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CARACTERIZAÇÃO QUALITATIVA E QUANTITATIVA DE ELEMENTOS, 

PELA TÉCNICA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X, EM SUPLEMENTOS MINERAIS 

PARA ANIMAIS. 

Autora: Orghêda Luiza Araújo Domingues Zucchi 

Orientador: Virgílio Franco do Nascimento F̂  

RESUMO 

Através da técnica instrumental de fluorescencia de 

raios X por dispersão de comprimento de onda, utilizando-se tubo 

de raios X com alvo de Rh (40 kV, 30mA) e detectores de fluxo ga­

soso e cintilador sólido de Nal(Tl), foi adaptada uma metodolo­

gia para a determinação da concentração dos microelementos Mn, 

Fe, Co, Cu e Zn, em suplementos minerais para animais. Utilizan­

do-se a padronização por adição de alíquotas e modelo estatístico 

multivariado, concluiu-se que não houve efeito matriz entre os 

microelementos nas análises das amostras diluídas 1:2 com ácido 

bórico, podendo-se utilizar regressões lineares simples nas suas 

quantificações. 

Para a análise de amostras não diluídas estabeleceu-se 

também uma metodologia para fluorescencia de raios X por disper­

são de energia com excitação com fontes radioativas (̂ F̂e, -̂̂ P̂u 

e -'-'̂ Ĉd) e detecção dos raios X com detector semicondutor de 

Si(Li). Nesse caso, utilizando-se amostras-padrão sintéticas, foi 

verificada a ocorrência do efeito matriz e a sua correção foi 

efetuada através de ura modelo estatístico multivariado, possibi­

litando a análise quantitativa de macroelementos como o Al, Si, 

P, S, Cl, K e Ca, e estimar a concentração da fração-leve (ele­

mentos de número atômico menor que 13). Com base nestas concen­

trações e emprego dos parâmetros fundamentais foi também possível 
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quantitificar as concentrações dos microelementos Mn, Fe, Co, Cu 

e Zn, e elementos não essenciais Ti, Br, Rb, Sr, Zr e Nb. 
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SUMMARY 

Based on the wavelength dispersive X-ray fluorescence 

technique, using a Rh target X-ray tube (40 kV and 30 mA), and 

gas flow and Nal(Tl) solid scintillator detectors, a methodology 

was improved to evaluate the concentration of micro-elements Mn, 

Fe, Co, Cu and Zn, wich are found in mineral supplements for 

livestock. Using the standard-addition technique and multivariate 

statistical model, it was concluded that there was no matrix 

effect among the micro-elements in the analysis of samples 

diluted with boric acid (1:2), and that simple linear 

regressions can be utilized to quantify those micro-elements. 

A methodology was also developed by energy dispersive 

X-ray fluorescence with radioactive sources (^^Fe, -̂̂ P̂u and 

•̂ ^̂ Cd) excitations and Si (Li) semiconductor detector for X-ray 

detection for non diluted sample analysis. In this case, when 

synthetic standard samples were used, the matrix effect was 

observed and corrected by a multivariate statistical model, which 

allowed a quantitative analysis of macro-elements, such as Al, 

Si, P, Cl, K and Ca, and also to estimate the concentraction of 

the light fraction (elements with atomic number lower than 13). 

Based on these concentrations and using fundamental parameters 

technique, concentrations of some micro-elements (Mn, Fe, Co, Cu 

and Zn) and non essential elements (Ti, Br, Rb, Sr, Zr and Nb) 
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were quantified as well. 



1. INTRODUÇÃO 

A fluorescência de raios X é considerada uma técnica 

instrumental não destrutiva pois não requer pré-tratamento 

químico das amostras ou separações químicas dos elementos a serem 

analisados, possibilitando a realização de ensaios repetitivos. 

Além disto, permite análise de vários elementos simultaneamente 

ou seqüencialmente. 

Esta técnica baseia-se na medida das intensidades dos 

raios X característicos emitidos pelos elementos constituintes da 

amostra, através da dispersão de comprimento de onda ou disper­

são de energia. 

A maioria dos espectrómetros de raios X por dispersão 

de comprimento de onda (WD-XRF) são do tipo monocanal, empregando 

cristais difratores que detectam um único comprimento de onda de 

cada vez, possibilitando, assim, uma análise multielementar se­

qüencial. Entretanto, há possibilidade de transformá-los no tipo 

multicanal, permitindo a análise de vários elementos simultanea­

mente, através da utilização de vários cristais difratores e de­

tectores. Esta adaptação é feita, principalmente, para fins 

industriais, agilizando-se as análises de rotina, como na deter­

minação das concentrações de Fe, Cr, Co e Ni em aços (WILLIAMS, 

1987). 

Nos sistema de fluorescência de raios X por dispersão 

de energia (ED-XRF) empregam-se detectores capazes de produzir 

pulsos elétricos de amplitudes proporcionais às energias carac­

terísticas dos raios X emitidos pelos elementos que constituem as 

amostras. Por estarem os detectores acoplados a um analisador de 

pulsos multicanal, este sistema de fluorescência permite realizar 

uma análise multielementar simultânea. 

Dentre as vantagens, encontradas na utilização do sis-



tema de fluorescência por dispersão de comprimento de onda, es­

tá seu alto poder de resolução e grande variedade de cristais 

difratores existentes no mercado, possibilitando a detecção e me­

dida dos raios X característicos emitidos pelos elementos com nú­

mero atômico igual ou superior a nove (flúor). Já no sistema de 

fluorescência por dispersão de energia, uma das vantagens apre­

sentada está ligada, principalmente, ao baixo custo do equipa­

mento e à facilidade operacional. 

Uma das dificuldades encontradas no emprego de ambas as 

técnicas reside, principalmente, na presença de interferências 

interelementares (efeito matriz), havendo necessidade de se 

desenvolver metodologias específicas para a correção destas in­

terferências. Além disso, algumas vezes, são necessários padrões 

certificados a serem utilizados tanto para se desenvolver, como 

para se validar as metodologias para análises quantitativas. 

Na nutrição animal são utilizados suplementos minerais 

para suprir as deficiências de elementos químicos essenciais. De­

vido à interdependência dos elementos no metabolismo animal, há 

necessidade de um criterioso controle de qualidade na formulação 

destes suplementos, através de metodologias capazes de estimar 

com precisão e exatidão as concentrações destes elementos, de mo­

do rápido, simultâneo e com baixo custo. Nesse caso, as técnicas 

de fluorescência de raios X mostram-se promissoras. 

Além disso, estas técnicas podem fornecer dados sobre a 

concentração de elementos químicos (Ti, Br, Zr, Nb etc), que 

podem ser utilizados na identificação das matérias primas empre­

gadas na formulação dos suplementos. Essa informação é importan­

te, pois sabe-se que as fontes de fósforo estão sujeitas a fraude 

(SOUZA, 1985), devido, principalmente, ao alto custo da matéria 

prima e pela facilidade de se utilizar produtos similares. 



Este trabalho teve por objetivo estabelecer metodolo­

gia para o uso da fluorescencia de raios X por dispersão de com­

primento de onda e dispersão de energia na: 

identificação dos elementos presentes em amostras de su­

plemento mineral para animais, 

- dosar os microelementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn através da WD-

XRF empregando-se modelos estatísticos, 

- dosar elementos através da ED-XRF empregando-se modelo es­

tatístico multivariado associado à técnica dos parâmetros fun­

damentais , 

verificar o controle de qualidade efetuado pelas agroin­

dústrias , 

- identificar as prováveis fontes das matérias primas utili­

zadas na elaboração dos suplementos. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Importância dos microelementos para os animais 

Em nutrição animal o termo "elemento mineral essenci­

al" é utilizado para os elementos que têm função metabólica com­

provada, cuja falta ou excesso provoca problemas fisiológicos, 

que podem ser sanados pela adição ou subtração deles nas dietas 

alimentares. Dentre os principais sinais clínicos de deficiên­

cias minerais citam-se: perda de pêlo e peso, aborto não infec­

cioso, diarréia, anemia, baixa fertilidade etc. 

São identificados, pelo menos, 15 elementos que in­

fluenciam na produtividade dos rebanhos, sendo classificados em 

macroelementos (Ca, P, Na, K, S, Mg e Cl) e microelementos (Fe, 

Zn, Cu, Mn, I, Se, Mo e Co), cada qual com funções específicas 

(SILVA e LEÃO, 1979). 

A maioria das deficiências minerais encontradas nos 

herbívoros está associada às regiões geográficas, estando dire­

tamente relacionada com as características químicas do solo. Nas 

regiões tropicais, as ferragens são altamente deficientes em mui­

tos macro e microelementos essenciais, sendo necessário suprir 

esta deficiência através da adição de suplementos minerais à a-

limentaçáo, a fim de propiciar um aumento na produtividade dos 

rebanhos (McDOWELL et al., 1984). 

Uma das dificuldades, encontradas na elaboração dos re­

feridos suplementos minerais, é devida à falta de dados sobre as 

exigências nutricionais diárias para os rebanhos de região tro­

pical. Sabe-se que para alguns microelementos esta exigência diá­

ria está em uma faixa bastante estreita, da ordem de microgramas/ 

dia, enquanto que para alguns macroelementos são necessárias al­

gumas dezenas de gramas/dia. Deste modo, a elaboração dos suple­

mentos deve ser feita com rígido controle de qualidade, pois uma 



formulação inadequada, principalmente quanto aos microelementos, 

pode levar a sintomas de deficiências ou toxidez. 

Assim, os microelementos essenciais são incorporados à 

alimentação animal sob a forma de suplementos minerais, de ma­

neira a suprirem as deficiências encontradas nos rebanhos, prin­

cipalmente, sob a forma de carbonatos ou sulfatos e também sob a 

forma de óxidos, como os elementos Zn, Cu e Mn. Quase que a to­

talidade da formulação dos suplementos minerais é constituida por 

elementos como o Ca, P, K e Na, provenientes de diferentes 

fontes, como o calcário, fosfato bicálcico, sulfato de potássio, 

ossos, ostras, além do sal comum (ROSTRAGNO et al., 1985). 

Por outro lado, há proporções definidas entre os ele­

mentos nos diferentes sistemas biológicos de um animal. Portanto, 

o fornecimento ou a supressão de determinado elemento não pode 

ser feito aleatoriamente, com risco de se provocar danos irrever­

síveis ao animal. 

2.1.1. Cobalto 

É um microelemento essencial, requerido pelos micro­

organismos do rúmen, para síntese da vitamina (cobalamina) , 

necessária para o funcionamento normal de vários sistemas enzi­

máticos (SILVA e LEÃO, 1979). Dentre os fatores, que contribuem 

para uma maior exigência do Co pelos ruminantes, estão a baixa 

eficiência na síntese da vitamina 3^2 e baixa absorção dessa 

vitamina pelo trato alimentar. 

As pastagens deficientes em Co acarretam aos animais 

perda gradual no apetite, ocasionando crescimento lento ou dimi­

nuição no peso. Nos casos mais graves, observa-se rápida degene­

ração muscular, apetite depravado, anemia severa e até a morte do 

animal. 



Pela administração oral de Co, através de suplementos 

minerais ou injeções freqüentes de vitamina 8^2 pode-se minimizar 

e até levar ao desaparecimento total dos sintomas clínicos, oca­

sionados pela deficiência deste elemento (McDOWELL et al,, 1984). 

2.1.2. Cobre 

É um micronutriente essencial para a produção de hemo­

globina, funcionamento de sistemas enzimáticos, além de atuar no 

sistema nervoso central e no funcionamento do coração. A neces­

sidade de Cu nos ruminantes está altamente ligada às interações 

deste elemento com outros componentes, especialmente Mo, Se, Zn, 

Fe, além de outros elementos traço. Concentrações de Mo e Se mais 

altas que o normal bloqueiam a utilização do Cu pelo organismo, 

mesmo sendo este administrado em doses normais, além de surgirem 

sintomas de intoxicação provocado pelo Mo (MAYNARD e LOOSLI, 

1974) . 

Os sinais de deficiência incluem a diarréia, palidez 

nas membranas dos olhos e boca, aspereza e descoloração dos pê­

los, crescimento lento e perda de peso, lesões no coração e fra­

gilidade nos ossos (COUTINHO, 1981). 

É rapidamente absorvido através das paredes do estôma­

go ou parte superior do intestino delgado, mediante provisão de 

suplementos minerais fornecido aos animais deficientes. 

2.1.3. Ferro 

Tem um papel vital no metabolismo animal, principal­

mente no processo de respiração celular, como um componente da 

hemoglobina, e fazendo parte de diferentes sistemas enzimáticos 

de óxido-redução. A absorção desse elemento inicia no estômago 

continuando até o intestino delgado e sua eliminação é feita. 



principalmente, através das fezes (COUTINHO, 1981). 

A deficiência provoca ao animal, além da anemia, baixc 

ganho em peso, incapacidade de suportar esforço circulatorio, 

respiração difícil e baixa resistência às infecçòes. 

Em rebanhos de regiões tropicais, a suplementaçáo de Fe 

só é justificada em regiões de solos alcalinos (em solos ácidos 

as ferragens fornecem-no em quantidade superior às requeridas 

pelo animal) ou quando o ataque de parásitos causem perdas con­

sideráveis de sangue (McDOWELL et al., 1984). 

2.1.4. Zinco 

Está envolvido, principalmente, no metabolismo do ácido 

nucleico e de proteínas, isto é, nos processos fundamentais da 

replicação celular. É absorvido no intestino dos animais e levado 

ao fígado, órgão responsável pelo metabolismo deste elemento e é 

eliminado através das fezes e do suor, especialmente nos tró­

picos. Os sintomas de deficiência incluem redução no apetite e no 

crescimento, além de perda na eficiência da biodigestibilidade de 

alimentos, desordens na pele e inflamação das narinas e boca 

(McDOWELL et al., 1984). 

Os limites de tolerância dependem principalmente das 

concentrações de Ca, Cu, Fe e P, com os quais o Zn interage nos 

processos de absorção e utilização. Segundo BONDI (1987) quando o 

Cu é utilizado para estimular o crescimento de porcos, torna-se 

necessário adicionar Zn à dieta. 

2.1.5. Manganês 

É necessário ao animal para formação de uma estrutura 

óssea normal, na reprodução e funcionamento do sistema nervoso 

central. As necessidades deste elemento são substancialmente mais 



baixas para o crescimento do que para o comportamento reproduti­

vo, quando são incorporados à alimentação altos teores de cálcio 

e fósforo (McDOWELL et al., 1984). 

Dentre os sintomas clínicos, provocados pela deficiên­

cia do manganês, estão a falta do ciclo reprodutivo, má formação 

dos ossos, despigmentação, crescimento lento e deterioração do 

sistema nervoso central. 

2.2 - Importância dos macroelementos para os animais 

Os macroelementos Ca, P, Mg, K, Na, Cl e S são essen­

ciais na formação dos tecidos, manutenção do equilíbrio ácido-ba­

se dos líquidos intra e extra-celulares, transferência de ener­

gia, transmissão de impulsos nervosos e ativação de enzimas 

(LITTLE, 1982 - apud BOIN, 1985). 

Dentre eles, o mais abundante no corpo do animal é o Ca 

(2% do peso do animal vivo), principalmente presente no esquele­

to e dentes e, em menor quantidade, nos tecidos moles. Outro ele­

mento constituinte dos ossos é o P (1% do peso), com importantes 

funções bioquímicas e fisiológicas. 

O K é o principal cation no fluido intracelular, cujo 

equilíbrio com o Na (principal cation do fluído extracelular) é 

mantido por um mecanismo de transporte ativo desses minerais 

através das membranas celulares. Quanto ao Mg, as suas funções 

estão ligadas ao desenvolvimento do esqueleto, transmissão e ati­

vidade neuro-musculares, sendo a relação P/Mg nos ossos 55:1 

(BOIN, 1985). 

A exigência de Na e Cl, na forma de sal comum, na dieta 

dos animais é reconhecida desde os tempos antigos. O Na é impor­

tante na regulação da pressão osmótica, balanço ácido-base, con­

tração muscular, além de auxiliar na absorção e transporte do Ca. 
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Já o Cl é o principal ânion do fluído extracelular, cujas funções 

estão ligadas à formação do ácido clorídrico gástrico, manutenção 

da pressão osmótica e balanço ácido-base. 

As funções corporais que envolvem o S são: síntese e 

metabolismo de proteínas, metabolismo de carboidratos e lipídeos, 

coagulação do sangue etc. As fontes de S para os microorganismos 

do rúmem podem ser tanto de origem orgânica (aminoácidos, pro­

teínas) como inorgânica (sulfatos, sulfetos e enxofre elementar). 

2.3 - Fluorescência de raios X 

2.3.1 - Dispersão de energia 

As pesquisas, empregando-se a excitação por radiações 

eletromagnéticas, provenientes de fontes radioativas, foram ini­

ciadas em Moscou, em 1 9 5 7 (YAKUBOVICH, 1 9 7 0 ) . Devido à baixa re­

solução dos cristais de cintilação existentes na época, esta 

técnica foi utilizada, a priori, para determinação dos elementos 

Ni e Ta em amostras geológicas, nos quais nenhum outro elemento, 

próximo a estes, estivessem presentes, empregando-se uma fonte de 

170T„I. 

Posteriormente, através de uma adaptação no sistema, 

foi possível obter-se fótons de energia ótima para excitação. Es­

ta adaptação constituiu na introdução de um alvo metálico (irra­

diador secundário) e emprego de detectores proporcionais (com 

maior poder de resolução), aumentado-se consideravelmente o núme­

ro de elementos, que poderiam ser analisados através da fluores­

cência de raios X (YAKUBOVICH, 1 9 7 0 ) . 

ZIEGLER et al. ( 1 9 7 2 ) viabilizaram a utilização de um 

equipamento portátil de fluorescência de raios X, em condições de 

campo, na determinação de concentrações de elementos (K, Ca, Ti e 

Fe) em depósitos de rochas e cinzas de duas regiões do arqui-

9 
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pélago das ilhas Galápagos. O instrumento era constituido de umí 

fonte radioativa, para obtenção dos raios X característicos, e un 

detector proporcional com uma fina janela. Foi desenvolvido, tam­

bém, um procedimento operacional de maneira a se diminuir o núme­

ro de dados a serem coletados no campo. Os resultados obtidos 

através desta metodologia, quando comparados a análise química 

demonstraram boa precisão do método. 

Dentre as técnicas de análise multielementar citadas 

por LYON (1973), a fluorescência de raios X com fonte radioativa 

tem sido a mais freqüentemente empregada pela maioria dos ra-

dioquímicos, devido ao baixo custo desta técnica quando comparada 

às outras. Das limitações apresentadas por esta técnica, cita-se 

a superposição dos picos dos raios X característicos ("overlap"), 

interferência devido aos macroconstituintes, efeito matriz e di­

ficuldades na detecção de elementos de números atômicos próximos 

em amostras multielementares. 

Elementos como Y, Nb, Sn e Ta foram detectados e dosa­

dos em minérios por AGUDO et al. (1973), empregando-se às técni­

cas instrumentais de análise por ativação neutrônica e fluores­

cência de raios X por excitação radioisotópica. As fontes radioa­

tivas empregadas na fluorescência de raios X foram as de ^̂ -"-Am 

(60 keV) para excitação do Nb e Sn e uma fonte de ^^Fe para o Ti, 

enquanto que os raios X característicos foram detectados com um 

detector semicondutor de Si(Li). Dentre os diversos métodos de 

padronização existentes para este tipo de análise empregaram o da 

dupla diluição com padrões. 

Com instrumento similar ao descrito por YAKUBOVICH 

( 1970), utilizando fonte radioativa de ^̂ -"-Am (60 keV) e irradia­

dor secundário de As (10,53 keV), SHENBERG et al. (1973) demons-

trajcam a possibilidade de se dosar elementos predominantes era so-
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luções, empregando-se a razão de contagem entre a linha fluores­

cente analítica e a espalhada. Entretanto a presença de um ele­

mento adicional, de número atômico menor ao do analítico, afeta 

esta proporcionalidade, que pode ser corrigido com auxílio de so­

luções mistas. Com isto, foi possível analisar Cu e Fe, com corte 

de absorção de 8,98 e 7,11 keV, na faixa de 0,6 a 25% peso/volume 

e 0,4 a 24 % peso/volume, respectivamente. Concluíram que esta 

técnica pode ser usada, satisfatoriamente, para matrizes leves ou 

minérios (silicatos, carbonatos ou óxidos) na forma sólida. 

Outra aplicação, para emprego de equipamentos portã-

teis de fluorescência de raios X por dispersão de energia e exci­

tação radioisotópica, foi apresentada por AGUDO e SANTOS (1974), 

na determinação de concentrações de O a 50% de CuO em matrizes 

minerais. Verificaram que neste intervalo de concentração as ma­

trizes de carbonatos apresentaram respostas lineares entre as 

intensidades dos raios X característicos e a concentração de Cu, 

não encontradas nas matrizes de silicatos e hematita. Portanto, 

tal equipamento se torna impróprio na determinação do Cu em 

prospecção, uma vez que os teores de CuO encontrados na super­

fície terrestre são baixos e há também uma grande variabilidade 

na composição da matriz, mascarando os resultados. Em trabalhos 

de galeria, resultados semi-quantitativos puderam ser obtidos ra­

pidamente no próprio local, enquanto que para os quantitativos 

necessitaram preparação física da amostra. Na excitação das amos­

tras empregou-se uma fonte de 3 mCi de •'•̂ Ĉd (fótons de 22 keV), 

além de filtros balanceados de Ni e Co. 

Em 1976, a análise multielementar, em amostras de ro­

chas fosfatadas, utilizando um sistema denominado ORTEC TEFA 

6110, com excitação por tubo de raios X com alvo metálico de Rh 

e detector semicondutor de Si(Li) foi publicado (ORTEC, 1976). A-
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través de programas de computação especificamente desenvolvidos 

ÍXRF-CALC e XRF-FLINT), foi possível determinar as concentrações 

de vários elementos de interesse, leVANdo-se em consideração o 

efeito interelementar. As amostras foram pulverizadas e poste­

riormente prensadas, sendo realizadas as análises em um tempo de 

2 00 segundos. 

Em outro trabalho da mesma companhia (ORTEC, s/d), 

usando o mesmo equipamento com diferentes tubos de raios X. (Cu, W 

e Mo), estimaram a concentração mínima detectável para vários 

elementos em uma amostra-padrão de sangue liofilizado, fornecida 

pela lAEA (código A-2/1974). Na detecção do Mn foi empregado um 

tubo com ánodo e filtro de Cu (20 kV e 100 )àA); para o Fe um tubo 

com ánodo de W (20 kV e 100 pA) e um filtro de Cu; para o Cu, Zn 

e Pb um tubo com ánodo e filtro de Mo (40 kV e 20 juA). Para um 

tempo de detecção de 400 segundos e amostras prensadas as concen­

trações mínimas detectáveis para o Mn, Fe, Cu, Zn e Pb foram de 

1,5; 2,4; 2,6; 1,4 e 0,7 ppm, respectivamente, assumindo os valo­

res de 0,49; 0,76; 0,81; 0,44 e 0,21 ppm quando o tempo de detec­

ção passa para 4000 segundos. 

Excelente concordância para resultados de análise em 

amostras de cimento foram obtidos por WHEELER et al- (197G), em­

pregando-se modelos multivariados, do tipo exponencial, para se 

corrigir os efeitos de matriz, sendo os elementos Na, Mg, Si, P, 

K, Ca, Mn e Fe excitados por um tubo com ánodo de Rh (10 kV e 

0,05 mA), enguanto que na determinação do Sr empregou-se o mesmo 

tubo (40 kV e 0,2 mA) em conjunto com um filtro de Mo. 

Devido ao crescente interesse em equipamentos portá­

teis de fluorescencia de raios X com dispersão de energia, CONDE 

et al. (1982) construíram um detector cintilador proporcional a 

gás e compararam a resolução com outros tipos de detectores, para 
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a energia de 5,9 keV (raio X Mn-K^). Determinaram uma resoluçã 

experimental de 8%, enquanto que para os detectores propor 

cionais a gás tradicionais, detectores de iodeto de sódio e dt 

iodeto de mercúrio, os valores encontrados foram 1 2 % , 45% e 5%, 

respectivamente. Verificaram, assim, que somente o detector de 

iodeto de mercúrio compete com o cintilador proporcional a gás, 

perdendo esta vantagem na detecção de raios X de energias infe­

riores à detectada (5,9 keV). 

A concentração de alguns elementos, presentes em amos­

tras de suplemento mineral para animais, foi determinada por 

SIMABUCO (1984) e NASCIMENTO F« e SIMABUCO (1985/86), empregando-

se as técnicas instrumentais de análise por ativação neutrônica 

j252ç>ĵ  e por fluorescência de raios X com excitação radioisotó­

pica (̂ '̂ •̂ Am). Concluíram que a fluorescência de raios X pode ser 

um método sensível na análise quantitativa e simultânea do Ba e 

I, sendo este último de difícil determinação química. A detecção 

de elementos como o Ca, Fe, Cu e Zn se mostrou pouco sensível, 

devido à alta energia da radiação eletromagnética empregada na 

excitação (60 keV), sugerindo para estes elementos o emprego de 

outras fontes emissoras de raios X ou gama de energias inferio­

res. Na detecção dos elementos foi empregado um detector semicon­

dutor de Si(Li) e um analisador multicanal. 

VAN GRIEKEN et al. (1986) relataram os principais avan­

ços ocorridos nos últimos 20 anos, na técnica de fluorescência 

de raios X por dispersão de energia. O advento dos detectores se­

micondutores Si(Li) e Ge(Li) possibilitou a detecção dos raios X 

característicos de elementos vizinhos na tabela periódica, mas o 

uso desses detectores em condições de campo ainda é limitado, de­

vido à necessidade de seu acondicionamento em nitrogênio líquido, 

preferindo-se o detector cintilador sólido, de baixa resolução. O 
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aparecimento dos detectores de iodeto de mercúrio possibilitou ur 

avanço na técnica, pois os mesmos apresentam alto poder de reso­

lução, operando à temperatura ambiente. Com referência à análise 

quantitativa citam dois métodos empregados na correção do efeito 

matriz: parâmetros fundamentais e influência dos coeficientes, 

ambos desenvolvidos inicialmente para a fluorescência de raios X 

por dispersão de comprimento de onda. Relataram ainda os signi­

ficativos progressos obtidos na correção do efeito matriz, em­

pregando os picos da radiação espalhada (coerente e incoeren­

temente) da fonte excitadora (tubo de raios X ou fonte radio­

ativa) . 

Embora o detector de Si(Li) possua resolução superior 

ao de cintilador sólido Nal(Tl), em alguma situações não evitam a 

superposição dos picos, quando se deseja proceder uma análise 

multielementar, dificultando em muito a quantificação dos ele­

mentos presentes. Programas para este fim já são disponíveis co­

mercialmente, nos quais diferentes técnicas de ajuste são propos­

tos. Ocorre que, freqüentemente, a interpretação do espectro não 

pode ser resolvida por técnicas convencionais de programação, uma 

vez que o programa deve prever todas as situações a serem en­

contradas e suas possíveis combinações. Tal possibilidade já pode 

ser obtida no programa aplicativo para microcomputadores da linha 

PC, denominado de AXIL ("Analysis of X-ray spectra by Interative 

Least squares fitting") que tem, além do algoritmo de identi­

ficação dos picos das linhas características de interesse, uma 

função de otimização para ajuste de espectro (JANSENS e VAN 

ESPEN, 1986). 

A comparação entre diferentes programas aplicativos, 

que empregam a técnica dos parâmetros fundamentais, bem como a 

utilização de modelos estatísticos multivariados, para diferen-
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tes faixas de concentração em ligas metálicas, cimento, material 

geológico e biológico, foi feita por BILBREY et al. (1988). Cons­

tataram que os coeficientes empíricos apresentaram menor erro a-

nalítico para amostras de cimento, materiais geológico e bioló­

gico. 

Dentre as vantagens de se usar fontes radioativas na 

fluorescência de raios X, está o fato das mesmas serem compac­

tas e produzirem emissões estáveis, cujas características físicas 

são determinadas pelo esquema de decaimento e tipo de encapsu­

lamento. Vários radionuclídeos já são manufaturados em escala 

industrial para este tipo de análise. Entretanto, a diversifica­

ção na construção destas fontes impede a padronização dos ins­

trumentos usados. FÀDDEV et al. (1990) determinaram o fluxo de 

diferentes fontes radioativas anelares disponíveis, além de com­

parar os tipos de encapsulamento existentes, de maneira a se ob­

ter uma otimização na eficiência de excitação. 

Adaptações em algoritmos, que empregam os parâmetros 

fundamentais para se corrigir efeitos interelementares foram ob­

tidos por FENG et al. (1990), para sistemas que utilizam como 

fonte de excitação primária um tubo de raios X com alvo de Rh e 

um irradiador de Ti, na análise de elementos leves (Z < 22), tan­

to as radiações espalhadas (coerente e incoerentemente) pela li­

nhas L do tubo bera como as do alvo secundário são suficientes pa­

ra intensificar a linha analítica. 

NASIMENTO F^ et al. (1991) realizaram um estudo pre­

liminar do emprego da análise instrumental de fluorescência de 

raios X por dispersão de energia e excitação radioisotópica, em­

pregando-se a fonte de ^^Fe (5,8 keV); 238p^ (13,5 e 17,2 keV) e 

'̂'̂•'•Am (59,6 keV) para estimar a composição elementar de amostras 

de interesse agronômico. Para isso pastilhas contendo 0,82 g.cra"̂  
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foram excitadas e os raios X característicos detectados durante 

30 minutos com auxílio de um detector de Si(Li). Com o emprego da 

fonte de ^^Fe verificaram a presença de Si e Ti em sedimento de 

lago, P e Ca em osso animal. Ca em sangue e K em todas as amos­

tras (exceto no osso); com a fonte de ^-^^Pu, Ti, Pb e Cu no sedi­

mento, Cu no sangue além de Fe, Zn, K e Ca na maioria das amos­

tras. Com a fonte de '̂̂-'•Am foi possível identificar Ba no sedi­

mento e osso, além de Zr e Ce na amostra de sedimento. 

