.L; Sampa, M.H.O;

Cel, TS9N T30 WSO LIEA0 um SCosps0 100300 Salvador, V.L.R.; Borrely, S I; Rela, P.R. and Oikava, H.

Pl 68220 67500 68500  LiF200  48um  SC - 30 3 5 s N

& L‘ S S ® G e 2“’” i‘“;“’ Determination of Na, Al, Si, P, K, Ca, Cr, Fe, Co, Ni, Cu

L, T2 7. ~ XS0 100300 i
Ly 4TS SO0 6000 LIEAD  dshum SC spen  qm And Zn By Wd-XRF Spectrometry In lnduAstlr'l?I
GiL, 60N e e LEX0 4ium SC spsn 1o0am Effluents After Electron-Beam Treatment. VI Seminario
Dyl 56570 %% e LEX0 dum SC s 030 Latino-Americano de Andlises por Técnicas de Raios X,
Vbl, 4008 e e LEA0 4sum SC ses0 1003w Sao Pedro, SP, 2000. XRF-16, pg 82.

HEL, 45860 45260 46460 LiF200  d8oum  SC s;s0 100300 7

Tal, 400 4380 45000  LiF20  48um  SC 550 100300 T

WA, 43000 42400 43600 LiF20  48um  SC sps0 100300 7

L, 39200 37000 41000 LiF200 48um  SC o spes0 qoo300 < ABSTRACT

Pl 38040 37440 38640 LIE200 480um  SC o sps0 10030 T

AL, 36540 36340 370 LF20 dsum SC o sps0 0300 Development of the new technologies has been
lpl, 3580 35290 3640 LIEXAO  aum SCseso 00 Z using a lot of substances composed by metals, consequently
TI-L, 34880 34280 35480 LiF200 48 SC 5 xk 3 : " « .

e o0 o b R st 100300 generating reject for the environment. There is nowadays a
Phly 28240 27640 28840 LiF20  48um  SC sps0 100300 < 7 — dt trol that
BL R0 20 BR0 LE  shm S sps0 to0sm concern in management and to contr processes  tha
L, 27450 6850 2800 LEN0 asum SC spso s contribute to the environmental degradation. This paper has
UL, 26130 25530 26760 LF20  4%um  SC spso o000 the purpose to establish an analysis method for the

quantitative determination of major and trace elements soil
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used the Technique of Wavelength Dispersion X-ray
Fluorescence  Spectrometry ~ (WDRXFS) and  the
Fundamental Parameters Method. This method allows
calculating the theoretical fluorescent intensities obtained
by the measured intensities of the elements present in the
sample, through the instrumental sensibility. Advantages of
this methodology are: use of small amount of sample,
accuracy high and sensibility in the determinations studied
analyte; not use of chemical treatments in the preparation of
samples; speed and cost relatively low. Methodology was
validated by the analysis of five certified reference
materials, CRM-2704 - Buffalo River Sediment (NIST),
JB2, JGI and JGla - Geological Survery of Japan (GSJ)
and SL-3 -Lake Sediment (AIEA). An X- Ray Fluorescence
Spectrometer RIGAKU was used, RIX 3000, 1996 of the
Laboratory X-Ray Fluorescence, Center of Chemistry and
environment of the Institute of Energy and Nuclear
Researches of Sdo Paulo. The detection limit for major
elements is 0,01-0,2% and trace elements 5 g/g -100 g/g.
The analytes studied were: SiO2, TiO2, Al203, Fe203,
MnO, MgO, Ca0, Na20, K20, P205, Ag, As, Cd, Ce, Cr,
Cu, Ga, Hg, La, Nd, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, V, Y, Zn and Zr.
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