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ABSTRACT

Wavel ength dispersive X-ray fluorescence spectrometry (WD-XRF) isthe most used technique
to analyzerocksand other related samples. The quality of results depends on sample presentation, element,
counting time, the reference material s used as standards to calibrate the instrument and the robustness of
the correctionsthe matrix effects. In this study, we eval uated the performance of amethod (commercially
available), which uses single elements or compounds as standards and fundamental parameters (FP) to
correct matrix effects, and obtain quantitative analytical results on samples prepared asglass discs. Since
analytical lines of the whole spectrum are measured and counting times can be changed according to
necessity, the method offers the possibility of analyzing samples with anomal ous high concentration in
major or trace elements and to detect (trace) elements which are not commonly included in routine
calibrations used for major elements.

RESUMO

A fluorescénciaderaios X é umadastécnicas maisusadas paraandlisesderochas, solos e outras
amostras geoldgicas. A qualidade dos resultados depende da preparacdo da amostra, dos elementos
analisados, tempos de contagem, materiais de referéncia utilizados e da robustez do método de correcdo
de efeitos matriz adotado. Neste trabalho foi avaliado o desempenho de um método (disponivel
comercialmente) que utiliza par@metrosfundamentai s (PF) paracorregdo dos ef eitos de matriz, naobtencdo
de resultados analiticos quantitativos em amostras preparadas como discos de vidro. Neste caso, linhas
analiticas de espectro séo medidas e os tempos de contagens podem ser alterados de acordo com os
elementos de interesse. A principal vantagem deste método é a possibilidade de analisar amostras com
concentragtes andmal as de e ementos-traco e ou detectar outros normal mente ndo incluidos em calibragtes
analiticas de rotina.

INTRODUGAQO corrigir esses efeitos interelementares (Potts,

1992). Comumente, uma série de padrdes

A espectrometria de fluorescéncia de (materiais de referéncia) é usada para calibrar

raios X (FRX) € uma das técnicas mais usadas os elementos de interesse. Apds a medida das
nas determi nagoes de elementos mai ores etragos intensidades de raios X, em condicGes bem
em amostras geol 6gicas como rochas, solos e definidas, sdo efetuadas as corregdes baseadas
sedimentos. A escolha desta técnica baseia-se em coeficientes de influéncia (alfas). Este
principal mente, nafacilidade da preparagdo das método, embora possibilite a obtencdo de dados
amostras, naboa precisdo instrumental e no fato com boa precisdo e exatiddo, apresenta como
de que as calibragbes podem ser usadas por principais restricdes, a necessidade da amostra
longos periodos. Uma das maiores dificul dades desconhecida ser semelhante aos padrdes
na andlise por fluorescénciade raios X é que a (materiais dereferéncia) usados, ter composicéo
intensidade dalinhafluorescente observadanéo que se situe dentro dos intervalos de
édiretamente proporcional aconcentragao, pois concentragdo das curvas de calibracdo e somente
€ afetada pela concentracdo de todos os os elementos previamente incluidos no método
elementos presentes na amostra. Essa podem ser determinados. Caso estas limitagGes
interferénciae chamadade efeito matriz evarios ndo sgjam satisfeitas, novas calibragdes devem

modelos mateméticos j& foram propostos para ser efetuadas.
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Uma alternativa é corrigir o efeito
matriz com os chamados parametros
fundamentais (Criss & Birks, 1968, Lachance &
Claisse, 1995), isto &, propriedades elementares
de excitacdo, emissdo e atenuacdo de raios X.
Para efeitos de calibragdo somente dados de
sensibilidade elementar sdo necessarios. Em
principio, todos os el ementos presentes e que ndo
podem ser determinados por FRX, tanto em
padrbes como em amostras desconhecidas,
devem ser medidos ou, caso isto ndo seja
possivel, informados durante os calculos. Estaé
uma das principais dificuldades quando se usa
pastilhaprensada, pois nem sempre conhecemos
aconcentragao e aforma como estes el ementos
estdo presentes na amostra. Em discos de vidro
estadificuldade é eliminada, umavez que durante
afusdo, elementos ndo medidos na FRX (H, C)
sdo volatilizados.