ABOH el al. (1992) estimaram as concentrações de K, Ca, 

Ti, Mn, Fe, As, Rb, Sr e Zr em minérios auríferos, empregando-se 

modelos matemáticos associados à técnica dos parâmetros funda­

mentais. Verificaram discrepancias somente nas determinações do 

Sr e Rb. 

WEBB et al. (1993) compararam a precisão das técnicas 

de dispersão de comprimento de onda (WD-XRF) e de energia (ED-

XRF), ambas com excitação por tubo, na determinação de Rb e Sr em 

silicatos. A precisão foi similar para concentrações menores que 

20 ppm, atribuindo este resultado à utilização de um filtro no 

feixe primário para se reduzir a radiação de fundo na região es­

pectral do Sr e Rb no sistema ED-XRF. Erros menores que 1% foram 

obtidos para concentrações superiores a 50 ppm na WD-XRF enquanto 

esta precisão só foi possível para valores superiores a 100 ppm 

quando empregado a ED-XRF. 

SIMABUCO (1993) e SIMABUCO e NASCIMENTO F= (1994a) de­

senvolveram metodologia empregando-se a fluorescencia de raios X 

por dispersão de energia e excitação radioisotópica (̂ F̂e e 

-'̂ ^̂ Cd) para estudo da dinâmica da vinhaça em solos (SIMABUCO e 

NASCIMENTO F% 1994b). 
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2.3.2 - Dispersão de comprimento de onda 

LAZAR e BEESON (1958) verificaram a possibilidade de 

emprego da fluorescencia de raios X na determinação de Cu e Mo em 

plantas. As curvas de calibração foram determinadas a partir das 

razões de contagens (intensidade da linha analítica pela res­

pectiva radiação de fundo) em função da concentração do elemento 

de interesse, determinado químicamente. Tais curvas foram obtidas 

tanto para os tecidos secos das plantas como para as respectivas 

cinzas. Na determinação da concentração do Mo, tanto a padroni­

zação obtida a partir dos tecidos de plantas como aquela a partir 

das cinzas forneceram bons resultados, sendo aplicadas para aná­

lise de sementes. O mesmo não ocorreu com o Cu, cuja melhor cur­

va de padronização foi obtida a partir das cinzas, não sendo 

viável a determinação deste elemento em sementes através da mesma 

curva de padronização. 

A correção do efeito interelementar na análise de Cr (7 

a 32%) em ligas metálicas foi proposto por LUCAS-TOOTH e PYNE 

(1964), através da determinação dos coeficientes de um modelo es­

tatístico multivariado, envolvendo concentração dos elementos Ni, 

Mn, Mo, Ti, V, W, Cu e Nb determinados a partir de curvas de pa­

dronização e as concentrações do Al e Si determinadas via quí­

mica. Os coeficientes determinados a partir de 60 amostras-padrão 

de aço possibilitaram a correção das intensidades dos raios X ca­

racterísticos e conseqüentemente a determinação da concentração 

do elemento Cr. 

DIXON e WEAR (1964) pesquisaram o emprego da técnica de 

fluorescencia de raios X (tubo de raios X com ânodo de W, de­

tector de Nal(TI) e cristal LiF) na determinação de alguns ele­

mentos (Zn, Mn, Fe e Cu) em certos tecidos de plantas, estudando 

a conveniência de uso de uma única curva de padronização para os 
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diferentes tecidos. As amostras-padrão foram feitas a partir da 

adição de alíquotas contendo combinações de Zn e Fe, Cu e Mn e Zn 

e Mn, colocadas sobre os tecidos. As curvas de padronização foram 

obtidas através da razão das intensidades da radiação analítica 

pela radiação de fundo, em função da quantidade do elemento adi­

cionado. Os autores verificaram que para o Zn, o método de aná­

lise química apresentou maior variabilidade nas repetições e va­

lores quase sempre maiores que os da análise por fluorescencia de 

raios X. Já os resultados obtidos para o Mn foram similares nas 

duas técnicas observadas, e para o Fe verificaram uma diferença 

de até 12% entre estas duas técnicas. Para a faixa de concen­

tração estudada verificaram que o Zn, Mn e Fe podem ser deter­

minados satisfatoriamente pela espectrometría de raios X, não 

sendo possível o seu uso na determinação de Cu em tecidos de 

plantas. 

CRISS e BIRKS (1968) compararam dois métodos de cor­

reção para o efeito matriz, o dos coeficientes empíricos e o dos 

parâmetros fundamentais, empregando tubo de raios X. Na obtenção 

da distribuição do contínuo fornecido pelo tubo de raios X foi u-

tilizado o de W operando a 15, 25, 35 e 50 kV. Através de equa­

ções que descrevem a dependência entre a intensidade dos raios X 

característicos do elemento de interesse, em ligas metálicas, de­

terminaram as concentrações de Cr, Fe, Co, Ni e Mo. Obtiveram er­

ro de até 2,5% quando empregado o método dos coeficientes empíri­

cos e de até 1,7% para os parâmetros fundamentais, quando compa­

rados às análises químicas de padrões certificados. 

Em 1968, TERTIAN publicou um método de correção do 

efeito matriz ao qual denominou de "dupla diluição", possibili­

tando a determinação da concentração de elementos pela fluores­

cencia de raios X sem fazer hipótese sobre a natureza e compo-
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sição da amostra. Na prática, a única ressalva que se faz está 

na impossibilidade de se encontrar fundentes eficazes para se 

diluir os materiais de interesse. 

BÀRNHISEL et al. (1969) descreveram um procedimento 

para determinação dos teores de Fe e Mn em amostras de solo e 

concreto (fornecidos pelo National Bureau Standart), empregando 

um tubo de raios X com ânodo de Pt, operando a 50 kV e 40 mÀ, 

cristal difrator de fluoreto de litio e um contador proporcional 

a gás. As amostras-padrão foram preparadas a partir de óxidos 

destes elementos, previamente triturados e passados em peneira de 

300 mesh. Quantidades de O a 9 mg de Mn02 foram suspensas em 40 

ml de metanol contendo 1% de cola e O a 7 mg de Fe203 foram sus­

pensas em solução aguosa contendo 3% de gelatina. Para melhor 

distribuição do Fe em discos de papel de filtro, que seriam sub­

metidos à ação dos raios X, foram adicionados 25 mg de sedimento 

de solo, previamente livre do Fe203 (nos padrões de Mn não obser­

varam a necessidade de se adotar este procedimento). As curvas 

de padronização apresentaram coeficientes de correlação de 0,998 

e 0,997 para os Mn02 e Fe203, obtendo valores de concentração pa­

ra as amostras de solo e concreto próximas as fornecidos pelo 

National Bureau Standart. 

NELSON e URDY (1972) relataram a aplicação do método 

descrito por TERTIAN (1968) para a correção do efeito de matriz 

em amostras aguosas e sólidas contendo Fe e Ni. As soluções foram 

colocadas em porta-amostras, recobertas com uma fina espessura de 

"Mylar" e as sólidas foram trituradas e diluídas em bórax; todas 

as amostras foram analisadas empregando-se um tubo de raios X com 

ânodo de W (50 kV e 25 mA), durante 100 segundos. Os resultados 

obtidos confirmaram a aplicabilidade do método de TERTIAN para se 

corrigir o efeito de interferência de matriz, para soluções aquo-
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sas de Fe e Ni. Concentrações encontradas para diferentes sais de 

Fe, demonstraram a reprodutibilidade do método. 

Segundo SIMMONS (1972) os erros causados pelas flutua­

ções instrumentais, variações na metodologia de preparo das 

amostras e variações na composição da matriz, sao significativa­

mente reduzidos guando se utiliza o método de padronização inter­

na em análise quantitativa. O maior problema de se utilizar este 

método, para a determinação de elementos leves em materiais bio­

lógicos, reside no fato que a maioria destes elementos, os quais 

poderiam ser usados como padrão interno, estão presentes em con­

centrações variáveis. Na detecção de elementos como o Cl, S, P, 

Ca e K em soro humano, adicionaram quantidade conhecida de K 

como padrão interno. Verificaram que as concentrações obtidas pa­

ra os elementos citados acima foram superiores às concentrações 

determinadas através do método de padronização convencional, su­

gerindo que a adição deste padrão interno compense os efeitos de 

absorção na matriz. Empregaram um tubo de raios X com ânodo de Cr 

operando (50 kV e 40 mA), detector proporcional a gás e cristais 

difratores EDDT (etileno diamino D-tartarato, com distância in­

terplanar de 0,4404 nm) e LiF 200 (fluoreto de litio, com dis­

tância interplanar de 0,2024 nm). 

Baixas concentrações de U, em diferentes matrizes, 

foram determinadas por ZIMMERMAN e REYNOLDS (1975), empregando-se 

um tubo de raios X com ânodo de Mo (65 kV e 20 mA) , cristal di­

frator LiF 220 (distância interplanar 0,2848) e na detecção da 

linha analítica U-L^ um detector cintilador sólido de Nal(Tl). 

Concluíram que a técnica de fluorescência de raios X é suficien­

temente sensível na determinação de concentrações de urânio em 

minérios que contenham quantidades no mínimo iguais a 0,01% em 

peso. Entretanto, ressaltaram a necessidade de se corrigir o 
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efeito de absorção e/ou excitação, para o qual empregaram o mé­

todo da dupla diluição. 

Teores de U em minérios também foram determinadas por 

SATO (1978), com correções matemáticas, levando-se em conta a 

absorção da linha analítica U-L^ de segunda ordem pelo Fe. Deter­

minou também o teor de Th empregando-se o método descrito por 

TERTIAN (1968) para se corrigir o efeito matriz. Concluiu que os 

métodos empregados, de correção matemática e dupla diluição, para 

avaliação de U e Th, respectivamente, possibilitaram a análise 

de amostras sem separação química prévia, evitando-se perdas dos 

elementos a serem analisados, bem como a introdução de impurezas 

através do uso de reagentes. 

Na tecnologia de reatores nucleares Mg e Al de alta pu­

reza são amplamente usados como moderadores estruturais, além do 

Mg ser, também, utilizado como agente redutor na obtenção do urâ­

nio metálico a partir do fluoreto de urânio. Elementos traço en­

contrados nestas matrizes foram determinados por ROCA e DIAZ-

GUERRA (1979), obtendo inicialmente as condições instrumentais de 

excitação e detecção mais apropriadas (alta voltagem e correntes 

aplicadas aos tubos de raios X com alvos de Cr ou W, cristais di­

fratores, detectores e ângulo experimental das linhas analíti­

cas). As interferências nas linhas espectrais foram determinadas 

a partir de amostras sintéticas destes interferentes, de modo a 

se corrigir a intensidade líquida do analítico. As melhores con­

dições experimentais encontradas, quanto à sensibilidade (cps/ 

ppm) na avaliação de impurezas em Mg e Al, foram obtidas quando 

empregaram um tubo de raios X com alvo metálico de Cr, mas os li­

mites mínimos detectáveis (ppm) foram conseguidos com o tubo W. 

Durante o ano de 1981, foi publicado pela Junta de 

Energia Nuclear de Madrid ( J . E . N . ) / uma série de trabalhos sobre 
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a técnica de fluorescencia de raios X na determinação de elemen­

tos de interesse em materiais geológicos, levando-se em conta di­

ferentes procedimentos para correção das interferências. Assim, 

de acordo com ROCA e BAYON (1981a), a determinação do U pode so­

frer influência do Sr quando este se encontrar em concentrações 

superiores a 0,4%, na forma de óxido de Sr. A substituição do 

cristal difrator LiF 200 pelo 220 melhora ligeiramente os resul­

tados, mas não resolve o problema. Embora os fatores de correção, 

determinados de maneira similar ao procedimento descrito em ROCA 

e DÍAZ-GUERRA (1979), houve a necessidade de se utilizar a ra­

diação Compton espalhada pelo tubo de raios X, com ánodo de Mo, 

como padrão interno. 

Em matrizes geológicas, ROCA e BAYON (1981b) verifica­

ram gue na determinação do Cu, a radiação de fundo dependia para 

este elemento de três fatores: (1) da radiação de fundo propria­

mente dita; (2) da radiação Cu-K^, originada no tubo de raios X 

com ánodo de Mo que chega ao detector depois de ser dispersada 

pela amostra e (3) da radiação Cu-K^ procedente de diferentes 

partes do equipamento e que alcançam diretamente o detector. Par-

tindo-se de amostras com teores desprezíveis de Cu puderam esti­

mar os valores destes três componentes. 

DIAZ-GUERRA e ROCA (1981) determinaram a concentração 

de U3OQ em granito, na faixa de 3 a 100 ppm, verificando a in­

fluencia da radiação de fundo, interferência devido a presença 

de Rb e Sr e emprego da linha Kg-Mo, espalhada incoerentemente, 

como padrão interno. Este mesmo procedimento analítico se mos­

trou eficaz na determinação de concentrações de óxido de Th na 

faixa de 2 a 228 ppm guando em presença de Rb, nos teores de 140 

a 500 ppm (ROCA e BAYON, 1981c). 

Os elementos Fe, Ni, Cr, Mn e Cu são encontrados como 
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impurezas nos óxidos de urânio e, dependendo da concentração 6 

que se encontram, podem interferir no processo de fabricação d 

elementos combustíveis nucleares. SALVADOR et al. (1981) deter­

minaram a concentração dessas impurezas através da fluorescência 

de raios X, onde os teores foram determinados a partir das curvas 

de calibração, obtidas por intermédio de amostras-padrão, nas 

quais foram adicionadas quantidades variáveis dos elementos a 

serem dosados (na forma de óxidos). 

Na produção de materiais de alta dureza são empregadas 

misturas de óxidos de Ni e Ta, relativamente puros e às vezes há 

interesse em se conhecer os teores de elementos como o Fe, Ti, Sn 

e Ca, que podem influenciar no processo analítico. SANNER e 

EHRHARDT (1981) determinaram a concentração desses elementos, em 

amostras fundidas (0 ,4 g de uma mistura destes óxidos H- 18 g de 

bórax -i- 2 g de fluoreto de lítio), empregando-se óxidos metálicos 

de pureza conhecida na obtenção das curvas de padronização. 

Devido ao intervalo de concentração em gue se encontra o óxido de 

Ta (0,5 a 100 % ) , foram determinadas duas curvas de calibração: 

uma para concentrações inferiores a 50% e outra para teores 

superiores a 50%. Nas amostras com teores inferiores a 50% de 

óxido de tântalo foram obtidas regressões lineares simples para 

os óxidos de Fe, Ti e Ca; já para o óxido de Sn, devido as inte­

rações entre este elemento e o Ni e o Ta, foi obtida uma regres­

são linear multivariada. Para amostras com teores superiores a 

50% do óxido de Ta, observaram que a curva de padronização do 

óxido de Fe, que antes era linear, passou a ser fortemente in­

fluenciada pela presença do Ta, obtendo-se uma regressão polino­

mial do segundo grau para as intensidades do Ta. 

JÜNGEL et al. (1983) e DIEHLMANN (s.d.), relataram os 

avanços instrumentais ocorridos na análise por fluorescência de 
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raios X, eitipregando-se um espectrómetro seqüencial da linha VR 

Citaram o aumento da sensibilidade analítica para elementos 1» 

ves, como o flúor, empregando-se para um cristal difrator TIA 

(hidrogenoftalato de tálio), de distância interplanar igual i 

2,59 nm, e um tubo de raios X com alvo metálico de Cr com janela 

de 0,2 mm de Be e a disponibilidade de um novo conjunto detector 

de três câmaras, possibilitando efetuar medidas empregando-se 

somente o detector de fluxo gasoso ou cintilador sólido ou ainda 

esses detectores conjuntamente. 

Uma aplicação da espectrometría de fluorescencia de 

raios X, como técnica de rotina no controle de qualidade de com­

postos em indústrias de cimento, foi descrita por KIHARA e 

MARCIANO Jr. (1983). A partir de amostras fundidas, na propor­

ção de 1 parte dos componentes do cimento e 5 partes de fundente 

(95% de tetraborato de litio e 5% de fluoreto de litio), verifi­

caram que a precisão do método dependia, em grande parte, das 

análises químicas prévias de amostras-padráo. Analisando padrões 

de cimento fornecidos pelo NBS, verificaram a viabilidade de se 

utilizar estes padrões na determinação dos óxidos dos elementos 

contidos nas farinhas. 

Dada a falta de porta-amostras herméticas ao vácuo, a 

aplicação dos espectrómetros de raios X, tipo VRA, na análise de 

soluções limitava-se à determinação de elementos com número atô­

mico superiores ao do titânio (Z = 22), uma vez que os raios X 

emitidos pelos elementos mais leves são quase que totalmente 

absorvidos pelo ar, impossibilitando a análise quantitativa. 

KRIPPENDORF et al. (1984) estudaram a possibilidade da determi­

nação de elementos como o Ca, K e Al em soluções aquosas, usando-

se um porta-amostras especialmente desenvolvido para suportar o 

vácuo. No desenvolvimento da metodologia, verificaram vários pa-
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râmetros, tais como a troca dos cristais difratores, espessura ( 

janela do porta-amostras etc. Melhores resultados foram obtidc 

na determinação do Ca analisado sob vácuo e o cristal difrato. 

LiF 200 (distância interplanar de 0,2024 nm) para uma espessura 

de janela do detector de 6 pm. Soluções contendo 50 mg Al/ml ob­

tiveram maior taxa de contagem quando são empregadas janelas de 

2,5 )um de espessura, muito embora estas possuam menor resistência 

ao vácuo, aumentando-se o perigo de vazamento, sugerindo a utili­

zação de janelas de 3,5 ;am de espessura. 

Devido à grande diversidade de elementos encontrados em 

amostras de vidros e suas matérias primas, a fluorescência de 

raios X tem-se mostrado uma técnica mais promissora do gue os 

métodos químicos convencionais. MIERSCH et al. (1984) sugeriram a 

utilização desta técnica como um método de controle automático 

nos processos de produção das indústrias de vidro. Com a utiliza­

ção de um programa de computação (FLAP-30) verificaram que as 

curvas de padronização, tanto para os óxidos de Na como o de K 

são lineares, não o sendo para os óxidos de Mg, Al, Si, Ca, Ti, 

Ba e Pb. 

Também nos processos de produção de papel e de materias 

usados na construção civil, a técnica de fluorescência de raios X 

mostra-se como uma poderosa ferramenta analítica, devido a sua 

rapidez e precisão (KOCMAN et al., 1984). 

A viabilidade do emprego de padrões secundários, em ci­

mento, foi desenvolvido por SHUKUZAWA e KIHARA (1985). Os padrões 

secundários foram obtidos pelo método da fusão (KIHARA e MARCIANO 

Jr., 1983) e os resultados analíticos comparados com padrões 

internacionais NBS. Verificaram que as análises químicas do óxido 

de Si e de Ca apresentam, nos padrões secundários, níveis de pre­

cisão e exatidão similares ao dos padrões NBS. O mesmo não foi 
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observado nas análise químicas do óxido de Al e S, os quais apre 

sentaram precisão inferior aos padróes internacionais, não che 

gando, entretanto, a comprometer os resultados espectrométricos. 

Já as análise químicas de óxido de Fe e Mg nos padrões secun­

dários apresentaram níveis de precisão bem inferiores a dos pa­

drões internacionais, indicando a presença de erros sistemáticos 

na análise química, que afetaram significativamente a análise de 

uma amostra desconhecida de cimento. Concluíram que o emprego de 

padrões secundários na espectrometria de fluorescência de raios X 

é perfeitamente viável, fornecendo resultados tão precisos quan­

tos aos obtidos através dos padrões NBS. 

A fluorescência de raios X tem sido também utilizada em 

indústrias de alimentos na dosagem de diferentes elementos em 

produtos, nas formas sólida, líguida e pós. Uma das aplicações em 

indústrias alimentícias é o controle dos níveis de sal em batatas 

fritas, margarina e em molhos de salada, além de sua utilização 

nas determinações de Na, K, Ca, Cl, Fe etc, em leite em pó 

(PRICE e MAJOR, 1990). Dentre as formas de excitação, citaram as 

fontes radioativas seladas emissoras de radiação monocromática e 

os tubos de raios X, dentre os quais o mais indicado seria o com 

alvo metálico de Rh, que conseguiu excitar cerca de 95% dos 

elementos da tabela periódica. 

2 6 



3. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

3.1. Considerações gerais sobre a fluorescência de raios X 

Dentre os métodos de análise qualitativa e quantitati­

va elementar, a fluorescência de raios X pode ser considerada co­

mo um método instrumental, pois na maioria das vezes, não é ne­

cessário proceder o pré-tratamento químico de digestão das amos­

tras a serem analisadas ou mesmo a separação química dos elemen­

tos de interesse. Outra vantagem apresentada é a de ser multiele­

mentar, permitindo a análise dos vários elementos presentes na a-

mostra, através da detecção dos seus raios X característicos. 

Este tipo de análise baseia-se na medida das intensi­

dades dos raios X característicos emitidos pelos elementos que 

constituem a amostra, feita através da dispersão de comprimento 

de onda (WD-XRF) ou energía (ED-XRF). Outra vantagem desta téc­

nica é a possibilidade de se analisar vários elementos simulta­

neamente (ED-XRF e WD-XRF com vários cristais difratores e detec­

tores) ou seqüencialmente (WD-XRF com um único cristal e detec­

tor) . 

Basicamente, a análise por fluorescência de raios X 

consiste de três fases: excitação dos elementos constituintes da 

amostra; dispersão dos raios X característicos emitidos e detec­

ção e medida das intensidades destes raios X. 

3.1.1. Excitação dos elementos da amostra 

Na excitação dos elementos que constituem a amostra a 

ser analisada, pode-se empregar partículas aceleradas (elétrons, 

prótons ou íons), radiações de freamento, partículas (alfa e be­

ta) e radiações X ou gama de baixa energia emitidas por radio­

nuclídeos (SHENBERG et al., 1973; SIMABUCO, 1984 e 1993), além da 

excitação com tubos de raios X (THOMANN e ROTHE, 1985; BERTIN, 
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1 9 7 5 ; VAN GRIEKEN e MARKOWICZ, 1 9 9 2 ) . 

As fontes radioativas (tabela 1 ) não requerem instru­

mentação eletrônica para produção de altas diferenças de poten­

cial elétrico, como as empregadas nos tubos de raios X, sendo, 

portanto, relativamente de baixo custo e compactas. Entretanto, 

possuem a desvantagem da necessidade de se utilizar fontes radio­

ativas de altas atividades, uso obrigatório e permanente de blin­

dagem devido à emissão contínua de radiação, além de alguns ra­

dionuclídeos terem meia-vida curta. 

1'abela 1: Principais radionuclídeos utilizados ccjmo fontes de ex­

citação na análise por fluorescência de raios X por 

dispersão de energia (lAEA, 1 9 7 0 ) . 

meia-vida tipo de de-
Radionuclideo (anos) caimento (*) (keV) 

fóton emitido 
(%) 

3 3 Fe 

238 Pu 

109 Cd 

125n 

210 Pb 

2,7 

86,4 

1,27 

0,16 

22,0 

CE 

a 

CE 

CE 

B 

241 Am 

153 Gd 

57 Co 

4 2 8 , 0 

0 , 6 5 

0 , 7 4 

CE 

CE 

6 (raios X-K do Mn) 28,5 

12-17 (raios X-L do 
U) 13,0 

88 4,0 
22 (raios X-K da Ag) 107,0 
35 7,0 
27 (raios X-K do Te) 138,0 
47 4,0 
11-13 (raios X-L do 
Bi mais radiação de 
freamento até 1,17 
MeV) 24,0 
60 36,0 
14-21 (raios X-L do 

Np) 37,0 
103 20,0 
97 30,0 
70 2,6 
41 (raios X-K do Eu) 10,0 

700 0,2 
136 8,9 
122 88,9 
14 8,2 
6,4 (raios X-K do 

Fe) 

* CE = captura eletrônica 
a = partícula alfa 
R = partícula beta negativa 
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Na maioria das vezes são usados tubos de raios X, basi­

camente constituidos de um filamento aquecido (cátodo), funcio­

nando como fonte de elétrons, e de um alvo metálico (ânodo). A 

aplicação de uma diferença de potencial elétrico, da ordem de de­

zenas de quilovolts entre o cátodo e o ânodo, faz com que os elé­

trons emitidos, termionicamente pelo cátodo incandescente, sejam 

acelerados em direção ao ânodo, convertendo-se a maior parte de 

sua energia cinética em calor e uma pequena fração em raios X. 

A energia da radiação eletromagnética (raios X) produ­

zida pode assumir valores desde quase zero até um valor máximo, 

correspondente a energia cinética máxima do elétron ao atingir o 

ânodo, originando assim, o espectro de raios X contínuo ou de 

freamento. 

Entretanto, pode ocorrer também gue estes elétrons emi­

tidos termionicamente, venham a arrancar os elétrons mais inter­

nos dos átomos que constituem o alvo. Neste processo, os elé­

trons dos orbitais mais externos podem ocupar as vacâncias deixa­

das pelos que foram ejetados, liberando o excesso de energia sob 

a forma de uma radiação eletromagnética, característica do ele­

mento que constitui o alvo, obtendo-se assim um espectro discreto 

ou característico de raios X. Desse modo, dependendo da diferença 

de potencial aplicada, o espectro total produzido por um tubo de 

raios X é constituído de um espectro discreto superposto a um 

espectro contínuo. 

Quando estes raios X (radiação primária), assim produ­

zidos, atravessam a janela do tubo e irradiam as amostras, parte 

desta energia pode ser absorvida pelos elétrons dos átomos que as 

compõem. Se esta energia for suficiente para remover os elétrons 

mais internos de alguns elementos que compõem a amostra, poder-

se-á, então, detectar-se as radiações eletromagnéticas de ener-
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gias características emitidas por esses elementos (radiação SÍ 

cundária), identificando-os qualitativamente. Através de técnica 

de padronização é possível se determinar, também, a concentração 

dos elementos presentes nas amostras analisadas. 

O mesmo processo de excitação ocorre quando se emprega 

fontes radioativas de excitação, com radiações provenientes de 

fontes radioativas ou partículas aceleradas. 

3.1.1.1 - Interação da radiação eletromagnética com a 

matéria 

Ao se propagar através da matéria, um feixe de radiação 

eletromagnética sofre interações, sendo absorvido e/ou espalhado, 

reduzindo sua intensidade original. 

Para cada energia do feixe de radiação e para cada ma­

terial absorvedor empregado tem-se um coeficiente de absorção es­

pecífico, denominado de coeficiente de absorção linear gue, fisi­

camente, representa a probabilidade deste fóton ser removido do 

feixe original. Isto é, se o coeficiente de absorção linear for 

igual a 0,03 cm"-'- significa que 3% dos fótons serão removidos do 

feixe original (incidente) ao atravessar cada centímetro de per­

curso, resultando em um feixe emergente de 97% de intensidade. 

Para feixe monoenergético de radiação eletromagnético 

tem-se que: 

-1« 
I = Io • e (1) 

onde : 

IQ, I = intensidades do feixe incidente e emergente, respectiva­

mente (n= de radiações/segundo) 

ju = coeficiente de absorção linear (cm"-*-) 

X = espessura do absorvedor (cm) 
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Para que este coeficiente independa do estado de agre­

gação é conveniente expressá-lo em termos do coeficiente de ab­

sorção de massa (cm^.g'-'-), que é a razão entre o coeficiente de 

absorção linear e a densidade (g.crn"-̂ ) do material. Assim, para 

se obter uma equação homogênea tem-se que multiplicar a espessura 

do material por sua densidade, obtendo-se a densidade superficial 

(g.cm""^) do material. 

Quando o fóton de raio X atravessa um determinado mate­

rial (absorvedor), quatro condições podem ocorrer (SCAFF, 1979): 

(1) ser desviado de sua trajetória inicial sem perda de energia, 

sendo esta interação denominada espalhamento coerente ou e-

feito Rayleigh; 

(2) ser desviado de sua trajetória com perda parcial de ener­

gia, ocorrendo o denominado efeito Compton ou espalhamento 

incoerente; 

( 3 ) ser totalmente absorvido pelo material através de intera­

ções denominadas efeito fotoelétrico e produção de par; 

(4) e finalmente, não sofrer interação alguma com o absorvedor. 

Assim, tem-se que o coeficiente de absorção total é a 

soma dos coeficientes parciais devido aos espalhamentos coerente 

e incoerente, absorção fotoelétrica e produção de par. 

O espalhamento coerente (efeito Rayleigh) ocorre quando 

o fóton de raios X colide com um átomo de um material e é des­

viado sem perda de energia. Neste processo, o campo eletromag­

nético do raio X incidente induz o elétron do átomo alvo a osci­

lar em sua freqüência e emitir outra radiação eletromagnética em 

gualquer direção, com a mesma freqüência do raio X incidente e, 

conseqüentemente, com a mesma energia. 

O espalhamento incoerente (efeito Compton) se caracte­

riza pela colisão de um fóton com um elétron fracamente ligado ao 
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átomo do material, ocasionando uma mudança na sua direção origi­

nal e uma diminuição de sua energia em função do ângulo de seu 

espalhamento. Esse espalhamento é predominante quando a energia 

de ligação dos elétrons orbitais é menor que a energia do fóton 

de raio X incidente. Quando esta energia do raio X se aproxima ou 

excede a energia de ligação dos elétrons orbitais tem-se a pre­

dominância do espalhamento coerente (BERTIN, 1975). 

Os espalhamentos coerente e incoerente são observados 

nos espectros de pulsos ao se utilizar tubo de raios X ou fontes 

radioativas na excitação das amostras, aumentando a possibilida­

de de interferência na avaliação das intensidades das linhas ca­

racterísticas dos elementos que a compóem. Entretanto, na análise 

por fluorescência de raios X, por dispersão de comprimento de 

onda e por energia, muitos procedimentos têm sido desenvolvidos 

usando-se estas radiações espalhadas para se corrigir os efeitos 

de absorção/excitação, textura de superfície e outras dificulda­

des encontradas na análise quantitativa através desta técnica 

instrumental (DIAZ-GUERRÀ e ROCA, 1981 ; ROCA e BAYON, 1981 a,b, 

c; GARCIA-GONZÀLES et al., 1992; NELSON e URDY, 1983; ARAÚJO et 

al-, 1990; HE e VAN ESPEN, 1990, 1991). 

