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RESUMO: Os espectrébmetros de fluorescéncia de
raios X vém sendo utilizados para determinar teores
totais de elementos quimicos em amostras de
rocha, plantas e solos. Algoritmos automaticos
permitem detectar a presenca e o0s teores dos
elementos quimicos nas amostras. Analises de
teores de tithnio em amostras de solos séo
tradicionalmente realizadas em laboratorios de
solos. 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 titdnio em amostras
de solo. Inicialmente foi feita a avaliacdo dos teores
totais de Ti em amostras de solos certificadas
(NIST) com dois algoritmos. Posteriormente, foram
avaliadas diferentes formas de preparo nas
estimativas dos teores desse elemento em amostras
de um Latossolo Argissolo Amarelo, A antrépico.
Esses resultados foram comparados com valores de
ICP — OES e ICP — MS. Ha diferencas entre os
teores de Ti estimados pelos algoritmos. Ha efeito
de concentracdo quando ha peneiramento sem
moagem da amostra. De forma global, foi observada
boa precisdo e acuracia nas estimativas de Ti em
amostras de solo.

Termos para indexacéo: Geofisica, ICP-OES, ICP-
MS

INTRODUCAO

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X € uma
técnica analitica onde raios X sdo usados para
excitar os atomos dos elementos presentes 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  sdo
relacionadas com a posicao e a intensidade do pico
em funcdo da energia aplicada. O wuso de
equipamentos de menor poténcia e portateis
(pXRF), e com preparo minimo em amostras de
solo, ainda é pouco estudado (SODERSTROM 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 laboratério. Ndo ha
alteracdo das propriedades caracteristicas das
amostras, que poderdo ser utilizadas em outras
andlises. A reducado de residuos quimicos gerados
na abertura das amostras para determinacdo de
teores totais também é uma das vantagens.
Amostras de solo sdo matrizes compostas de varios
elementos em diferentes concentracdes, o que torna
complexa a quantificacdo precisa dos elementos
componentes (MELQUIADES; APPOLONI, 2004,
WEINDOREF et al., 2014). Na avaliagdo de amostras
de solos, a heterogeneidade das amostras quanto a
teores, tamanho e textura das particulas, além da
presenca de ar e 4gua influenciam os resultados
(KALNICKY; SINGHVI, 2001; MELQUIADES et al.,
2011).

O Ti no solo geralmente comp&e o0s minerais rutilo e
anastasio (MACEDO, 2014). Ker et al. (1993)
propuseram 0 uso dos resultados de didxido de
tithnio (TiO,) para diferenciar alguns Latossolos.
Como normalmente os teores de Ti em solo séo
descritos na forma de diéxido de titdnio (TiO,)
visando utilizar esses valores para classificar os
solos estudados (KER et al., 1993), é possivel obter
os teores de TiO, pela multiplicagdo dos teores de
Ti por 1,67.

O objetivo deste trabalho foi avaliar os teores de Ti
em amostras de solo utilizando pXRF com dois
algoritmos autométicos e preparo minimo das
amostras (método do pé solto). Além disso, a partir
dessa avaliagdo, comparar esses resultados.

MATERIAL E METODOS

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 variacdo da area avaliada por meio da
movimentagdo das amostras. O pXRF utilizado tem
algoritmos de calibragdo internos denominados
modos “Soil” e “Geochem”. O elemento de interesse
foi o Titanio (Ti), cujo limite de deteccao é 7-15 ppm.
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A concentracdo é dada em %. Foram realizados
dois estudos: o primeiro teve como objetivo verificar
o efeito dos algoritmos Geochem e Soil nas
estimativas de Ti em amostras certificadas. 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 Ti certificados (Tabela 1). Os solos padrbes
utilizados foram: a) NIST Montana | 2710 A, b)
Montana 2711 A e c¢) S&o Joaquim 2709
(NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND
TECHNOLOGY, 2017). As amostras foram
previamente prensadas. O NIST 2710 A também foi
analisado pelo método do pé solto. O segundo
estudo teve como objetivo verificar o efeito do
peneiramento sem a moagem e a comparagado dos
valores obtidos de amostras com preparo minimo
(peneiramento com malha de 2 mm e de 0,15 mm)
com as estimativas de teores totais avaliadas por
métodos padrdo. Foram selecionadas seis amostras
de solo provenientes de um Argissolo Amarelo
textura média, com A antropico, localizado em
Iranduba, AM (Tabela 2) no Campo Experimental do
Caldeirdo. Essas 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 (< 2 mm) foi novamente destorroada em
gral de &gata e peneirada em malha de 0,15 mm,
com descarte do material retido. As amostras foram
adicionadas nas tampas de pequenos tubos
plasticos (Falcon de 15 mL), com leve prensagem
manual, sendo a leitura no pXRF feita com
escaneamento das amostras por 180 segundos em
triplicata. As estimativas dos teores de Ti foram
realizadas nos modos Geochem e Soil de forma
independente. As amostras foram também
analisadas quanto aos teores de Ti por
espectrometria de emissdo atdbmica com plasma
acoplado indutivamente (ICP - OES) e
espectrometria de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP — MS). A digestao das amostras
foi realizada com 4&gua régia invertida. Essas
andlises foram realizadas no Laboratorio Geosol em
Belo Horizonte.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na avaliacdo das amostras certificadas, os teores
de Ti foram superestimados no modo Soil em duas
das trés amostras analisadas, com recuperacao
entre 90% e 109%. No modo Geochem, houve uma
subestimativa, com recuperacdo dos valores
certificados entre 90% e 96% (Tabela 1).