Dois tipos de preparacéo de amostras
sd80 comuns: pés-prensados e vidros. A escolha
de um ou outro depende dos elementos a serem
determinados e da finalidade de uso dos
resultados. Por exemplo, a qualidade final dos
resultados de elementos leves (o que inclui os
elementosmaioresNa, Mg, Al, S) estaassociada
aocorrénciados analitosem mineraisdiferentes,
0 queinclui asuacomposicdo, tamanho de gréo
eforma. Estes efeitos, chamados mineral 6gicos,
s6 podem ser adequadamente corrigidos quando
a amostra é fundida e transformada em vidro,
conforme 0 método origina mente proposto por
Claisse (1957). A fusdo da amostra é realizada
com um fundente, em geral tetraborato de litio
ou este misturado com metaborato de litio, em
cadinho de Pt - Au 5%.

O objetivo deste trabalho € avaliar
resultados analiticos obtidos empregando
correcoes de efeitos matriz baseados em
parémetros fundamentais e comparé-los com os
obtidos pelo método de corregdo baseado em
coeficientes alfa. Resultados obtidos para um
conjunto de materiais de referéncia sao
apresentados.

EXPERIMENTAL

Um espectrémetro de fluorescéncia de
raios X sequencial PW 2404 (Philips, Holanda),
equipado com tubo de raios X com anodo de
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rédio foi utilizado. As intensidades de um
conjunto delinhasderaios X foram medidascom
o aplicativo SUPERQ 3.0, e as corregdes do
efeito matriz foram efetuadas com o aplicativo
UNIQUANT 5.0 (ODS, Holanda).
Originalmente 114 linhas do espectro deraios X
foram calibradas, utilizando-se padrdes com
concentracOes elevadas para cada elemento, e
tempos de contagens entre 4 a 16 segundos,
dependendo da regido do espectro. Neste
trabalho, do conjunto original delinhasanaliticas
calibradas, utilizou-se um subconjunto de
somente 64 linhas, representativas de el ementos
passiveis de ocorrer em amostras geol 6gicasem
concentragdes determindveis por FRX. A Tabela
1 apresenta as condicOes experimentais
empregadas. Os tempos de contagem das linhas
de maior interesse, no caso deste trabal ho,
especificamente dos elementos maiorese alguns
elementos-traco foram aumentados a fim de
mel horar a precisdo. O método utilizado permite
refinar as calibrages individuais, inserindo
valores de sensibilidade obtidos, por exemplo,
em materiais de referéncia escolhidos para tal
finalidade.

Preparacéo dos discos de vidro

A amostra e o fundente, constituido de
umamisturade metaborato e tetraborato delitio
(80720 m/m) (Spectroflux 100B Johnson Mattey,
USA), foram secos em estufaa 105 °C, por pelo
menos duas horas. Apos resfriamento em
dessecador, a amostra (1,2000 g) e o fundente
(6,0000 g) foram pesados diretamente em
cadinho de Pt - Au 5%. ApGs ahomogeneizag&o
com uma peguena espatula e a adicdo de duas
gotas de solucéo deiodeto delitio, amisturafoi
fundida num egquipamento de fusdo Fluxy 300
(Claisse, Canadd). Ao término da fusédo, o
material fundido € automaticamente vertido em
molde da mesma liga metélica, sendo o vidro
formado por resfriamento controlado. O processo
total de fusdo tem duracdo de 10 minutos.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Dois conjuntos de materiais de
referénciageol 6gicosforam usados paraavaliar
aexatidao e versatilidade do método. Um deles
€ composto por trés solos (GSS-1, GSS-5, GSS-
6; IGGE, China), um dolerito (WS-E, SARM,
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Tabela 1 — Condigbes experimentais.

Canal | Linha |2 Theta| PHD1 | PHD1 Te(’;‘)p° Canal | Linha |2 Theta| PHD1 | PHD1 Te(’;‘)p°
Ba Ka 15,550 30 70 8 Dy LB1 73,865 38 65 8
Cs Ka 16,165 30 70 8 Co Ka 77,906 37 65 8
Bkg 17,064 30 70 8 Fe Ka 85,743 36 65 14
Te Ka 18,241 30 70 8 Mn Ka 95,232 35 66 16
Sb Ka 19,025 30 70 8 Eu Lo 96,345 35 65 8
Sn Ka 19,854 30 70 8 Pr LB1 105,031 35 65 40
In Ka 20,729 30 70 8 Cr Ka 107,149 35 65 40
Cd Ka 21,664 30 70 8 \Y Ka 123,200 35 65 40
Ag Ka 22,667 30 70 8 La La 48,205 35 65 8
Mo Ka 28,864 30 70 60 Ti Ka 49,819 35 65 20
Nb Ka 30,395 25 65 60 Cs Lo 52,601 35 65 8
Th LB1 31,145 25 65 60 Sc Ka 55,348 35 65 8
Zr Ka 32,060 25 65 60 Sb LB1 59,213 35 65 8
Bkg 32,977 25 65 60 Ca Ka 61,946 35 66 18
Y Ka 33,856 25 65 8 In LB1 65,990 35 66 6
Sr Ka 35,820 25 65 8 Sn Lo 66,934 35 67 6