Um outro processo de interação das radiações eletromag­

néticas com a matéria é a absorção fotoelétrica, podendo ocorrer 

quando a energia da radiação incidente for suficiente para remo­

ver os elétrons das camadas mais internas do material absorvedor. 

A probabilidade de ocorrência deste efeito é máxima 

quando a energia do fóton incidente é levemente superior a ener­

gia de ligação eletrônica nos átomos que constituem o material. 

Entretanto, se esta energia for muito superior àquela mínima ne­

cessária para a produção do efeito fotoelétrico, a interação por 

este efeito poderá ocorrer a uma tal profundidade da amostra, na 
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qual a radiação caracteristica produzida não possa emergir e ser 

detectada. 

Outro processo, na qual a radiação eletromagnética é 

totalmente absorvida, é pelo efeito produção de par, no qual a 

energia da radiação incidente é convertida, por interação com o 

campo elétrico dos núcleos atômicos, em massa e energia cinética 

de um par de elétrons, de cargas opostas. Este processo só pode 

ocorrer para fótons de energia igual ou superior a 1,02 MeV, de­

vido à necessidade da produção de dois elétrons. Na fluorescên­

cia de raios X, a energia de excitação, normalmente, não supera 

0,200 MeV, não tendo este processo muita importância para esta 

técnica em particular. 

3.1.1.2. Energia dos raios X caraterísticos 

A energia e comprimento de onda dos raios X caracterís­

ticos pode ser calculada de modo aproximado pela teoria atômica 

de Bohr para o átomo de hidrogênio e hidrogenóides e também 

através dos resultados experimentais de Moseley. 

O físico dinarmarquês Niels Bohr (1913) propôs, em seu 

modelo atômico para o átomo de hidrogênio, que os elétrons deve­

riam permanecer no átomo somente em níveis específicos de ener­

gia. Também para átomos com um elétron ao redor do núcleo (hidro­

genóides) o referido modelo ainda fornece boa concordância com 

resultados experimentais, uma vez introduzido a este modelo o nú­

mero de prótons existentes no núcleo. 

Por este modelo, pode-se deduzir a equação 2, que for­

nece a energia da onda eletromagnética emitida guando ocorre um 

salto quântico do elétron de um nível inicial, nj^, para um fi­

nal, n^. 
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m.e' 
E _ 

8.^2 jj2 
>- n' 

(2) 

f " 1 

onde: 

E = energia da radiação eletromagnética 

n = número quântico principal^ 1, 2, 3 , . . . (camada K, L, M,...) 

m = massa de repouso do elétron = 9,11. lO"-̂-*- kg 

e = carga elétrica do elétron = Ifô-lO"-*-̂  C 

KQ = permissividade elétrica no vãcuo = 8,854. lO"-'-̂  .N~-^ 

h = constante de Panck = 6,625.10"-^^ J.s 

Considerando que 1 eV = 1,6.10"^^ J, pode-se obter esta 

energia da radiação eletromagnética em termos desta unidade, isto 

é: 

1 1 
E ^ 13,625 

n" 

(3) 

Na realidade foi considerado gue os elétrons de uma de­

terminada camada possuem a mesma energia, mas sabe-se que nos 

sub-níveis os elétrons têm energias próximas (LEDERER et al., 

1967). 

Por outro lado Moseley (1914), aplicando a espectro­

metria de raios X desenvolvida por Bragg, mediu a freqüência dos 

raios X emitidos para aproximadamente 40 elementos e constatou 

uma relação linear entre a raiz quadrada da freqüência dos raios 

X emitidos e o número atômico dos elementos (equação 4), onde 

pode ser visualizada a introdução de uma constante para correção 

do número atômico Z do elemento 

(f)^ = À.(Z - b) 

sendo: 

f = freqüência dos raios X emitidos 

(4) 
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b = constante, com valor igual a 1 para saltos quânticos da cama­

da K e 7,4 para L 

A = constante de proporcionalidade 

Z = número atômico do elemento emissor 

A constante de proporcionalidade A, da equação 4 de 

Moseley, pode ser deduzida a partir do modelo de Bohr e da equa­

ção de Planck, resultando em: 

A2 ^ 
m.e 4 

2 V.3 

1 1 

.2 „2 
1 

(5) 

Desse modo, o espectro de raios X emitidos por um ele­

mento de um dado número atômico Z consiste de uma série de linhas 

características, cada qual com uma energia discreta. As linhas 

resultantes das transições de camadas L e M, mais exteriores, 

para a camada K correspondem às séries e Kj^, respectivamente, 

enquanto que a transição da camada M para a L resulta na série L. 

A nomenclatura, as energias e intensidades dos raios X são apre­

sentadas era VAN GRIEKEN e MARKOWICZ, (1992). 

3.1.2. Dispersão dos raios X 

As técnicas de dispersão empregadas, na maioria dos es­

pectrómetros de raios X, podem ser classificados em duas cate­

gorias: dispersão por comprimento de onda (SATO, 1979; SALVADOR 

et al., 1981) e dispersão por energia (ORTEC, s.d.; ORTEC, 1976, 

SHENBERG et al., 1973; SIMABUCO, 1984, 1993). 

Na dispersão por energia os raios X incidem sobre de­

tectores especiais, normalmente semicondutores de alta resolução, 

capazes de produzir pulsos de amplitudes diretamente propor­

cionais às energias destes raios X. Desta forma, os raios X ca­

racterísticos emitidos pelos vários elementos componentes da 

35 



amostra são detectados simultaneamente e pela análise dos espec­

tros de pulsos pode-se identificá-los (figura 3). 

- PA 

bilndaijoni 

a m o i t r a 

FONLE RADIOATU, 

— detector 

AT 

PA = pré-amplificador 

A = amplificador 

AT = alta tensão 

A M C = analisador niiiititaiwl 

I G = impressora gráfieri 

M C = nkicrc-ioniputí'LIR 

Figura 1: Diagrama de blocos de um espectrómetro de raios X por 

dispersão de enegia e excitação por fonte radioativa 

( S I M A B U C O , 1 9 8 4 ; N A S C I M E N T O F= e S I M A B U C O , 1 9 8 5 / 8 6 ) . 
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Na dispersão por comprimento de onda (figura 2) o raio 

X característico de um elemento a ser analisado é selecionado por 

um cristal difrator, de acordo com a lei de Bragg: 

n.\ = 2.d.sen 6 .... (6) 

\: = comprimento de onda do raio X característico do elemento de 

interesse 

n = ordem de difração (n = 1 , 2 , . . ) , 

d = distância interplanar do cristal difrator, 

e =• ângulo de difração formado entre o feixe de raios X inciden­

te ou difratados e a superfície do cristal difrator. 

Amostra 

Tubo de R-X 
olimador 
2arLo 

ristalN jg 
alisador ^ 

C 

Anal 

Rate­

meter 

Plotter 

Ampli­

ficador. 

Seletor 

de Altura 

Contador 

Unidade 
de Tempo 

Figura 2 : Diagrama de blocos de um espectrómetro de raios X por 

dispersão de comprimento de onda. 
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Após a seleção do raio X desejado, este deve ser detec­

tado e, para isto, utiliza-se detectores de baixa resolução, como 

o proporcional de fluxo gasoso e o cristal cintilador de Nal(Tl). 

Para analisar outro elemento e conseqüentemente outro comprimento 

de onda característico, há necessidade de se alterar o ângulo de 

difração e a posição do detector, mantendo-se a proporção 1:2 na 

relação dos ângulos entre a direção do feixe de radiação inci­

dente e a superfície do cristal e deste para o feixe de radiação 

difratado. Assim, enquanto o ângulo formado entre o feixe de ra­

diação incidente e o cristal varia de 0°, o ângulo formado entre 

este feixe e o difratado deve variar de 29°, havendo necessidade, 

portanto, de um perfeito sincronismo entre os mecanismos de ro­

tação do cristal difrator e o detector. 

Teoricamente o ângulo máximo de difração poderia atin­

gir 29= 180°, mas limitações de natureza estritamente mecânicas 

impossibilitam que os raios X sejam difratados além de 29 = 135°. 

Por outro, lado na região dos baixos ângulos, o cristal fica qua­

se que paralelamente ao plano do cristal difrator, fazendo com 

que se adote um limite prático inferior de 29 = 10°. 

Diferentes cristais estão disponíveis no mercado, sob a 

forma de superfícies planas ou curvas, dentre os quais os mais 

difundidos são os de fluoreto de litio (LiF), germânio (Ge), di-

hidrogenofosfato de amonio (ADP), pentaeritritol (PE), hidroge-

noftalato de tálio (TAP) e de potássio (KAP) (GOMES et al., 

1984). A seleção do cristal a ser utilizado depende fundamental­

mente da faixa dos comprimentos de onda desejados, eficiência da 

reflexão, grau de dispersão, composição química etc. 

Para os cristais LiF 200 (2d = 0,4208 nm) e LiF 220 

(2d= 0,2848 nm) a faixa aproximada do intervalo de comprimento 

de onda útil situa-se entre 0,04 a 0,38 nm e 0,03 a 0,25 nm, 
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respectivamente. Já o cristal de Ge 111 (2d = 0,6533 nm) é o mais 

indicado para a faixa de 0,06 a 0,60 nm; o ADP 112 (2d = 0,6140 

nm) e o ADPIOI (2d = 1,0648 nm) são usados para comprimentos de 

onda variando de 0,05 a 0,57 nm e de 0,10 a 0,98 nm, respecti­

vamente . 

Na deteção dos raios X provenientes dos elementos 

mais leves (comprimento de onda longo), os mais indicados são os 

cristais TAP (2d = 2,59 nm), que abrange a faixa de 0,23 a 2,40 

nm, o KÀP (2d = 2,6630 nm) para 0,23 a 2,50 nm, enguanto que o 

cristal PE (2d = 0,8740 nm) é utilizado para difratar com­

primentos de onda compreendidos de 0,08 nm a 0,6 2 nm. 

3.1.3 - Detecção e medida dos raios X característicos emi­

tidos 

Na detecção e medida dos raios X por dispersão de ener­

gia emprega-se, usualmente, os detectores proporcionais a gás e 

os cintiladores sólidos além dos semicondutores de Si(Li) e 

Ge(Li), os quais permitem a detecção dos raios X-K emitidos por 

elementos de número atómico compreendidos entre ĵ gNa e so^^i, e 

raios X-L emitidos pelos elementos compreendidos entre so^n e 

92"* 

A principal desvantagem encontrada nos detectores semi­

condutores está ligada à alta mobilidade do Li à temperatura am­

biente, ocasionando a deterioração de suas características se não 

forera mantidos permanentemente à temperatura do nitrogênio líqui­

do . 

Para quantificação dos raios X detectados neste siste­

ma, emprega-se um analisador de pulsos multicanal, previamente 

calibrado, acoplado a um registrador gráfico ou um microcompu­

tador, tendo como periférico uma impressora. Desta forma, a área 
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sob os picos característicos apresentados nos espectros, é pro­

porcional às intensidades dos raios X emitidos pelos elementos 

presentes na amostra que, por sua vez são proporcionais às suas 

concentrações. 

Muito embora se empreguem detectores proporcionais a 

gás e de cintilação sólida, no sistema de fluorescencia de raios 

X por dispersão de comprimento de onda, não há necessidade de se 

usar detectores capazes de produzir pulsos eletrônicos de ampli­

tudes proporcionais às energias, uma vez que esta seleção é fei­

ta através do cristal difrator- Poder-se-ia, entretanto, pensar 

em se empregar um detector a gás tipo Geiger-Müller, mas tal não 

pode ser utilizado devido a seu alto tempo morto em relação aos 

outros detectores citados. 

Ao atingirem o detector de Nal(Tl), os raios X carac­

terísticos provenientes das amostras, depois de difratados pelos 

cristais, produzem cintilações que, ao atingirem o fotodinodo da 

fotomultiplicadora liberam fotoelétrons. Os fotodinodos, submeti­

dos a crescentes diferenças de potencial elétrico multiplicam es­

te fluxo de corrente até que estes fotoelétrons atinjam o ânodo 

da fotomultiplicadora. Assim, o número de elétrons coletados é 

proporcional ao número de elétrons detectados, que por sua vez 

será também proporcional a energia do raio X incidente e, o nú­

mero de raios X detectados à concentração do elemento no material 

analisado. 

Outro detector, também empregado na técnica de fluo­

rescência de raios X por dispersão de comprimento de onda, é o 

detector proporcional de fluxo gasoso. Sua função básica é a de 

converter a energia dos fótons de raios X absorvidos em impulsos 

elétricos, como resultado das ionizações dos átomos do gás arma­

zenado em seu interior. Os gases empregados nestes detectores são 
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misturas gasosas, como 97,5% Ar + 2,5% CO2 e 90% Ar + 10% CH^. O 

gás argônio surge como o mais indicado para detecção de compri­

mentos de onda acima de 0,5 nm, enguanto que misturas contendo 

gases como o xenônio ou o criptônio demonstram maior eficiência 

para valores de comprimento de onda mais curtos (GOMES et al., 

1984) . 

Assim, estes detectores são empregados na detecção das 

linhas K de elementos de número atômico de iQÜa a 5oSn e as li­

nhas L de elementos com número atômico variando de 5QSn a 

(figura 3). 

linhas L 

cintilador 

proporcional de 

fluxo 

linhas K 

cinti lador 

iiiiiiSfâilii 
proporcional de fluxo 

10 30 50 70 90 

Número Atômico 

Figura 3 : Faixa de utilização dos detectores de cintilação só­

lida e do proporcional de fluxo gasoso, para as li­

nhas K e L. 
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Os pulsos produzidos pelos detectores são enviados a um 

medidor de taxa de contagem, acoplado a um registrador gráfico e 

algumas vezes a um microcomputador. Portanto, a altura do pico, 

registrado no espectro, é proporcional à intensidade do raio X 

emitido por um elemento, sendo por sua vez, proporcional a con­

centração do elemento na amostra. 

3.¿, Análise quantitativa pela técnica dos parâmetros funda­

mentais 

Em uma excitação monoenergética, obtida com tubo de 

raios > com filtro ou fontes radioativas, tem-se que a intensida-

oe da radiação característica K^, produzida por um elemento era 

ijma camada dx, a uraa profundidade x sob a superfície da amostra 

(matriz) horaogênea e com espessura D (figura 4), é produto de 

três probabilidades: 

A m o s t r a 

D 

Detector Fonte dc excita<,;ão 

Figura 4: Esquema simplificado de produção de raios X em uma a-

mostra. 
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1 - Probabilidade da radiação de excitação (radiação primá­

ria) de energia E^, atingir uma profundidade x pode ser expressa 

por: 

Pl - e .... (7) 

P J ^ ( E Q ) ^-^ coeficiente de absorção de massa (crâ .g"-*-) da matriz na 

energia dos fótons de excitação, 

fĵj = densidade da matriz (g.cm~-^), 

0^ = ângulo de incidência, formado entre a direção do feixe 

incidente e a superfície da amostra, 

2 - Probabilidade da radiação de excitação produzir uma 

vacância nos átomos dos elementos i da camada dx e que esta 

vacância ocasione a emissão de um fóton é dada por: 

P 2 - Ti(Eo).WKi, 1 - V J R Í •fi-íi-t^^ (8) 

T J ^ ( E Q ) = coeficiente de absorção de massa (cm^.g"-^) para o efei­

to fotoelétrico do elemento i na energia de excitação 

^Ki " rendimento de fluorescência da camada K para o elemento 

i, 

"-̂Ki ~ razão do salto da camada K para L, 

= fração de fótons K emitidos como fótons K̂ , e 

fĵ .dx = densidade superficial (g.cm"^) do elemento i na camada 

dx. 

Agrupando-se os parâmetros fundamentais que dependem do 

elemento para uma dada energia de excitação (EQ) em um único ter­

mo Kj^, denominado constante dos parâmetros fundamentais, tem-se 

que: 
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logo 

1 - 1 / J K Í •fi (9 

P2 Ki- fi-dx (10) 

3 - À probabilidade da radiação caracteristica produzida na 

camada dx atravessar a espessura x e atingir o detector, produ­

zindo um pulso elétrico, é dada por: 

P3 = K(Ei).e (11) 

E(Eĵ ) == eficiência intrínseca do detector para fótons caracte­

rísticos do elemento i, 

yL^(E^) = coeficiente de absorção de massa (cm̂ .g"-'-) da matriz na 

energia dos característicos do elemento i, 

02 = ângulo de emergência, formado entre a superfície da a-

mostra e a direção dos fótons característicos emergen­

tes. 

Deste modo a intensidade fluorescente do elemento i na 

camada dx é proporcional a estas três probabilidades, isto é: 

dl a P3^.P2.P3 (12) 

Introduzindo-se uma constante de proporcionalidade de­

nominada fator de geometria G, que depende da geometria do siste­

ma analisador, da alta tensão e corrente do tubo ou da atividade 

da fonte radioativa, e rearranjando-se os termos, resulta que: 

-[PMÍ^o)/^®" *1 + PM(Ei)/sen <f>2]. [^.x 
dl= G.e • T Í ( E Q ) . W K Í . 

1 - 1 / J K Í . F I . RI.E(Ei).dx (13) 
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Definindo-se o coeficiente de absorção de massa total, 

Xĵ , como : 

«i = PM(Eo)/sen 0 1 + pj,(Ei)/sen «3 

e introduzindo-se a constante Kĵ  (equação 9) tem-se; 

dl = G.ECE^) .K^. fi-e . dx 

(14) 

... (15) 

Integrando-se esta função até a espessura D da amostra, 

obtem-se a intensidade fluorescente para um dado elemento i: 

li - G.E(Ei).Ki .RI. 1 - e / ( X Í - T M ) ( 1 6 ) 

Como também fi/fjj é a fração em peso do elemento de in­

teresse (W^) do elemento i, esta equação pode ser escrita em ter­

mos da concentração W^: 

li = G.E(Ei).Ki.Wi. 1 - e /«i ( 1 7 ) 

Por outro lado, definindo-se sensibilidade elementar 

(sensibilidade do sistema analisador para um dado elemento i) pe­

la equação: 

Si = G . E ( E Q ) . K Í ( 1 8 ) 

e substituindo-se na equação 17 tem-se a equação fundamental da 

análise por fluorescencia de raios X para excitação monoenergé­

tica: 

li ^ Si-Wi. 1 - e 
-Xi.fjj.D 

. . . . ( 1 9 ) 

Para amostras finas, onde é desprezível a absorção dos 
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raios X característicos pela amostra tem-se que: 

- X Í - T M - D 

Xj.f^.D — > O e o termo e ~ 1 Xĵ .fĵ .D. Assim a 

equação 19 reduz-se a: 

li = S ^ . W ^ . R „ . D - S^.m^ (20) 

sendo a densidade superficial do elemento i (g.cm~^). 

No caso de amostras espessas, onde ocorre a absorção 

parcial dos raios X característicos pela amostra, tem-se que 

X^.fj^.D — > oo e a equação 19 torna-se: 

li = Si.Wi.(l/Xi) (21) 

O coeficiente de absorção de massa da matriz na energía 

de excitação ou na característica, pode ser calculado como a so­

matória do produto dos coeficientes de absorção de massa pelas 

respectivas frações em peso dos elementos presentes na amostra, 

isto é: 

n 
Pj,(E) = S )Uli(E).Wi .... (22) 

i=l 

Pj^(E) - coeficiente de absorção de massa (cm^.g"-^) da matriz na 

energía E 

^i(E) = coeficiente de absorção de massa (cm̂ .g"-*-) do elemento i 

Wi = fração em peso do elemento i. 
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4. MATERIAL 

47 

4.1. Dispersão por comprimento de onda 

Para preparação das amostras analisadas, bem como para 

as amostras-padrão, foram utilizados: 

- acido bórico (marcas Merck e Vetee) 

- amostras de suplemento mineral para animais 

cloreto de zinco (ZnCl2), cloreto cúprico dihidratado 

( C U C I 2 . 2 H 2 O ) , cloreto de manganês tetrahidratado (MnCl2•4H2O), 

cloreto ferroso tetrahidratado (FeCl2•4H2O), cloreto de cobalto 

hexahidratado (C0CI2.6H2O) 

óxido de zinco (ZnO), sulfato de cobre (CuSO^), óxido de 

manganês (Mn02), óxido de ferro (Fe203) e óxido de cobalto 

(C02O3) 

- anéis de PVC: altura 5 ram e diâmetros 42 ram (externo) e 40 

mm (interno) 

- pastilhador de aço contendo base, disco, cilindro oco e um 

pistão 

- moinho vibratório MLK, tipo KMl, contendo almofariz e tri­

turador esférico de ágata 

- balança analítica, com sensibilidade para 0,1 mg 

- peneira com malha de 0,053 mm 

- estufa Olidef CZ (temperatura máxima de 250 °C) 

- prensa hidráulica manual 

Para análise das amostras foi empregado um equipamento 

de fluorescencia de raios X, VRA-30, da Cari Zeiss, em operação 

no Núcleo Integrado de Pesquisas da Faculdade de Odontología de 

Ribeirão Preto/USP, constituido de: 

- tubos de raios X com alvo metálico de Cr, W ou Rh 

cristais analisadores: fluoreto de litio (LiF 200 e LiF 

220), pentaeritritol (PE), dihidrogenofosfato de amonio (ADP) e 



hidrogenoftalato de potássio (KAP), com respectivas distâncias 

2d: 0,4028; 0,2848; 0,8740; 1,0648 e 2,6630 nm. 

- detector de cintilação de Nal(TI) e proporcional de fluxo 

gasoso (10% Ar + 90% CH^) 

- registrador gráfico X-Y 

- microcomputador da linha PC 

- impressora 

- amostra-padrão XlOCrNi 18,9 (fornecida pela Cari Zeiss) 

4.2. Dispersão de energia 

Na confecção das amostras e amostras-padrão analisadas 

foram utilizados: 

- ácido bórico (Merck) 

- amostras de suplemento mineral não diluidas (3g) 

- óxidos de cobre ( C U O 2 ) , manganês (Mn02), cálcio (CaO), si­

licio ( S Í O 2 ) , titânio ( T Í O 2 ) , aluminio (AI2O3) e zircónio (Zr02) 

além de enxofre elementar (S), vanadato de amónea ( N H 4 V O 3 ) , ni­

trato de potássio ( K N O 3 ) , cloreto de estroncio hexahidratado 

(SrCl2.6H2O), sulfato de zinco heptahidratado (ZnSO^.7H2O), usa­

dos para obtenção das sensibilidade elementares para as diferen­

tes fontes radioativas empregadas 

óxidos de zinco (ZnO), silicio ( S Í O 2 ) , aluminio ( A I 2 O 3 ) , 

cobalto ( C 0 2 O 3 ) , ferro (Fe203), cálcio (CaO), sulfates de cobre 

pentahidratado ( C U S O 4 . 5 H 2 O ) e de amónia [(NH4).S04], cloreto de 

sódio (NaCl), nitrato de potássio (KNO3) e fosfato de amónia 

[(NH^).H2PO4], usados na confecção dos padróes sintéticos de su­

plemento mineral 

- padrão fino de Ti com densidade superficial de 43,3 pg. 

-2 

- pastilhador de aço com 2,50 cm de diâmetro interno 
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- balança analítica com sensibilidade para 0,1 mg 

- prensa hidráulica manual 

- estufa (temperatura máxima de 250 °C) 

- microcomputador e bomba de vácuo 

Para análise das amostras empregou-se um espectrómetro 

de fluorescência de raios X por dispersão de energia, constituído 

de um detector semicondutor de Si(Li), de 5,1 mm de espessura e 

6,0 mm de diâmetro, com janela de 25,4 pm de berílio (camada de 

20 nm de ouro e uma "camada morta" de 0,1 pm de silício), fabri­

cado pela EGG & Ortec (mod. SLP-06165-P), acoplado a um amplifi­

cador (mod. 572) e placa analisadora de pulsos multicanal (mod. 

Spectrum ÀCE-4k), inserida dentro de um microcomputador, em ope­

ração na Seção de Metodologia de Radioisótopos do Centro de Ener­

gia Nuclear na Agricultura/USP em Piracicaba. 

Foram também utilizadas três fontes radioativas: ^^Fe, 

^^^Pu e •'•̂ Ĉd. A fonte de ^^Fe possuía formato anelar com diâme­

tro interno e externo de 12,6 e 50,5 mm, respectivamente, fabri­

cada pela E.I. du Pont de Nemours & Co - Billerica 

Massachussets (Estados Unidos da América), com atividade de 1,71 

GBq (46,3 mCi) em 05/10/93. 

Tanto a fonte de 238p^ como a de -'-̂ Ĉd possuíam formato 

anelar com as mesmas dimensões: 22,5 mm e 38,0 mm de diâmetros 

interno e externo, respectivamente, tendo sido fabricadas pela 

Amersham International plc Amersham Laboratories - Amersham -

Buckinghamshire (Inglaterra), com atividades de 3,61 GBq (97,6 

mCi) para a fonte de 238py g 120,2 MBq (3,25 mCi) para a de 

^°^Cd, em 26/03/93. 

4.3. Amostras de suplemento mineral 

Na tabela 2 encontram-se os elementos presentes nas 
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amostras de suplemento mineral estudadas e suas respectivas con­

centrações nominais, segundo os fabricantes. 

Tabela 2: Concentrações nominais dos micro e macroelementos pre­

sentes nas amostras de suplemento mineral selecionadas. 

Amos. 
(n ̂ ) Mg Mn Fe Zn Cu 

Concentração (%) 
Co I Se Na Ca P 

1 0,26 0,08 0,12 0, 227 0,15 0,017 0,013 0,0009 ** 12,0 6,5 

3 0,80 0,15 0,40 0,55 0,13 0,035 0,03 0,001 ** 22,3 18,0 

4 * * * * * * * * * * * 

6 ** ** ** ** ** ** ** ** 27,0 19,0 

7 ** 0,175 0,125 0,20 0,25 0,001 0,001 0,0003 4 18,0 5,0 

8 ** 0,175 0,125 0,20 0,03 0,001 0,001 0,0003 4 20,0 7,0 

9 0,50 0,088 0,10 0,15 0,038 0,025 0,025 0,0004 10 20,0 6,0 

10 ** 0,103 0,067 0,427 0,192 0,02 0,013 0,0009 ** ** 

11 ** 0,12 0,63 0,125 0,072 0,022 0,038 ** ** ** ** 

* procedência desconhecida 
** concentração do elemento não fornecida pelo fabricante 

Através de análises guímica (absorção atômica) foram 

determinadas as concentrações dos elementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn 

(tabela 3) para as amostras de suplemento mineral selecionadas, 

fornecidas pelo laboratório de Química do Centro de Energia Nu­

clear na Agricultura (CENA/USP) de Piracicaba. 
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Tabela 3: Concentrações dos elementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn obti­

das, através da técnica de absorção atômica, para as 

amostras de suplemento mineral selecionadas. 

AQ (%) 
Amostra Zn Cu Co Fe Mn 

1 0,237 0,143 0,015 0,498 0,210 

3 0,494 0,135 0,036 0,282 0,154 

4 0,170 0,048 < 0,013 0,466 0,254 

6 0,052 0,009 < 0,013 1 ,661 0,085 

7 0,170 0,034 < 0,013 0,602 0,125 

8 0,224 0,194 < 0,013 0,612 0,153 

9 0,227 0,050 < 0,013 0,400 0,146 

10 0,010 0,010 < 0,013 0,281 0,020 

11 0,078 0 , 058 0 ,022 1,331 0 ,105 
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5. MÉTODOS 

5.1. Dispersão de comprimento de onda 

5.1.1. Preparação das amostras 

A granulometria das amostras dos suplementos minerais e 

do ácido bórico foi reduzida com auxilio do moinho vibratório e 

passados em uma peneira com malha de 0,053 mm. Estes materiais 

foram levados a seguir à estufa (110 ° C ) por aproximadamente 2 

horas, e depois colocados em um dessecador para esfriar. 

Para elaboração das pastilhas, 1 g de suplemento mine­

ral foi horaegeneizada com 2 g de H 3 B O 3 da Merck (1:2) em almofa­

riz de ágata por 30 minutos. Após a homegeneização o material foi 

acondicionado no pastilhador e completou-se o volume com aproxi­

madamente 10 g de H 3 B O 3 da Vetee. Foi também preparada uma amos­

tra contendo 3 g de H3BO3 da Merck, completada também com 10 g de 

H3BO3 da Vetee (amostra-branco). 

Na preparação das pastilhas, as amostras foram subme­

tidas a uma pressão de 20 MPa durante 10 minutos e depois manti­

das em um dessecador, para posterior análise. 

5.1.2. Preparação das amostras-padrão 

Os elementos presentes nas amostras de suplementos mi­

nerais foram identificados através dos espectros de fluorescên­

cia de raios X. Selecionaram-se, assim, os microelementos Zn, 

Cu, Co, Fe e Mn para serem dosados, sendo necessário, portanto, 

a confecção de amostras-padrão. 

Dentre os métodos de padronização, optou-se pelo da 

adição volumétrica de uma alíquota do referido elemento a ser do­

sado (método da adição), sendo preparados dois tipos de amostras-

padrão, assim constituídas: 

Tipo 1: 1 g de amostras-padrão de suplemento n- 1, 4, 11, 7 ou 6 
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+ alíquota do elemento Zn, Cu, Co, Fe ou Mn, 

respectivamente, completando-se a massa total a 3 g com 

H 3 B O 3 (Merck). 

Tipo 2: 1 g de amostras-padráo de suplemento n- 8 + alíquota do 

elemento Zn, Cu, Co, Fe ou Mn, completando-se a massa 

total a 3 g com H3BO3 (Merck). 