Para as comparacdes com os resultados de ICP
foram utilizados somente os resultados de ICP —

OES, dado que os resultados de ICP-MS parecem
subestimar os teores de Ti. Macedo (2014),
avaliando teores de Ti em perfis deste mesmo local,
encontrou valores de Ti de cerca de 1,0% avaliando
também com XRF em amostras fundidas.

Observou-se efeito de concentragdo ao comparar 0s
valores de Ti medidos em amostras de diferentes
malhas. Isso ocorre devido ao descarte do solo
retido apés a passagem pela malha de 0,15 mm,
uma vez que ndo houve moagem (Tabela 2). Os
desvios padrdes foram baixos nos dois algoritmos,
indicando boa precisdo (repetitividade) das
avaliacBes e a relativa homogeneidade do preparo,
dado que as amostras foram movidas entre as
repeticbes. A média de recuperacgdo dos teores de
Ti em comparacdo com os dados avaliados por ICP
— MS foi de 109 no Geochem e 116 no Soil. A
variacdo da acuracia provavelmente se deve a
interferéncias na interpretacdo dos picos de
intensidade pelos algoritmos e a presenca de picos
espurios ou picos muitos proximos (pile-up) que cria
interferéncias e  dificulta sua quantificacdo
(MCLAREN et al., 2011; NEIVA; DRON, 2008). A
heterogeneidade de elementos numa amostra de
solo torna extremamente complexas estimativas
precisas dos teores; portanto, estudos com
necessidade de grande acurécia exigem calibracdes
especificas e verificacdo manual dos picos de
intensidade dos elementos nos diferentes feixes
avaliados. Previamente a este experimento, nos
utilizamos, sem sucesso, diferentes filmes plésticos
para a cobertura das amostras, o que causou
interferéncias de interpretacdo, levando a resultados
negativos, quando os valores determinados nos
diferentes plasticos testados eram subtraidos dos
resultados obtidos com o plastico + amostra. A
dificuldade com o uso de filmes plasticos para a
cobertura das amostras nas avaliagbes com pXRF
foi também relatada por Kilbride et al. (2006). Para
eliminar esse efeito, foi feita uma adaptacdo no
suporte do equipamento, e as leituras atualmente
séo feitas com o feixe vindo de cima para baixo.

Estd em curso a implementacdo de uma rotina com
a definicdo de testes estatisticos para avaliagdo do
procedimento de leitura do pXRF com as amostras
certificadas e comparacdo com os valores de
leituras em métodos tradicionais (ICP).

CONCLUSOES

A avaliacé@o dos teores de Ti em amostras de solos
certificadas apresentou uma recuperacéo de 90% a
109% dos valores certificados.

O preparo das amostras em peneiras devera ser
precedido de moagem para que toda a amostra
passe pela malha.
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O pXRF pode ser utilizado com boa precisédo e
relativa acuracia nas estimativas de teores de Ti em
amostras de solo com os algoritmos Soil e
Geochem.

Ha necessidade de estudos para a implementacao
de algoritmos e de calibragbes especificas para
amostras de solo.
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Tabela 1. Avaliacdo dos teores de Ti em amostras de solos certificadas (NIST) nos moédulos de interpretagdo Geochem
e Soil usando Fluorescéncia de Raios X portétil (pXRF)*.

Amostra/ NIST Geochem Soil
------------ Ti [%)] ------------

Montana 2 — 2711 A ** 0,287 + 0,010 0,289 + 0,002
Valores certificados 0,317 £ 0,008

Sé&o Joaquim — 2709 A ** 0,321 + 0,010 0,341 + 0,002
Valores certificados 0,336 £ 0,007

Montana 1 — 2710 A ** 0,279 £ 0,010 0,327 = 0,002

Método P6 Soto - 0,337 £ 0,05
Valores certificados 0,311 + 0,007

* O equipamento pXRF utilizado foi um Delta Premium Olympus com tubo de Rédio e tempo de leitura de 180 segundos.
** Amostras prensadas em formato de pastilha.

Tabela 2. Analises de teores totais de Ti em amostras de solos avaliadas com fluorescéncia de raios X, peneiradas em
malha de 2 mm e 0,15 mm e com ICP — OES / MS.

Modulo/ Malha Geochem Soil
mm Ti [%]
Argissolo Amarelo A antrépico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 0-20 cm — Prot.2235
2,00 1,00 £ 0,02 1,12 + 0,01
0,15 1,31+0,02 1,68 + 0,01
ICP - OES / MS 0,771/0,01
Argissolo Amarelo A antrépico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 20-40 cm — Prot. 2236
2,00 0,98 + 0,02 1,07 £ 0,01
0,15 1,13+ 0,02 1,64 + 0,01
ICP - OES / MS 0,78/0,02
Argissolo Amarelo A antrépico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 60-80 cm - Prot. 2238
2,00 0,99 + 0,02 1,24 + 0,01
0,15 1,02 £ 0,02 1,53+0,01
ICP - OES / MS 0,85/0,02
Argissolo Amarelo A antrépico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 0-20 cm — Prot. 2300
2,00 1,07 £ 0,02 1,25 +0,01
0,15 1,59 + 0,02 2,12+ 0,01
ICP - OES / MS 1,48 /0,02
Argissolo Amarelo A antropico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 20-40 cm — Prot. 2301
2,00 1,09 £ 0,02 1,28 +0,01
0,15 1,39 £ 0,02 1,94 + 0,01
ICP - OES / MS 1,54 /0,03
Argissolo Amarelo A antrépico (Terra Preta de indio) — Iranduba — AM — Coleta 60-80 cm — Prot. 2303
2,00 0,95 + 0,02 1,25+0,01
0,15 1,22 + 0,02 1,70 £ 0,01

ICP - OES/MS 1,26/0,03




