CARACTERIZAGAO QUALITATIVA E QUANTITATIVA DE ELEMENTOS
PELA TECNICA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X, EM SUPLEMENTOS
MINERAIS PARA ANIMAIS
Il. DISPERSAO DE ENERGIA!
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RESUMO - Estabeleceu-se uma metodologia para caracterizagao qualitativa e quantitativa de elementos,
em amostras de suplemento mineral para animais, por meio da fluorescéncia de raios X por dispersio
de energia (ED-XRF) com excitagio com fontes radioativas (**Fe, **Pu ¢ '®Cd) e detecgdo dos raios X
com detector semi-condutor de Si(Li). Com o emprego de amostras-padrio sintéticas foi verificada a
ocorréncia do efeito matriz, cuja corregdo foi efetuada através de um modelo estatistico multivariado,
que possibilita a anélise quantitativa de macroelementos, como o Al, Si, P, S, Cl, K ¢ Ca, além de se
estimar a concentragio da fragdo-leve (Z < 13). Com base nestas concentragdes € no emprego dos
pardmetros fundamentais, foi possivel quantificar microelementos Mn, Fe, Co, Cu e Zn) e elementos
nio-essenciais (Ti, Br, Rb, Sr, Zr e Nb).

Termos para indexagio: macroelementos, microelementos, detector semicondutor de Si(Li), fontes
radioativas.

QUALITATIVE AND QUANTITATIVE CHARACTERIZATION OF ELEMENTS
BY X- RAY FLUORESCENCE TECHNIQUE
IN MINERAL SUPPLEMENT FOR LIVESTOCK
II. ENERGY DISPERSION

ABSTRACT - A methodology was developed to evaluate the chemical concentration in mineral supple-
ment for livestock samples, using energy dispersive X-ray fluorescence technique (ED-XRF), with
radioactive sources (*Fe, 2*Pu and '®Cd) for the excitation and Si(Li) semiconductor for the X-rays
detection. When synthetic standard samples were used, the matrix effect was observed, which was
corrected by a multivariate statistical model allowing the quantitative analysis of macroelements, such
as Al, Si, P, S, CI, K and Ca, and also the light fraction (elements with atomic number lower than 13).
Based on these concentrations and using fundamental parameters technique, concentration of some
microelements (Mn, Fe, Co, Cu and Zn) and non-essential elements (Ti, Br, Rb, Sr, Zr and Nb) was

quantified as well.

Index terms: macroelements, microelements, Si(Li) semiconductor, radioactive sources.

INTRODUCAO

A técnica instrumental de fluorescéncia de raios
X baseia-se na medida das intensidades dos raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos constituin-
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tes da amostra através da dispersdo de energia
(Simabuco, 1984; Nascimento Filho et al., 1991;
Simabuco, 1993) ou comprimento de onda (Lucas-
-Tooth & Pyne, 1964, Criss & Birks, 1968; Tertian,
1968; Garcia-Gonzales et al., 1992).

No sistema de fluorescéncia de raios X por dis-
persdo de energia (ED-XRF), empregam-se
detectores capazes de produzir pulsos elétricos de
amplitudes proporcionais as energias caracteristicas
dos raios X emitidos pelos elementos, que constitu-
em as amostras. Por estarem os detectores acoplados
a um analisador de pulsos multicanal, este sistema
permite a realizago de uma analise multielementar
simultinea.
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Uma das vantagens apresentada por este siste-
ma, com excitagdo radioisotépica (Nascimento
Filho & Simabuco, 1985/86; Simabuco &
Nascimento Filho, 1994a, 1994b), est4 ligada ao
baixo custo do equipamento e facilidade operacional.
Entretanto, apresenta a desvantagem de empregar
fontes radioativas de alta atividade que exigem o
emprego permanente de blindagem, além de alguns
radioisétopos necessitarem de substitui¢do peri6di-
ca, por possuirem meia-vida curta.

Uma das dificuldades encontradas no emprego
desta técnica é a interferéncia interelementar (efeito
matriz), dai a necessidade de desenvolver
metodologias especificas para a sua corregdo. Além
disso, algumas vezes s30 necessérios padrdes certi-
ficados tanto para desenvolver como para validar as
metodologias para anélises quantitativas.

Os suplementos minerais sio empregados para
suprir as deficiéncias de elementos minerais essen-
ciais na nutri¢io animal. A interdependéncia dos
elementos no metabolismo animal exige um
criterioso controle de qualidade na formulagao des-
tes suplementos. Dessa forma, € necessario o em-
prego de metodologias capazes de estimar com pre-
cis#io e exatidfio as concentragdes destes elementos,
de modo répido, simultineo, e com baixo custo, e,
para isto, a técnica de fluorescéncia de raios X mos-
tra-se promissora. Esta técnica pode também forne-
cer dados sobre concentra¢do de elementos quimi-
cos como Ti, Br, Sr etc., € assim, possibilita a iden-
tificagdo das provaveis fontes dos macroelementos
utilizados na formulagfo dos suplementos. Por ou-
tro lado, as fontes de P estfo sujeitas a fraude (Sousa,
1985), principalmente pelo alto custo da matéria-
-prima e pela facilidade de se utilizar produtos simi-
lares.

Estabeleceu-se, assim, uma metodologia para um
sistema de fluorescéncia de raios X por dispersdo
de energia e com excitagdo radioisotdpica, empre-
gando-se modelo estatistico multivariado na
quantificago dos macroelementos e parimetros fun-
damentais para os microelementos essenciais ¢ 0s
n#o-essenciais.

MATERIAL E METODOS

Para andlise das amostras, empregou-se um
espectrdmetro de fluorescéncia de raios X por dispersdo
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de energia, fabricado pela EG & G ORTEC, EUA, e em
operagdo na Seg¢lio de Metodologia de Radioisétopos do
Centro de Energia Nuclear na Agricultura/USP, Piracicaba,
SP, constituido de um detector semicondutor de Si(Li),
de 5,1 mm de espessura ¢ 6,0 mm de didmetro, com janela
de 25,4 um de berilio, camada de 20 nm de ouro ¢ uma
“camada morta” de 0,1 um de silicio (mod. SPL-06165-
P), acoplado a um amplificador (mod. 572) ¢ placa
analisadora de pulsos multicanal (mod. Spectrum ACE-
4k), inserida em um microcomputador.