A massa total das amostras-padrão, tipos 1 e 2, perma­

neceu constante e igual a 3g, diminuindo-se a guantidade de ácido 

bórico (Merck) utilizada, para corrigir a massa da alíquota do 

elemento adicionado (apesar desta massa ser da ordem de miligra­

mas). Deste modo, as massas dos suplementos minerais empregados 

nas amostras-padrão permaneceram constante e igual a 1 g. 

Para a adição dos elementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn, foram 

preparadas soluções-estoque de maneira que as alíquotas a-

dicionadas ficassem dentro de um intervalo de concentração pró­

ximo a fornecida pelos fabricantes dos suplementos minerais. Fo­

ram feitas soluções contendo 0,30 e 1,50% de Zn; 0,10 e 1,00% de 

Cu; 0,01, 0,10, 0,50 e 1,00% de Co; 0,20 e 2,00% de Fe e 0,10 e 

1,00% de Mn. O fato da preparação de duas ou mais soluções-

estoque para um mesmo elemento se deve ao cuidado de não se uti­

lizar alíquotas superiores a 0,5 ml na elaboração dos padrões. 

Após a adição destes elementos, estas amostras permane­

ceram em um dessecador por 24 horas, posteriormente secas em 

estufa a 105 °C, antes da preparação das pastilhas. Os padrões 

contendo as alíquotas de Co não foram levados à estufa, uma vez 

que submetidos a uma temperatura de 56 *-*C já começam a perder as 

moléculas de água de hidratação. 

Deste modo foram preparadas 10 amostras-padrão contendo 

o elemento Zn, na faixa de O a 10,5 mg/3g de pastilhas, utili­

zando-se os suplementos n- 1 e 8. Para os elementos Cu, Co, Fe e 
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Mn foram preparadas 10, 13, 9 e 8 amostras-padrão, na faixa de O 

a 5,0; O a 5,0; O a 8,0 e O a 5,0 mg do elemento/3g de pastilha 

com os suplementos n- 4, 11, 7, 6 e 8, respectivamente. 

5.1.3 - Análise qualitativa (WD-XRF) 

Fixada a tensão em 40 kV e a corrente em 30 mA aplica­

das aos tubos de raios X, foi feita a análise gualitativa dos su­

plementos minerais, utilizando-se vários cristais difratores e 

detectores de fluxo gasoso (FD) e cintilador sólido (FS - tabela 

4). A velocidade de varredura selecionada no goniómetro foi fi­

xada em 6°/min ("speed" 10), enquanto que a amplificação dos pul­

sos eletrônicos variou conforme o tubo de raios X empregado (ta­

bela 4) . 

Tabela 4: Condições instrumentais para obtenção dos espectros de 

fluorescencia de raios X para as diferentes amostras 

de suplementos minerais (1:2) e amostra-branco (3g 

H3BO3 da Merck). 

tubos kV mA Amplificação cristais detectores 

Cr 40 30 5000 LiF 200,PE,KAP,ADP FD + FS 

W 40 30 10000 LiF 200, LiF 220 FD + FS 

Rh 40 30 5000 - 10000 LiF 200, LiF 220 FD + FS 

FD = detector de fluxo gasoso 
FS = detector de Nal(TI) ou cintilador sólido 

A identificação dos elementos presentes foi obtida a 

partir dos espectros de fluorescencia, traçados pelo registrador 

gráfico X-Y, que fornece as intensidades dos raios X em função 

dos ângulos 26 de difração. Com estes ângulos e o valor da dis­

tância interplanar do cristal empregado pôde-se calcular os com­

primentos de onda dos raios X característicos e, cora auxílio de 

tabelas específicas, identificar os elementos emissores. 

54 



Para a determinação experimental destes ângulos de di­

fração para os elementos selecionados (Zn, Cu, Co, Fe e Mn) foram 

usadas amostras do tipo pastilha, feitas a partir dos óxidos e 

sulfato de alta pureza (item 4.1). Em todas as situações empre­

gou-se o cristal difrator LiF 200 e o detector de cintilador só­

lido de Nal(TI). 

A abertura do colimador e o uso de absorvedores, si­

tuados entre a amostra e o cristal, bem como a tensão e a corren-

te do tubo de raios X, foram selecionados de maneira a se obter 

um número de contagens (menor que 10^ cps), com o intuito de se 

evitar a saturação do detector e correção do tempo morto. 

Estando o equipamento em condições de operação, ini­

ciou-se a análise qualitativa das amostras de suplementos mine­

rais e também da amostra-padrão branco (3g de H3BO3 da Merck). 

5.1.4. Análise quantitativa (WD-XRF) 

Determinadas as condições instrumentais para a detec­

ção dos elementos de interesse nas amostras de suplementos mine­

rais, procederam-se às leituras dos padrões para obtenção das 

curvas de calibração. 

Foram efetuadas oito determinações para cada elemento 

em cada amostra-padrão, tanto nas do tipo 1 como nas do tipo 2. O 

tempo de contagem para detecção de cada linha espectral e para 

respectiva radiação de fundo foi de 10 segundos, exceto para o 

Co, que foi de 30 segundos. Em seguida, foram calculadas a inten­

sidades médias para cada amostra-padrão. 

Para obtenção da curva de calibração (intensidade ver­

sus concentração da alíquota) foram calculadas as intensidades 

líquidas médias subtraindo-se das intensidades das amostras-pa­

drão a intensidade da amostra-padrão sem a adição da alíquota. 
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Assim, por diferença, obteve-se as intensidades dos raios X ca­

racterísticos proporcionais às concentrações dos elementos adi­

cionados nas amostras-padrão (equação 23). 

-̂ L ̂  -'-supl+ aliq. ~ ^supl (̂ )̂ 

onde: 

Iĵ  = intensidade líquida média do elemento a amostra-

padrão, devido à adição da alíquota do elemento a 

ser dosado, 

^supl+aliq ~ intensidade média do elemento no suplemento mineral 

usado como padrão, com a adição da alíquota do ele­

mento (Zn, Cu, Co, Fe e Mn) a ser dosado, 

•'•supl ̂  intensidade média do elemento suplemento mineral u-

sado como padrão, sem a adição do elemento (Zn, Cu, 

Co, Fe e Mn) a ser dosado. 

Para se corrigir possíveis flutuações e erros instru­

mentais durante o período de coleta de dados foi constantemente 

analisada a amostra-branco (3 g H 3 B O 2 ) , obtendo-se a intensidades 

da linhas analíticas dos elementos selecionados. 

Apesar destas intensidades permanecerem constante du­

rante este período, indicando estabilidade do equipamento e au­

sência de erros instrumentais, foram calculadas as razões entre 

as intensidades líquidas médias do elemento nas amostras-padrão 

devido à adição das alíquotas (iLKa amostra-padrão) ® aquela ob­

tida para o mesmo elemento na amostra-branco (Î ĵ amostra-branco^ 

ou seja: 

-̂ LKa amostra-padrão 
R = 1 (24) 

I Ka 2UBostra-branco 

e, em seguida, estas razões foram correlacionadas com as concen-
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trações (ing/3g de pastilha) dos elementos no suplemento devido à 

adição das alíquotas. 

Para avaliação da concentração (mg/3g de pastilha) dos 

elementos nas amostras de suplemento mineral foram determinadas 

as intensidades das linhas analíticas (I^^) ^ as respectivas in­

tensidades da radiação de fundo ( I Q Q ) , obtendo-se por diferença, 

a intensidade líquida da linha analítica (ILKÜ amostra)• 

^LKa amostra = ^Ka ~ ^BG Í25) 

Utilizando-se do mesmo procedimento já descrito para as 

amostras-padrão foram calculadas as razões de contagens para as 

amostras: 

^LKa amostra 
^ = (26) 

jKa amostra-branco 

e através delas calcularam-se as concentrações dos elementos, com 

base nas equações de padronização. 

5.2. Dispersão de energia 

5.2.1. Preparação das amostras 

Foram preparadas três 3 pastilhas para cada amostra de 

suplemento mineral comercial (citados no item 4.2), contendo cada 

uma delas 3 g de material e 0 = 3,5 cm, resultando em uma densi­

dade superficial de 0,3118 g.cm"^. A preparação prévia destas 

amostras seguiu metodologia já descrita (item 5.1.1), exceto a 

diluição em ácido bórico. 

5.2.2. Preparação das amostras-padrão 

Através de análises semi-quantitativa, feitas anterior­

mente, foi selecionada a faixa de concentração de cada elemento 
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para confecção das amostras-padrão. Dentro desta faixa a concen­

tração do elemento, na amostra-padrão, foi escolhida através de 

ura programa de computador, baseado em números aleatórios, comple­

tando-se a massa (3 g) com NaCl. 

A concentração de cada elemento presente nas 20 amos-

Tabela 5: Concentração percentual dos elementos nos padrões sin­

téticos de suplemento mineral. 

Padr. Zn Cu CO Fe Mn Ca K Cl s p sl Al f. 1 

PI 0,48OO 0,0700 0,0125 0,6900 O,1300 11,4400 2,SOCO 25,9860 3,0753 O,OOO 0,9600 2,0000 52,3562 

P2 0,27OO 0,2300 0,1550 O,S300 0,3300 O,OOOO 3,4000 1,3521 2,5161 19,2000 1,5600 O,2OO0 70,2568 

P3 0,0950 0,0100 0,0150 1,4900 O,OOOO 7,2800 0,8000 3,7630 2,0S50 14,4000 1,4400 2,6000 66,0416 

P4 0,0250 0,0300 0,0450 1,4100 0,0700 1S,6000 0,2000 3,9634 1,4551 10,S600 l,80OO O,8000 64,0415 

P5 O,OOOO 0,1100 0,O65O l,330O 0,0300 9,36O0 1,0000 4,5804 1,175S 14,4000 1,3200 1,OOOO 65,6291 

P6 0,0600 0,1300 0,0750 1,2500 0,O5O0 29,1200 2,2000 0,7716 1,1856 0,9600 1,2000 3,2OO0 59,7978 

P7 0,2000 0,0500 0,1150 1,1700 O OIOO 4,1600 3,OOOO 2,9382 1,3052 16,32O0 0,7200 3,2000 66,8116 

PS 0,3050 O,OOOO O,035O 1,0900 0,0900 4,1600 3,80OO 17,0799 2,2400 4,SOOO 4,8000 6,OOOO 55,6001 

P9 0,3750 0,0900 0,1850 0,6100 0,31OO 1,0400 2,40O0 9,7542 1,6454 2,8800 8,4000 7,OOOO 55,9504 

PIO 0,4450 0,3900 0,0950 0,210O 0,37O0 3,1200 O,4000 18,3009 2,7568 11,5200 0,6000 1,200Ü 60,5923 

Pll 0,655ü 0,3700 0,1450 0,0500 0,2900 17,6800 1,4000 4,2342 0,5067 8,6400 1,6800 2,20OO 62,1491 

P12 0,4100 0,1900 0,0250 0,7700 O,1600 18,7200 1,6000 7,0369 2,6559 3,8400 1,0800 3,6000 59,9222 

P13 0,62OÜ 0,3500 0,1750 O,OOOO 0,2300 8,3200 1,2000 19,0741 1,2966 5,7600 O,6000 1,6000 53,4943 

P14 0,1300 0,1500 O,OOOO 1,0100 O,27O0 19,7600 3,6000 7,4113 1,6757 4,8000 6,OOOO 9,OOOO S7,6730 

P15 0,5500 0,17OO 0,0850 0,4500 0,2700 19,7600 2,6OO0 3,1402 1,6858 6,7200 1,3200 O,4000 62,S690 

P16 0,1650 0,2100 0,1050 0,8500 0,2100 6,2400 3,2000 9,4208 2,8800 8,6400 4,8000 l,40OO 61,8792 

P17 0,586O 0,2500 O,1350 0,3700 0,1900 O,OOOO 0,6000 5,2547 2,8462 13,4400 7,2000 5,OOOO 64,1291 

PIB 0,2350 0,2700 0,0550 0,9300 0,llOO 16,6400 2,0000 15,1495 2,2163 2,8800 O,8400 1,8O00 56,8420 

P19 0,5150 0,3100 0,1650 0,2900 0,2500 6,2400 1,8000 0,3129 2,8764 7,6800 9,600O 8,OOOO 61,9607 

P20 0,34O0 0,3500 O,1950 O,450O 0,1700 2,0800 O,OOOO 38,9791 2,4166 1,9200 2,2800 3,OOOO 47,8193 

f,l. = fraçio-leve - soDat:ârla dos elementos cob nilnero atômico Inferior a 13. 
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tras-padrão confeccionadas é apresentada na tabela 5. Nesta tabe­

la também é apresentada a somatória das concentrações dos elemen­

tos de número atômico inferior a 13, denominada de "fração-leve". 

Os padrões usados para obtenção da sensibilidade 

elementar, para as diversas fontes de excitação, foram preparados 

através da diluição de elementos puros ou substâncias simples em 

ácido bórico, na proporção de 1:4 (100 mg do elemento diluido em 

400 mg de ácido bórico), obtendo-se uma densidade superficial de 

aproximadamente 100 mg.cm"^ (tabela 6). 

Tabela 6: Massa e densidade superficial dos padrões empregados 

para obtenção das curvas das sensibilidades elementa-

tares. 

Coaposto Massa 

(ng) 

Dens.sup. 
-2 

(Bg.CB ) 

t 

E 

elemento 

B O H S Cl 

CuO 
2 

485,4 98,88(2) 17,764 Cu 3,912 13,986 64,338 

MnO^ 472,6 96,27(2) 13,639 Mn 3,912 13,986 69,463 

Cao 486,9 99,19(3) 14,294 Ca 3,912 13,986 67,808 

s 492,O 100,22(3) 20 s 3,912 13,986 62,102 

485,3 98,86(1) 9,349 Si 3,912 13,986 72,114 

TIO 
2 

492,O 100,22(3) 11,988 Tl 3,912 13,986 70,114 

Al O 
2 3 

479,8 97,74(1) 10,585 Al 3,912 13,986 71,517 

NH VO 
4 3 

483,7 98,53(3) 8,710 V 4,601 13,986 70,308 ;!,3 95 

KNO 
3 

491,5 100,12(3) 7,734 K 3,912 13,986 71,597 i,771 

SrC1^.6B^O 474,9 96,74(4) 6,573 Sr 4,819 13,986 69,303 5,319 

ZnSO .7H O 
4 2 

450,O 91,67(2) 4,547 Zn 4,893 13,986 74,343 2 , 230 

ZrO 
2 

487,5 99,31(4) 14,806 Zr 3,912 13,986 67,296 

55 

1 fonte de excltaçáio de Fe 

238 109 

2 Contes de excitaçAo de Pu e Cd 

55 238 109 

3 fontes de excitaçAo de Fe, Pu e Cd 
109 

4 fonte de excitaçAo da Cd 
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5 . 2 . 3 . Análise qualitativa (ED-XRF) 

Após a obtenção dos espectros de pulsos, no espectró­

metro previamente calibrado (número de canal versus energia), de­

terminou-se a energia dos picos presentes nestes espectros e 

através do usos de tabelas apropriadas identificaram-se os ele­

mentos emissores pelas energias dos seus raios X característicos 

(linhas analíticas). 

Em seguida, utilizando um ajuste matemático, pôde-se 

calcular as intensidades dos raios X característicos desses ele­

mentos obtendo-se, desta forma preliminar, uma análise semiquan-

titativa, onde não é considerado o efeito matriz. 

Neste ajuste são consideradas as possíveis contribui­

ções das linhas interferentes sobre a linha analítica, levando-se 

também em consideração os picos-escape e soma. 

Para este ajuste matemático foi utilizado um programa 

para microcomputador, denominado AXIL ("Analysis of X-ray by 

Interative Least Squares Fitting"), desenvolvido por pesquisado­

res da Universidade da Antuérpia, Bélgica. 

5 . 2 . 4 . Análise quantitativa (ED-XRF) 

5 . 2 . 4 . 1 . Modelo estatístico multivariado 

Com a intenção de se avaliar possíveis efeitos de ab­

sorção e/ou excitação na avaliação da concentração dos macro e 

microelementos nas amostras de suplemento mineral foi utilizado 

um modelo estatístico multivariado (equações 27 a 30). 

Ci = AQ + B Q . I Í ^ . . . . ( 2 7 ) 

sendo: 

n 
1 + ( 1 / B Q ) . S B ^ . I ^ (28) 

1 
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onde i representa o elemento de interesse e j os elementos de 

interesse e os interferentes, C a concentração, l a intensidade 

liquida dos raios X e 1^^ a intensidade corrigida para o elemento 

de interesse. 

As equações 27 e 28 podem ser reunidas e explicitadas 

na forma: 

Ci = Ao + B Q . I Í -

ou 

1+ .Bi-li + . B 2 . I 2 + -Bn-In 
BQ BQ 

(29) 

= AQ + B Q . I Í + Bĵ .Î .I-L + B2.Ii . I2 + + Bjj.li.lj, ... ( 3 0 ) 

onde é notado o efeito interelementar através dos produtos das 

intensidades dos raios X. 

A fração-leve (elementos de Z < 13) foi considerada co­

mo um único elemento e, desse modo, incorporada ao modelo mate­

mático. Uma vez que os elementos leves não produzem picos carac­

terísticos nos espectros de pulsos, as suas intensidades foram 

consideradas àquelas correspondentes aos picos de espalhamento 

incoerente do raio X de 13,605 keV da fonte de -̂̂ P̂u e do raio X 

de 22,103 keV da fonte de ^°^Cd. Para a fonte de ^^Fe foi consi­

derada a intensidade do raio X de 5,895 kev, espalhado de modo 

coerente e incoerente. 

O tempo de detecção, tanto das amostras-padrão de su­

plemento mineral como para as amostras selecionadas, foi de 1000 

segundos, independentemente da fonte de excitação empregada. 

5.2.4.2. Parâmetros fundamentais 

Nos espectros de pulsos foram também notados picos 
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correspondentes a elementos nao utilizado nas amostras-padrão, 

como o Ti, Rb, Sr etc. Para estes elementos as concentrações fo­

ram estimadas através da técnica dos parâmetros fundamentais (e-

quaçào 19). 

Neste caso é necessário o conhecimento prévio do coe­

ficiente de absorção de massa da matriz na energia do raio X ca­

racterístico do elemento em análise, j^^íE^), e na energia de ex­

citação, ^ ( E Q ) , dos ângulos de incidência e emergência -̂ĵ  e 

respectivamente, densidade superficial da amostra fjj-D, intensi­

dade líquida do raio X característico, além da sensibilidade ele­

mentar Sj^. 

Os coeficientes de absorção de massa na energía do raio 

X característico e na energía de excitação (equação 22) foram 

calculados a partir das concentrações dos macroconstituintes da 

matriz, determinados através do modelo estatístico multivariado 

(ítem 5.2.4.1), considerando a fração-leve representada pelo ele­

mento oxigênio (Z = 8). 

Os ângulos de incidência (GREAVES et al., 1992) e emer­

gência, necessários para o cálculo do coeficiente de absorção to­

tal de massa das amostras, foram determinados através do 

efeito Compton, empregando-se a fonte de -'•̂ Ĉd e as energías de 

suas radiações espalhadas de modo coerente (Ag-K^ de 22,103 keV) 

e incoerentemente (determinada experimentalmente no espectro de 

pulsos). 

Este ângulo foi também utilizado para a fonte de ^^^Pu, 

visto que as suas dimensões e a geometría de excitação/detecçáo 

são as mesmas que a de -'•̂ Ĉd. 

Para a fonte de ^^Fe não foi possível a obtenção do ân­

gulo de incidência por este procedimento, devido a não separação 

dos picos correspondentes às radiações espalhadas coerente e in-
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coerentemente nos espectos de pulsos. Neste caso, emprega-se um 

padrão fino e um espesso de um mesmo elemento sensível à radiação 

emitida por esta fonte, como no caso do Ti, e calcula-se o coefi­

ciente de absorção total de massa pela da razão entre as equa­

ções 20 e 21 e substituindo-o na da equação 14 determina-se o ân­

gulo de incidência, admitindo o ângulo de emergência como 90°. 

Assim, com os valores dos coeficientes de absorção de 

massa na energia do raio X característico (^(Ej^)) e na energia 

incidente (^(E^)), os valores dos ângulos de incidência e 

emergência (^2)' pôde-se, finalmente, determinar o coeficiente de 

absorção de massa total ( X ^ ) . 

A sensibilidade elementar foi obtida utilizando-se as 

amostras-padrão cuja composição e densidade superficial são dadas 

na tabela 6. Para isto foram calculados os coeficientes de ab­

sorção (JU^(EQ) e p^(Ei)) e usando os ângulos de incidência e 

emergência do sistema (já descritos) determinou-se o coeficiente 

de absorção total de massa X ^ para estes padrões. Com o valor 

deste coeficiente, da densidade superficial da amostra, da fração 

de peso e da intensidade do elemento de interesse estimou-se a 

sensibilidade elementar através da equação 19. 

Os valores de sensibilidade elementar obtidos para os 

elementos contidos nas amostras-padrão foram correlacionados com 

os respectivos números atômicos, através de uma função polino­

mial . 

Os tempos de detecção das amostras-padrão empregadas na 

determinação das sensibilidades elementares com a fonte de ^^Fe 

foram de 600 segundos para os elementos Al, Si, S, K, Ti e V; 

para a fonte de -̂̂ P̂u foi de 2400 segundos para elemento Al, 600 

segundos paa os elementos K, Ca, Ti, V e 300 segundos para o S, 

Cu e Zn. Com a fonte de •'•̂ Ĉd os tempos de deteção empregados 
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foram de 2400 segundos para o S, 1200 para o K e 600 segundos 
para o Ti, V, Cu, Zn, Sr e Zr. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.1. Dispersão de comprimento de onda 

6.1.1. Análise qualitativa 

Através da mudança dos tubos de raios X e cristais di­

fratores foi possível identificar os elementos presentes nas 

amostras selecionadas (tabelas 7 a 9). 

Os picos do Cr encontrados nos espectros, quando se 

utiliza um tubo de raios X com alvo metálico de Cr (tabela 7), se 

deve principalmente à radiação característica produzida no pró­

prio tubo. A presença deste elemento na amostra só poderá ser 

confirmada através do uso de um tubo com outro elemento alvo. 

O Cu detectado é devido a sua presença tanto no 

suplemento mineral como também no próprio tubo de raios X, devi­

do a uma eventual contaminação. Isto pode ser verificado através 

do espectro de raios X da amostra-branco (3g de H 3 B O 3 ) , uma vez 

que este elemento não consta na composição do ácido bórico, for­

necida pelo fabricante. 

No caso do Ba, a linha Ba-L^j^ (E = 4,47 keV) está muito 

próxima da linha Ti-K^ (E = 4,55 keV) e a linha Ba-Lg3 (E = 5,16 

keV) junto da linha Ti-Kg (E = 4,93 keV) e, desse modo ocorre so­

breposição dos picos destes elementos. Neste caso, não é vanta­

joso se efetuar a troca do cristal LiF 200 pelo LiF 220, de maior 

poder de resolução devido a baixa "eficiência difratera", não 

sendo possível registrar essas linhas com este procedimento, já 

que estes elementos se encontram em baixa concentração. 

A determinação dos elementos Cl, si e Al foi feita com 

a utilização do cristal PE, enquanto que na do Mg o cristal foi o 

ADP. O uso destes cristais difratores se deve ao fato de serem os 

mais indicados para as linhas características na faixa destes 

elementos. 
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Tabela 7 : Elementos identificados através da análise qualitativa 

de fluorescência de raios X, empregando-se tubo com al­

vo metálico de Cr e diferentes cristais difratores. 

Amostras Elementos detectados 

branco Cu 

1 Sr, Zn, cu. Co, Fe, Ti, Ca, K, Cl, Si, Al, P, S 

3 Sr, Zn, cu. Fe, Mn, Ti, Ba, Ca, K, si, Al, P, s 

4 Sr, Zn, cu. Fe, Mn, Ti, Ba, Ca, K, Cl, Si, Al, P, S 

6 Nb, Sr, Zn, Cu, Fe, Ti, Ca, K, Si, Al, P, S 

7 Sr, Zn, Cu, Fe, Ti, Ba, ca. K, Cl, si. Al, Mg, P, s 

8 Sr, Zn, CU, Fe, Ti, Ba, ca. K, Cl, Si, Al, Mg, P, S 

9 Sr, Zn, Cu, Fe, Ti, Ba, ca. K, Cl, Si , Al, P, S 

10 sr. zn. Cu, Fe, Ti, Ca, K, Cl, Si, Al, P, S 

11 Sr, Zn, CU, Fe, Ti, Ba, Ca, K, Cl, si. Al, Mg, P, S 

A determinação dos elementos Cl, Si e Al foi feita com 

a utilização do cristal PE, enguanto que na do Mg o cristal foi o 

ADP. O uso destes cristais difratores se deve ao fato de serem os 

mais indicados para as linhas características na faixa destes 

elementos. 

Para a análise gualitativa dos picos do P e S usou-se o 

cristal KAP. Entretanto, a presença de P nos suplementos minerais 

só pode ser confirmada através do exame das alturas dos picos das 

linhas K^ e Kĵ  do cálcio, com ordem de difração igual a 2 (n = 

2), devido à sobreposição das linhas P-K^ (n 1) e Ca-K^ (n 

2). Obtendo-se uma altura de pico, para Ca-Kg (n = 2) maior que 

sua altura para K^ (n = 2) indica a presença do P, uma vez que o 

ângulo 26 para a linha P-K^ é 26,73° e a Ca-Kg (n = 2) é 26,83°, 

para este mesmo cristal difrator. 
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Empregando-se um tubo com alvo metálico de w (tabela 

8), observa-se que na amostra-branco foi detectada tanto a pre­

sença de Fe como do Cu. O elemento Fe faz parte da formulação do 

ácido bórico, cuja concentração nominal, fornecida pelo fabrican­

te, é de 1 ppm. Entretanto, a detecção deste elemento se deve 

mais a sua contaminação no alvo de W, do que a sua presença nesta 

amostra. O mesmo fato ocorre para a presença do Cu e a mesma in­

terpretação pode ser utilizada para o alvo de Rh (tabela 9). 

Tabela 8: Elementos identificados através da análise qualitativa 

da fluorescência de raios X, empregando-se tubo com al­

vo metálico de W e c ristais difratores LiF 200 e LiF 

220. 

Amostras Elementos detectados 
(n») 

branco CU, Fe 

1 Sr, Zn, Cu, Co, Fe, Mn, Ti, Ca, K 

3 Sr, Zn, Cu, Co, Fe, Mn, Cr, Ti, Ca, K 

4 sr. Zn, Cu, Fe, Mn, Ti, Ca, K 

6 Nb, Sr, Zn, Cu, Fe, Mn, Ti, Ca 

7 Sr, Zn, Cu, Fe, Mn, Ti, Ca, K 

8 sr, Zn, Cu, Fe, Mn, Ca, K 

9 sr. Zn, Cu, Fe, Mn, Ca, K 

10 Sr, Zn, Cu, Fe, Mn, Ti, Ca, K 

11 sr. Zn, Cu, Fe, Mn, Ti, Ba, Ca, K 
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Tabela 9: Elementos identificados através da análise qualitativa 

da fluorescência de raios X, empregando-se tubo com al­

vo metálico de Rh e cristais difratores LiF 200 e LiF 

220. 

Amostras Elementos detectados 

branco Cu 

1 Sr, Zn, Cu, Co, Fe, Mn, Ti, Ca, K 

3 Sr, Zn, Cu, Co, Fe, Mn, Ca, K 

4 Sr, Zn, Cu, Fe, Mn, Ca, K 

6 Nb, Sr, Zn, Cu, Fe, Mn, Ti, Ca 

7 Sr, Zn, Cu, Fe, Mn, Ca, K 

8 Sr, Zn, Cu, Fe, Mn, Ca, K 

9 Sr, Zn, Cu, Fe, Mn, Ca, K 

10 Sr, Zn, cu. Fe, Mn, Ti, Ca, K 

11 Sr, Zn, Cu, CO, Fe, Mn, Ti, Ba, Ca, K 

Tendo selecionado os elementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn para 

se efetuar a análise quantitativa, optou-se pela utilização do 

tubo com alvo metálico de Rh, urna vez que o mesmo mostrou uma 

maior sensibilidade analítica para estes elementos. 

Em resumo, a tabela 10 apresenta os elementos identi­

ficados qualitativamente nas amostras de suplemento mineral, 

utilizando-se diferentes tubos de raios X e cristais difratores. 

Na figura 5 é mostrado o espectro obtido para a amostra 

de suplemento n= 1 quando empregado um alvo metálico de Rh (40 kV 

e 30 mA), cristal difrator LiF 200 e detectores de fluxo gasoso 

(FD) em conjunto com cintilador sólido (FS). 
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Tabela 10: Elementos identificados qualitativamente pela fluo­

rescência de raios X nas diferentes amostras de su-

suplemento mineral, com diferentes tubos de raios X e 

cristais difratores. 

Amostra Elementos detectados 
(nM Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Co Cu Zn Sr Nb Ba 

1 - * * * * * * * * - * * * * * * - -

3 - * * * * * * * * * * * * * * * - * 

4 - * * * * * * * * - * * - * * * * 

6 - * * * * - * * * - * * - * * * * -

7 * * * * * * * * - * * - * * * - * 

8 * * * * * * * * - * * - * * * - * 

9 - * * * * * * * * - * * - * * * - * 

10 - * * * * * * * - * * - * * * -

11 * * * * * * * * * - * * * * * * - * 

* presença do elemento no suplemento mineral 
- elemento não detectado no suplemento mineral 

69 



Legenda 

KagRh (R+C) 
Sr 

K¿Rh 
KgCu 
^ Z n 

7 ^ C u 
8 KgFe 
9 ^ C o 

10 ^ F e 
1 1 K„Mn 
12 I^Ti 
1 3 ^Zn (n=2) 
]k KgCa 
15 K^Ca 
16 I^K 
17 

n=2)+KgZn 

26 ( ' ) 

Figura 5: Espectro de fluorescencia de raios X obtido para amos­

tra n° 1 de suplemento mineral, a partir do tubo de 

raios X de Rh (40 kV e 30 mA) e cristal difrator LiF 

200 e detectores FD + FS. 

