CARACTERIZAGAO QUALITATIVA E QUANTITATIVA DE ELEMENTOS,
PELA TECNICA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X,
EM SUPLEMENTOS MINERAIS PARA ANIMAIS
I. DISPERSAO DE COMPRIMENTO DE ONDA'

ORGHEDA L. A. D. ZUCCHP? e VIRGILIO F. DO NASCIMENTO FILHO?

RESUMO - Pela técnica analitica instrumental de fluorescéncia de raios X por dispersdo de compri-
mento de onda (WD-XRF), com a utilizagdo de um tubo de raios X com alvo de Rh (40 kV, 30 mA) e
detectores de fluxo gasoso ¢ cintilador sélido de Nal(Tl), foi adaptado um método para a determinagao
da concentrag3o dos microelementos Mn, Fe, Co, Cu ¢ Zn em suplementos minerais para animais.
Utilizando-se a padronizagdo por adigdo de aliquotas € modelo linear multivariado, concluiu-se que
nio houve efeito matriz entre os microelementos nas anélises das amostras diluidas 1:2 com écido
bérico, podendo-se utilizar regressdes lineares simples nas suas quantificagdes.

Termos para indexagfo: tubo de raios X, microelementos, suplementos para animais, detector de
fluxo gasoso, detector de Nal(T1).

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

ABSTRACT - To evaluate the micro-elements Mn, Fe, Co, Cu and Zn concentration in mineral supple-
ment for livestock, a methodology was developed using the wavelength dispersive X-ray fluorescence
(WD-XRF) instrumental analytical technique, with Rh target X-ray tube (40 kV, 30 mA) and gas flow
and Nal(T1) solid scintillation detectors. Using the standard-addition technique and linear multivariate
statistical model, it was concluded that there was no matrix effect among the micro-elements in the
analysis of the samples diluted with boric acid (1:2), and that, simple linear regressions can be utilized

to quantify these micro-elements.

Index terms: X-ray tube, micro-elements, gas flow detector, Nal(T1) detector.

INTRODUCAO

Em nutri¢3o animal o termo “elemento mineral
essencial” é utilizado para significar o elemento que
tem fungfio metabdlica comprovada, e cuja falta ou
excesso provoca problemas fisiolégicos aos animais,
que podem ser sanados pela adig#o ou subtragdo dele
nas dietas alimentares.
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S3o identificados pelo menos 15 elementos que
influenciam a produtividade dos rebanhos; sdo clas-
sificados em macroelementos (Ca, P, Na, K, S, Mg
e Cl) e microelementos (Fe, Zn, Cu, Mn, I, Se, Mo e
Co), cada qual com fungdes especificas
(Silva & Ledo, 1979).

Dentre os microelementos essenciais temos o
cobalto, requerido pelos microorganismos do rimen
para sintese da vitamina B,; (cobalamina), necessa-
ria para o funcionamento normal de vérios sistemas
enzimaticos (Silva & Ledo, 1979). Dentre os fato-
res que contribuem para maior exigéncia desse ele-
mento pelos ruminantes, esta a baixa eficiéncia na
sintese da vitamina B,
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O cobre ¢ um micronutriente essencial para a pro-
dugfo de hemoglobina, para o funcionamento de sis-
temas enzimaticos, e para atuar no sistema nervoso
central e no funcionamento do coragdo (Maynard &
Loosli, 1974). A absorgdo desse elemento pode ser
influenciada pela presenga de altas concentra¢des
de Mo, S, Zn e Fe na dieta. Elevadas concentragdes
de Mo e S blogueiam a utilizagdo do cobre, forman-
do um complexo insolivel de tiossulfato de cobre,
além de surgirem sintomas de intoxicagdo devido
aos altos teores de Mo, provocados pelo antagonis-
mo na absor¢do do cobre (McDowell et al., 1984).

Ja o ferro tem papel vital no metabolismo ani-
mal, principalmente no processo de respiragdo ce-
lular, como um componente da hemoglobina, fazen-
do parte de diferentes sistemas enziméticos de 6xi-
do-redugio. A sua absorgdo inicia-se no estdmago,
continuando até o intestino delgado, e sua elimina-
¢do é feita principalmente através das fezes
(Coutinho, 1981). Em rebanhos de regides tropicais,
a suplementagio de Fe s6 ¢ justificada em regides
de solos alcalinos (nos solos 4cidos as forragens for-
necem-no em quantidade superior as requeridas pelo
animal), ou quando o ataque de parasitas cause per-
das consideraveis de sangue (McDowell etal., 1984).
A deficiéncia desse microelemento, embora rara em
ruminantes, pode provocar, além da anemia, baixo
ganho de peso, incapacidade de suportar esforgo cir-
culatério, respiragdo dificil e baixa resisténcia as
infecgdes. ‘

O zinco esta envolvido principalmente no meta-
bolismo do acido nucléico e de proteinas, isto €, nos
processos fundamentais da replicago celular. E ab-
sorvido no intestino dos animais e levado ao figado,
orgdo responsavel pelo metabolismo deste elemen-
to, € é eliminado através das fezes e do suor. Os
sintomas de deficiéncia incluem redugdo no apetite
e no crescimento, além de perda na eficiéncia da
biodigestibilidade de alimentos, desordens na pele
e inflamag¢@o das narinas e boca (McDowell etal.,
1984).