Foram utilizadas trés fontes radioativas anelares: **Fe,
28py ¢ 19Cd. A fonte de ¥Fe tem didmetros interno ¢ ex-
terno de 12,6 e 50,5 mm, respectivamente, ¢ foi fabricada
pela E.I. du Pont de Nemours & Co, EUA, com atividade
de 1,71 GBq (46,3 mCi) em 05/10/93. Tanto a fonte de
28py como a de '®Cd tém as mesmas dimensdes: 22,5 ¢
38,0 mm de didmetros interno e externo, respectivamen-
te, tendo sido fabricadas pela Amersham International,
Inglaterra, com atividades de 3,61 GBq (97,6 mCi) ¢ 120,2
MBq (3,25 mCi), respectivamente, em 26/03/93.

Um arranjo instrumental, para acomodar a fonte radioa-
tiva, detector ¢ amostra, desenvolvido na Seclo de
Metodologia de Radioisétopos, possibilitou analisar as
amostras sob vacuo, quando excitadas com a fonte de **Fe,
evitando a absorgo, pelo ar, dos raios X de baixa energia
emitidos pelos elementos Al, Si, P ¢ S, €, também, o apa-
recimento do pico caracteristico do elemento argdnio.
Outros detalhes sobre a instrumentag#o eletronica, fontes
radioativas ¢ arranjo experimental sdo descritas em
Simabuco (1993).

A granulometria das amostras de suplemento mineral
foi reduzida a 0,053 mm, com auxilio de um moinho de
dgata. Posteriormente, as amostras foram secadas a
105 °C, por duas horas. Foram preparadas, para cada amos-
tra de suplemento mineral, trés pastilhas (3,5 cm de dia-
metro), contendo, cada uma, 3 g de material, resultando
em uma densidade superficial de 311,8 mg.cm™. As amos-
tras de suplemento foram obtidas de diferentes fornece-
dores, € as concentra¢des nominais (fornecidas nos rétu-
los pelos fabricantes) dos elementos nessas amostras en-
contram-se na Tabela 1.

Através de andlises semiquantitativas, feitas anterior-
mente, foi selecionada a faixa de concentragdo de cada
elemento, para a prepara¢do de 20 amostras-padrio. Den-
tro desta faixa, a concentra¢io do elemento em cada amos-
tra-padrdo foi escolhida mediante um programa de com-
putador, com base em numeros ao acaso, completando-
-se a massa total de 3 g com NaCl. A concentragio de
cada elemento presente nas amostras-padrdo ¢ apresenta-
dana Tabela 2. Nesta tabela, também ¢ apresentada a soma
das concentragdes dos elementos de nimero atdmico in-
ferior a 13, denominada “fra¢do-leve”.
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TABELA 1. Concentracdes nominais dos micro e macroelementos presentes nas amostras de suplemento mineral.

Amostra Concentracio (%)

n®) Mg Mn Fe Zn Cu Co I Se Na Ca P
1 0,26 0,08 0,12 0,227 0,15 0,0178 0,013 0,0009 b 12,0 6,5
3 0,8 0,15 0,40 0,55 0,13 0,035 0,03 0,001 b 223 18,0
4 * * * * * * * * * * *
6 % % L 1] % *4 % x% E 2 ] % 27,0 19,0
7 i 0,175 0,125 0,20 0,25 0,001 0,001 0,0003 4,0 18,0 5,0
8 i 0,175 0,125 0,20 0,03 0,001 0,001 0,0003 4,0 20,0 7,0
9 0,5 0,088 0,10 0,15 0,038 0,025 0,025 0,0004 10,0 20,0 6,0

10 i 0,0133 0,067 0,427 0,192 0,02 0,0133  0,0009 s ** **

11 b 0,12 0,63 0,125 0,072 0,022 0,0382 b > ** **

* Procedéncia desconhecida.

** Concentrag8o do elemento nio fornecida pelo fabricante.

TABELA 2. Concentracfio percentual dos elementos nas amostras-padrio sintéticas de suplemento mineral.

Padr. Zn Cu Co Fe Mn Ca K Cl S P Si Al AR
Pl 04800 0,0700 0,0125 0,6900 0,1300 11,4400 2,8000 25,9860 3,0753 0,000 0,9600 12,0000 52,3562
P2  0,2700 0,2300 0,1550 0,5300 0,3300 0,0000 3,4000 11,3521 2,5161 19,2000 1,5600 0,2000 70,2568
P3  0,0950 0,0100 0,0150 1,4900 0,0000 7,2800 0,8000 3,7630 2,0850 14,4000 1,4400 2,6000 66,0416
P4  0,0250 0,0300 0,0450 14100 0,0700 15,6000 0,2000 3,9634 1,455t 10,5600 1,8000 0,8000 64,0415
P5 0,0000 0,1100 0,0650 1,3300 0,0300 9,3600 1,0000 4,5804 1,1755 14,4000 1,3200 1,0000 65,6291
P6 0,0600 0,1300 0,0750 1,2500 0,0500 29,1200 2,2000 0,7716 1,1856 0,9600 12000 3,2000 59,7978
P7  0,2000 0,0500 0,1150 1,1700 00100 4,1600 3,0000 2,9382 1,3052 16,3200 0,7200 3,2000 66,8116
P8 0,3050 0,0000 0,0350 1,0900 0,0900 4,1600 3,8000 17,0799 2,2400 4,8000 4,8000 6,0000 55,6001
P9 03750 0,0900 0,1850 0,6100 0,3100 1,0400 2,4000 9,7542 1,6454  2,8800 8,4000 7,0000 55,9504
P10 0,4450 0,3900 0,0950 0,2100 0,3700 3,1200 0,4000 18,3009 2,7568 11,5200 0,6000 1,2000 60,5923
P11 0,6550 0,3700 0,1450 0,0500 0,2900 17,6800 1,4000 42342 0,5067 8,6400 1,6800 2,2000 62,1491
P12 04100 0,1900 0,0250 0,7700 0,1500 18,7200 1,6000 7,0369 2,6559  3,8400 1,0800 3,6000 59,9222
P13 0,6200 0,3500 0,1750 0,0000 0,2300 8,3200 12000 19,0741 1,2966  5,7600 0,6000 1,6000 53,4943
P14 10,1300 0,1500 0,0000 1,0100 0,2700 19,7600 3,6000 7,4113 1,6757 4,8000 6,0000 9,0000 57,6730
P15 0,5500 0,1700 0,0850 0,4500 0,2700 19,7600 2,6000 3,1402 1,6858  6,7200 1,3200 0,4000 62,8290
P16 10,1650 0,2100 0,1050 0,8500 0,2100 6,2400 3,2000 9,4208 2,8800 8,6400 4,8000 1,4000 61,8792
P17 10,5850 0,2500 0,1350 03700 0,1900 0,0000 0,6000 5,2547 2,8462 13,4400 7,2000 5,0000 64,1291
P18 02350 0,2700 0,0550 0,9300 0,1100 16,6400 2,0000 15,1495 2,2163  2,8800 0,8400 1,8000 56,8420
P19 0,5150 0,3100 0,1650 0,2900 0,2500 6,2400 1,8000 0,3129 2,8764  7,6800 9,6000 8,0000 61,9607
P20 0,3400 0,3500 0,1950 0,4500 0,1700 2,0800 0,0000 38,9791 2,4166 19200 2,2800 3,0000 47,8193