6.1.3. Análise quantitativa 

Os ângulos 26 determinados para as linhas Ka do Zn, Cu, 

Co, Fe e Mn foram 41,76°; 44,97°; 52,73°; 57,47° e 63,93°, res­

pectivamente. Através da amostra de suplemento mineral n» 1, de­

terminou-se também os ângulos 26 para a radiação de fundo (BG) 

para estes mesmos elementos, obtendo-se 43,00°; 43,00°; 54,10°; 

60,00° e 60,00°. As condições instrumentais usadas na deter­

minação das curvas de padronização foram: tubo de raios X com 
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ânodo de Rh (40kV, 30mÀ), colimador 0,15°, sem absorvedor, cris­

tal LiF 200, detector de fluxo e/ou de cintilação e sem a utili­

zação de filtros. 

Com as 8 medidas das intensidades de raios X destes 

elementos e respectivas radiações de fundo, foram determinadas a 

média e desvio padrão, bem como o coeficiente de variação (anexos 

1 a 5). As intensidades líquidas médias e respectivas razões de 

contagens para as alíquotas dos elementos a serem dosados (tabe­

las 11 a 15) foram determinadas segundo as equações 23 e 24 do 

item 5.1.5 . 

Tabela 11: Massa de Zn (X, mg/3g) adicionada às amostras-padrão 

tipo 1 (supl. 1) e 2 (supl. 8), intensidade líquida 

média (II) e respectivas razões de contagem {^zn^' 

Intens. (I^jCps) e razões (Rzn) amostras-padrão 

alíquota 
(X,mg Zn/3g) 

tipo 

II 

1 

^Zn II 

tipo 2 

% n 

0,3 387 0,5917 379 0,5795 

0,6 692 1,0581 682 1,0428 

0,9 904 1,3823 971 1,4847 

1,2 1213 1,8547 1278 1,9541 

1,5 1675 2,5612 1635 2,5000 

3,0 3159 4,8303 3109 4,7538 

4,5 4383 6,7019 4557 6,9679 

6,0 5885 8,9984 5891 9,0076 

7,5 - - 7209 11,0229 

9,0 8698 13,2997 9019 13,7905 

10,5 - - 10298 15,7462 

R Zn = 
-^aliq.+ supl. " •'•supl. 

•'•Ka amostra-branco 
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Tabela 12: Massa de Cu (X, mg/3g) adicionada às amostras-padrão 

tipo 1 (supl. 4) e 2 (supl. 8), intensidade líquida 

média (II) e respectivas razões de contagem (Rcu^' 

Intens . (lL,cps) e razões (RQ^) nas amostras-padrão 

alíquota tipo 1 tipo 2 
(X,mg Cu/3g) ^ u ^CU 

0,1 638 0,0767 748 0,0900 

0,2 965 0,1159 1033 0,1243 

0,3 1156 0,1389 1191 0,1433 

0,4 1377 0,1654 1440 0,1732 

0,5 1905 0,2288 1707 0,2053 

1,0 2872 0,3449 2820 0,3403 

2,0 5274 0,6334 4777 0,5746 

3,0 7577 0,9100 7285 0,8763 

4,0 9203 1,1054 8954 1,0771 

5,0 11106 1,3339 10863 1,3067 

R Cu = 
-'-aliq.-i- supl. ~ -'•supl. 

'•Ka amostra-branco 
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Tabela 13: Massa de Co (X, ing/3g) adicionada às amostras-padrão 

tipo 1 (supl. 11) e 2 (supl.), intensidade líquida mé­

dia (Iĵ ) e respectivas razões de contagem (RÇ,Q) . 

Intens . (lL,cps) e razões amostras-padrão 

alíquota 
(X,mg co/3g) II 

tipo 1 

^ o II 

tipo 2 

^Co 

0,01 16 0,0182 41 0,0465 

0,03 77 0,0875 88 0,0999 

0,05 - - 134 0,1521 

0,10 195 0,2216 208 0,2361 

0,30 504 0,5727 58 0,6617 

0,50 995 1,1306 885 1,0045 

1,00 1970 2,2386 1982 2,2497 

1,50 2865 3,2557 2669 3,0295 

2,00 3288 3,7364 3625 4,1146 

2,50 4713 5,3557 4582 5,2009 

3,00 5391 6,1261 5329 6,0488 

4,00 7683 8,7307 7294 8,2792 

5,00 9011 10,2398 9170 10,4188 

R Co = 
Ialiq.+ supl. Isupl. 

^Ka amostra-branco 
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Tabela 14: Massa de Fe (X, mg/3g) adicionada às amostras-padráo 

tipo 1 (supl .7) e 2 (supl. 8), intensidade líquida 

média (II) e respectivas razões de contagem (Rpp). 

Intens. (I^ ,cps) e razões (Rpg) nas amostras-padrão 

alíquota tipo 1 tipo 2 
(X..mg Fe/3g) II Rpe 

0,2 4 51 0,4593 578 0,5886 

0,6 1324 1,3483 1169 1,1904 

1, , 0 1838 1,8727 1795 1,8177 

2,0 3 688 3,7556 3561 3,6263 

4,0 6536 6,6558 6097 6,2088 

6 ,0 9173 9,3411 8980 9,1446 

8,0 11890 12,1079 11289 11,4959 

10,0 14474 14,7393 13608 13,8574 

R Fe = 
laliq.t supl. ~ ̂ supl. 

IRO! amostra-branco 
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Tabela 15: Massa de Mn (X, mg/3g) adicionada às amostras-padrão 

tipo 1 (supl . 6) e 2 (supl. 8), intensidade líquida 

média (1^) e respectivas razões de contagem (Rĵj-j) • 

Intens. (II ,cps) e razões (%ri) nas amostras-padrão 

alíquota tipo 1 tipo 2 
(X,mg Mn/3)g Ij^ % n % n 

0,1 145 0,2011 155 0,2150 

0,3 376 0,5215 433 0,6006 

0,5 568 0,7878 637 0 , 8835 

1,0 1291 1,7906 1315 1 ,8239 

2,0 2422 3,3592 2455 3,4050 

3,0 3344 4,6380 3537 4,9057 

4,0 4245 5,8877 4933 6,8419 

5,0 5292 7,3398 5489 7,6130 

R Mn = 
-'•alig.+ supl. ^supl. 

Ka amostra-branco 

Na tabela 16 encontram-se as equações lineares da razão 

de contagem versus massa da alíquota/3g de pastilha para os ele­

mentos dosados nos dois tipos de amostras-padrão. 

A concentração X, dada em mg do elemento/3g de pasti­

lha, pode ser facilmente transformada em concentração C dada em 

percentagem no suplemento. Fazendo-se esta transformação e expli­

citando as equações dadas na tabela 16 em termos de concentração 

percentual, tem-se as equações de calibração apresentadas na ta­

bela 17. 

Através da análise da variância, mostrada pelos valo­

res de F na tabela 16, constata-se que os dados experimentais se 

ajustaram ao modelo linear, nos dois tipos de amostras-padrão. 
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Como pode ser visto (tabela 16) foram obtidas duas re­

tas de calibração para cada elemento a partir de dois suplemen­

tos diferentes. Através do teste de paralelismo (SHUKUZAWA e 

KIHARA, 1985) foi testada a similaridade entre elas, verificando-

se a significancia entre os coeficientes angulares e lineares, 

pela aplicação do teste F (tabela 18). 

Tabela 16: Equações lineares das razões de contagem (R) das li­

nhas analíticas nas amostras-padrão, tipos 1 e 2 , em 

função da guantidade (X, mg/3g de pastilhas) do ele­

mento Zn, Cu, Co, Fe e Mn adicionado (n = n^ de pa­

res; R^ = coeficiente de determinação e F = teste F). 

Elemento Padrão tipo 1 n R 2 ~ F" 

Zn ^Zn 0,20076 + 1,46190 . X 9 0,9991 223,12 

Cu ^Cu 0,07686 + 0,25968 . X 10 0,9980 178,53 

Co ^Co = 0,02043 + 2,07156 . X 12 0,9987 276,99 

Fe ^Fe 0,54776 + 1,44585 . X 8 0,9980 133,90 

Mn ^Mn = 0,17859 + 1,45264 . X 8 0,9966 102,55 

Padrão tipo 2 

Zn ^Zn 0,18576 + 1,48459 . X 11 0,9993 339,93 

Cu ^Cu 0,07713 + 0,25088 . X 10 0,9980 178,53 

Co ^Co 0,02692 + 2,06066 . X 13 0,9995 491,69 

Fe ^Fe - 0,56711 + 1,36456 . X 8 0,9960 94,49 

Mn ^Mn 0,17463 + 1,56550 . X 8 0,9940 76,99 

* : significativo ao nivel de 5% 
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Tabela 17 : Equações lineares das concentrações percentuais (C,%) 

para os elementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn para os dois 

tipos de suplemento, em função das razões de contagem 

(R). 

Elemento Padrão tipo 1 

Zn Czn (%) - - 1,37328 . 10~2 + 6,84040 . 10-2. ^Zn 

Cu '̂ Cu (%) = - 2,95965 . 10"2 + 3,85080 . 10-1. ^Cu 

Co ^CO (%) = - 8,50873 . 10-4 + 4,80468 . 10-2 _ ^Co 

Fe ^Fe (%) = - 3,78852 . 10-2 + 6,91636 . 10-2 _ % e 

Mn ^Mn (%) - 1,12294 . 10-2 6,88401 . 10-2. % n 

Padrão tipo 2 

Zn "-'zn (%) - 1,25125 . 10 2 + 6,73584 . 10"2 . '̂ Zn 

Cu (%) - 3,07432 . 10-2 3,98604 . 10-^ ^Cu 

Co ^Co (%) - 1,30626 . 10-4 4,8 5281 . 10-2. ^CO 

Fe ^Fe (%) = - 4,15599 . 10-2 + 7,32839 . 10"2 . ^Fe 

Mn '̂ Mn (%) - 1,11548 . 10"2 + 6,38773 . 10-2. % n 

Tabela 18: Análise de paralelismo para as retas de padronização 

do Zn, Cu, Co, Fe e Mn obtidas a partir dos padrões 

tipo 1 e 2, ao nível de 5% de probabi1idade. 

Coefic. angular Coefic . linear 

Elemento F cale. ^teór. ^calc. F teór. 

Zn 1,10 (ns) 4,49 0,82 (ns) 0 ,0010 

Cu 2, 09 (ns) 4,49 2,04 (ns) 4 ,45 

Co 0, 26 (ns) 0,0010 0,14 (ns) 0 ,0010 

Fe 2, 89 (ns) 4,75 3,45 (ns) 4 ,67 

Mn 2, 69 (ns) 4,75 3,74 (ns) 4 ,67 

ns : não significativo 
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Pela constatação da não significancia entre os coe­

ficientes (tabela 18) pôde-se, então, utilizar uma única equação 

de calibração, não sendo necessário levar em conta o efeito ma­

triz na determinação da concentração de ura dado elemento em uma 

amostra de suplemento. Caso não houvesse similaridade isto seria 

devido a interferência entre elementos, ocasionando uma diminui­

ção ou acréscimo nas intensidades dos raios X característicos e, 

conseqüentemente, alterando o coeficiente angular. 

Para obtenção da reta única de calibração, determinou-

se a média aritmética das razões de contagem (anexos 6 a 10) ob­

tidas através dos padrões tipo 1 e tipo 2 (tabelas 11 a 15), ob­

tendo-se as equações mostradas na tabela 19 e representadas nas 

figuras 4 a 8, para os elementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn, respecti­

vamente . 

Sabendo-se também que nestas pastilhas (3g) há somente 

1 g de suplemento mineral, determinou-se as respectivas inversas 

em termos de concentração (C, %) do elemento no suplemento mine­

ral, fazendo-se as devidas transformações (tabela 19). 
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Tabela 19: Equações lineares entre as razões médias de contagem 

(R), quantidade (X, mg/3g de pastilha) e concentração 

(C, %) dos elementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn ( n = n' de 

pares; R^ =^ coeficiente de determinação e F = teste 

F) . 

R versus X R2 F* 

^Zn " 0,17827 + 1,48426 . X 9 0,9996 349,86 

Rç.^ = 0,07724 + 0,25514 . X 10 0,9980 178,53 

R(̂ Q - 0,02042 + 2,07156 . X 12 0,9994 408,00 

Rpe = 0,55243 + 1,40520 . X 8 0,9976 122,18 

Rj^^ = 0,17660 + 1,50907 . X 8 0,9970 109,22 

C versus R 

Czn (%) - - 1,20105 , 10 -2 + 6,73732 . 10-2. ^Zn 

Ccu ^ - 3,02733 . 10' 
-2 + 3,91933 . 10"!. ^Cu 

Cco (%) = -• 9,85991 . 10" 
4 + 4,82727 . 10"̂ 2 _ ̂Co 

Cpe (%) = -- 3,93136 . 10" 
2 + 7,11641 . 10-2 _ % e 

• 1,17030 . 10" 2 + 6,66266 . 10-2 . ^Mn 

significativo a 5%. 
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Fiqura 6: Reta de padronização para o Zn obtida a partir da média 

aritmética das razões de contagem líguidas em função 

da quantidade do elemento adicionado na amostra (anexo 

6) . 
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Figura /: Reta de padronização para o Cu obtida a partir da média 

aritmética das razões de contagem liquidas em função 

da quantidade do elemento adicionado na amostra (anexo 

7) . 
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Concentração (X, mg/3g) 

(°) - padrão tipo 1 : amostra n° 11 
( + ,! = padrão tipo 2 . amostra n° 8 

1 iyurcí y: Reta de padronização para o Co obtida a partir da média 

aritmética das razões de contagem líquidas em função 

da quantidade do elemento adicionado na amostra (anexo 

8). 
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l-'igur? : Reta de padronização para o Fe obtida a partir da média 

aritmética das razões de contagem J íquidas em função 

da quantidade do elemento adicionado na amostra (anexo 

9) . 
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figura iO:Reta de padronização para o Mn obtida a partir da média 

aritmética das razões de contagem líquidas em função 

da quantidade do elemento adicionado na amostra (anexo 

lü) . 
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As intensidades dos raios X característicos dos ele­

mentos Zn, Cu, Co, Fe e Mn, presentes nas amostras e na amostra-

branco estão apresentadas no anexo 11, como tambera as respectivas 

taxas de contagem das radiações de fundo. Seguindo metodologia 

(descrita no itera 5.1.4 calcularam-se as razões de contagem e as 

respectivas concentrações de cada elemento nas diferentes araos-

tras (tabela 20). 

As concentrações assira deterrainadas sao, portanto, uraa 

primeira estiraativa do valor real, pois, sabe-se de antemão que 

quando se usa um tubo de raio X cora alvo raetálico de Rh, este 

apresenta uma linha Cu-K^ referente a contaminação do alvo e 

desse modo a intensidade da linha Cu-K^ é superestimada, acarre­

tando valores de concentração acima do real. Esta linha interfe-

rente é tanto mais intensa quanto mais leve for a matriz utiliza­

da e, desse modo, será mais intensa para a amostra-branco do que 

para as amostras de suplemento. 

Uma das soluções para se determinar a taxa de contagem 

real para o elemento Cu nas amostras, empregando-se um tubo de 

Rh, seria a utilização de um filtro metálico a ser colocado junto 

à janela do tubo, para absorver a radiação CU-KQ, oriunda do tubo. 

O filtro mais indicado seria o de Co (não disponível no ÑIPEN/ 

FORP/USP). Entretanto, o mesmo interfereria nas leituras do ele­

mento Co nas amostras, uma vez que aparecerão as suas linhas ca­

racterísticas, produzidas no filtro. 
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Tabela 20 : Razões de contagem líguidas e estimativa das concen­

trações do Zn, Cu, Co, Fe e Mn nas diferentes amos­

tras de suplemento mineral. 

Amostra Zn 
Razões de contagem 
Cu Co Fe Mn 

1 3,3440 0,7184 0,3717 8,3429 2,5046 

3 6,9266 0,6688 0,3717 4,6385 1,9892 

4 2,8976 0,5980 0,1060 9,9768 3,0800 

$ 0,4893 0,4409 0,1277 20,1808 0,7892 

7 2,1911 0,4831 0,0730 7, 2536 1,3877 

S 3,0719 0,7811 0,0616 6,7883 1,7369 

9 2,8716 0,5379 0,0696 4,4631 1,5277 

10 0,3196 0,4862 0,0718 3,7641 0,2108 

11 1,8089 0,5665 0,5120 16,9438 ],1646 

Amostra Zn (%) 
Concentração 

Cu {%) Co (%) Fe (%) Mn (%) 

1 0,213 0,251 0,017 0,554 0 ,154 

3 0,4 55 0 , 232 0,017 0,291 0,120 

4 0,183 0,204 0,004 0,671 0, 192 

6 0,021* 0, 143 0,005 1, 400** 0,041 

? 0,136 0, 159 0,003 0,477 0,080 

B 0,195 0,276 0,002 0 , 444 0 ,103 

9 0,181 0,181 0,002 0,278 0,090 

10 0 , 010* 0,160 0,003 0,229 0,002* 

11 0,110 0,192 0,024 1,170** 0,066 

* abaixo 
** acima 

dos limites 
dos limites 

da reta 
da reta 

de padronização 
de padronização 

6.1.3. Efeitos de absorção e/ou excitação 

6.1.3.1 - Zinco 

Os resultados obtidos para quantificação do Zn nas di-
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ferentes amostras (tabela 21) indicam que as concentrações obti­

das através da técnica de fluorescencia de raios X estão bem pró­

ximas as obtidas pelo método químico, apesar das amostras n- 6 e 

10 apresentarem valores de razão de contagem abaixo do menor va­

lor empregado na reta de padronização (Rzn 0,60). 

Tabela 21 : Concentrações químicas para os elementos analisados 

nos diferentes suplementos minerais e a concentração 

do Zn obtida através da WD-XRF. 

Amostra 
WD-XRF (%) 

Zn Zn Cu 
AQ (%) 

Co Fe Mn 

1 0,213 0,237 0,143 0,015 0,498 0,210 

3 0,455 0,494 0,135 0,036 0 , 282 0,154 

4 0,183 0,170 0,048 < 0,013 0 , 466 0,254 

6 0,021 0,052 0,009 < 0,013 J , 661 0 , 085 

7 0,136 0,170 0,034 < 0,013 0,602 0,125 

8 0,195 0,224 0,194 < 0,013 0,612 0, 153 

9 0,181 0,227 0,050 < 0,013 0 , 400 0, 146 

10 0,010 0,010 0,010 < 0,013 0, 281 0,020 

11 0,110 0,078 0,058 0,022 1,331 0,105 

As maiores diferenças observadas entre estes dois mé­

todos (químico e por fluorescencia de raios X) estão nas concen­

trações das amostras n= 9 e 11, com variações de +22% e -38%, 

respectivamente. 

Em uma análise por fluorescencia de raios X, um dos 

maiores problemas encontrados na quantificação dos elementos de 

interesse está na absorção e/ou excitação das linhas analíticas 

pela matriz. 

No caso do Zn (K̂ ĵ g = 0,1283 nm ou 9,657 keV) verifica-

se que as linhas fluorescentes e do Cu, Co, Fe e Mn (8,04 e 
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8,91 keV; 6,92 e 7,65 keV; 6,04 e 7,06 keV; 5,90 e 6,49 keV, res­

pectivamente) não possuem energia suficiente para produzir o e-

feito fotoelétrico na camada K deste elemento. Já no processo de 

absorção da linha emitida pelo Zn (K̂ , = 0,1437 nm ou 8,63 keV) 

o único elemento que não o absorveria seria o Cu (K̂ ĵ g = 8,98 

keV), enquanto que os elementos Co, Fe e Mn (K̂ ĵ g = 7,71; 7,11 e 

6,54 keV, respectivamente) podem contribuir na diminuição no nú­

mero de contagens da linha analítica Zn-K̂ ,. 

Um esquema do comportamento da radiação K̂ . do Zn em 

funçáo de sua concentração, quando em presença dos elementos Cu, 

Co, Fe e Mn é mostrado na figura 11. 

Uma vez que as concentrações do Co, obtidas químicamen­

te para as diferentes amostras de suplemento mineral, é cerca de 

10% daquelas concentrações obtidas para o Zn (tabela 21), tem-se 

que este efeito de absorção da linha analítica Zn-K^, pelo Co não 

deve alterar significativamente a intensidade dos raios X do Zn. 
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Figura 11: Influência das contagens do Zn em função de sua con­

centração quando em presença do Cu, Co, Fe e Mn. 
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o próximo elemento que poderla contribuir para este 

efeito seria o Fe. Entretanto, as amostras de suplemento n'̂  9 e 

11, que apresentaram concentraçóes de Zn de 0,23% e 0,08%, 

determinadas químicamente, e teores de 0,18% e 0,11%, pela WD-

XRF, apresentam valores de Fe de 0,40% e 1,3 3% (determinadas quí­

micamente), o que nao justificarla, então, a obtenção de uma con­

centração maior de Zn para a amostra n^ 11 através da fluorescen­

cia de raios X. 

Com isto, póde-se concluir que nas faixas de concen­

trações estudadas e para as diferentes matrizes de suplemento mi­

neral, embora possa ocorrer a absorção da radiação Zn-K^ pelo Fe, 

tal efeito deve ser da mesma ordem de grandeza que o erro cometi­

do na análise química. 

A absorção da radiação Zn-K^ pelo Mn é em intensidade 

menor que aquela esperada entre o Zn e o Fe. Se tal absorção po­

de ser considerada não significativa para o Fe, com maior razão 

seria na presença do Mn, nas matrizes de suplemento mineral. 

Embora tanto o Co quanto o Fe e Mn possam contribuir 

para a absorção da radiação do Zn, tal efeito não chega a in­

fluenciar significativamente os resultados obtidos, quando compa­

rados com os obtidos químicamente. 

A partir das concentrações do Zn determinadas via quí­

mica para as amostras de suplemento mineral (tabela 21) procurou-

se melhorar o modelo linear utilizado, levando-se em conta todas 

as razões de contagem determinadas para os elementos Zn, Cu, Co, 

Fe e Mn (tabela 20). 

Isto foi feito realizando-se uma análise linear multi­

variada, de acordo com o modelo: 

^Zn = ^0 ^ + ^ ^^I^ 

onde i representa o elemento de interesse, no caso o elemento Zn 
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e j os interferentes, ou seja, os elementos Cu, Co, Fe e Mn. 

Com a introdução de todas as variáveis, obteve-se a 

análise de variância e a estimativa dos parâmetros do modelo, com 

significância ao nível de 5% de probabilidade (tabela 22). 

Tabela 22: Análise da variância e estimativa dos parâmentros do 

modelo linear multivariado e sua significância para o 

elemento Zn. 

Passo 1 : modelo completo 

CV GL SQ QM 

Regressão 
Resíduo 

5 
3 

0,1587700 
0,0025570 

0,031554 
0,0008523 

37,04060(*) 

Total 0,1604370 

R' 0,9840621 

Variável Parâmetro t prob.> t 

Bo = 0,005307 0,0762 0,94261 (ns) 

^Zn B l - 0,080658 8,1620 0,00266 (*) 

^Co ^2 = -0,106870 1,3365 0,27381 (ns) 

^Cu B3 = 0,009853 0,0769 0,27381 (ns) 

Rpe B 4 = 0,000804 0,0158 0,76842 (ns) 

% n B5 = -0,017168 0,0838 0,58009 (ns) 

Passo 2 : eliminação da variável R^^ 

CV GL SQ QM F 

Regressão 
Resíduo 

4 0,1587200 
4 0,0025620 

0,0394680 61, 
0,0006405 

6200(*) 

Total 8 0,1604340 

0,9840307 

Variável Parâmetro t prob.> t 

(cont.) 
Bo = 0,010063 0,3620 0,73246 (ns) 
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R Zn 

R Co 

R Fe 

M̂n 

B2 -

B4 = 

B5 = 

0,080765 

-0,109208 

0,000755 

-0,015923 

10,0701 

1,5639 

0,3507 

1,1799 

0,00144 (*) 

0,19220 (ns) 

0,73987 (ns) 

0,30385 (ns) 

Passo 3: eliminação da variável Rp̂ ^ 

CV GL SQ QM F 

Regressão 3 0,1577932 0,0525977 99,5868(*) 

Resíduo 5 0,0026408 0,0005282 

Total 8 0,1604340 

R2 0,9835397 

Variável Parâmetro t prob.> t 

R Zn 

^Co 

R Zn 

R Co 

CV 

BQ = 0,016831 

= 0,078973 

B2 = -0,094576 

0,9264 

14,0686 

1,8599 

0,60041 (ns) 

0,00025 (*) 

0,12066 (ns) 

% n B5 = -0,014691 1,2416 0,26925 (ns) 

Passo 4: eliminação da variável Rĵ ^̂  

CV GL SQ QM F 

Regressão 
Resíduo 

2 
6 

0,1569789 
0,0034551 

0,078489 136,3037(*) 
0,000576 

Total 8 0,1604340 

R2 0,9784643 

Variável Parâmetro t prob.> t 

BQ = 0,003395 

B3 = 0,074829 

B2 - -0,089686 

0,2228 

15,8781 

1,6943 

0,82457 (ns) 

0,00007 (*) 

0,13942 (ns) 

Passo 5: eliminação da variável RQQ 

GL SQ QM 

Regressão 
Resíduo 
(cont.) 

1 
7 

0,1553260 
0,0051080 

O,1553260 
0,0007297 

212,8574(*) 
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Total 8 0, 1604340 

0, 9681612 

Variável Parâmetro t prob.> t 

BQ - -0,006335 0,3987 0,70204 (ns) 

Bj^ = 0,071864 14,5896 0,00004 (*) 

* : significativo ao nivel de 5% 
ns : não significativo 

Apesar dos dados obtidos se ajustarem ao modelo multi­

variado com urna probabilidade de 98,41% há ressalvas a conside­

rar. A introdução de variáveis não significativas ao modelo não 

se justifica e, uma vez observado sua significância, os sinais 

que os precedem devem retratar o que ocorre na matriz (TRAILL e 

LACHANCE, 1 9 6 6 ) , isto é, serão maiores que zero quando o elemento 

interferente absorve a radiação da linha analítica (abaixo da re­

ta de 4 5 ° traçada na figura 11) e menores que zero quando excitam 

o elemento de interesse (acima da reta de 4 5 ° ) . 

Usando o critério da probabilidade determinada, segundo 

a distribuição t, foram retiradas passo a passo as variáveis não 

significativa e, então, foi verificado que somente a variável Rgj^ 

permanece significativa (equação 32). Com isto obteve-se um 

modelo linear simples, cujos dados se ajustam ao modelo com 

96,82% de probabilidade. 

C2n(%) - - 6,335.10"^ + 7,186.10-2.R^^ ^2) 

Na tabela 23 encontram-se os valores das concentrações 

obtidas via química e os estimados por este modelo linear, além 

do intervalo de confiança. Na última coluna encontram-se os valo­

res das concentrações obtidas através da fluorescência de raios 

X, baseada na curva de calibração usando-se o método de adição de 
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alíquota (item 6.1.2). 

Tabela 23: Concentrações obtidas por via química (AQ) e por fluo­

rescência de raios X com o modelo linear multivariado 

(FRX-mlm), com intervalo de confiança ao nível de 5% 

de probabilidade e com a técnica de adição de alíquota 

(FRX-aliq.), para o elemento Zn. 

Amostra 
Czn 
(AQ) 

Czn (%) 
(FRX-mlm) 

Intervalo de 
Ext. inf. 

Confiança 
Ext. sup. 

Czn (%) 
(FRX-aliq.) 

1 0,237 0,231 0,206 0,262 0,213 

3 0,494 0,493 0,446 0,557 0,455 

4 0, 170 0,207 0,176 0,224 0,183 

6 0,052 0,034 0,000 0 , 067 0,021* 

7 0, 170 0,193 0,144 0,189 0,136 

8 0 ,224 0,216 0,192 0,243 0,195 

9 0,227 0,205 0,180 0,221 0,181 

10 0,010 0,021 0,000 0,053 0,010* 

11 0,078 0,120 0,104 0,150 0,110 

Verifica-se, assim, que embora se tenha utilizado duas 

técnicas distintas na fluorescência de raios X (adição de alí­

quota e modelo linear multivariado), as concentrações do Zn de­

terminadas pela adição de alíquota encontra-se dentro do interva­

lo de confiança. 

Quando se compara estes valores com as concentrações 

nominais fornecidas pelos fabricantes (tabela 2), verificou-se 

que somente a amostra n» 10 apresentou um valor nominal (400 ve­

zes) maior do que os obtidos pelas análises química e pela fluo­

rescência de raios X. Desse modo, pode-se afirmar que é satis­

fatório o controle de qualidade efetuada pela indústria, para es-

93 

coiviis:AO KAc:rr/ ii F N ^ K G I A N U C I . F A R / S P - \m 



te elemento. 

6.1.3.2 - Cobre 

As concentrações para o elemento Cu obtidas pela WD-XRF 

foram sempre superiores àquelas obtidas pela via química (tabela 

24). Este erro, por excesso, deve estar associado à contaminação 

do tubo de raios X por este elemento, uma vez que a interação com 

os elementos Zn, Co, Fe e Mn, presentes no suplemento, não expli­

caria este erro, como sera discutido. 

Somente a radiação Zn-Kj^ (Kĵ  = 9,57 keV) possui energia 

suficiente para ionizar a camada K do Cu (K̂ ĵ g = 0,1380 nm ou 

8,98 keV - figura 12). Como a intensidade desta linha é menor que 

a da linha e este elemento está em baixa concentração, este 

efeito não deve influenciar significativamente a detecção do 

elemento Cu. 

Já para a linha analítica Cu-K^ (0,1542 nm ou 8,04 

keV), tanto o Co (K̂ ĵ g = 7,71 keV) como o Fe (K̂ ĵ ĝ  7,11 keV) e o 

Mn (K^bs = 6,54 keV) poderão ocasionar sua absorção, diminuindo o 

número de contagens da linha do K^-Cu em função da concentração 

de Co, Fe e Mn. 