Ja o manganés € necessario ao animal para for-
magdo de uma estrutura 6ssea normal, na reprodu-
¢do e no funcionamento do sistema nervoso central.
As necessidades deste elemento s3o substancialmen-
te mais baixas para o crescimento do que para o com-
portamento reprodutivo, quando sd3o incorporados
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a alimentagdo altos teores de calcio e fosforo
(McDowell et al., 1984).

Na nutrigdo animal s3o utilizados suplementos
minerais para suprir as deficiéncias dos elementos
essenciais na dieta. Devido a interdependéncia dos
elementos no metabolismo animal, ha necessidade
de um criterioso controle de qualidade na formula-
¢do destes suplementos, pois se inadequado pode
levar a sintomas de deficiéncia ou toxidez, princi-
palmente quanto aos microelementos.

Dessa forma, a utilizagdo de técnicas precisas,
capazes de estimar, de modo rapido e com baixo
custo, as concentragdes desses elementos, é impor-
tante. Neste caso, a técnica de fluorescéncia de rai-
os X mostra-se bastante promissora, pois permite a
analise de varios elementos de nimero atémico aci-
ma do jNa, e ndo requer pré-tratamento quimico
das amostras ou separa¢do quimica do elemento a
ser dosado.

Esta técnica baseia-se na medida das intensida-
des dos raios X caracteristicos emitidos (radia¢do
secundaria) pelos elementos presentes nas amostras,
quando devidamente excitadas. Assim, para excita-
¢30 das amostras (radiagdo primaria) podem ser
empregados tubos de raios X (Bertin, 1975;
Thomann & Rothe, 1985; Garcia-Gonzales et al.,
1992; Grieken & Markowicz, 1993; Zucchi, 1994),
raios X e gama de baixa energia emitidos por fontes
radioativas (Shenberg et al., 1973; Simabuco, 1984,
1993; Zucchi, 1994), radia¢des de freamento
(Gilfrich et al., 1983), e particulas aceleradas
(Gil et al., 1989).

Na medida das intensidades dos raios X sdo utili-
zados instrumentos denominados espectrometros de
dispersdo de comprimento de onda (WD-XRF) e de
energia (ED-XRF). No sistema WD-XRF, os raios
X emitidos pelos elementos da amostra sdo difrata-
dos por um cristal segundo a lei de Bragg, e depois,
medidos, com o auxilio de detectores proporcionais
de fluxo gasoso ou cintilador s6lido (Zucchi, 1994).

No sistema ED-XRF, também denominado de
ndo-dispersivo, os raios X emitidos pelos elemen-
tos da amostra interagem diretamente com um
detector semicondutor, como o de Si(L1), capaz de
produzir, com alta resolugio, pulsos eletrénicos de
amplitudes proporcionais as energias dos raios X
(Zucchi, 1994).
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Este trabalho teve por objetivo estabelecer um
método para o uso da fluorescéncia de raios X por
dispersdo de comprimento de onda, na identifica-
¢do qualitativa de elementos presentes em suplemen-
tos minerais para animais, e quantificar os
microelementos Zn, Cu, Co, Fe e Mn.

MATERIAL E METODOS

Na Tabela 1 encontram-se os elementos presentes nas
amostras de suplemento mineral a serem estudadas, e suas
respectivas concentragdes nominais segundo os fabrican-
tes.

As concentragdes dos microelementos Zn, Cu, Co, Fe
€ Mn (Tabela 2), presentes nas referidas amostras de su-
plemento mineral, foram também determinadas nos labo-
ratérios da Segdo de Quimica Analitica do Centro de Ener-
gia Nuclear na Agricultura (CENA/USP) de Piracicaba,
SP, utilizando-se a técnica de absorgdo atdomica.

Preparacio das amostras

A granulometria das amostras dos suplementos mine-
rais ¢ do 4cido bérico foi reduzida com auxilio do moinho
vibratério e passados em uma peneira com malha de
0,053 mm. Estes materiais foram levados, a seguir, a es-
tufa (110 °C) por aproximadamente duas horas, e depois
colocados em um dessecador, para esfriar.

Para preparagdo das pastilhas, 1 g de suplemento mine-
ral foi homogeneizado com 2 g de H;BO; da Merck (1:2)
em almofariz de 4gata por 30 minutos. Apds a homo-
geneizagdo, o material foi acondicionado no pastilhador,
e completou-se o volume com, aproximadamente, 10 g de
H3;BO; da Vetec. Foi também preparada uma amostra con-
tendo 3 g de H;BO; da Merck, completada também com
10 g de H3;BO; da Vetec (amostra-branco). As amostras
foram submetidas a uma pressio de 20 MPa durante 10
minutos, e depois, mantidas em um dessecador, para pos-
terior analise.