u La 37,271 25 65 8 K Ka 69,939 35 67 16

Rb Ka 37,955 25 65 8 Ag LB1 74,119 35 68 6

Pb LB1 40,375 25 65 20 Cd Lo 74,595 35 68 6

As K3 43,591 25 65 20 Cl Ka 92,806 35 70 6

Se Ka 45,670 25 65 20 Ru La 95,847 35 70 8

Bi La 47,361 25 65 8 S Ka 110,649 35 70 60

Hg La 51,676 25 65 6 Nb La 122,481 35 70 60

W LB1 53,505 25 65 6 P Ka 140,963 35 70 26

Ga Ka 56,169 25 65 8 Sr La 15,839 25 75 60

Hf Lp1 57,706 25 65 8 Si Ka 16,466 25 75 20

Lu Lp1 60,005 40 65 6 Al Ka 19,333 25 75 30

Zn Ka 60,569 40 65 4 Se Lo 20,861 25 75 10

W La 62,475 40 65 6 Mg Ka 22,987 25 75 24

Ta La 64,635 39 65 6 Na Ka 27,767 25 75 30

Cu Ka 65,555 39 65 8 Co LB1 36,846 25 75 12

Ni Ka 71,265 38 65 8 F Ka 43,260 25 75 24
Colimador: 150 um; Filtro: latdo 300 ym: Ba - Mo; nenhum para as demais linhas; Cristal: LiF220: Ba - V; Ge 111: La - P; PX1:
Sr - F. Detector: cintilagdo: Ba - Hf; xenénio selado + Fluxo: Lu - V; Fluxo: La - F; Poténcia: 60 kV/40mA: Ba - Hf; 40 kV/60mA:
Lu-P;40 kV/40 mA: Sr-F.

Franca) e um riolito (RGM-1, USGS, USA),
cujos resultados sdo apresentados na Tabela 2.
O outro conjunto € composto de amostras com
concentracbes anbmalas de alguns elementos,
UB-N, MA-N, Mica-Mg (SARM, CRPG,
Franca) e NIM-D e NIM-L (MINTEK, Africa
do Sul), mostrados na Tabela 3.

Na Tabela 2 os resultados obtidos pelo
método testado (colunaA) sdo comparados com
os obtidos no método de rotina usado no
laboratdrio (coluna B) e os respectivos valores
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recomendados paraestes materiaisdereferéncia.
Os resultados obtidos com os dois métodos séo
proximos dos valores recomendados, mas 0s
obtidos com o0 método de rotina tendem a ser
maisexatos. Algumas diferencas observadas nos
resultados obtidos pelo método testado, em
relacdo aos valores recomendados, foram
diminuidas com a introduc&o de novos valores
de sensibilidade para elementos que
apresentavam resultados sistematicamente
diferentes dos esperados (p. ex, Al). Observou-
se também que para os materiais de referéncia
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Tabela 2 - Comparagéo entre os resultados obtidos pelo método testado (A), os valores obtidos pelo método de rotina (B) e os
valores recomendados e incerteza de um desvio padrao (VR+1s). Valores entre parénteses séo valores propostos ou indicativos,

conforme certificado de analise.