Verifica-se que o elemento Co absorveria preferencial­

mente a linha Cu-K^. Entretanto, a sua concentração nas diferen­

tes amostras de suplemento mineral não ultrapassa 0,036%, segundo 

as análises químicas, não devendo, portanto, ocasionar uma dimi­

nuição sensível no número de contagens do Cu. 

O próximo elemento que absorveria os raios X Cu-K^ se­

ria o Fe seguido pelo Mn. Se estas absorções são significativas, 

não se justifica que as concentraçóes deste elemento, obtida pela 

WD-XRF sejam sempre superiores às concentrações obtidas através 

das análises químicas. 
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Tabela 24: Concentrações químicas para os elementos analisados 

nos diferentes suplementos minerais e a concentração 

do Cu obtida através da WD-XRF. 

Amostra 
WD-XRF (%) 

Cu Zn CU 
AQ (%) 

Co Fe Mn 

1 0,251 0,237 0,143 0, 015 0 , 498 0,210 

3 0,232 0,494 0,135 0,036 0,282 0,154 

4 0,204 0,170 0,048 < 0,013 0 , 466 0,254 

6 0,143 0,052 0,009 < 0,013 1,661 0,085 

7 0,159 0,170 0,034 < 0,013 0,602 0,125 

8 0,276 0,224 0,194 < 0,013 0,612 0,153 

9 0,181 0,227 0,050 < 0,013 0,400 0,146 

10 0,160 0,010 0,010 < 0,013 0, 281 0,020 

11 0,192 0,078 0,058 0,022 1, 331 0,105 

> Cu/Zn 

> Cu Mn 

1 • 
100 

Concentração de Cu (%) 

Figura 12: Influência das contagens do Cu em função de sua con­

centração quando em presença do Zn, Co, Fe e Mn. 
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Na obtenção das retas de padronização (equações 23 e 

24) os efeitos devido a contaminação do tubo de Rh pelo Cu foram 

eliminados, conforme mencionado anteriormente, uma vez admitido 

que as pequenas quantidades de Cu adicionadas aos padrões não 

ocasionam uma variação significativa na massa do acido bórico, u-

sado como diluente (variação menor que 0,7% em 2g de ácido bórico 

da Merk). 

Entretanto ao se efetuar as leituras de uma amostra 

desconhecida (Ig de suplemento + 2g H 3 B O 3 ) sua intensidade ligui-

da é obtida através da diferença entre as intensidades (equação 

25) na linha analítica e a respectiva radiação de fundo (equação 

26). Observando-se as concentrações do Cu, obtidas pela análise 

química, verifica-se que estas estão sempre menor que as obtidas 

pela WD-XRF e que esta diferença é quase constante para as dife­

rentes amostras de suplemento mineral analisadas. Isto significa 

a presença de um efeito nas análises das amostras desconheci­

das, não existente na reta de calibração. 

Para resolver este problema, determinaram-se as dife­

renças obtidas em termos de concentrações, entre os métodos quí­

mico e pela WD-XRF adição de alíquota, obtendo-se um valor médio, 

o qual foi subtraído da equação de padronização para o Cu (tabela 

25), obtendo-se uma nova equação para este elemento (equação 33), 

utilizada para recalcular as concentrações de Cu nos suplementos 

(tabela 25). 

^Cu = - 0,153607 + 0,391933. R^^ (33) 

Analisando as concentrações de Cu, assim corrigidas, 

verifica-se ainda um erro significativo para as amostras de su­

plemento mineral n= 6 e 10, não sendo possível a priori atribuir 

estes erros às concentrações dos outros elementos. 
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Tabela 2 5 ' Fator de correção experimental para a curva de padro 

nização para o Cu. 

Amostra AQ 
Concentração 

WD-XRF 
do Cu (%) 
Diferença* WD-XRF ^^^^ig 

1 0,143 0, 251 0,107 0,127 

3 0,135 0,232 0,097 0,108 

4 0,048 0,204 0,156 0,080 

6 0,009 0,143 0,134 0,019 

7 0,034 0,159 0,125 0,035 

8 0 ,194 0,276 0,082 0,152 

9 0,050 0,181 0,131 0,057 

10 0,010 0,160 0,147 0,036 

11 0,058 0,192 0,134 0,068 

média - - 0, 124 

* : entre WD-XRF (coluna 2) e AQ (coluna 1) 

O mesmo procedimento estatístico multivariado foi ado­

tado para a análise do Cu. Com a introdução de todas as variá­

veis, obteve-se a análise da variância e estimativa dos parâme­

tros do modelo, com significância ao nível de 5% de probabilida­

de. Para o elemento Cu também foi verificada uma função linear 

entre a sua concentração obtida via química e a sua razão de con­

tagem, uma vez que a inclusão das variáveis R^w ^Co' ̂ Fe ® ^Mn 

não foram significativas. 

A equação do modelo linear obtida para este elemento 

foi : 

^Cuí*í " - 0#244497 + 0,546201.R, Cu (34) 

Na tabela 26, encontram-se as concentrações obtidas 

via química e as estimadas por este modelo (FRX-mlm), além do in­

tervalo de confiança e também os valores obtidos para este ele-
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mento pela técnica de fluorescência de raios X com adição de alí­

quota, com a correção devido a contaminação do tubo de Rh. 

Tabela 26: Concentrações obtidas por via química (AQ) e por fluo-

rescência de raios X com o modelo linear multivariado 

(FRX-mlm), com intervalo de confiança ao nível de 5% 

de probabilidade e com a técnica de adição de alíquota 

(FRX-aliq. ), para o elemento Cu. 

Amostra 
nu (%) ^Cu 
(AQ) (FRX-mlm) 

Intervalo de Confiança 
Ext. inf. Ext. sup. 

Ccu (%) 
(FRX-aliq.) 

1 0,143 0,152 0,135 0,174 0,127 

3 0 ,135 0,124 0,106 0,141 0 ,108 

4 0,048 0,080 0,071 0,107 0,080 

6 0,009 0,005 0 ,000 0,024 0,019 

7 0,034 0,023 0,000 0,047 0,035 

8 0,194 0,184 0,146 0,211 0,152 

9 0,050 0,057 0,034 0,068 0,057 

l 0 0,010 0,021 0,000 0,043 0,036 

11 0,058 0,073 0,051 0,084 0,068 

Pela tabela 26, observa-se que a correção devido à con­

taminação do tubo, introduzido na reta de padronização do Cu por 

adição de alíquota atuou satisfatoriamente, uma vez que as con­

centrações de Cu, assim obtidas, estão dentro do intervalo de 

confiança obtido com o modelo linear multivariado, ao nível de 5% 

de probabilidade . 

Quando se compara estas concentrações com os valores 

dados pelo controle de qualidade da indústrias (tabela 2), veri­

fica-se que, ao invés de uma única amostra discrepante, como no 

caso do Zn, há três amostras (amostra n^ 7, 8 e 10), com valores 
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nominais bem diferentes aos determinados tanto na análise química 

como na fluorescencia de raios X. 

6.1.3.3. Cobalto 

No caso do elemento Co, verifica-se que as linhas e 

Kg do Zn (8,63 keV e 9,57 KeV) e do Cu (8,04 e 8,91 keV) possuem 

energias suficientes para excitá-lo (K̂ ¡-,g = 0,1609 nm ou 7,71 

keV), não sendo este processo possível para as linhas do Fe (6,40 

e 7,06 keV) ou Mn (5,90 e 6,49 keV). 

No processo de absorção dos raios X característicos do 

Co (K^ = 0,1791 nm ou 6,92 keV) tanto o Zn {i^^bs 9,66 keV) como 

o Cu (Kgĵ g = 8,98 keV) e o Fe (K̂ ĵ g = 7,11 keV) necessitam de uma 

energia superior a fornecida pela linha Co-K^ para produzir o 

efeito fotoelétrico. Já para o Mn, também presente nas matrizes 

de suplemento, verifica-se que este elemento (Kĝj-̂g = 6,54 keV) 

pode contribuir com a absorção da linha analítica i^a^ 6,92 

keV). Esquemáticamente os processos de absorção/excitação para a 

linha Co-K^ são mostrados na figura 13. 

A tabela 27 apresenta as concentrações obtidas para o 

elemento Co, onde deve ser notado que para a maioria das amostras 

o resultado da análise química foi menor que 0,013% e nas análise 

por fluorescencia de raios X ficou na faixa de 20 a 52 ppm. 

Verifica-se também nas amostras n- 1 e 11 de suplemento mineral 

que os valores obtidos, tanto no método químico como pela 

fluorescencia de raios X, estão bem próximos. 
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Figura 13: Influência das contagens do Co em função de sua con­

centração quando em presença do Zn, Cu, Fe e Mn. 

Tabela 27 : Concentrações químicas para os elementos analisados 

nos diferentes suplementos minerais e a concentração 

do Co obtida através da WD-XRF. 

Amostra 
WD-XRF (%) 

Co Zn Cu 
AQ (%) 

Co Fe Mn 

1 0,017 0,237 0,143 0,015 0,498 0,210 

3 0,017 0,494 0,135 0,036 0,282 0,154 

4 0,004 0,170 0,048 < 0,013 0,466 0,254 

6 0,005 0,052 0,009 < 0,013 1,661 0,085 

7 0,003 0,170 0,034 < 0,013 0,602 0,125 

8 0,002 0, 224 0,194 < 0,013 0,612 0,153 

9 0,002 0,227 0,050 < 0,013 0,400 0,146 

10 0,003 0,010 0,010 < 0,013 0, 281 0,020 

11 0,024 0,078 0,058 0,022 1,3 31 0,105 
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Há, entretanto, uma variação significativa nas concen­

trações de Co determinadas por estes dois métodos para a amostra 

n 3. Entretanto o processo de excitação do Co pelo Zn, cujas 

concentrações determinadas via quimica para as amostras n^ 1 e 3 

foram 0,24 e 0,49%, não conseguem explicar, por si só, a obtenção 

de um mesmo valor (170 ppm) para a concentração do Co nestas 

amostras. Se esta linha analítica pode ser absorvida pelo Mn, 

verifica-se gue as mesmas possuem quase a mesma concentração 

deste elemento, sendo, portanto, este efeito similar para as duas 

amostras. 

A análise multivariada para o Co não foi possível de se 

realizar, uma vez que a maioria das concentrações obtidas para os 

suplementos minerais estão abaixo do limite de deteção para a 

análise química. 

6.1.3.4. Ferro 

A radiação do Fe (0,1937 nm ou 6,40 keV) não possui 

energia suficiente para produzir o efeito fotoelétrico na camada 

K dos elementos Zn (K̂ ĵ g = 9,66 keV) , Cu (K^^s = 8,98 keV) , Co 

(̂ abs " ^'^l ® (*̂ abs ̂  ^'^^ keV) , não sendo, portanto, 

absorvida pelos mesmos. Entretanto, verifica-se que tanto a 

como K3 do Zn (8,63 keV e 9,57 keV), do Cu (8,04 keV e 8,91 keV) 

e somente a linha Kĵ  do Co (7,65 keV) possuem energias sufi­

cientes para excitar o Fe ( K̂ ĵ g = 0,1743 nm ou 7,11 keV - figura 

14) . 

As amostras de suplemento mineral n'̂  6 e 10 (tabela 28) 

possuem concentrações acima do limite superior da reta de padro­

nização para a técnica de fluorescencia de raios X. Entretanto, 

os resultados concordam com os da análise química, o mesmo ocor­

rendo para as outras amostras. 
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Figura 14: Influência das contagens do Fe em função de sua con­

centração quando em presença do Zn, Cu, Co e Mn. 

Tabela 28 : Concentrações químicas para os elementos analisados 

nos diferentes suplementos minerais e a concentração 

do Fe obtida através da FRX. 

Amostra 
FRX (%) 

Fe Zn Cu 
AQ (%) 

CO Fe Mn 

1 0,554 0,237 0,143 0,015 0,498 0,210 

3 0,291 0,494 0,135 0,036 0,282 0,154 

4 0,487 0,170 0,048 < 0,013 0,466 0,254 

6 1,400* 0,052 0,009 < 0,013 1,661 0,085 

7 0,671 0,170 0,034 < 0,013 0,602 0,125 

8 0,454 0,224 0,194 < 0,013 0,612 0,153 

9 0,278 0, 227 0,050 < 0,013 0,400 0,146 

10 0,229 0,010 0,010 < 0,013 0,281 0,020 

11 1,170* 0,078 0,058 0,022 1, 331 0,105 

* valores acima ao limite superior da reta de padronização 
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o procedimento da análise multivariada foi também apli­

cada ao elemento Fe, utilizando as razões de contagem dadas na 

tabela 20. 

As variáveis não significativas foram retiradas passo a 

passo do modelo e verificou-se que uma função linear simples (e-

quação 35) explica satisfatoriamente os resultados. Os valores de 

concentração estimados por esta função bem como as obtidas pela 

fluorescencia de raios X por adição de alíquota encontram-se na 

tabela 29. 

Cpg(%) = -0,054179 + O,081109. (35) 

Tabela 29: Concentrações obtidas por via química (AQ) e por fluo­

rescência de raios X com o modelo linear multivariado 

(FRX-mlm), com intervalo de confiança ao nivel de 5% 

de probabilidade e com a técnica de adição de alíquota 

(FRX-aliq.), para o elemento Fe. 

Amostra 
Fe (%) 
(AQ) 

Fe (%) 
(FRX-mlm) 

Intervalo de 
Ext. inf. 

confiança 
Ext. sup. 

Fe (%) 
(FRX-aliq.) 

1 0,498 0,621 0,532 0,712 0,554 

3 0, 282 0,323 0,215 0,416 0,291 

4 0,466 0 ,760 0,667 0,842 0 ,487 

6 1,661 1,587 1, 383 1,780 1,400* 

7 0,602 0 ,534 0,444 0,631 0 ,671 

8 0,612 0,504 0,402 0,594 0,454 

9 0,400 0,249 0,137 0,377 0,278 

10 0, 281 0,253 0,133 0, 371 0, 229 

11 1 , 331 1,321 1 , 173 1 ,463 1,170* 

* valor acima do limite superior da reta de padronização 

Somente a amostra de suplemento mineral n^ 3 possui uma 

concentração nominal de ferro (tabela 2) dentro do intervalo de 
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confiança determinado pela análise de fluorescencia de raios X, 

indicando precariedade do controle de qualidade para este elemen­

to nas agroindústrias. 

6.1.3,5. Manganês 

À radiaçáo Fe-K^ (6,40 keV) não possui energia sufi­

ciente para excitar o Mn (Kĝj-̂g = 0,1896 nm ou 6,54 keV) . Para 

este processo o elemento que mais excitaria a linha analítica se­

ria o Co, seguido pelo Cu e depois pelo Zn. Nenhum dos elementos 

dosados, Zn, Cu, Co e Fe, podem absorver a radiação emitida 

pelo Mn (Kgĵ g = 0,2102 nm ou 5,90 keV) , uma vez que as energias 

necessárias para a produção do efeito fotoelétrico na camada K 

para estes elementos são 9,66; 8,98; 7,71 e 7,11 keV, respectiva­

mente (figura 15), 

> Mn/Co 

> Mn/Cu 

> Mn/Zn 

> MiVFe 

Concentração do Mn (%) 
100 

Figura 15: Influência das contagens do Mn em função de sua con­

centração quando em presença do Zn, Cu, Co e Fe. 
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Segundo a análise química, quase todas as amostras de 

suplemento mineral apresentam concentração do Co menor que 130 

ppm, não devendo, este elemento, interfirir na determinação da 

concentração do Mn, através da sua linha analítica (tabela 

30). Exceto para a amostra de suplemento n= 10, cujo teor de Mn 

está abaixo do limite inferior da reta de padronização para a WD-

XRF, verifica-se que todas as concentrações químicas estão bem 

acima das obtidas pela fluorescencia de raios X. 

Tabela 30 : Concentrações químicas para os elementos analisados 

nos diferentes suplementos minerais e a concentração 

do Mn obtida através da FRX. 

Amostra 
FRX (%) 

Hn Zn Cu 
AQ (% 

Co 
) 

Fe Mn 

1 0,154 0,237 0,143 0,015 0,498 0,210 

3 0,120 0,494 0,135 0,036 0,282 0,154 

4 0 ,193 0,170 0,048 < 0,013 0,466 0,254 

6 0,041 0,052 0,009 < 0,013 1,661 0,085 

7 0,080 0,170 0,034 < 0,013 0,602 0,125 

8 0,103 0,224 0,194 < 0,013 0,612 0,153 

9 0,090 0,227 0,050 < 0,013 0,400 0,146 

10 0,002* 0,010 0,010 < 0,013 0,281 0,020 

11 0,066 0,078 0,058 0,022 1, 331 0,105 

* valores abaixo do limite inferior da reta de padronização 

O processo de excitação não consegue explicar esta va­

riação, a qual só pode ser justificada através de um erro cometi­

do durante a pipetagem das alíquotas de Mn na confecção das 

amostras-padrão para a fluorescencia de raios X. 

Uma vez que a concentração do Mn contida na solução 

estoque preparada apresentou um erro menor que 2% quando compara-
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da com uma análise quimica (absorção atômica), esta variação não 

deve ser suficiente para apresentar uma diminuição nas concentra­

ções dos suplementos minerais da ordem de 500 ppm, mas poderia 

ser a fração da solução que permaneceu na pipeta. 

Foi então determinado um fator médio de correção expe­

rimental para o Mn, obtido através das diferenças entre as con­

centrações das análises química e da fluorescencia de raios X. 

Este fator foi adicionado à curva de padronização do Mn (tabela 

31), obtendo-se a nova equação (36). 

C,çj,(%) = 3,65345 . 10-2 ^ 6,62659 . lO'^ . (36) 

Tabela 31 : Concentrações corrigidas para o Mn nas diferentes a-

mostras de suplemento mineral. 

Amostra 
A Q (%) FRX (%) 

s/ correção 
FRX (%) 

c/ correção 

1 0,210 0,154 0,203 

3 0,154 0,120 0 ,166 

4 0,254 0,192 0,241 

6 0,085 0,040 0,089 

7 0,125 0,080 0 ,129 

8 0,153 0,103 0, 152 

9 0,146 0,090 0,138 

10 0 ,020 0,002* 0,051 

11 0,105 0,066 0,114 

* valor abaixo do limite inferior da reta de padronização 

Retirando-se passo a passo as variáveis não significa­

tivas obteve-se um modelo linear simples para explicar as 

concentrações químicas, dado pela equação 37, isto é: 

Cj,jj(%) = 1,437.10-2 + 7,801.10-2.Rjjj^ (37) 
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Os valores de concentração determinados pela técnica de 

fluorescência de raios X com adição de alíquotas encontram-se 

dentro do intervalo de confiança ao nivel de 5% de probabilidade, 

obtido pela análise multivariada (tabela 32). 

Tabela 32: Concentrações obtidas por via quimica (AQ) e por fluo­

rescência de raios X com o modelo linear multivariado 

(FRX-mlm), com intervalo de confiança ao nivel de 5% 

de probabilidade e com a técnica de adição de alíquota 

(FRX--aliq.), para o elemento Mn. 

Amostra 
Mn (%) 
(AQ) 

Mn (%) 
(FRX-mlm) 

Intervalo de 
Ext. inf. 

confiança 
Ext. sup. 

Mn (%) 
(FRX-aliq) 

1 0,210 0,210 0,185 0,234 0,203 

3 0,154 0,170 0,146 0,193 0,168 

4 0,254 0,255 0,228 0,282 0,241 

6 0,085 0,076 0,052 0,100 0,089 

7 0,125 0,123 0,099 0,146 0,129 

8 0,153 0,150 0,127 0,173 0,152 

9 0,146 0,134 0,110 0,157 0,138 

10 0, 020 0,031 0,004 0,057 0,051 

11 0,105 0,105 0,082 0,129 0,114 

Para este elemento, dos sete teores nominais dispo­

níveis (tabela 2), quatro estão fora do intervalo de confiança, 

indicando também falha no controle de qualidade. 

Em resumo, devido à concordância entre as análises via 

fluorescencia de raios X (com adição de alíquota e análise multi­

variada) e via química, as concentrações dos microelementos Zn, 

Cu, Co, Fe, Mn em suplemento mineral para animais podem ser de­

terminadas pelas equações 38 a 42, obtidas pela técnica de adição 

de alíquota, empregando-se na análise 1 g de suplemento homo-
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geinizado com 2g de ácido bórico e um tubo de raio X com alvo me­

tálico de Rh (40 kV, 30 mA) e cristal de difração LiF 200, 

levando-se em conta a correção para o Cu e Mn. 

^Zn " - 1/20105 . 10-2 _̂_ 6,73732 . 10"2. R̂ ,̂  (38) 

CQU (*) = - 1/53607 . 10"! + 3,91933 . 10~^, Rç,̂  (39) 

^Co í*) = - 9,85991 . 10"^ + 4,82727 . 10-2. ^^qj 

^Fe " - 3.93136 . 10-2 ^ 7,11641 . 10-2. Rp^ (41) 

^Mn " 3,65345 . 10"2 + 6,62659 . 10"2. Rj^ (42) 

Deve ser ressaltado que o número reduzido de amostras 

de suplementos analisadas químicamente (nove ao todo) impossibi­

litaram a utilização de modelos estatísticos multivariados mais 

complexos, envolvendo possíveis interações entre os elementos 

dosados. No caso da determinação de 5 elementos (Zn, Cu, Co, Fe e 

Mn) seriam necessárias análises química de 32 amostras diferentes 

de suplemento mineral, com as respectivas análises químicas, para 

se resolver o sistema de equações simultânea. 

Assim, dentro das limitações discutidas no decorrer 

deste trabalho, verifica-se que o método desenvolvido é viável à 

determinação da concentração dos elementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn, 

em suplemento mineral, na faixa de concentração estudada para 

cada elemento. 

6.2. Dispersão de energia 

6.2.1. Análise qualitativa 

A título de ilustração, as figuras 16, 17 e 18 mostram 

os espectros de pulsos obtidos para a amostra de suplemento 

mineral n« 1 quando excitadas pelas fontes de ^^Fe, 238p^ ^ 
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109 Cd, respectivamente, durante 1000 segundos. 
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Figura 16: Espectro de pulsos obtido para a amostra n^ 1 de su­
plemento mineral quando excitada por uma fonte de ^^Fe 
durante 1000 segundos. 
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Figura 17: Espectro de pulsos obtido para a amostra n° 1 de su­

plemento mineral quando excitada por uma fonte de 

23^Pu durante 1000 segundos. 
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Figura 18: Espectro de pulsos obtido para a amostra 1 de su­

plemento mineral quando excitada por uma fonte de 

^^^Cã durante 1000 segundos. 
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6.2.2 ~ Análise quantitativa : modelos estatísticos 

A partir das concentrações dos elementos presentes nas 

amostras-padráo de suplemento mineral (tabela 5) e suas respec­

tivas intensidades líquidas (anexo 12 - fonte de ^^Fe; anexo 13 -

fonte de 238p^ g anexo 14 - fonte de -'-̂ ĉd) efetuou-se a análise 

da variância admitindo-se o modelo multivariado descrito no item 

5.2.4.2. 

6.2.2.1. - Fonte de '̂ F̂e 

Nos anexos 15 a 21 encontram-se as análises da variân­

cia para os elementos Al, Si, P, S, Cl, K e Ca, repectivãmente, 

depois de retiradas, passo a passo, as variáveis não significati­

vas ao nível de 5% de probabilidade. Desse modo obteve-se as e-

quações 4 3 a 49 para os elementos analisados com a fonte de ^^Fe. 

C^l(%) - -3,541501 + 1,513822.lAl.(1 + O,020535.lEsp/IAl) .. (43) 

(R2 = 0,9337 e F = 111,62**) 

C3¿(%) - 0,522989 + O,823464.ISi.(1 - O,011246.ISi - 0,007845.IP 

- O,000938.ICI - O,000291.ICa) (44) 

(R2 = 0,9896 e F = 265,46**) 

Cp(%) = - 2,635771 + O,336621.IP.(1 - O,004697.IP - O,000847.ICI 

+ O,090960.lEsp/IP) (45) 

(R'' = 0,9965 e F = 1058,97**) 

Cg(%) = 0,399144 + O,148035.IS.(1 - O,001263.ICI - 0,000142. 

ICa) (46) 

(R2 - 0,9056 e F = 51,15**) 

C(,]̂ (%) = 0,625308 + 0,095891. ICI. (1 - 0,000980.IK) (47) 

(R2 = 0,9948 e F = 1611,74**) 
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CK(%) = - 0,177617 + O,042281.IK.(1- O,002483.IK - 0,000118. 

ICa) (48) 

(R2 = 0,9856 e F = 365,15**) 

Cca(%) 0,4810381 + 0,015135.ICa (49) 

(R2 - 0,9805 e F = 907,24**) 

sendo C a concentração (em %) do elemento e I as intensidades (em 

cps) e lEsp a intensidade da radiação espalhada coerente e in­

coerentemente (em cps). 

A partir destas equações, determinaram-se as concen­

trações médias, desvio padrão e coeficiente de variação destes 

elementos para as três repetições de suplemento mineral (tabela 

33). 

A titulo de ilustração, a figura 19 mostra a relação 

entre as concentrações estimadas para o K, pelo modelo estatísti­

co multivariado (equação 48), e a concentração existente nas 

amostras-padrão (tabela 5). É também apresentada nesta figura a 

concentração estimada através de um modelo linear simples (con­

centração versus intensidade), onde não foi levado em conta o e-

feito matriz, podendo ser verificado pela maior dispersão dos da­

dos . 

Quando se compara as concentrações do P e Ca, obtidas 

pela ED-XRF (tabela 33) com as fornecidas pelas agroindústrias 

(tabela 2), verifica-se uma variação de até 35% na determinação 

deste elemento para amostra n= 6, ficando as demais na faixa de 

10 a 20%, já para o elemento P a variação média é de 10%. 
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Tabela 33 : Concentrações médias (m), desvio padrão (s) e coefi­

ciente de variação (CV) para os elementos Al, .Si, P, 

S, Cl, K e Ca nas repetições de suplemento mineral, 

estimadas com a fonte de ̂ ^Fe. 

Concentrações (%) 
Am. Al Si P S Cl K Ca 

5 , 5 ü 3 4 , 223 6 ,237 0, 392 17,857 0 ,74 0 10,423 m 
1 0,649 0,247 0,073 0,039 0,919 0 , 062 0,103 s 
11,794 5,840 1,167 2,772 5,147 8, 359 0,985 CV 

2,922 0,819 16,398 1, 323 0,849 _ 18,055 m 
3 0,413 0 ,047 0,165 0,042 0,014 - 0,094 s 
14,151 5,678 1,009 3,161 1,658 - 0,518 CV 

5,904 2,845 9,584 1,272 0,926 1 ,822 18,006 m 
4 0,931 0,212 0,034 0,020 0,004 0 ,155 0,237 s 

15,767 7,438 0,354 1,596 0,403 8 ,511 1,314 CV 

2,561 0,551 16,760 1,308 0,836 — 20,300 m 
6 0,376 0,037 0,157 0,045 0,024 - 0, 083 s 
14,672 6,695 0,935 3,412 2,909 — 0,407 CV 

2,766 3,062 4 ,450 0,951 7,149 — 21,821 m 
7 0,214 0,096 0,093 0,034 0,399 - 0,139 s 

7,721 3,144 2,101 3,540 5,584 — 0,639 CV 

3,258 2, 196 6,464 1,108 8,649 — 21,187 m 
8 0,695 0,126 0,223 0,005 0,546 - 0,111 s 
21,345 5,730 3,451 0,453 6,309 - 0,525 CV 

3,196 1,759 6,363 1,400 12,230 0 ,025 19,664 m 
9 0,325 0,077 0,218 0,030 0,192 0 ,010 0,416 s 

10,176 4, 389 3,430 2,126 1,572 43 ,878 2,118 CV 

2,227 1,630 4,560 1,103 37,560 0 ,342 5,387 m 
10 0, 175 0,073 0, 246 0,051 0,436 0 ,018 0,047 s 

12,895 4,504 5,401 4 ,630 1,161 5 ,319 0, 877 CV 

6,080 5,608 3,826 2,585 8,127 0 ,958 14,489 m 
11 0,334 0,216 0,168 0,061 0,823 0 ,044 0,253 s 

5,501 3 ,859 4 ,404 2,347 10,132 4 ,550 1 ,745 CV 
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o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 

Concentração de K no padrão (%) 

(°) modelo linear 
(+) modelo multivariado 

Figura 19: Concentrações estimadas de K (%) nas 20 amostras-pa­

drão de suplemento mineral obtidas a partir dos mode­

lo multivariado e linear, empregando-se a fonte de 

excitação de ^^Fe. 
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6.2.2.2. Fonte de 238p^ 

Adotando-se o mesino procedimento anterior foram reali­

zadas as análises da variáncia (anexos 22 a 26", obtendo-se ?.s 

seguintes equações: 

CJ5J^(%)- -0,011357 + 0,117517.IMn. (1 - 0,027017.IMn - O,009973.IFe 

-O,002408.ICU - O,002851.IZn) .... (50) 

{R-̂  - 0,9957 e F = 652,61**) 

Cpe(%)= -0,019292 + O,071419.IFe.(1 - O,011299.IFe - O,022935.IMn 

-O,007603.ICo - O,002814.ICu - O,002198.IZn + 0,000910. 

ICa) (51) 

(R*̂  = 0,9966 e F = 509,57**) 

CCQ(%)= -0,011011 + o,036460.ICo.(1 - O,006692.Iln) (52) 

(R2 = 0,8419 e F = 45,28**) 

Ccu(%)= 0,002586 + O,014757.ICu.( 1 - O,007861.Iln) (53) 

(R2 = 0,9981 e F = 4394,22**) 

C2n(%) = 0,000280 + O,015699.IZn.(1 - O,008090.Iln) (54) 

(R2 = 0,9906 e F = 893,69**) 

sendo C a concentração (em %) do elemento e l a intensidade (em 

cps) e lln a intensidade da radiação espalhada incoerentemente 

(em cps). 