ljfl. = fragfo-leve = somatéria dos elementos com numero atémico inferior a 13,

Os padrdes usados para obtengao da sensibilidade ele-
mentar, para as diversas fontes de excitagfo, foram prepa-
rados através da diluigéio de elementos puros ou substin-
cias simples em 4cido bdrico, na propor¢do de 1:4, obten-
do-se pastilhas com 2,5 cm de didmetro e densidade su-
perficial de, aproximadamente, 100 mg.cm (Tabela 3).

Apés a obtengdio dos espectros de pulsos no
espectrometro de raios X, determinaram-se as energias dos
picos dos raios X presentes nestes espectros, €, através do

uso de tabelas apropriadas, foram identificados os elemen-
tos emissores. O tempo de detecgdo, tanto das amostras-
-padrdo de suplemento mineral como das amostras
selecionadas, foi de 1000 segundos, independentemente
da fonte de excitag@o empregada.

Utilizando-se um ajuste matematico, calcularam-se as
intensidades dos raios X caracteristicos dos elementos,
considerando-se as possiveis contribui¢ées das linhas in-
terferentes sobre a linha analitica e a ocorréncia dos pi-
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TABELA 3. Massa, densidade superficial e concentragfio elementar dos padrdes empregados para obtencdo

das curvas de sensibilidade elementar.

Composto Massa Dens.sup. % elemento
(mg) (mg.cm?) B o N S cl
Cu0, 485,4 98,882 17,764 Cu 3,912 13,986 64,338
MnO, 472,6 96,272 13,639 Mn 3912 13,986 69,463
Ca0 486,9 99,193 14,294 Ca 3,912 13,986 67,808
S 492,0 100,223 20,000 S 3,912 13,986 62,102
SiO, 4853 98,86' 9,349 Si 3912 13,986 72,114
TiO, 492,0 100,223 11,988 Ti 3912 13,986 70,114
ALO, 479,8 97,74! 10,585 Al 3,912 13,986 71,517
NH,VO, 483,7 98,533 8,710V 4,601 13,986 70,308 2,395
KNO, 491,5 100,123 7,734 K 3912 13,986 71,597 2,71
S$rCL.6H,0 474,9 96,744 6,573 Sr 4,819 13,986 69,303 5,319
ZnSO,TH,0  450,0 91,672 4,547 Zn 4,893 13,986 74,343 2,230
Zr0, 4875 99,314 14,806 Zr 3,912 13,986 67,296
1 Excitada com a fonte de 55Fe.

? Excitadas com as fontes 238Pu ¢ 109C4.
’ Excitadas com as fontes de 55Fe, 238py ¢ 109¢y.
* Excitada com a fonte de 109Cd.

cos-escape ¢ soma. Para isto, foi utilizado um programa
para microcomputador, denominado AXIL (“Analysis of
X-ray by Interative Least squares fitting”; Van Espen
etal., 1977).

Para avaliar possiveis efeitos de absorgio ou excita-
¢d0 na avaliagdo da concentragdo dos macro e
microelementos nas amostras de suplemento mineral, foi
utilizado um modelo estatistico multivariado, representa-
do pela equagdo:

C,=A+B.IE e )
sendo:
n
Ii°=Ii+(1/B°).Z Bj.lj e (2)
1

onde i representa o elemento de interesse € j os elementos
de interesse ¢ os interferentes, C a concentragdo, I a in-
tensidade liquida dos raios X e Iic a intensidade corrigida
para o elemento de interesse. Estas equagdes podem ser
reunidas e explicitadas na forma:

C=A +B.L+B.LI[ +B,LL+.+B_.LI e (3
onde ¢ notado o efeito interelementar através dos produ-

tos das intensidades dos raios X.

A fragio-leve (elementos de Z < 13) foi considerada
como um unico elemento e, desse modo, incorporada ao
modelo matemético. Uma vez que os elementos leves ndo
produzem picos caracteristicos nos espectros de pulsos,
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as suas intensidades foram consideradas as que
correspondem aos picos de espalhamento incoerente do
raio X de 13,605 keV da fonte de ¥*Pu, ¢ do raio X de
22,103 keV da fonte de '®Cd. Para a fonte de **Fe, foi
considerada a intensidade do raio X de 5,895 keV, espa-
lhado de modo coerente e incoerente.