GSS-1 GSS-5

GSS-6

RGM-1 WSE

% A B VR#1s A B VR#1s A

B

VR#1s A B VRt1s A B VR+1s

62,78/62,35| 62,60+0,22 | 52,80 52,48 52,57+0,25

56,95

56,36

56,93+0,27 | 72,52|72,94| 73,4+0,53 |51,22|51,15| 50,70+0,58

0,75 |0,809| 0,81+0,04 | 0,99 | 1,043| 1,05+0,05 | 0,68

0,724

0,73+0,03 | 0,250,276 0,27+0,02 | 2,32 |2,424| 2,40+0,08

14,64| 14,21| 14,180,21|22,36|21,46| 21,58+0,23

22,06

21,17

21,23+0,25 | 13,77 13,72 13,7+0,19 | 14,01/ 13,78| 13,78+0,28

495|529 | 519+0,13 | 12,09 12,82| 12,62+0,27 | 7,75

8,25

8,09+0,19 | 1,80 | 1,88 | 1,86%0,03 | 13,00| 13,25 13,15+0,37

0,22 | 0,225| 0,23+0,01 | 0,17 |0,178| 0,180,01 | 0,19

0,189

0,19+0,02 |0,037|0,037|0,036+0,004| 0,17 |0,170| 0,17%0,01

160|189 | 1,81+0,12 | 0,47 | 0,63 | 0,61x0,08 | 0,20

0,34

0,34+0,07 0,30 | 0,28+0,03 | 5,08 | 5,68 | 5,55+0,21

CaO 1,70 | 1,72+0,08 | 0,05 | 0,06 (0,095) 0,19

0,21

0,22+0,04 1,22 | 1,1520,07 | 9,16 | 9,09 | 8,95+0,25

Na,O 1,60 | 1,66+0,05 |<0,06| 0,10 | 0,12+0,03

<0,06

0,18

0,19+£0,02 | 3,88 | 4,03 | 4,07+0,15 | 2,36 | 2,50 | 2,47+0,14

K,O 2,78 | 2,59+0,06 | 1,54 | 1,58 | 1,50%0,06

1,75

1,76

1,70+0,08 | 442 | 4,29 | 4,30+0,10 | 1,03 | 1,00 | 1,00+0,06

P,O, | 0,20 |0,172|0,168+0,001| 0,05 | 0,081| 0,09+0,01 | 0,02

0,064

0,07+0,01 | <0,02| 0,051| (0,048) 0,44 10,304| 0,30+0,04

GSS-1, GSS-5eGSS-6, orandofoi possivel obter
resultados de sddio e magnésio, oraosresultados
possuem diferencas grandes em relacdo aos
valores recomendados. Isto se deve a baixa
concentracdo destes el ementos nestas amostras.
Ostempos de contagem destes el ementos foram
aumentados, porém as diferencas foram apenas
minimizadas (Tabela 2). Essa é a principal

desvantagem do uso deste método, que apresenta
limites de deteccdo mai s el evados que osobtidos
com o0 método de rotina e baixas concentracoes

geralmente ndo podem ser determinadas. Em
geral, os limites de deteccéo sdo mais elevados,
porque as condicBes instrumentais usadas na
medidadasintensidadesdefluorescénciaderaios
X s8o escolhidas para minimizar interferéncias
espectrais. Essas condi¢des sao, principamente,

0 uso de cristais com maior resolucdo espectral

e amedida de linhas analiticas menos intensas.

A poténcia do tubo de raios X usada também é
rel ativamente baixa.

Tabela 3 - Comparacé&o entre os resultados obtidos pelo método testado (A) e os valores recomendados com incerteza de um
desvio padréo (VR+1s), quando presente no certificado de analise. Valores entre parénteses séo valores propostos ou indicativos,

conforme certificado de andlise.

MA-N MICA-Mg UBN NIM-D NIM-L

% A (RVi1s) A (RVi1s) A (RV1s) A RV) A RV)
Si0, | 66611024 | 66,60:08 | 3801:05 | 3830036 39,31:0,5 | 3043:053| 3823:054 | 3896 | 5260:055| 5240
TiO, |0017£0,002 001:006 | 1,55:0,09 | 1,63:0,1 |0,106:0,008| 0,11:0,05 |0017+0002 0,02 | 047+0,04 | 048
ALO, | 17,07:042| 17,62+0,61| 1532+0,04 | 1520£0,44 | 253001 | 290:03 | 011001 | (03) | 1366:003| 1364
Fe,0, | 048:005 | 047051 | 911:029 | 946:034 | 7,78:027 | 8341036 | 1647037 17,00 | 1030:031| 991
MnO |0,04130,002) 0,04+0,01 | 0,250,002 | 0,26:0,04 |0,1160,002| 0,1240,03 |0215:0002| 022 |0,752+0,007| 0,77
MgO <006 | 0,0410,09 | 20,20£0,45 | 2040+0,68 | 3579053 | 35213062 | 4303:055| 4351 | 0,19:0021| 028
CaO | 062:0006| 059:0,11 | <004 | 008+0,04 | 119+001 | 120:011| 027:0003| 028 | 327002 | 322
Na,0 | 582:026 | 584+026 | <006 | 0,12¢t021| <006 | 0,10:0,11| <006 004) | 831031 | 837
KO | 331012 | 318021 | 10,3740,20 | 10,0040,29 | 0,210,001 0,02:006 | <0,02 001) | 5644015 | 551
P,O, | 145:006 | 139014 | <002 | 001027 | <002 | 004:004 | <002 0,01) <0,02 0,059
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Os resultados obtidos (Tabela 2)
apresentam boa concordancia com os valores
recomendados, maisemenosdois desviospadréo
como exemplificado naFiguralparaSO,, Fe,0,
oa € Ca0. Uma avaliagdo semelhante foi
efetuada por Enzweiler & Vendemiatto (2003),
para elementos-traco em pastilhas prensadas e
osresultadostambém se mostraram concordantes
com os valores recomendados.