Na equação 51, para o elemento Fe, verifica-se que o Mn 

está excitando este elemento, devido ao sinal negativo apresen­

tado pelo coeficiente angular. Explica-se esta contradição atra­

vés do erro cometido na determinação da área liquida para o Mn, 

no processo de ajuste das linhas para estes dois elementos no 

espectro de pulsos. 

Na figura 20 são mostradas as concentrações do Zn es-
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Figura ¿0: Concentrações estimadas de Zn {%) nas 20 amostras-pa­

drão de suplemento mineral obtidas a partir dos mode­

los multivariado e linear, empregando-se a fonte de 

excitação de •^•^^Pu, 
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timadas a partir dos modelos multivariado (equação 54) e linear 

em relação a concentração deste elemento nas 20 amostras-padrão 

(tabela 5) de suplemento mineral, podendo ser verificado um me­

lhor ajuste dos dados para o primeiro modelo. Na tabela 34 en­

contram-se as concentrações médias dos elementos Mn, Fe, Co, Cu 

Tabela 34 : Concentrações médias (m), desvio padrão (s) e coefi­

ciente de variação (CV) para os elementos Mn, Fe, Co, 

Co, Cu e Zn nas amostras de suplemento mineral, esti­

madas com a fonte de 238p^_ 

Amostra Concentrações (%) 
(n») Mn Fe Co Cu Zn 

0,241 0,769 0 ,012 0,102 0,261 m 
1 0,005 0,028 0 ,001 0,004 0,003 s 

2,125 3,673 4 ,411 4,409 1,057 CV 

0,206 0,454 0 ,034 0,105 0,522 m 
3 0,006 0,007 0 ,003 0,003 0,009 s 

2,995 1,461 9 ,097 2,977 1,808 CV 

0,326 0,943 - 0,041 0,205 m 
4 0,008 0,021 - 0,001 0,003 s 

2,548 2,199 - 2,616 1,480 CV 

0,080 1,532 — 0,008 0,036 m 
6 0,003 0,007 - - 0,001 s 

4,003 0,466 — 3,647 1,771 CV 

0,172 0,788 — 0,026 0,172 m 
7 0,003 0,009 - 0,001 0,004 s 

1,710 1,188 — 4,288 2,369 CV 

0,176 0,681 — 0,127 0,247 m 
8 0,006 0,006 - 0,002 0,004 s 

3,472 0,877 - 1,291 1,676 CV 

0,199 0,537 — 0,039 0,241 m 
9 0,003 0,008 - 0,002 0,002 s 

1,663 1,463 — 3,852 0,987 CV 

0,025 0,398 — 0,011 0,017 m 
10 0,002 0,013 - 0,001 0,001 s 

9,508 3,306 — 5,213 3,990 CV 

0,113 1,328 0 ,022 0,042 0,084 m 
11 0,009 0,015 0 ,002 0,001 0,002 s 

8,045 1,136 12 ,297 2,493 3,050 CV 
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e Zn, bem como os respectivos desvios padrão e coeficiente de 

variação para as amostras de suplemento. 

Comparando-se as concentrações estimadas (tabela 34) 

com aquelas obtidas por dispersão de comprimento de onda (item 

6.1.3 - tabelas 23, 26, 29 e 32 para o Zn, Cu, Fe e Mn, res­

pectivamente) nota-se que foram obtidos, algumas vezes, valores 

pouco superiores aos intervalos estabelecidos pela WD-XRF. 

6.2.2.3 - Fonte de ̂ °^Cá 

Devido a baixa sensibilidade desta fonte para os ele­

mentos de número atômico menor que 25 (Mn), não foi utilizada pa­

ra se estabelecer funções multivariadas. Apesar disto as amostras 

de suplemento mineral foram detectadas e as intensidades líquidas 

obtidas foram usadas na determinação das concentrações dos micro­

elementos (Mn, Fe, Co, Cu e Zn), Br, Rb, Sr, Zr e Nb empregando-

se, neste caso, a técnica dos parâmetros fundamentais. 

6.2.2.4 - Determinação da fração-leve 

O modelo estatístico multivariado para avaliação da 

fração-leve, com base nas concentrações das amostras-padrão 

(tabela 5 - item 5.2.2) e intensidades das radiações espalhadas e 

características (anexos 12 a 14, para as fontes de ^^Fe, 238py g 

de -"-̂ Ĉd, respectivamente) não apresentou uma alta correlação, 

não permitindo a sua utilização na estimativa da fração-leve para 

as amostras. 

A razão disto pode ser atribuída à baixa sensibilidade 

analítica para o elemento Al quando excitada pela fonte de ^^Fe, 

não sendo possível estimar com exatidão a intensidade líquida de 

seus raios X característicos, mesmo nas amostras com alto teor 

deste elemento. Desse modo, incluiu-se a concentração do Al na 
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fração-leve, com finalidade de aumentar o grau de correlação para 

sua estimativa nas amostras pelo modelo multivariado. Os novos 

valores da concentração da fração-leve para Z < 14 nas amostras-

padrão encontram-se na tabela 35. O mesmo se aplica para os ele­

mentos Al, Si, P e S quando excitados pelas fontes de -̂̂ P̂u e 

-'-'̂ Ĉd. Do mesmo modo, estes elementos foram incluídos na fração-

leve e estes novos valores desta fração para Z < 17 também se 

encontram na tabela 35. 

Tabela 35: Concentração da fração da leve (%) nas 20 amostras-

padrão de suplemento utilizadas para as três fontes 

de excitação. 

Padrões Concentração da fração-leve (%) 

55Fe 238p^j g lO^cd 
(Z < 14) (Z < 17) 

1 54,3562 58,3915 
2 70,4568 93,7329 
3 68,6220 86,5470 
4 64,8416 78,6567 
5 66,6291 83,5246 
6 62,9978 66,3434 
7 70.0116 88,3568 
8 61,6001 73,4401 
9 62,9502 75,8704 
10 61,7926 76,6691 
11 64,3491 75,1758 
12 63,5220 71,0981 
13 58,0984 65,7509 
14 66,6730 79,1487 
15 63,2680 72,9948 
16 63,2792 79,5992 
17 69,1291 92,6152 
18 58,6420 64,5783 
19 69,9607 90,1171 
20 50,8193 57,4350 

Também com a intenção de se aumentar o grau decor-

relação, a parte polinomial das intensidades da radiação espalha­

da foi expandiada até o 3- grau no modelo multivariado. 

A análise de variância e os parâmetros estão con-
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tidos nos anexos 27 a 29, para as três fontes, depois de serem 

retiradas as variáveis não significativas ao nível de 5% de pro­

babilidade. Assim, as equações 55 a 57 permitem estimar a concen­

tração da fração-leve nas amostras de suplemento, utilizando-se 

as fontes radioativas e os valores médios de 3 repetições encon­

tram-se na tabela 36. 

^^Fe : C^e^fQ = 55,848302 + 0,001865.lEsp. (lEsp - 0,0042895.lEsp^ 

- O,2016085.ICl) (55) 

(R2 = 0,9559 e F = 115,56**) 

238pu . CjLê e = 50,716509 + 0,022956. Iln. (Iln - 0,008843 . Iln^ -

1,5849016.101) (56) 

(R^ = 0,9751 e F = 208,58**) 

109 Cd: Cj^G^G = 37,565696 + 0,234353.Iln 

(R2 = 0,9300 e F = 112,88**) 

(57) 

Tabela 36 

Amostra 

Concentrações da fração-leve (%) estimadas para as 

diferentes amostras de suplemento mineral com as 

fontes de ^^Fe, ^^^Pxx e ̂ ^^Cd. 

Concentração média da fração-leve (%) 

55 Fe 238 Pu 109 Cd 

1 59,719 60,970 63,888 

3 68,271 65,940 64,091 

4 68,261 74,092 71,789 

6 67,944 62,829 61,315 

7 63,207 64,978 65,052 

8 62,633 62,931 63,401 

9 61,055 62,864 63,850 

10 51,655 55,165 61,530 

11 63,601 65,064 66,011 
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6.2.3. Análise quantitativa : parámetros fundamentais 

6.2.3.1. Determinação do ângulo de incidência 

Conforme descrito no item 5.2.4 deteritiinou-se para a 

fonte de -'-̂ Ĉd um ângulo de incidência de 35°. Como a fonte de 

•̂̂ P̂u possui as mesmas dimensões que a fonte de -̂ ^̂ Cd e como foi 

mantida a mesma geometria fonte-amostra-detector também foi usado 

o ângulo de 35° para incidência. Para a fonte de ^^Fe, o ângulo 

determinado foi de 36°. 

6.2.3.2. Sensibilidade elementar 

As taxas de contagem, coeficientes de absorção de massa 

total e a sensibilidade elementar obtidas para os padrões 

quando excitados com a fonte de ^^Fe, 238p^ g ^^^cd encontram-se 

nas tabelas 37 a 39, respectivamente. 

Tabela 37: Intensidades líquidas (cps), coeficientes de absorção 

total de massa (cm^.g"!) e sensibilidades elementares 

(cm^.g-l.s"-'-) para elementos contidos nos padrões, em-

pregando-se uma fonte de ^^Fe. 

Padrões Elemento li(cps) XjL(cm2.g-l) S^ (cm^.g-l.s"^) 

AI2O3 13AI 2,777 1,24.10-^ 3,25.10* 

SÍO3 14SÍ 7,732 8,31.10^ 6,87.10^ 

S 16^ 165,112 4,50.10^ 3,72.10^ 

KNO 3 I9K 379,825 2,13.10^ 1,04.10^ 

CaO 20^^ 1282,553 2,28.10^ 2,05.10^ 

T Í O 2 2 2'1'i 2178,553 1,93.10^ 2,51.10^ 

N H 4 V O 3 23V 2000,557 1,61.10^ 3,70.10^ 

Através da análise da variância (anexo 30) obteve-se 
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uraa funçáo polinomial (equaçáo 58), que melhor se ajusta aos da­

dos experimentais ao nível de 5% de probabilidade, a partir da 

qual estimou-se a sensibilidade elementar para os elementos com­

preendidos no intervalo 12^^ < Z < 23"^' (figura 2 1 ) . 

In = - 2,738819 + 1,124352.Z^^ - 0,000657.Z^^ (58) 

(R-̂  = 0,9931 e F = 288,22**) 

Tabela 38: Intensidades líquidas (cps), coeficientes de absorção 

total de massa (cm^.g-^) e sensibilidades elementares 

(cm^.g-l.s" -*-) para elementos contidos nos padrões, em-

pregando-se uma fonte de 238pu_ 

Padrões Elemento li(cps) Xi(cm2.g-1) Sj^(cm2.g~l,s-^) 

S 16S 2,677 3,55.10-== 4,76.10-^ 

KNO3 I9K 12,458 1,39.10^ 2,24.10"^ 

CaO 20^^ 47,818 1,13.10^ 3,78.10^ 

TÍO2 22TÍ 140,870 7,13.10 8,36.10^ 

NH4VO3 23V 169,870 5,43.10 1,06.10^ 

Mn02 25M" 547,873 4,71.10 2,06.10^ 

CUO2 2gCU 1803,283 4,91.10 5,02.10^ 

ZnSO^.7H2O 3oZn 975,689 2,24.10 5,51.10^ 

O mesmo procedimento estatístico anterior foi adotado 

para obtenção da função polinomial para a fonte de 2 38py (anexo 

31 - eguação 59) para se estimar a sensibilidade elementar no in­

tervalo 3̂ gS < Z < 3oZn (figura 22). 

In = - 4,665464 + 1,079098.- O,016086.Z^^ (59 ) 

(R2 = 0,9993 e F = 3836,52***) 
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Tabela 39: Intensidades liquidas (cps), coeficientes de absorção 

total de massa (cm^.g e sensibilidades elementares 

(cm^.g-l. s--"-) para elementos contidos nos padrões, em-

preqando-se urna fonte de 

Padrões Elemento li(cps) Xi (cm^.g-l) Sĵ (cir 2.g-l.s-l) 

S 16S 0,417 3,48.10-^ 7 , 2 6 . 1 0 ^ 

KNO 3 I9K 1,931 1 , 3 4 . 1 0 ^ 3 , 3 1 . 1 0 ^ 

CaO 7,467 1,14. lO'̂  5,43.10^ 

SÍO2 22SÍ 23,242 6 , 1 6 . 1 0 ] . , 2 0 . 1 0 ' * 

NH4VO3 23V 29,638 4 , 6 0 . 1 0 1 , 5 8 . 1 0 ' * 

Mn02 2 5 " " 100,485 3,39.10 2,80.10"^ 

CUO2 29CU 435,320 2,44.10 6 , 5 7 . 1 0 ^ 

ZnSO^.7H2O 3 0 ^ " 201,860 1,33.10 8 , 3 8.10"^ 

S rCl2.7H2O 38Sr 774,675 1,09.10 1,97.10^ 

Zr02 402r 1542,793 1,92.10 2,35.10^ 

No anexo 32, encontra-se a análise da variância para a 

fonte de ^^^Cá, podendo-se estimar a sensibilidade elementar (fi­

gura 23) para todos os elementos no intervalo ĵ gS < Z < /^QZT, 

através da eguação 60. 

In S¿= -9,703676 + 1,539783.Zj^ - 0, 037880. Ẑ ^̂  ^ 0,000330.Zj^^ (60) 

( R 2 = 0,9998 e F = 8420***) 
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Número atômico (Z) 

Figura 21 : Sensibilidade para os elementos compreendidos no in­

tervalo 13ÀI < Z < 23^' empregando-se a fonte de 

55 Fe. 
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Figura 22 : Sensibilidade para os elementos compreendidos no in­

tervalo 2_e^ < Z < 3QZn, empregando-se a fonte de 

238 Pu. 
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Figura 2 3 : SensibilidacJe para os elementos compreendidos no in­
tervalo -^^S < Z < 42^^' empregando-se a fonte de 
109 Cd. 
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6.2.3.3. Caracterização das amostras de suplemento mine­

ral 

Uma vez estimadas as concentrações das frações-leve 

para as diferentes amostras de suplemento mineral (tabela 36), 

bem como as concentrações dos macroconstituintes Si, P, cl e Ca 

com a fonte de ^^Fe (tabela 33) e partindo-se das hipóteses: que 

a referida fraçào-leve seja constituída basicamente de oxigênio 

a que a matriz seja composta da fração-leve e macroconstituintes 

(Si, P, Cl e Ca para a fonte de ^^Fe e Cl e Ca para as outras 

duas fontes), pode-se determinar os coeficientes de absorção to­

tal de massa para cada elemento (equação 14). 

Utilizando-se os valores dos coeficientes de absorção 

total, sensibilidade elementar para cada fonte empregada (equa­

ções 58, 59 ou 60), densidade superficial das amostras além das 

intensidades líquidas, estimaram-se as concentrações Wĵ  (equação 

19) para os microelementos e elementos detectados que não constam 

nas amostras-padrão, como o Ti com a fonte de ^^Fe (tabela 40); 

Ti, Mn, Fe, Co, Cu e Zn com a fonte de 238p^ (tabela 41) e Mn, 

Fe, Co, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Zr e Nb com a de ^^^Cã (tabela 42). 

À maior discrepância observada na determinação da con­

centração do Ti (fonte de ^^Fe e de ^^Sp^ _ tabelas 40 e 41) foi 

para a amostra n^ 8, provavelmente devido a imprecisão da deter­

minação da área líquida deste elemento quando se emprega a fonte 

de 238p^^ menor sensibilidade que a fonte de ^^Fe, para este 

elemento. 

Na determinação dos micronutrientes (fontes de 238p^ ^ 

-"̂ ^̂ Cd - tabelas 41 e 42), a maior variabilidade foi encontrada 

para o Co. Isto também pode ser explicado devido ao erro na de­

terminação da área líquida, causada pelo baixo teor deste ele­

mento e pela sobreposição das linhas Fe-Kg (7,058 keV) e Co-K^ 
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Tabela 40 : Concentração (%) estimada do Ti nas diferentes amos­

tras de suplemento mineral, empregando-se a fonte de 

excitação de ^^Fe e parâmetros fundamentais. 

Amostra Ti 
(n=) (%) 

1 0,123 

3 0,028 

4 0,055 

6 0,185 

7 0,037 

8 0,027 

9 0,014 

10 0,046 

11 0,160 

Tabela 41: Concentrações (%) estimadas de Ti, Mn, Fe, Co, Cu e Zn 

nas diferentes amostras de suplemento mineral, empre­

gando-se a fonte de excitação de 238p^ ^ parâmetros 

fundamentais. 

Amostra 
Ti Mn 

Concentrações (%) 
Fe Co Cu Zn 

1 0,113 0,200 0,642 215 0,118 0,222 

3 0,022 0,153 0,327 377 0,113 0,416 

4 0,036 0,260 0,730 60 0,044 0,169 

6 0,131 0,084 1,527 96 0,006 0,028 

7 0,024 0,147 0,620 62 0,032 0,165 

8 0,009 0,154 0,569 50 0,166 0,237 

9 0 , 008 0,162 0,423 64 0,050 0,235 

10 0,060 0,024 0,290 46 0,011 0,014 

11 0,169 0,101 1,425 268 0,043 0,064 

* era ppm 
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(6,924 keV) dificultando o ajuste do espectro. 

Com a fonte de •'•̂ Ĉd foram determinadas as concentra­

ções de Br, Rb, Zr e Nb nas amostras (tabela 42), não detectados 

através da técnica por dispersão de comprimento de onda, com ex­

ceção da amostra n^ 6 (tabela 10). Estes elementos ocorreram na 

faixa de 20 a 200 ppm, e uma das causas da estimativa da suas 

concentrações por ED-XRF foi a não diluição das amostras. 

Tabela 42: Concentrações (%) estimadas de Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, 

Br, Rb, Sr, Zr e Nb nas diferentes amostras de suple­

mento mineral, empregando-se a fonte de excitação de 

Am. Concentrações (%) 

(n=) Mn Fe CO* Cu Zn Br* Rb* Sr zr* Nb* 

1 0,196 0,677 138 0,120 0,213 26 31 0,113 88 7 

3 0,178 0,357 400 0,122 0,433 - 5 0,085 20 8 

4 0,298 0,816 60 0,057 0,170 - 28 0,179 80 13 

6 0,078 1,719 127 0,011 0,030 - - 0,084 226 246 

7 0,130 0,669 42 0,038 0,162 17 10 0,156 37 4 

8 0, 170 0,609 59 0,185 0,238 16 8 0,184 48 5 

9 0,172 0 ,436 44 0,057 0,222 23 9 0,175 36 7 

10 0,021 0,303 80 0,015 0,016 103 9 0,053 51 11 

11 0,093 1,301 339 0,048 0,067 14 24 0,063 119 52 

* em ppm 
- não detectado 

6.2.7. Considerações finais 

A caracterização das amostras de suplemento (tabela 

43), empregando-se a técnica dos parâmetros fundamentais, foi de­

terminada através da média aritmética das concentrações dos ele­

mentos quando excitados pelas diferentes fontes. 
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Tabela 43: Concentrações médias dos elementos Ti, Mn, Fe, Co, Cu 

e Zn nas amostras de suplemento mineral, empregando-se 

a técnica dos parâmetros fundamentais. 

Concentrações (%) 

Amostra Ti Mn Fe Co Cu Zn 

1 0,118 0,198 0,656 177 0,119 0, 218 

3 0,025 0,166 0,342 389 0 ,118 0,425 

4 0,046 0,279 0,773 60 0,051 0,170 

6 0, 158 0,081 1,623 112 0,009 0,029 

7 0,031 0,139 0,645 52 0,035 0,164 

8 0,018 0,162 0,589 55 0, 175 0,238 

9 0,011 0,167 0,430 54 0,054 0 , 229 

10 0,053 0,023 0,297 63 0,013 0,015 

11 0,165 0,097 1,363 304 0,046 0 , 066 

Na dosagem do Mn, apenas a amostra n^ 9 apresentou uraa 

concentração 6,4% acima do limite superior do intervalo de con­

fiança estabelecido pelo modelo linear multivariado na técnica 

WD-XRF (tabela 32). No caso do Fe há duas amostras que ultrapas­

saram este limite superior (tabela 29): amostras n° 7 e 9, apre­

sentando um erro de + 2,2 e + 14,1 %, respectivamente. 

Para o elemento Cu, apenas a amostra n^ 4 apresentou um 

erro de - 28,2% em relação ao limite inferior (tabela 26), en­

quanto que para o Zn (tabela 23) este erro foi de - 4,7% e 

-3,4% para as amostra de suplemento n» 3 e 4, respectivamente. 

Assim, embora se tenha estabelecido duas metodologias 

para a estimativa das concentrações dos microelementos, (1) mode­

lo estatístico baseado nas intensidades líquidas (técnica por 

dispersão de comprimento de onda) e (2) modelo multivariado ba­

seado nas concentrações dos macroelementos e da fração-leve em 
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conjunto com os parâmetros fundamentais (técnica por dispersão de 

energia), os resultados obtidos foram similares. 

Em termos de nutrição animal, o Al e o Si não deveriam 

fazer parte da formulação dos suplementos minerais. Portanto, 

esperava-se encontrar baixos teores destes elementos. Entre­

tanto, os valores determinados (tabela 33), 2% a 6% para o Al e 

0,5% a 6% para o Si concordam com a informação de SOUZA (1985), 

sobre a prática existente entre os produtores de suplemento mi­

neral de se completar a formulação adicionando-se 5 a 15% de cau­

lim ( H 2 A I 2 S Í 2 O 8 . H 2 O ) . 

Apesar desse produto ser inerte sob o ponto de vista 

nutricional, têm alta concentração de Al e Si. Desse modo, a adi­

ção de 5 a 15% de caulim refletirá em uma elevação de, aproxima­

damente, 1,1% a 3,3% tanto para o Al e Si no suplemento. Admi­

tindo-se a inclusão de 15% de caulim, as amostras n= 1, 4 e 11 

apresentaram teores de Al acima do limite superior determinado 

(3,3%), enquanto que as amostras n'̂  1 e 11 valores acima para o 

Si, indicando a presença de alguma outra fonte para estes elemen­

tos ou adição acima de 15% de culim. ALLEN (1984, apud BOIN, 

1985) relatou que dietas contendo níveis acima de 0,15% de Al di­

minuem a absorção de P e F, alterando o metabolismo do P e a re­

tenção de Ca e Mg no soro sanguíneo. 

Por outro lado, elementos de interesse como o F, Na e 

Mg não são possíveis de serem estimados pela técnica de fluores­

cência de raios X, principalmente na ED-XRF, apesar de poderem 

ocorrer em alta concentração nos suplementos. Isto é devido aos 

baixos valores de seus coeficientes para efeito fotoelétrico e 

dos rendimentos fluorescentes, acompanhado da baixa eficiência de 

detecção dos seus raios X característicos. Assim, embora o ele­

mento F não possa ser observado nos espectros de pulsos de raios 
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X, a detecção do Br (mesmo grupo químico do F) na maioria das 

amostras, fornece indícios de sua presença. 

O fosfato bicálcico (CaHPO^), empregado como fontes de 

P e Ca nas formulações de suplementos, já é parcialmente pro­

duzido no país a partir de fontes naturais, como apatita 

Ca5(P04)30H - e fluorapatita - Ca5(P04)3F. Analisando-se os dados 

obtidos (tabela 42), observa-se que o teor do Br determinado na 

amostra n= 10 chega a ser 5 vezes maior que a média das outras 

amostras, indicando, provavelmente, que a fonte de Ca e P empre­

gada, para esta amostra, seja a fluorapatita. 

Com referência aos microelementos Se e Mo, pode-se 

afirmar que as suas concentrações estão abaixo de 14 e 4 ppm, 

respectivamente, visto que as suas sensibilidades analíticas são 

similares ao do Br e Nb, detectados até estes níveis com a fonte 

de 109cd. 

Outro microelementode interesse, o I, apesar dos dados 

dos fabricantes indicarem a sua presença na faixa de 10 a 400 

ppm, não foi possível a sua excitação K̂ ^ = 33,164 keV) com a 

fonte de -"̂ ^̂ Cd, emissora de raios X de 22,103 keV, devendo ser 

empregada, para isto, uma fonte mais energética, como a de ^̂ l̂ jj,̂  

emissora de raios gama de 59,5 keV (SIMABUCO, 1984, 1993; NASCI­

MENTO F̂  et al., 1991) 

Embora as concentrações determinadas para os elementos 

Ti, Rb, Sr, Zr e Nb (tabela 42) sejam menores que 0,2%, estes po­

dem interfir na disponibilidade e assimilação dos nutrientes 

essenciais, acarretando sintomas de intoxicação nos rebanhos ao 

longo do tempo. O mesmo pode ser afirmado com referência aos al­

tos teores de Al e Si encontrados na maioria das amostras. Suge­

re-se, assim, a condução de ensaios neste sentido e aprimoramento 

no controle de qualidade nas agroindústrias. 
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7. CONCLUSÕES 

(1) Na determinação dos microelementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn 

em suplementos mineral para animais por fluorescencia de raios X 

por dispersão de comprimento de onda (WD-XRF) não houve ocorrên­

cia de efeito interelementar quando se analisou as amostras na 

proporção 1:2 com ãcido bórico. 

(2) À S concentrações destes elementos obtidas por WD-XRF, 

com auxilio de curvas de calibração por adição de alíquota e 

através de modelo estatístico multivariado concordam com os valo­

res obtidos pela análise química. 

(3) A adaptação no método da adição de alíquota permite 

determinar a concentração dos microelementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn 

em qualquer amostra de suplemento mineral para animais sem a 

necessidade da confecção de novos padrões. 

(4) Na técnida de fluorescencia de raios X por dispersão de 

energia (ED-XRF), utilizando-se amostras sem diluição com ácido 

bórico, foi observado o efeito interelementar. 

(5) O modelo estatístico multivariado para a análise de Zn, 

Cu, Co, Fe e Mn, apesar de considerar o efeito interelementar na 

ED-XRF, apresentou resultados menos exatos que os obtidos pelos 

parâmetros fundamentais. 

(6) O modelo estatístico multivariado na ED-XRF permite es­

timar as concentrações dos macroelementos e da fração-leve das 

amostras. 

(7) A partir das concentrações estimadas para os macroe­

lementos e fração-leve foi possível determinar a concentração de 

alguns elementos, como o Ti, Br, Rb, Sr, Zr e Nb, empregando-se a 

técnica dos parâmetros fundamentais, sem a necessidade da 

confecção de padrões para estes elementos. 

(8) O controle de qualidade nas agroindústrias é satisfa-
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torio para a determinação da concentração do Zn, Ca e P nos 

suplementos minerais, seguido pelo Cu e falho na determinação do 

Fe e Mn. 

(9) Pela técnicas de WD-XRF e ED-XRF não foi possível avali­

ar a concentração de Na, Mg, Se e I nos suplementos, mas foi pos­

sível estimar outros elementos não informados pela agroindústria 

(Al, Si, S, Cl, K, Ti, Br, Rb, Sr, Zr e Nb). 

(10) Alguns destes elementos não essenciais podem indicar as 

prováveis fontes de matérias primas utilizadas na confecção do 

suplemento mineral. 
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9. APÊNDICE 

Anexo 1: Massa de Zn adicionada aos suplementos n 1 (padrão tipo 

1) e 8 (padrão tipo 2) e respectivas intensidades mé­

dias, desvios padrões e coeficientes de variação. 

Zn (mq/3g) 
adicionado 

padrão tipo 1 
(supl. n= 1) 

padrão tipo 2 
(supl. n'̂  8) 

0 2417 + 12,36 (0,51%) 2257 + 19,91 (0,84%) 
0,3 2804 + 13,93 (0,50%) 2636 + 15, 54 (0,60%) 
0,6 3109 17,98 (0,58%) 2939 ± 17,55 (0,60%) 
0,9 3321 ± 16,02 (0,48%) 3228 + 28,85 (0,89%) 
1,2 3630 + 17,88 (0,49%) 3535 ± 15,60 (0,44%) 
1,5 4039 + 17,50 (0,43%) 3867 + 20,52 (0,53%) 
3,0 5576 + 18,95 (0,34%) 5366 + 20,53 (0,38%) 
4,5 6800 + 29,96 (0,44%) 6814 ± 18, 35 (0,27%) 
6,0 8302 + 24,12 (0,29%) 8148 ± 11,56 (0,14%) 
7,5 9466 ± 22,27 (0,24%) 
9,0 11115 + 23,45 (0,21%) 11276 ± 25,63 (0,23%) 

10, 5 12226 + 30,80 (0,25%) 12555 ± 24,78 (0,20%) 

branco 654 + 5,80 (0,89%) 

Anexo 2: Massa de Cu adicionada aos suplementos n° 4 (padrão ti­

po 1) e 8 (padrão tipo 2) e respectivas intensidades 

médias, desvios padrões e coeficientes de variação. 

Cu (mg/3g) 
adicionado 

padrão tipo 1 
(supl. n= 4) 

padrão tipo 2 
(supl. n- 8) 

0 5569 ± 20,11 (0,36%) 6841 + 16,84 (0,25%) 
0,1 6207 + 26,38 (0,46%) 7589 ± 42,84 (0,56%) 
0,2 6534 + 23,12 (0,38%) 7874 ± 19,07 (0,24%) 
0,3 6725 + 19,84 (0,31%) 8032 + 40 ,54 (0,50%) 
0,4 6946 ± 24, 28 (0,38%) 8281 ± 24,13 (0,29%) 
0,5 7474 ± 20,04 (0,29%) 8548 + 17,88 (0,21%) 
1,0 8441 ± 27,97 (0,33%) 9670 ± 31,76 (0,33%) 
2,0 10843 ± 30,48 (0,28%) 11618 + 31 ,87 (0,27%) 
3,0 13146 18,71 (0,14%) 14126 24 , 35 (0,17%) 
4,0 14772 22,17 (0,15%) 15795 + 42,80 (0,27%^ 
5,0 16675 + 22,49 (0,13%) 17704 ± 34,23 (0,19%) 

branco 8326 + 25, 22 (0,30%) 

146 



Anexo 3: Massa de Co adicionada aos suplementos n- 11 (padráo ti­

po 1 ) e 8 (padrão tipo 2) e respectivas intensidades mé­

dias, desvios padrões e coeficientes de variação. 