Nos espectros de pulsos foram também notados picos
correspondentes a elementos ndo utilizados nas amostras-
-padréio, como o Ti, Rb, Sr etc. Para estes elementos, as
concentragdes foram estimadas pela técnica dos parimetros
fundamentais, representada pela equagio:

X it P, M -D
L=S.W.(1-¢ )/ X,
sendo I, a intensidade do raio X para o clemento
i (cps); S; a sensibilidade elementar para o elemento i
(cm’.g's'), W, a fragdo em peso do elemento i; X,
coeficiente de absor¢do total de massa da amostra na ener-
gia do raio X do elemento i (cm?.g™"); e p,,.D, a densidade
superficial da amostra (g.cm?),

O coeficiente de absorgao total de massa g, € fungo
do coeficiente de absor¢3o de massa na energia de excita-
¢do 14, (E)) e na caracteristica u,,(E,), bem como dos 4n-
gulos de incidéncia e emergéncia ¢, e ¢,, respectivamen-
te, relacionados através da equagdo:

X, = By(E)sen ¢ + u (E)seng, . (5)
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Assim, para determinag3o da fragdo em peso do ele-
mento de interesse ¢ necessdrio o conhecimento prévio
dos coeficientes de absor¢do de massa da matriz na ener-
gia do raio X caracteristico do elemento em analise Hu(E),
e na de excitagdo x4, (E)), dos dngulos de incidéncia ¢
emergéncia ¢, ¢ ¢,, respectivamente, da densidade super-
ficial da amostra p,,..D, da intensidade liquida I, do raio X
caracteristico, além da sensibilidade elementar S,.

Os coeficientes de absor¢do de massa na energia do
raio X caracteristico e na de excitagdo foram calculados a
partir das concentragdes dos macroconstituintes da amos-
tra, determinados através do modelo estatistico
multivariado, considerando a fragio-leve representada pelo
elemento oxigénio (Z = 8).

Os éngulos de incidéncia (Greaves et al., 1992) e emer-
géncia, necessarios para o cilculo do coeficiente de ab-
sorgio total de massa g, das amostras, foram determina-
dos através do efeito Compton, empregando-se a fonte de
%Cd e as energias de suas radiagdes espalhadas de modo
coerente (Ag-Ka de 22,103 keV) e incoerentemente (de-
terminada experimentalmente no espectro de pulsos). Este
angulo foi também utilizado para a fonte de 2*Pu, visto
que as suas dimensdes € a geometria de excitagdo/detecgdo
s3o as mesmas que a da fonte de '®Cd.

Para a fonte de **Fe, ndo foi possivel a obtengdo do
angulo de incidéncia por este procedimento, dada a ndo-
-separagdo dos picos correspondentes as radiagdes espa-
lhadas coerente e incoerentemente nos espectros de pul-
sos. Neste caso, foram empregados padries fino e espes-
so do elemento Ti, ¢, admitindo-se um angulo de 90° para
o de emergéncia, pdde-se determinar o 4ngulo de inci-
déncia através das equagdes 4 e 5, aplicadas para estes
padrdes.

A sensibilidade elementar foi obtida utilizando-se as
amostras-padrdo, cujas composigdes e densidades superfi-
ciais s30 dadas na Tabela 3. Foram calculados os coeficien-
tes de absor¢do u,(E) € 4,(E), e, usando-se os dngulos
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de incidéncia ¢ emergéncia, determinaram-se os coefici-
entes de absor¢do total de massa y, para estes padrdes.
Com o valor deste coeficiente, densidade superficial da
amostra, fragdo em peso ¢ intensidade do elemento de in-
teresse, estimou-se a sensibilidade elementar (equagio 4).

Os tempos de detecgio das amostras-padrio emprega-
das na determinagio 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 Z*Pu foi de 2.400
segundos para eclemento Al, 600 segundos para os ele-
mentos K, Ca, Ti e V, e de 300 segundos parao S, Cu e
Zn. Com a fonte de '®Cd, os tempos de detecgiio foram de
2.400 segundos para o S, 1.200 segundos para o K, ¢ 600
segundos para o Ti, V, Cu, Zn, Sr e Zr.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Anélise quantitativa: modelo multivariado

A partir das intensidades liquidas e concentra-
¢des das amostras-padrio de suplemento mineral
(Tabela 2), efetuou-se a analise da variancia para o
modelo multivariado, adotando-se o critério de 5%
de probabilidade para inclus3o dos parimetros.

Com a fonte de **Fe obtiveram-se as equagdes 6
a 12 para os elementos Al, Si, P, S, Cl, K e Ca, res-
pectivamente, sensiveis a radiago emitida por esta
fonte, sendo C a concentragio (%), ¢ I, a intensida-
de (cps) dos elementos (Ig,, representa a intensida-
de da radiagio espalhada de modo coerente e incoe-
rente).

As concentragdes estimadas para estes elemen-
tos nas amostras de suplemento mineral encontram-
-se na Tabela 4. A titulo de ilustragdo, a Fig.1 repre-
senta arelagdo entre as concentragdes estimadas para

Ca (%)= -3,541501 + 1,513822 .1,,. (1+0,020535 . I, A,) (6)
(R2=0,9337 ¢ F=119,62*%)

Cs; (%) = 0,522989 + 0,823464 . [; . (1 - 0,011246.1; - 0,007845 1, - 0,000938 1, - 0,000291 . I.,) ... ©)
(R? =0,9896 ¢ F =265,46**)

Cp (%)= -2,635771 +0,3366211, . (1 - 0,004697 . I - 0,000847 . I;; + 0,090960 . Ig, /A,) . ®)
(R?=10,9965 ¢ F = 1058,97**)

Cs (%)= 0399144 +0,148035 . 15. (1-0,001263 . I,-0,000142.1.) )
(R2=0,9056 ¢ F = 51,15%*)

Cc (%)= 0,625308 +0,095891 . 1,.(1-0,0009800,) (10)
(R2=0,9948 ¢ F = 1611,74**)

Cy (%)= -0,177617 +0,042281 . I, . (1-0,002483 .1, -0,000118 .1.) an
(R2=0,9856 ¢ F = 365,15**)

Cca (%)= 0,4810381 +0,015135.1,, (12)

