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Resumo:

Os espectrometros de fluorescéncia de raios X vem sendo utilizados para determinar teores totais de elementos quimicos
em amostras de rocha, plantas e solos. Algoritmos automaticos permitem detectar a presenca e os teores dos elementos
quimicos nas amostras. O uso de equipamentos de menor poténcia e portateis (pXRF), na avaliagdo de amostras de solo,
ainda é pouco estudado. O objetivo deste trabalho foi comparar os teores totais de Ferro e Manganés em amostras de solo.
Inicialmente foi feita a avaliacdo dos teores de Fe e Mn em amostras de solos certificadas com dois algoritmos,
posteriormente foram avaliadas diferentes formas de preparo nas estimativas dos teores de Fe e Mn em amostras de um
Latossolo Amarelo, os resultados foram comparados com valores de ICP — OES e MS. Ha diferencas entre os teores de
Fe e Mn estimados pelos algoritmos. Ha efeito de concentracdo quando do peneiramento sem moagem da amostra. De
forma global foi observada boa preciséo e acurécia nas estimativas de Mn e Fn em amostras de solo.
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Using portable X ray fluorescence spectrometer to evaluate levels of iron and manganese in soil
samples

X X-ray fluorescence spectrometry (XRF) is a well-established analytical technique to determine total contents of
chemical elements in rock, plants and soil. The use of automatic algorithms allows determining the presence and amount
of the elements in the sample. The use of portable pXRF to evaluate soil sample is still few studied. The goal of this work
was to compare the estimative of total Fe and Mn in soil samples. Firstly the Mn and Fe were evaluated in certified soil
samples using two automatic algorithms, them different preparation of the samples from a Ferralsols were evaluated and
compared with results from ICP — OES and MS. The results show differences in the results by the algorithms and
concentration effect when samples are sieved without gridding. In general, way it was observed a good precision and
accuracy to estimate Fe and Mn in soil sample using pXRF
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Introdugao

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X é uma técnica analitica onde raios X sdo usados para
excitar os atomos dos elementos presente nas amostras em analise. Os elementos atingidos pelos raios
X primarios liberam raios X secundarios (efeito da fluorescéncia) que podem ser detectados e



analisados. A presenca e a quantificacdo dos elementos presentes numa amostra sao relacionadas com
a posicdo e a intensidade do pico em fungdo da energia aplicada. O uso de equipamentos de menor
poténcia e portateis (pXRF), e com preparo minimo em amostras de solo, ainda é pouco estudado
(Rodrigues et al., 2016; Soderstrém et al., 2016; Weindorf et al, 2014). As principais vantagens do
pXRF sdo a rapidez, relativa facilidade de manuseio do equipamento no campo e no preparo das
amostras no laboratorio. Nao hé alteracdo das propriedades das amostras, que poderdo ser utilizadas
em outras analises. A reducdo de residuos quimicos gerados na abertura das amostras para
determinacdo de teores totais também € uma das vantagens. Amostra de solo, sdo uma matriz
composta de varios elementos em diferentes concentracdes, isto torna complexa a quantificacao
precisa dos elementos componentes (Weindorf et al, 2014; Melquiades e Appoloni, 2004). Na
avaliacdo de amostras de solos, a heterogeneidade das amostras quanto os teores, tamanho e textura
das particulas, e a presenca de ar e agua influenciam os resultados (Melquiades et al, 2011; Kalnicky
e Singhvi, 2001). Objetivo deste trabalho foi avaliar os teores de Fe e Mn em amostras de solo
avaliados com pXRF com dois algoritmos automaticos e preparo minimo das amostras (método do
po solto).