Co (mg/3g) 
adicionado 

padrão tipo 1 
(supl. n= 11) 

padrão tipo 2 
(supl. n^ 8) 

0 980 ± 6,01 (0,61%) 518 + 4 ,80 (0,93%) 
0,01 996 ± 4,98 (0,50%) 559 + 3,20 (0,57%) 
0,03 1057 ± 10,29 (0,97%) 606 + 6,89 (1,14%) 
0,05 652 7,29 (1,12%) 
0,10 1175 ± 5,63 (0,48%) 726 + 5,95 (0,82%) 
0,30 14 84 ± 5,85 (0,39%) 1101 + 6,35 (0,58%) 
0,50 1975 ± 12,59 (0,64%) 1453 ± 7,63 (0,53%) 
1,00 2950 ± 13,77 (0,47%) 2500 + 9, 30 (0,37%) 
1 ,50 3845 ± 13,81 (0,36%) 3187 + 15,08 (0,47%) 
2 ,00 4268 ± 10,91 (0,26%) 4143 + 19,07 (0,46%) 
2,50 5693 ± 20,60 (0,36%) 5100 11,19 (0,22%) 
3 ,00 6371 ± 12,09 (0,20%) 5847 + 18,79 (0,32%) 
4 ,00 8653 ± 14,85 (0,17%) 7812 + 16,25 (0,24%) 
5 ,00 9991 21 ,05 (0,21%) 9697 + 19,12 (0,20%) 

branco 881 j- 7,72 (0,88%) 

Anexo 4: Massa de Fe adicionada aos suplementos n=̂  7 (padrão ti­

po 1) e 8 (padrão tipo 2) e respectivas intensidades mé­

dias, desvios padrões e coeficientes de variação. 

(mg/3g) 
adicionado 

padrão tipo 1 
(supl. n= 7) 

padrão tipo 2 
(supl. n'̂  8) 

0 7530 + 39,79 (0,53%) 7084 + 21,96 (0,31%) 
0,2 7981 + 24 ,83 (0,31%) 7675 + 25,77 (0,34%) 
0,6 8854 + 17,99 (0,20%) 8266 + 25,83 (0,31%) 
1,0 9369 + 23,29 (0,25%) 8882 + 40,26 (0,45%) 
2,0 11218 + 30,87 (0,28%) 10658 + 43 ,89 (0,41%) 
4 0 14066 + 55,87 (0,40%) 13194 46,17 (0,35%) 
ô , 0 16703 + 36,82 (0,22%) 16077 + 41,94 (0,26%) 
8,0 19420 + 33 ,68 (0,17%) 18386 + 59,08 (0,32%) 
10 , 0 22004 + 43 ,11 (0,20%) 20705 ± 51,27 (0,25%) 

branco 982 ± 8,41 (0,86%) 
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Anexo 5: Massa de Mn adicionada aos suplementos n-' 6 (padrão tipo 

1) e 8 (padrão tipo 2) e respectivas intensidades mé­

dias, desvios padrões e coeficientes de variação. 

Mn (mg/l3g) 
adicionado 

padrão tipo 1 
(supl. n« 6) 

padrão tipo 2 
(supl. n- 8 ) 

0 956 + 6,80 (0,71%) 1586 + 7,29 (0,46%) 
0,1 1101 + 4 , 20 (0,38%) 1741 + 11,37 (0,65%) 
0,3 1332 + 15,48 (1,16%) 2019 + 10,05 (0,50%) 
0,5 1524 + 13,72 (0,90%) 2223 + 18,01 (0,81%) 
1,0 2247 + 16,72 (0,74%) 2901 + 17,82 (0,61%) 
2.0 3378 ± 15,43 (0,46%) 4041 + 18,44 (0,46%) 
3,0 4300 + 14,55 (0,34%) 5123 + 47,10 (0,92%) 
4,0 5201 + 6,97 (0,13%) 6519 + 31,37 (0,48%) 
5,0 6248 24,44 (0,39%) 7075 + 25,37 (0,36%) 

branco 721 + 10,09 (1,40%) 

Anexo 6: Massas de Zn nos 2 tipos de amostras--padrão com a res-

pectiva razão de contagem média. 

alíquota Razão de contagem 
(mg Zn/3g) padrão tipo 1 padrão tipo 2 média 

0,3 0,5917431 0,5795107 0,5856269 
0,6 1,0581040 1,0428135 1,0504588 
0,9 1,3822630 1,4847095 1,4334863 
1,2 1,8547401 1,9541284 1,9044343 
1,5 2,5611621 2,5000000 2,5305811 
3,0 4,8302752 4,7538226 4,7920489 
4 ,5 6,7018349 6,9678890 6,8348620 
6,0 8,9984710 9,0076453 9,0030582 

11,0229350 — 
9,0 13,2996940 13,7905200 13,5451070 
10,5 — 15,7461770 — 
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Anexo 7 : ¿Massas de Cu nos 2 tipos de amostras-padrão com a res-

ectiva razão de contagem média,. 

alíquota Razão de contagem 
mq Cu/3g) padrão tipo 1 padrão tipo 2 média 

0,1 0,0766634 0,0899795 0,0883325 
0,2 0, 1158615 0,1242632 0,1200623 
0 , 3 0,1389358 0,1432695 0,1361026 
0,4 0,1654215 0,1732226 0,1693220 
0,5 0,2288104 0,2053410 0,2170759 
1,0 0,3449435 0, 3403103 0,3426269 
2,0 0,6334374 0,5746421 0,6040397 
3,0 0,9100408 0,8763382 0,8931895 
4,0 1,1054168 1,0771081 1,1091262 
5,0 1,3338715 1,3067485 1,3203100 

Anexo Massas de Co nos 2 tipos de amostras-padrão com a res­

pectiva razão de contagem. 

alíquota Razão de contagem 
(mg Co/3g) padrão tipo 1 padrão tipo 2 média 

0 , 01 0,0181818 0,0465380 0,0323599 
0,03 0,0875000 0,0998864 0,0936932 
0,05 — 0,1520998 — 
0,10 0,2215909 0,2360953 0,2288431 
0,30 0,5727272 0,6617480 0,6172376 
0,50 1,1306818 1,0045403 1,0676111 
1,00 2,2386364 2,2497162 2,2441763 
1 ,50 3,2556818 3,0295119 3,1425969 
2,00 3,7363636 4,1146425 3,9255031 
2,50 5,3556818 5,2009081 5,2782950 
3,00 6,1261364 6,0488082 6,0874723 
4,00 8,7306818 8,2792282 8,5049550 
5,00 10,2397730 10,4188420 10,3293080 
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Anexo 9: Massas de Fe nos 2 tipos de amostras-padrão com a res­

pectiva razão de contagem. 

alíquota Razão de contagem 
(mg Fe/3g) padrão tipo 1 padrão tipo 2 média 

0,2 0,4592668 0,5885947 0,5239307 
0,6 1, 3482688 1,1904277 1, 2693483 
1,0 1,8727088 1,8177189 1,8452139 
2,0 3,7556008 3,6262729 3,6909369 
4,0 6,6558045 6,2087576 6,4322811 
6,0 9,3411405 9,1446029 9,2428717 
8,0 12 ,1079430 11,4959270 11,8019350 
10,0 14,7393080 13,8574340 14,2983710 

Anexo 10 : Massas de Mn nos 2 tipos de amostras -padrão com a res 

pectiva razão de contagem. 

alíquota Razão de contagem 
(mg Mn/3g) padrão tipo 1 padrão tipo 2 média 

0,1 0,2011095 0,2149792 0, 2080443 
0,3 0,5214979 0,6005547 0, 5610263 
0,5 0,7877947 0,8834950 0, 8356448 
1,0 1,7905687 1,8238558 1, 8072123 
2,0 3,3592233 3,4049931 3, 3821082 
3,0 4,6380028 4,9056866 4, 7718447 
4,0 5,8876560 6,8418863 6, 3647712 
5,0 7,3398058 7,6130375 7, 4764217 
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Anexo 1 1 Intensidade média bruta e da radiação de fundo para as 

linhas do Zn, Cu, Co, Fe e Mn para as diferentes 

amostras de suplemento mineral e para a amostra-bran 

co. 

Intensidade bruta (cps) 
Amostra Zn Cu Co Fe Mn 

branco 654 8360 877 907 650 
1 2411 6731 785 7956 2038 
3 4772 6381 783 4605 1693 
4 2149 5829 624 9504 2473 
6 526 4357 605 18725 933 
7 1649 4745 514 6971 1300 
8 2238 7281 525 6565 1547 
9 2108 5251 531 4488 1406 
10 412 4715 486 3779 507 
11 959 5469 968 15809 1205 

Radiação de fundo (cps) 

1 224 725 459 389 410 
3 242 790 457 398 400 
4 254 830 531 455 471 
6 206 671 493 421 420 
7 216 706 450 392 398 
8 229 751 471 408 418 
9 230 754 470 407 413 
10 203 650 423 365 370 
11 224 733 519 441 448 
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Anexo 12: Intensidade líquida (cont/lOOOs) e desvio padrão para 

os diferentes elementos presentes nas amostras-padrão 

de suplemento mineral, empregando-se a fonte de '"Fe. 

p 1 1 •:• -1 ! r I P :Í 1 4 e 7 ; ; V i 4 28229*342 2900aitS49 • 1 5 1 9 ;•, I ! f 4 •IV í • I 1 'r> 

11)521852 8Í.64311S81 137771271 213661247 12632E.t;>61 

P3 14231:171 28561267 549991 990 151271327 377611301 317251325 505263tl6O2 129564 

P.l ÉSíirlC.g 34581268 357141 867 95601343 405951346 66881339 109429212539 99411 

P5 2061167 29631267 5551711017 7033t282 416701312 355531362 6346>;6tiaS4 121673 

P<:< 31351191 2177 + 257 41711 485 93811312 143311283 1 155001672 184379313452 70077 

P7 14671 174 19571249 6467411033 55341222 236351251 1117391516 2750991 78fS 142093 

p a 29811124 87201221 124461 290 12320±321 2281741637 2199891646 1724041 795 111260 

P? 48121178 225161351 75801 460 100051267 842701388 920531485 630556+1830 104187 

Í'IO 151 '.152 10901224 507231 550 245061257 1876121486 1 4864 16T 1763831 587 127906 

Pll 2117.' 177 33151258 311341 774 1607±266 354171319 44003 + 450 1 210649 + 2744 93836 

ri2 2;M7ílHO 1546i243 135921 486 Í93171370 743491421 59Ô321471 12063 2812597 86758 

r̂ i;i 1.523 ii" 
945.1247 223871 504 11367130« 2018411558 411 19137: -307361 1839 96131 

P14 6646;191 1 J79913Ü7 160031 466 114131287 701651372 1 377791 56.:, 53166311647 110733 

P15 840ii7) 24091251 233461 641 110311334 341671329 1 O60391583 1294 35 4 .t 28 4 3 86597 

P.16 1123Í16L 135851295 299071 439 202311345 914661414 1070681485 40030211464 120502 

P17 22761196 291361931 447541 587 183311357 449171285 229361226 15171 81 161007 

PIS 23911185 18271252 108031 466 188541353 1564061527 724191479 101035812313 83219 

P19 42981194 246691444 195081 439 156171263 23491137 604291474 4296711 999 128748 

P20 20921190 45001290 77331 434 311221338 4043971711 1112071 508 103071 

Esp = intensidade da radlaçAo espalhada coerente e incoerentemente 
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Anexo 13: Intensidade liquida (cont/lOOOs) e desvio padrão para 

os diferentes elementos presentes nas amostras-padrão 

de suplemento mineral, empreqando-se a fonte de 238py_ 

íln Inc. CcñL' . 

4jM H.O &-7>4tlO» 2-77S+ 77 LS711tl8S 1 6 1 1 * 56 1 3 S 7 e ± 1 6 2 4035Í 91 í,74"vT -J'. J.-B22:vl95 25:571 5783 

7 B 5 r 61 6 2 ± 5 3 3 5 8 1 56 30801 8 1 431 56 7O841101 2064OÍ227 9 4 8 9 1 1 3 5 3 7 4 4 2 1 2 1 5 3 9 6 0 6 1 2 2 0 7 6 8 S 9 6154 

fll 458:: 56 1 4 7 1 5 0 5 9 7 1 54 1035+ 59 152351200 2071 43 467361337 1113+ 83 18251 6 2 1 2 0 2 2 1 1 2 2 5 9 5 0 4 6178 

('4 2 9 3 r 54 Ijll 50 664± 57 560± 58 36I30t319 14711 56 364391322 21531 90 32621 74 32111 73 44323 6724 

!->5 4891 55 4 6 1 47 7341 56 11721 61 196571227 8121 SO 395451305 35491102 134101129 411 41 58228 6S96 

P6 7ü- 62 5 4 1 63 491 64 46361111 711781441 631+ 63 241411235 24771 35 1 0 8 2 1 1 1 1 4 50121 82 27959 6090 

I 

[••,' 5 3 3 1 5 7 4 t 5 0 3011 54 29801 81 792S1140 3741 48 382171299 60141120 7084 + 1 0 6 2 5 6 4 4 + 175 65379 6721 

Pf. l í O a 49 2 5 6 1 50 40941 87 4968+ 92 54771113 14151 55 252351228 17081 7 8 1381 45 298911184 43591 4887 

P 7 8 0 1 51 15441 67 270O1 78 190561220 47331 81 154481175 71841114 89951114 361901206 44437 4760 \ 

I 

P I O 4081 54 190: 50 3 3 - ' 8 1 83 2 9 6 1 50 50711109 62511 92 59681122 4 3 6 0 1 94 4 3 3 6 7 1 2 2 6 495391241 48623 6378 ' 

p ; I 5 7 6 5 6 + 6 3 1 9 1 8 1 75 409831341 4270Í 78 16491 7 9 55181 9 7 3 6 7 1 3 + 211 619741269 40002 5156 

P I 2 • - l?.a-: r.6 143at 70 22301 77 407871331 21671 6 2 176751181 9 3 1 1 6 7 172581150 371O8 + 209 36659 6372 

PI 3 134 1 5 3 '33:: 53 39201 89 1 2 0 6 1 65 230851236 47361 81 3751 62 5 5 7 0 1 9 6 312731196 544261253 32677 5873 

r ! 4 tlt 50 1 8 4 : 5 1 1 3 2 3 1 64 41471 88 154581195 36991 74 26780+234 2401 6 2 162191142 137971134 44618 6203 

P15 7 1 r 56 5 4 2 1 62 4046+ 92 4S40S1348 38151 75 107401146 31151 8 4 154891144 492291238 36036 5081 

VI6 2 3 5 1 52 141+ 5 2 15791 68 30471 81 113531170 3309± 73 240221222 47521104 23101+172 184761155 49392 6575 

i'17 2 7 1 1 56 2 0 5 Í 5 5 6 6 7 1 60 5341 56 1081 53 41361 84 145541213 83901133 382601217 884451317 71929 4584 

Pia 161 5 5 1951 55 32891 84 26891 79 331S7±287 1S06± 55 2O0181194 22261 81 235171173 20277±162 31517 5433 

P19 1891 64 1141 53 8± 52 19271 73 126471187 4908± 86 10148±149 78541118 400491219 661651274 59878 6668 

P20 1 4 1 48 3 8 3 1 5 2 80551112 30371 83 30371 83 22141 62 95781143 64041107 306601191 287001186 29988 5684 

Inc. = intensidade da radlaçAo espalhada incoerentemente 

Coer. •= Intensidade da radiação espalhada coerentemente 
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Anexo 14: Intensidade líquida (cont/lOOOs) e desvio padrão para 

os diferentes elementos presentes nas amostras-padrão 

de suplemento mineral, empregando-se a fonte de -'-'-'̂Cd. 

Inc. Coer. 

m I ü-l 50 10:i3i í'.3 4*iOt S2 239i.±.L04 269± 44 2221+ 7S6± S7 1151+ B5 6277t 94663 24187 

P:> 1 2'T 'm 497± 55 1197± 59 36981132 17091 74 61l 46 7036 .• 103 6 6 9 9 + 1O0 ,-;50025 31961 

P3 162» 57 106t 5 2 1381 51 229811Ü7 181 43 80331194 1141 57 3 3 3 ' . 4 7 23241 69 209677 31656 

P4 J39t !'-2 1 4 1 1 49 881 48 54851152 187± 45 62991162 3271 58 640i 51 5661 4 9 1.62113 28856 

l ' S 2 5 T 54 IK-.L- 48 1661 SO 30291121 661 44 67381171 600± 62 301 44 25721 73 1 3 1 4 2 204258 31214 

Ph I 9 r 5 2 l l r 4 9 8251 58 111311204 1851 43 40411112 4951 55 493 42 lS86r 63 8581 5 2 112499 26481 

P7 187Í 58 5 9 ; 5 3 3951 65 13311 85 1081 46 63981178 10871 69 381 46 1373'.- 60 46741 8 8 222583 31732 

Pfl 75.'; 41 752+ 60 7491 58 6721 66 2581 46 43431130 2221 54 191 43 135+ 44 56551 93 161183 28951 

P 9 2 0 + 5 2 2481 5 2 2961 51 29121120 8081 53 26481 96 11961 65 551 45 18031 64 68661101 165623 28788 

E'IO 68+ 64 5331 59 651 49 7421 71 11441 58 10871 78 6911 59 8163-108 9430+113 174874 28990 

yil 1031 5 2 1241 50 3201 51 62621182 6611 50 313+ 61 8581 58 391 44 67451 98 120121124 148018 28096 

P12 2 7 1 51 1981 5 1 3711 52 62861167 4171 47 29921 99 1231 50 60t 43 33271 77 69011100 138827 28300 

P l ? 3 8 r 4 a 6781 5 6 1481 47 33581126 807± 51 1211 57 1067± 60 751 43 58021 93 103321117 127182 26422 

P\4 1.111 54 1851 52 6521 57 22101104 6541 51 45111128 351 51 18± 43 3076t 76 27161 72 162008 28752 

PJ5 6 1 53 981 51 639* 57 70371180 673t 50 190S1 83 510+ 55 241 42 28871 72 9290+112 134487 26933 

P)6 125i 5 5 3261 56 5351 56 18081 94 6311 51 41801124 7011 61 42661 86 34211 78 177984 30157 

P1.7 J46i 57 109.+ 5 2 13.'>1 50 1061 56 751± 54 24381115 1407+ 71 7296 + 103 162711142 236338 31785 

1M6 Í . 051 56 4471 43 51071147 2581 44 3428 + 103 3531 53 381 42 4273.1 84 37821 79 118000 26425 

P19 66± 54 300t 62 17931108 8291 54 18181 89 1430± 68 IS* 46 75781105 123941127 204563 30939 

pío 1397! 49 4741 58 3331 46 16451 83 1O301 62 26± 43 55661 93 53541 91 116995 25510 

Tnc. -̂ intensidade da radiação espalhada incoerentemente 

Coer. - intensidade da radiaçAo espalhada coerentemente 

154 



Anexo 15: Análise da variância para os dados do Al, empregando-

se a fonte de 55Fe. 

CV GL SQ QM 

Regressão 2 116,116817 58,058408 111,62 

Residuo 17 8,251182 0,485364 

Total 19 124,367999 

R2 0,933655 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

'Al 

Esp 

AQ = - 3,541501 

1 ,513822 

0,031087 

ßo -

B8 = 

4,3494 

15,4228 

4,8031 

0,00067 

0,00001 

0,00033 

* significativo a 5% 

Anexo 16 Análise da variância para os dados do Si, empregando-

55, se a fonte de ^-^Fe. 

CV GL SQ QM F * 

Regressão 
Residuo 

5 
14 

150, 

1, 

416232 
586568 

30 
0 
,083246 
,113326 

265,46 

Total 19 152, 002800 

R2 0, 989613 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

Ao = 0,522988 3,2512 0,00587 

isi Bo = 0,823464 8,9459 0,00001 

-'•si Bl - - 0,009261 4,4839 0,00075 

^Si-^P B3 - - 0,006460 5,5020 0,00019 

^si-^ci B5 = - 0,000772 3,5030 0,00373 

^Si-^ca B7 = - 0,000240 3,3164 0,00521 

* significativo a 5% 
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Anexo 17 : Análise da variância para os dados do P, empregando-

se a fonte de ^^Fe. 

CV GL SQ QM F ^ 

Regressão 
Residuo 

4 

15 
571,396104 
2,023416 

142,849026 
0,134894 

1058 

Total 19 573,419520 

R2 0,996501 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

635773 5,1264 0,00027 

BQ = 0,336621 24,9004 0,00001 

Bi = - 0, 001581 10,0233 0,00001 

IP. 1^3^ B5 = - 0, 000285 6,4539 0,00006 

^Esp Bg = 0, 030619 5,6695 0,00013 

* significativo a 5% 

Anexo 18 : Análise da variância para os dados do S, empregando-

se a fonte de 5^Fe. 

CV GL SQ QM F " 

Regressão 3 9,177140 3,059047 51,15 
Residuo 16 0,956887 0,059805 

Total 19 10,134927 

R2 0,905624 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

AQ = 0 ,399144 2,5795 0,01920 

IS Bo = 0 ,148035 11,1001 0,00001 

^S-íci B5 = - 0 ,000187 6,0221 0,00007 

^S-^Ca By = - 0 ,000021 2,3358 0,03118 

* significativo a 5% 
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Anexo 19 : Análise da variância para 

se a fonte de ^^Fe. 

os dados do Cl , empregando-

CV GL SQ QM 

Regressão 
Resíduo 

2 
17 

1840,416274 
9,706330 

920 , 238141 
0, 570961 

1612 

Total 19 1850 ,182613 

R2 0,994811 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

^Cl 

^Cl• 

Ao = 

Bo = 

Be = 

0,625308 

0,095891 

- 0,000094 

2,5940 

52,9457 

5,7549 

0,01801 

0,00001 

0,00009 

* significativo a 5% 

Anexo 20 : Análise da variância para os dados do K, empregando-

se a fonte de 55 Fe. 

CV GL SQ QM F * 

Regressão 
Residuo 

3 
16 

26,217076 

0,382923 
8,739025 
0,023933 

365,15 

Total 19 26,599999 

R2 0,985604 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

•K 

K 

^K'^Ca 

AQ = - 0,177617 2,2023 
BQ = 0,042281 19,6409 

Bj^ = - 0,000150 10,5869 

By = - 0,000005 5,4408 

0,04058 
0,00001 

0,00001 

0,00015 

* significativo a 5% 
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Anexo 2 1 : Análise da variância para os dados do Ca, empregando-

se a fonte de ^^Fe. 

CV 

Regressão 
Resíduo 

Total 

Total 

GL SQ QM 

1 

18 
1075,141000 
21,331180 

1075,141001 907,24 
1 ,1850Õ5 

19 1096,472180 

R2 0,980524 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

AQ = 0,481163 1,1951 0,24632 

ica BQ - 0,015135 30,1200 0,00001 

Anexo 2 2 : Análise da variância para os dados do 

se a fonte de 238p̂ ^̂  

Mn, empregando 

CV GL SQ QM F 

Regressão 
Resíduo 

5 0,2611744 0,0522349 
14 0,0011206 0,0000800 

652,61 

19 0,2622950 

R' 0,9957279 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

Ao = - 0,011357 2,0131 0,06117 

^Mn Bo - 0,117517 25,6288 0,00001 

T 2 
•̂ Mn B, = - 0,003175 4,6351 0,00061 

^Mn-^Fe B2 = - 0,001172 13,2409 0,00001 

^Mn-^Cu B4 = - 0,000283 3,6474 0,00290 

^Mn-^Zn B5 - - 0,000335 7,4494 0,00003 

* significativo a 5% 
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Anexo 23 : Análise da variância para os dados do Fe, empregando-

se a fonte de ^^^Pu. 

CV GL SQ QM F * 

Regressão 7 3,9104196 0, 5586314 509,57 
Residuo 12 0,0131554 0, 0010963 

Total 19 3,9235750 

R2 0,9966471 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

Ao = - 0,019292 0,9001 0,61076 

^Fe Bo 0,071419 20,5020 0,00001 

Bl = - 0,000807 12,2835 0,00001 

^Fe-^Mn B2 = - 0,001638 4,2835 0,00066 

^Fe-^Co 83 - 0,000543 3,0193 0,01041 

^Fe'^Cu B4 - 0,000201 3,7490 0,00303 

^Fe-^Zn B5 = - 0,000157 4,8148 0,00065 

^Fe-^Ca Be 0,000065 2,3384 0,03579 

* significativo a 5% 
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Anexo 24 : Análise da variáncia para os dados do Co, 'íinpregando-

se a fonte de 

CV GL SQ QM F * 

Regressão 2 0,0621490 0,0310745 45,28 
Resíduo 17 0,0116670 0,0006863 

Total 19 0,0738159 

R2 0,8419453 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

^Co 

^Co-^In 

AQ - - 0,011011 

BQ = 0,036460 

By = - 0,000244 

0,8741 

6,6920 

3,2800 

0,60173 

0,00003 

0,00458 

* significativo a 5% 

Anexo 2 5 : Análise da variância para os dados do Cu, empregando-

se a fonte de 238pu. 

CV GL SQ QM F * 

Regressão 
Resíduo 

2 
17 

0,2992761 
0,0005789 

0,1496380 
0,0000341 

4394 

Total 19 0,2998550 

R2 0,9980694 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

Ao -

leu 

^Cu-^In 

0,002586 

0,014757 

By = - 0,000116 

Bo = 

1,0930 

69,0743 

33,9215 

0,28976 

0,00001 

0,00001 

* significativo a 5% 
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Anexo 26 : Análise da variância para os dados do Zn, empregando-

^Zn 

^Zn-^In 

Ao = 0,002799 0,3131 

0,015699 31,7633 

By = ~ 0,000127 16,7818 

Bo -

se a fonte de 238pu. 

CV GL SQ QM F * 

Regressão 
Residuo 

2 
17 

0,8004567 
0,0076132 

0,4002284 893,69 
0,0004478 

Total 19 0,8080700 

R2 0,9905782 

Variável Paráinetro Valor t Prob. > t 

0,75558 

0,00001 

0,00001 

* significativo a 5% 

Anexo 27 : Análise da variância para determinação do modelo da 

fração-leve (%) em função das intensidades dos elemen­

tos detectados, empregando-se a fonte de ^^Fe. 

CV CV GL SQ QM 

Regressão 
Residuo 

3 
16 

494,2443054 
22,8096360 

164,7481018 
1,4256022 

115,56 

Total 19 517,0539413 

R' 0,9558854 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

Ao - 55,848302 28,7684 0,00001 

Hn' Bl - 0,001865 4,4098 0,00067 

«2 - - 0,000008 3,4536 0,00355 

-"̂ In-̂ Cl Be - - 0,000376 14,2544 0,00001 

* significativo a 5% 
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Anexo 28 Análise da variáncia para determinação do modelo da 

fração-leve (%) em função das intensidades dos ele­

mentos detectados, empregando-se a fonte de 238 Pu. 

CV GL S Q QM F * 

Regressão 
Resíduo 

3 
16 

2100,901036 
53,718260 

700,300345 
3 ,357391 

208,58 

Total 19 2154,619296 

R2 0,975068 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

In 

In 

'In-^Cl 

AQ = 50,716509 

B-ĵ  = 0,022956 

B2 = - 0,000203 

B3 = - 0,036383 

27,1434 

14,7297 

10,8097 

5,1346 

0,00001 

0,00001 

0,00001 

o , 00023 

* significativo a 5% 

Anexo 29 Análise da variância para determinação do modelo da 

fração-leve (%) em funçáo das intensidades dos 

elementos detectados, empregando-se a fonte de 109 Cd. 

CV GL S Q QM F " 

Regressão 
Resíduo 

1 
18 

2004,882871 
154,584796 

2004,882871 
8,588044 

223,45 

Total 19 2159,467668 

R2 0,928415 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

^in 

AQ = 37,565696 

BQ = 0,234353 

14,2767 

15,2791 

0,00001 

0,00001 

* significativo a 5% 
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Anexo 30 : Análise da variância para a determinação da sensibi­

lidade elementar, empregando-se a fonte de excitação 

de ^^Fe. 

CV GL S Q QM F * 

Regressão 
Resíduo 

2 
4 

21,5023844 
0,1492020 

10,7511922 
0,0373005 

288,23 

Total 6 21,6515864 

0,9931090 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

BQ = - 2,738819 

BjL = 1,124352 

B3 = - 0,000657 

1,6595 

7,8706 

4,5738 

0,17161 

0,00254 

0,01148 

* significativo a 5' 

Anexo 31 : Análise da variância para a determinação da sensibi­

lidade elementar, empregando-se a fonte de excitação 

de 238py^ 

CV GL S Q QM F * 

Regressão 
Resíduo 

2 
5 

18,2216002 
0,0118738 

9,1108001 3837 

Total 7 18,2334740 

R 2 0,9993488 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

BQ = - 4,665464 

= 1,079098 

B2 = - 0,016086 

9,7492 

25,7363 

18,0312 

0,00059 

0,00009 

0,00016 

* significativo a 5% 
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Anexo 32 : Análise da variáncia para a determinação da sensibi­

lidade elementar, empregando-se a fonte de excitação 

de lO^Cd. 

CV GL SQ QM F * 

Regressão 
Resíduo 

3 

6 
31,0961319 
0,0073857 

10,3653773 
0,0012310 

8420 

Total 9 31,1035177 

0,9997625 

Variável Parâmetro Valor t Prob. > t 

Bl = 

BQ = - 9,703076 

1,539783 

B2 = - 0,037880 

B3 = - 0,000330 

13,5788 

18,3796 

12,0467 

8,7422 

0,00010 

O,00006 

0,00014 

0,00036 

* significativo a 5% 