(R?=0,9805 ¢ F = 907,24*%)
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TABELA 4. Concentracdes médias (%), desvio-padriio (%) e coeficiente de variaglio (%) para os elementos Al,
Si, P, S, Cl, K e Ca nas amostras de suplemento mineral, estimadas com a fonte de 55Fe ¢ modelo

multivariado.
Amostra Concentragdo (%)
9 Al Si P S (o] K Ca
1 5503 0,649 4,223 0,247 6,237 0,073 0,392 0,039 17,857 0,919 0,740 0,062 10,423 0,103
1L8) 5.8 (1,2) 2,8) (6R)] 8.4) (1,0)
3 2,922 0,413 0,819 0,047 16,398 0,165 1,323 0,042 0,849 0,014 . 18,055 0,094
(14.2) ¢.7 (1,0) 3.2) (%)) - 0,5)
4 5,904 0,931 2,845 0,212 9,584 0,034 1272 0,020 0,926 0,004 1,822 0,155 18,006 0,237
(15,8) (7.9 (0,4) (1,6) 0.4) (8,5) (1,3)
6 2,561 0,376 0,551 0,037 16,760 0,157 1,308 0,045 0,836 0,024 - 20,300 0,083
7 2,766 0,214 3,062 0,096 4,450 0,093 0,951 0,034 7,149 0,399 - 21,821 0,139
1,7 a3.,D @50 3.9 (5,6) - (0,6)
8 3,258 0,695 2,196 0,126 6,464 0223 1,108 0,005 8,649 0,546 - 21,187 0,111
(21,3) D 3.5) (0,5) 6,3) - (0,5)
9 3,196 0,325 1,759 0,077 6,363 0,218 1,400 0,030 12,230 0,192 0,025 0,010 19,664 0,416
(10,2) 4,4 (3.4 2,1) (1,6) (43,9) 2,0
10 2,227 0,175 1,630 0,073 4,560 0,246 1,103 0,051 37,560 0,436 0,342 0,018 5,387 0,047
(12,9) 4,5) [6X)) (4,6) (1,2) (5,3) (0,9)
11 6,080 0,334 5,608 0,216 3,826 0,168 2,585 0,061 8,127 0,823 0,958 0,044 14,489 0,253
5,5 3.9 4,9) (2,3) (10,1) 4,6) [¢W))
! Nio detectado.

o K, pelo modelo estatistico multivariado (equagdo
11) e a concentragdo existente nas amostras-padréo
(Tabela 2). E também apresentada, nesta figura, a
concentragio estimada através de um modelo linear
simples (concentrag3o versus intensidade), onde ndo
foi levado em conta o efeito-matriz, podendo ser
verificada maior dispersdo dos dados. No eixo das
ordenadas, foram plotados os valores das concen-
tragdes obtidos através destes modelos (multivariado
¢ linear), enquanto que no eixo das abscissas foram
colocadas as concentragdes da Tabela 2.

Quando se comparam as concentragdes do Ca
(faixa de 5,0 a 22,0 %) e do P (faixa de 3,5 a
17,0 %), obtidas pela ED-XRF para as amostras de
suplemento mineral com as fornecidas pelas

agroindustrias (Tabela 2), verifica-se uma variago
de até 35% na determinagdo do Ca (amostra n2 6),
ficando as demais na faixa de 10 a 20%, enquanto
para o elemento P a variagdo média foi de 10%.

Adotando-se 0 mesmo procedimento estatistico
anterior, obtiveram-se as equag¢des 13 a 17 para os
elementos Mn, Fe, Co, Cu e Zn, respectivamente,
sensiveis 4 radiagdo emitida pela fonte de 2*Pu, sen-
do C a concentragio (%), e I, a intensidade (cps)
dos elementos (I, representa a intensidade da
radiag@o espalhada de modo incoerente).

Na equagdo 14, para o elemento Fe, verifica-se
que o Mn esté excitando este elemento, devido ao
sinal negativo apresentado pelo coeficiente angu-
lar. Explica-se esta contradigfo (Traill & Lachance,

C,, (%)= -0011357 +0,117517.1,,(1-0,027017.1,, - 0,009973 I, - 0,002408.1, - 0,002851.1,) .. 13)
(R?=0,9957 ¢ F = 652,61**)

C,. (%)= -0,019292+0,071419.I, (1 - 0,011299.1 - 0,0229351,,, - 0,007603.I, - 0,002814.1_, - 0,002198.1,, + 0,000910.1,,) ....(14)
(R? =0,9966 ¢ F = 509,57**)

C., (%)= -0011011+0,036460.1, .(1-00066921) 15)
(R*=0,8419 ¢ F = 45,28**)

C.. (%)= 0002586 +0,0147571, (1-0,007861.L,) (16)
(R?=0,9981 ¢ F = 4394,22+*)

C, (%)= 0000280+0,015699., . (1-0,0080904,) an

(R?=0,9906 ¢ F = 893,69**)
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CK = -0,177617+0,043381.1K.(1-0,002483.1K-0,000118.ICa)

Concentragao estimada (%)
+

o] 0,5 1 1.5 2 25 3 35 4

Concentragéo de K no padréio (%)

(*) modelo linear
{+) modelo multivariado

FIG. 1.Concentracles estimadas de K (%) nas 20
amostras-padrio de suplemento mineral ob-
tidas a partir dos modelos multivariado e
linear, empregando-se a fonte de excitac¢io de
SFe.

1966) pelo erro cometido na determinagdo da area
liquida para o Mn, no processo de ajuste das linhas
para estes dois elementos no espectro de pulsos.

As concentra¢des estimadas para estes elemen-
tos encontram-se na Tabela 5. Na Fig.2 sdo apre-
sentadas as concentragdes do Zn estimadas a partir
dos modelos multivariado (equagdo 17) e linear em
relago a concentragfo deste elemento nas 20 amos-
tras-padréo (Tabela 2) de suplemento mineral. Ob-
serva-se um melhor ajuste dos dados para o primei-
ro modelo.
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Comparando-se estas concentragdes com as ob-
tidas por dispers@o de comprimento de onda (Zucchi,
1994; Zucchi & Nascimento Filho, 1995), verifica-
-se que, embora os efeitos interelementares tenham
sido corrigidos pelo modelo estatistico multivariado,
os resultados obtidos foram menos exatos.