Experimental

As amostras de solo foram avaliadas utilizando um pXRF Innov-X DP-6000 Delta Premium
Handheld XRF Analyzer (Olympus, EUA), sendo as amostras escaneadas por 180 segundos, em
triplicata, com pequena variacao da area avaliada por movimentacao das amostras. O pXRF utilizado
tem algoritmos de calibragdo internos denominados modos “Soil” e “Geochem”, os elemento de
interesse foram o Ferro (Fe) e Managanés (Mn) ambos sdo estimados com limite de deteccdo > 10
ppm, a concentracéo é dada em mg kg™ ou %. Foram realizados dois estudos: o primeiro teve como
objetivo verificar o efeito dos algoritmos Geochem e Soil nas estimativas de Fe e Mn. Foram
utilizadas para este experimento trés amostras de solos certificadas do Instituto Nacional de Padrdes
e Tecnologias - NIST, do inglés National Institute of Standards e Technology, que apresentam teores
de Fe e Mn certificados (Tabela 1). Os solos padrées utilizados foram a) NIST Montana 20173, b)
Montana 2017b e c¢) So Joaquim 2019 (NIST, 2017) as amostras foram previamente prensadas. O
segundo estudo, teve como objetivo verificar o efeito do peneiramento sem a moagem. e a
comparacdo dos valores obtidos de amostras com preparo minimo (peneiramento com malha de 2 e
0,15 mm) com as estimativas de teores totais avaliadas por métodos padrdo. Foram selecionadas
quatro amostras de solo foram provenientes de um Argissolo Amarelo textura média, com A
antrdpico, localizado em Iranduba — AM. Estas amostras foram preparadas no modo tradicional de
analises de solos para fins de fertilidade do solo, que consiste da secagem ao ar e peneiramento em
malha de 2 mm, denominada de Terra Fina Seca ao Ar (TFSA). Neste estudo, parte da fracdo (>
2mm) foi novamente destorroadas em gral de agata e peneiradas em malha de 0,15 mm, com descarte
do material retido. As amostras foram adicionadas em pequenos tubos plasticos (Falcon de 15 ml),
com leve prensagem e feita a leitura no pXRF com escaneamento das amostras foi feito por 180
segundo em triplicata. As estimativas dos teores de Fe e Mn foram realizadas nos modos Geochem e
Soil de forma independente. Estas amostras foram também analisadas quanto aos teores de Fe e Mn
por espectrometria de emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP - OES) e
espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP — MS). A digestdo das amostras
foi realizada com &gua régia. Estas analises foram realizadas no Laboratério Geosol em Belo
Horizonte.

Resultados e Discussao



Os teores de Fe foram superestimados no modo Geochem em cerca de 14 -16% nas trés amostras
analisadas, e no modo Soil houve uma subestimativa com recuperacgéo dos valores certificados entre
70 - 92%. Para os teores de Mn, as estimativas foram mais precisas, com ambos os modos
subestimando os valores certificados, mas recuperagdo dos valores foi entre 92 — 94 % no modo
Geochem e no modo Soil entre 85 — 95 % (Tabela 1). Os desvios padrdes foram baixos em ambos
elementos nos dois algoritmos, indicando boa precisdo (repetibilidade) das avaliagcOes e a relativa
homogeneidade do preparo, dado que as amostras foram movidas entre as repeticées. A variacdo da
acurécia provavelmente se deve a interferéncias na interpretacdo dos picos de intensidade pelos
algoritmos, a presenca de picos espurios ou picos muitos proximos (pile-up) que cria interferéncias e
dificulta sua quantificagdo (McLaren et al., 2011; Neiva e Dron, 2008). A heterogeneidade de
elemento numa amostra de solo, torna extremamente complexo estimativas precisas dos teores,
portanto estudos com necessidade de grande acuréacia deverdo ter calibragdes especificas, e a
verificagdo manual dos picos de intensidade dos elementos nos diferentes feixes avaliados.
Previamente a este experimento, nos utilizamos, sem sucesso, diferentes filmes plasticos para a
cobertura das amostras. Isto causou interferéncias de interpretacdo, levando a resultados negativos,
quando os valores determinados nos diferentes plasticos testados era subtraido dos resultados obtidos
com o plastico + amostra. A dificuldade com o uso de filmes plasticos para a cobertura das amostras
nas avaliagdes com pXRF foi também relatada por Kilbride et al., (2006).

Tabela 1 — Avaliagdo dos teores de Ferro e Manganés em amostras de solos certificadas (NIST)
nos modulos de interpretacdo Geochem e Soil usando Fluorescéncia de raios X portatil (pXRF)

Sample / NIST Geochem Soil Geochem Soil
Mm - Mn [ g kg-1] -------  --m-m-mmememee Fe [% ] ---------------

Montana 1 - 2710 a 2007 + 38 2041 7 5,01 +£0,02 3,97+0,01
Valores certificados 2140 £ 60 4,32 +0,08

Montana 2 - 2170 b 623 + 24 575+3 3,27+ 0,02 1,98 + 0,00
Valores certificados 675+ 18 2,81+£0,04
S&o Joaquim - 2709 a 505+ 21 469 + 3 3,83 +0,02 2,38 £ 0,00
Valores certificados 529+ 18 3,36 £0,07

O equipamento pXRF utilizado foi um Delta Premium Olympus com tudo de Rédio e tempo de leitura
de 180 segundos.