A vantagem do método estudado € que
ele é aplicavel a amostras de composicoes
variadas, inclusive quando el ementosmaiorese/
ou tracos, presentes com concentracdo andmala,
impossi bilitam aandlise daamostra pelo método
de rotina. Ou também, no caso de amostras
desconhecidas, é possivel detectar apresencade
elementos ndo previstos no método derotina. A
Tabela 3 apresenta resultados para materiais de
referéncia que possuem altas concentracfes de
algunselementos maiores (por exemplo, Mg, Na
e K) comparados com os val ores recomendados.
Os resultados apresentados nas Tabelas 3 e 4
estdo acompanhados da incerteza associada a
medida, calculada durante a andlise. Esta
incerteza é composta pelos seguintes
componentes: contagens estatisticas, erros
sistematicos no célculo do background, e
correcOes de sensibilidade usadas para calibrar
0 espectrémetro. As contagens estatisticas sdo a
principal fonte de incertezas para elementos-

traco.

Os materiais de referencia da Tabela 3
foram escol hidos parailustrar o caso deamostras
com altas concentragfes de alguns elementos-
traco que, num método tradicional, poderiam ndo
ser percebidos. Neste caso, a calibracdo € mais
genérica e pode ser usada para uma maior
variedade de composi ¢Bes de amostras, tornando
0 método mais versatil. Para amostras
desconhecidas, isso pode ser muito importante,
pois se um dado elemento como, por exemplo,
Cr ou Ni ndo estiverem incluidos na aplicacéo
tradicional, embora presentes em altas
concentraces, €l es ndo serdo determinados. Na
Tabela 4 séo apresentados valores obtidos para
elementos-tragco presentes em altas
concentracdes nestas amostras. Os resultados
obtidos, em suamaioriaestéo dentro daincerteza
dovalor recomendado. Nota-se, por exemplo, nas
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Figura 1 - Comparagao entre os valores obtidos pelo método
testado (A), o método de rotina (B) e os intervalos dos valores
recomendados e dois desvios-padréo, para SiO,, Fe,O, .
e CaO, em alguns materiais de referéncia.

amostras MA-N e Mica-Mg a presenca
significativade F, sendo que este € um elemento
gue norma mente ndo estaincluido nos métodos
de determinagdo de elementos maiores.
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Tabela 4 - Comparagao entre os resultados obtidos pelo método testado e os valores recomendados com incerteza de um desvio
padrdo (VR*1s), quando presente no certificado de andlise, para alguns elementos-trago presentes nas amostras em altas
concentracoes.

ggt Ba Cr F Nb
s (LD = 150) (LD = 50) (LD =0,4%) (LD =10)
Amostra Mica-Mg UB-N NIM-D MA-N Mica-Mg MA-N Mica-Mg NIM-L
Obtido 3500+220 2250+40 2800+130 | 1,65+0,14% | 2,83+0,18% 216+22 129422 1060+50
(RV1s) 40004552 2300+340 2900 1,740,21% | 2,85+0,11% 17321 11620 960
g g Ni Rb Sr Zr Ta
K (LD = 60) (LD =20) (LD = 30) (LD =60) (LD = 80)
Amostra UB-N NIM-D MA-N Mica-Mg NIM-L NIM-L MA-N
Obtido 1900+21 2000+220 3640+40 130020 5100+260 11100400 164+40
(RVz1s) 20001276 2050 3600+373 1300114 4600 11000 290191
LD = limite de detec¢gao do método testado.

CONCLUSOES comparados com o0s obtidos em calibragtes

tradicionais.

O método avaliado permite analisar
guantitativamente amostras geol égicas de
composi¢do incomum, com a determinagéo de
todos os constituintes presentes em concentragdo
acima dos limites de deteccdo e ndo somente
aquel es normal mente incluidos nas calibragdes
de rotina. Desta forma, o desenvolvimento de
métodos especificos, que em alguns casos €
dificultado pela auséncia de materiais de
referéncia bem caracterizados para todos
elementos de interesse, ndo é necessario. As
principais desvantagens do método sdo oslimites
de deteccéo, especialmente de elementos-traco,
comparativamente el evados (devido as condi ¢oes
experimentais usadas nas andlises) quando
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