Dada a baixa sensibilidade da fonte de '®Cd para
os elementos de numero atdbmico menor que 25
(Mn), esta fonte ndo foi utilizada para estabelecer
fungdes multivariadas. Apesar disto, as amostras de
suplemento mineral foram excitadas com esta fon-
te, e as intensidades liquidas obtidas foram usadas
na determinag3o das concentragdes dos microele-
mentos (Mn, Fe, Co, Cu e Zn) e dos elementos ndo-
-essenciais (Br, Rb, Sr, Zr e Nb), e empregou-se,
entdo, neste caso, a técnica dos pardmetros funda-
mentais. Através desta técnica, também foram de-
terminadas as concentragdes dos microelementos
quando excitadas com a fonte de »*Pu.

O modelo estatistico multivariado para avaliagdo
da fragdo-leve, com base nas concentra¢des das
amostras-padrio e intensidades das radia¢des espa-
lhadas e caracteristicas para as fontes de **Fe, 2*Pu
e de '®Cd, n3o apresentou alta correlagiio, e nio
permitiu a sua utiliza¢gdo na estimativa da frag#o-
-leve para as amostras.

Este fato pode ser atribuido a baixa sensibilidade
analitica para o elemento Al quando excitado pela
fonte de **Fe, e n3o foi possivel estimar com exati-
ddo a intensidade liquida de seus raios X caracteris-
ticos, mesmo nas amostras com alto teor deste ele-
mento. Desse modo, incluiu-se a concentragio do
Al na fragdo-leve, com a finalidade de aumentar o
grau de correlagio para sua estimativa nas amostras
pelo modelo multivariado. O mesmo se aplica para
os elementos Al, Si, P e S quando excitados pelas
fontes de #*Pu e '®Cd, sendo estes elementos in-
cluidos na fragdo-leve.

Também com a inten¢do de aumentar o nivel de
correlagdo, a parte polinomial das intensidades da
radiag@o espalhada foi expandida até o 3¢ grau no
modelo multivariado, e obtiveram-se as equagdes
18 a 20, onde Im representa a intensidade da radia-
¢do espalhada coerente e incoerentemente (fonte de
*Fe), e I, a intensidade da radiag3o espalhada in-
coerentemente (fonte de 2**Pu e 'Cd).

Pesq. agropec. bras., Brasilia, v.30, n.12, p.1441-1452, dez. 1995
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TABELA 5. Concentra¢des médias (%), desvio-padriio (%) e coeficiente de variagio (%) para os elementos
Mn, Fe, Co, Cu e Zn nas amostras de suplemento mineral, estimadas com a fonte de **Pu e
modelo multivariado.

Amostra Concentragio (%)
®°) Mn Fe Co Cu Zn
1 0,241+0,005 (2,1)  0,769+0,028 (3,7)  0,012+0,001 (4,4)  0,102+0,004 (4,4) 0,261+0,003 (1,1)
3 0,206+0,006 (3,0)  0,454+0,007 (1,5)  0,034+0,003 (9,1)  0,105+0,003 (3,0) 0,522+0,009 (1,8)
4 0,326+0,008 (2,5)  0,943%0,021 (2,2) — 0,041+0,001 (2,6) 0,205+0,003 (1,5)
6  0,080£0,003 (4,0) 1,532+0,007 (0,5) — 0,008+0,0003(3,6) 0,036+0,001 (1,8)
7 0,172+0,003 (1,7)  0,788+0,009 (1,2) — 0,026+0,001 (4,3) 0,172+0,004 (2,4)
8 0,176£0,006 (3,5)  0,681+0,006 (0,9) _ 0,127+0,002 (1,3) 0,247+0,004 (1,7)
9 0,199+0,003 (1,7)  0,537+0,008 (1,5) — 0,039+0,002 (3,9) 0,241+0,002 (1,0)
10 0,025+0,002 (9,5)  0,398+0,013 (3,3) — 0,011x0,001 (5,2) 0,017+0,001 (4,0)
11 0,113%0,009 (8,0) 1,32840,015 (1,1)  0,022+0,002 (12,3)  0,042+0,001 (2,5) 0,084+0,002 (3,1)
! N#o estimada.
Fonte *Fe :
C... (%)= 55,848302 + 0,001865.1 _.( I&p - 0,0042895. IEW2 -0,2016085.1,) .. (18)
(R?=0,9559eF=1 lS,SEg")
fonte #*Py :
C... (%) = 50,716509 + 0,022956.1 .(1, - 0,008843.1 - 1,5849016.1) .. (19)

(R? =0,9751 e F =208,58**)
fonte '°Cd:
C,., (%)= 37,565696 + 0,234353.1
(R2=0,9300 ¢ F=112,88+%*)

Anilise quantitativa: parimetros fundamentais

Para o emprego dos parAmetros fundamentais,
determinou-se em 35° o éngulo de incidéncia para
as fontes de '®Cd e de 2*Pu, enquanto para a fonte
de %*Fe este ngulo foi de 36°.

A partir das intensidades I dos raios X, coefici-
entes de absorg3o total de massa x,, fragdes em peso
W, e densidades superficiais p,.D, foram calcula-
das as sensibilidades elementares S, para as amos-
tras-padrio, quando excitadas com a fonte de **Fe,
Bipy ¢ '%Cd. Em seguida, foram obtidas as fun¢des
polinomiais (equag¢des 21 a 23) a 5% de probabili-
dade, as quais possibilitaram estimar a sensibilida-
de elementar para os elementos compreendidos

no intervalo Al < Z <,V (equacgdo 21),

ss.

Fe In S, =-2,738819 + 1,124352.Z, - 0,000657.Z}

(R?=0,9931 ¢ F = 288,22**)

8,

Pu In S, =-4,665464 + 1,079098.Z, - 0,016086.Z;

(R?=0,9993 ¢ F = 3836,52**)

109

Cd In'§,=-9,703676 + 1,539783.Z, - 0,037880.27 + 0,000330.Z

(R?=0,9998 ¢ F = 8420***)
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S < Z < ,7Zn (equagdo 22)e S< Z< ,Zr
(equagdo 23).