A comparacdo entre os resultados com as amostras peneiradas em malha de 2,00 e 0,15 mm
evidenciaram um efeito de concentracdo dos teores do Fe e do Mn, com teores maiores nas amostras
peneiradas na menor malha (Tabela 2). Estes resultados, provavelmente, se devem ao Fe e Mn
comporem oxidos presentes nas fracdes mais finas do solo (argila). As amostras peneiradas ndo foram
previamente moidas, apenas destorroadas, sendo que parte solo ficou retido na peneira, e foi
descartado. O material descartado era constituido principalmente de graos de quartzo, o que levou a
uma concentracdo percentual da fragdo argila. Estes resultados indicam a necessidade de moagem, e
que toda a amostra passe na peneira. As comparagdes entre os teores de Fe pelos métodos testados
apresentam uma boa concordancia, em especial entre os teores de Fe avaliados por ICP OES e —
pXRF no modo Soil. Entretanto, foi observada uma grande discrepancia entre os teores de Fe nas
amostras (Protocolo 2300 e 2301) entre a estimativas feitas pelo ICP, sendo os valores estimados de
Fe no MS maiores que 50% dos valores estimados pelo OES. Os Latossolos mesmo os Amarelos,



apresentam uma elevada concentracdo de minerais de Fe predominantemente na forma de dxidos de
ferro (goetita). A composi¢do mineraldgica e os teores de Oxidos de ferro da &rea de onde foram
provenientes as amostras (Iranduba — AM), foi determinada por Macedo (2014) que apresentou
resultados com os teores de Fe,Oz entre 5 - 9% e MnO entre 0,02 — 0,07 %, com boa concordancia
com os teores de Fe e Mn estimados pelo pXRF. Os resultados dos teores de Mn nas duas avali¢fes
por ICP OES e MS apresentam valores semelhantes, os baixos teores de Mn neste solo sdo proximos
aos limites de deteccdo deste elemento para estes méetodos (>100 ppm). Considerando os resultados
de ICP como mais proximos os valores reais de Mn, o modo Geochem apresentou resultados mais
proximos dos valores avaliados (Tabela 2), indicando este algoritmo ser mais acurado para
identificacdo deste elemento em amostras de solo. Discrepancias podem ser devidas a umidade da
amostra na sua determinacéo, nos ja observamos uma grande variagdo dos resultados, numa avaliacao
no campo, entre amostras secas e molhadas. O efeito da umidade das amostras nas estimativas de
teores por XRF foi discutido por Melquiades e Appoloni (2014). De forma geral a técnica do pXRF
é promissora para estimativas de teores de Fe e Mn em amostras de solo, com preparo minimo em
amostras peneiradas > 2mm e levemente prensadas.

Tabela 2 — Analises de teores totais de ferro (Fe) e manganés (Mn) em amostras de solos
avaliadas com fluorescéncia de raios X, peneiradas em malha de 2mm e 0,15 mm e com ICP —
OES/MS

Modulo/ Malha Geochem Soil Geochem Soil
mm e Mn [ g kg-1] --------- e Fe [ g kg-1] ----------------
Argissolo Amarelo A antrépico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 0-20 cm — Prot.2235
2,00 477+20 350+2 4,8 +0,02 3,6+0,01
0,15 693124 545+2 7,1 £0,04 54+0,01
ICP-OES / MS 400/ 400 33/34
Argissolo Amarelo A antrépico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 20-40 cm — Prot. 2236
2,00 41019 188+1 6,6 + 0,03 4,6 +£0,01
0,15 423+20 291+2 8,9 £ 0,05 7,9+0,01
ICP - OES/ MS 300/ 400 43/45
Argissolo Amarelo A antrépico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 60-80 cm - Prot. 2238
2,00 139+16 1+1 8,1+0,04 6,4+ 0,01
0,15 144+17 10£2 10,2 £ 0,05 9,3+0,01
ICP - OES/ MS 100/ 100 51/54
Argissolo Amarelo A antropico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 0-20 cm — Prot 2300
2,00 116+14 2040 3,9+0,0173 2,6 £0,01
0,15 189+17 69+1 6,7 £ 0,03 5,2+0,01
ICP - OES/ MS 100/ 200 3,3/5,0
Argissolo Amarelo A antropico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 20-40 cm — Prot. 2301
2,00 96+14 6+1 5,1+0,02 3,7+0,01
0,15 156+17 32+1 7,1+0,03 5,7+0,01
ICP - OES/ MS 100/ 100 3,7/6,5
Conclusodes

A avaliacdo dos teores de Fe e Mn em amostras de solos certificadas apresentou boa recuperagdo dos
valores certificados com a utilizacdo do pXRF.



O preparo das amostras em peneiras devera ser precedido de moagem para que toda a amostra passe
pela malha.

O pXRF pode ser utilizado com boa precisao e relativa acuracia nas estimativas de teores de Fe e Mn
em amostras de solo.

Os algoritmos de interpretacédo devem ser utilizados com parcimonia, pois ndo apresentam valores
com a mesma precisao para os diferentes elementos.

Ha necessidade de avangos nos estudos e implementacédo de algoritmos e calibracGes especificas para
amostras de solo. A interpretacdo manual dos picos nos diferentes feixes podera levar a identificagdo
dos elementos interferentes nas predi¢fes dos elementos de interesse.
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