Uma vez estimadas as concentragdes das fragdes-
-leves para as diferentes amostras de suplemento
mineral (equagdes 18 a 20), bem como as concen-
tragdes dos macroconstituintes Si, P, Cl e Ca (equa-
¢Oes 7, 8, 10 e 12, respectivamente - fonte de **Fe) e
admitindo-se que a referida fra¢do-leve seja consti-
tuida basicamente por oxigénio (Z = 8), e, ainda,
que a matriz seja composta da fragdo-leve e
macroconstituintes (Si, P, Cl e Ca para a fonte de
Fe e Cl e Ca para as outras duas fontes), pdde-se
determinar os coeficientes de absorgio total de massa
para cada elemento.

Utilizando-se os valores dos coeficientes de ab-
sorgdo total, sensibilidades elementares para cada
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CZn=0,002799 + 0,015699.1Zn.(1 - 0,0080896 Esp)

08

T BN e f L

O.4f - 7ot mnbi s P e e e

Concentrag@o de Zn estimada (%)

02 Tt s s BB L D

0 0.1 0.2 03 04 05 06 07 0.8

Concentra¢do de Zn no padrao (%)

(°) modelo linear
{+) modelo multivariado

FIG. 2. Concentracdes estimadas de Zn (%) nas 20
amostras-padrio de suplemento mineral
obtidas a partir dos modelos multivariado e
linear, empregando-se a fonte de 233Pu.

fonte empregada (equagdes 21 a 23), densidade su-
perficial das amostras (311,8 mg.cm™) e as intensi-
dades liquidas, foram determinadas as concentra¢des
(equagdo 4) para os microelementos e elementos
detectados, que ndo constam nas amostras-padrio,
como o Ti com a fonte de **Fe; Ti, Mn, Fe, Co, Cue
Zn, com a fonte de #*Pu; e Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Br,
Rb, Sr, Zr ¢ Nb, com a de '®Cd (Tabela 6).

A maior discrepdncia nos valores de concentra-
¢do foi observada para o Ti (amostra n2 8), excitado
com as fontes de °Fe e 2*Pu, devido, provavelmen-
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te, & imprecis#o na determinagdo da 4rea liquida deste
elemento, quando se emprega a fonte de **Pu, de
menor sensibilidade que a fonte de **Fe para o Ti.

Na determinago dos micronutrientes (fontes de
28py e 'Cd), a maior variabilidade foi encontrada
para o Co. Isto também pode ser explicado pelo erro
na determinagdo das areas liquidas, devido ao seu
baixo teor ¢ pela sobreposi¢do das linhas Fe-K;
(7,058 keV) e Co-K, (6,924 keV), dificultando o
ajuste dos espectros.

Com a fonte de '®Cd foram determinadas tam-
bém as concentragdes de Br, Rb, Zr e Nb nio detec-
tados através da técnica por dispersdo de compri-
mento de onda (Zucchi, 1994; Zucchi &
Nascimento Filho, 1995), com exce¢do do Nb na
amostra n® 6. Estes elementos ocorreram na faixa de
20 a 200 ppm, € uma das causas que possibilitaram
a estimativa de suas concentragdes por ED-XRF foi
a nfo-diluigdo das amostras.

Para a caracterizagdo das amostras de suplemento
pela técnica dos pardmetros fundamentais, foi
determinada a média aritmética das concentragdes
dos elementos quando excitados pelas diferentes
fontes (Tabela 7).

Comparando-se as concentragdes assim deter-
minadas com as estimadas pelo modelo linear
multivariado por dispersdo de comprimento de
onda (Zucchi, 1994; Zucchi & Nascimento Filho,
1995), foi verificado que na dosagem do Mn, ape-
nas a amostra n? 9 apresentou uma concentragio
6,4% acima do limite superior do intervalo de con-
fianga (o = 5%). No caso do Fe, apenas as amos-
tras n® 7 e 9 ultrapassaram o limite superior, apre-
sentando um erro de +2,2 e +14,1 %, respectiva-
mente.

Para o elemento Cu, apenas a amostra n® 4 apre-
sentou um erro de -28,2% em relagfo ao limite infe-
rior, enquanto que para o0 Zn este erro foi de
-4,7%, e -3,4% para as amostras de suplemento
n® 3 e 4, respectivamente.

Embora se tenham estabelecido duas meto-
dologias para a estimativa das concentragdes dos
microelementos, (1) modelo estatistico baseado nas
intensidades liquidas (técnica por dispersdo de com-
primento de onda) e (2) modelo multivariado base-
ado nas concentragdes dos macroelementos e da fra-
¢do-leve em conjunto com os pardmetros fundamen-
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TABELA 6.

O.L.A.D. ZUCCHI et al.

Concentragdes (%) estimadas de Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Zr e Nb nas diferentes
amostras de suplemento mineral, empregando-se as fontes de excitacdio SSFe, 238py ¢ 109Cqd e
parimetros fundamentais.

Amostra *Fe Bipy '®cq
@ T T Mn Fe C' C Zn Mn Fe Co' Cu Zzn B R s z' b

10123 0113 0200 0642 215 0,118 0222 0,19 0677 138 0,120 0213 26 31 0113 88 7
3 0028 0022 0153 0327 377 0113 0416 0178 0357 400 0122 0433 -> 5 0085 20 8
4 0055 003 0260 0730 60 0044 0169 0298 0816 60 0057 0,470 - 28 0179 80 13
6 018 0131 0084 1,527 96 0006 0028 0078 1719 127 0011 0030 - 0084 226 246
70037 0024 0147 0620 62 0032 0,165 0,130 0669 42 0038 0162 17 10 0,156 37 4
8 0027 0009 0,154 0569 S0 0166 0237 0170 0609 59 0,185 0238 16 8 0,84 48 5
9 0014 0008 0,162 0423 64 0050 0235 0,172 0436 44 0057 0222 23 9 0175 36 7
10 0046 0060 0024 0290 46 0011 0014 0021 0303 80 0015 006 103 9 0053 SI 11
11 0160 0,169 0101 1,425 268 0043 0064 0093 1301 339 0048 0067 14 24 0063 119 52

' Em ppm.
? Nio detectado.
TABELA 7. Concentraciio média das amostras de  Admitindo-se a inclusdo de 15% de caulim, as amos-
suplemento mineral, empregando-se a trasne 1, 4 e 11 apresentaram teores de Al acima do
técnica dos pariametros fundamentais. limite de 3,3%, enquanto que as amostrasn2 1 e 11
Amostra Concentragio (%) valores acima para o Si (Tabela 4), indicando a pre-
(N9) Ti Mn Fe Co’ Cu Zn senga de alguma outra fonte para estes elementos

1 0,118 0,198 065 177 0,119 0,218 ou adicdo acima de 15% de caulim. Allen (1984),

3 0,025 0,166 0342 389 0,118 0425  citado por Boin (1985) relatou que dietas contendo

2 gz?‘;g g:g;? ?Zg l?g 8’3(5); 8’(');8 niveis acima de 0,15% de Al diminuem a absorgdo

7 0,031 0,139 0,645 52 0:035 0:164 de P e F, alterando o metabolismodo Pe a retengdo

8 0,018 01162 058 55 1,176 0,238  de Ca e Mg no soro sangilineo.

9 0011 0167 0430 54 0054 0229 Por outro lado, elementos de interesse como o F,
10 0053 0023 0297 63 0,013 0015 Na e Mg ndo sdo passiveis de serem estimados pela
11 0,165 0,097 1,363 304 0,046 0,066 L . ; A

Em ppm técnica de fluorescéncia de raios X, principalmente

tais (técnica por dispersdo de energia), os resultados
obtidos foram similares.

Em termos de nutrigdo animal, o Al e o Si no
deveriam fazer parte da formulagdo dos suplemen-
tos minerais. Portanto, esperava-se encontrar baixos
teores destes elementos. Entretanto, os valores de-
terminados 2% a 6% para o Al e 0,5% a 6% para o
Si (Tabela 4) concordam com a informagdo de
Sousa (1985), sobre a pritica existente entre os
produtores de suplemento mineral de completar a
formulag¢3o adicionando-se 5 a 15% de caulim
(H,ALSi,0,.H,0).

Apesar de esse produto ser inerte, do ponto de
vista nutricional, tem alta concentragdo de Al e Si.
Desse modo, a adigdo de 5 a 15% de caulim refletira
em uma elevagio de aproximadamente 1,1% a 3,3%,
tanto para o Al como para o Si no suplemento.

Pesq. agropec. bras., Brasilia, v.30, n.12, p.1441-1452, dez. 1995

na ED-XRF, apesar de poderem ocorrer em alta con-
centragdo nos suplementos. Isto se deve aos baixos
valores de seus coeficientes para efeito fotoelétrico
¢ dos rendimentos fluorescentes, acompanhado da
baixa eficiéncia de detecgdo dos seus raios X carac-
teristicos, comum aos elementos de baixo ntimero
atdmico (Z < 13). Assim, embora o elemento F nio
possa ser observado nos espectros de pulsos de rai-
os X, a detecgdo do Br (mesmo grupo quimico do
F) na maioria das amostras, fornece indicios de sua
presenga.

O fosfato bicélcico (CaHPO,), empregado como
fonte de P ¢ Ca nas formulag¢des de suplementos, ja
¢ parcialmente produzido no Pais a partir de fontes
naturais, como apatita, Ca(PO,),0H, e fluorapatita,
Ca,(PO,),F. Analisando-se os dados obtidos, obser-
va-se que o teor do Br, determinado na amostra n?
10, chega a ser 5 vezes maior que a média das ou-
tras amostras; isto, provavelmente, indica que a fonte
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de Ca ¢ P primdria empregada, para esta amostra,
seja a fluorapatita.

Com referéncia aos microelementos Se e Mo,
pode-se afirmar que as suas concentragdes est3o
abaixo de 14 e 4 ppm, respectivamente, visto que as
suas sensibilidades analiticas s3o similares 4 do Bre
Nb, detectados até estes niveis com a fonte de '*Cd.

Outro microelemento de interesse, o I, apesar de
os dados dos fabricantes indicarem a sua presenga
na faixa de 10 a 400 ppm, nio foi possivel a sua
excitagdo (K = 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 *'Am, emissora de raios gama de 59,5
keV (Simabuco, 1984, 1993; Nascimento Filho
etal, 1991).

Embora as concentragdes determinadas para os
elementos Ti, Rb, Sr, Zr e Nb sejam menores que
0,2%, podem interferir na disponibilidade e assimi-
lagdo dos nutrientes essenciais, acarretando sinto-
mas de intoxica¢do nos rebanhos ao longo do tem-
po. O mesmo pode ser afirmado com referéncia aos
altos teores de Al e Si encontrados na maioria das
amostras. Sugere-se, assim, a condugio de ensaios
neste sentido e aprimoramento no controle de quali-
dade nas agroindustrias.

CONCLUSOES

1. Na técnica de fluorescéncia de raios X por dis-
persdo de energia (ED-XRF), utilizando-se amos-
tras sem diluigdo com acido boérico, observa-
-se o efeito interelementar,

2. O modelo estatistico multivariado na ED-XRF
permite estimar as concentragdes dos macroele-
mentos e da fragdo-leve das amostras.

3. O modelo estatistico multivariado na ED-XRF
para a analise de Zn, Cu, Co, Fe ¢ Mn, apesar de
considerar o efeito interelementar, apresenta resul-
tados menos exatos que os obtidos pelos pardmetros
fundamentais.

4. A partir das concentragdes estimadas no que
tange aos macroelementos e fragdo-leve, ¢ possivel
determinar a concentragdo de alguns elementos,
como o Ti, Br, Rb, Sr, Zr e Nb, empregando-se a
técnica dos pardmetros fundamentais, sem a neces-
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sidade da prepara¢do de padrdes para estes elemen-
tos.

5. Pela técnica de ED-XRF, nido é possivel ava-
liar a concentragio de Na, Mg, Se e I nos suplemen-
tos, mas € possivel estimar outros elementos nio in-
formados pela agroindistria (Al, Si, S, Cl, K, Ti, Br,
Rb, Sr, Zr e Nb).

6. Algum destes elementos nio-essenciais podem
indicar as provéveis fontes de matérias-
-primas utilizadas na elaborag3o de suplemento mi-
neral.
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