Preparacdo das amostras-padrio

Os elementos presentes nas amostras de suplementos
minerais foram identificados através dos espectros de
fluorescéncia de raios X. Selecionaram-se, assim, os
microelementos Zn, Cu, Co, Fe ¢ Mn, para serem dosa-
dos, sendo necessario, portanto, a elabora¢do de amos-
tras-padrio.

Dentre os métodos de padronizagio, optou-se pelo da
adigdo volumétrica de uma aliquota do referido elemento
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a ser dosado (método da adigdo), sendo feitos dois tipos
de amostras-padrao, assim contituidas:

Tipo 1
Suplemento  Aliquota do elemento N2 de
(n°) (mg elem./3g pastilha) padrdes
1 Zn(0a10,5) 10
Cu(0a5,0) 10
11 Co(0a5,0) 13
7 Fe (0 a8,0) 9
6 Mn (0 a 5,0) 8
Massa Ig Variavel
Tipo 2
Suplemento  Aliquota do elemento N2 de
(n°) (mg elem./3g pastilha) padrdes
8 Zn (0 a10,5) 10
8 Cu(0as5,0) 10
8 Co(0a5,0) 13
8 Fe (0 a 8,0) 9
8 Mn (0 a 5,0) 8
Massa g Variavel

A massa total das amostras-padrio, tipos 1 € 2, perma-
neceu constante, € igual a 3 g, diminuindo-se a quantida-
de de 4cido borico (Merck), para corrigir a massa da
aliquota do elemento adicionado (apesar desta massa ser
da ordem de miligramas). Deste modo, as massas dos su-
plementos minerais empregados nas amostras-padrio per-
maneceram constantes e iguais a 1 g. Apos a adigdo des-
tes elementos, essas amostras permaneceram em um
dessecador por 24 horas, posteriormente secadas em es-
tufa a 105 °C, antes da preparagdo das pastilhas.

Os padrdes contendo as aliquotas de Co ndo foram
levados a estufa, uma vez que submetidos a uma tempera-
tura de 56 °C ja comegam a perder as moléculas de dgua
de hidratag3o.

Anilise qualitativa

Para analise das amostras foi empregado um equipa-
mento de fluorescéncia de raios X, VRA-30, da Carl Zeiss,
em operagdo no Nucleo Integrado de Pesquisas da Facul-
dade de Odontologia de Ribeirdo Preto/USP, constituido
de tubos de raios X com alvo metélico de Cr, W ou Rh,
cristais analisadores de LiF 200 e LiF 220, PE, ADP e
KAP, com distancias 2d iguais a 0,4028; 0,2848; 0,8740;
1,0648 € 2,6630 nm, respectivamente, ¢ detector cintilador
sélido de Nal(Tl) e proporcional de fluxo gasoso
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TABELA 1. Concentragdes (%) nominais dos micro e macroelementos presentes nas amostras de suplemento

mineral selecionadas.

Amostra Concentragdo (%)

(n°) Mg Mn Fe Zn Cu Co I Se Na Ca P
1 0,26 0,08 0,12 0,227 0,15 0,0168 0,0130 0,0009  ** 12,0 6,5
3 0,80 0,15 0,40 0,55 0,13 0,035 0,03 0,001 ** 223 18,0
4 * * * * * * * * * * *
6 * ¥ % *%¥ *% * % *k *% ok &k 27,0 ]9’0
7 * 0,175 0,125 0,20 0,25 0,001 0,001  0,0003 4,0 18,0 5,0
8 bl 0,175 0,125 0,20 0,03 0,001 0,001  0,0003 4,0 20,0 7,0
9 0,50 0,088 0,10 0,15 0,038 0,025 0,025 0,0004 10,0 20,0 6,0

10 ** 0,1033 0,067 04266 0,192 0,02 0,0133 0,0009  ** ** *k

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

*  Procedéncia desconhecida.
*++ Concentragio do elemento ndo fornecida pelo fabricante.

TABELA 2. Concentracdes (%) dos elementos Zn,
Cu, Co, Fe e Mn, estimadas através de
analise quimica (espectrofotometria de
absorcdio atdmica), nas amostras de su-
plemento mineral.

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
It 0,078 0,058 0,022 1,331 0,105

(10% Ar + 90% CH,), acoplados a amplificador,
analisador, registrador grafico X-Y ¢ microcomputador.

Fixada a tensdo em 40 kV e a corrente em 30 mA apli-
cadas aos tubos de raios X, foi feita a analise qualitativa
das amostras de suplemento mineral (item preparagdo das
amostras), utilizando-se varios cristais difratores ¢
detectores de fluxo gasoso e cintilador sélido.

Paraa determinagdo experimental dos dngulos 26 de
difragdo para os elementos selecionados, foram usadas
amostras do tipo pastilha, feitas a partir dos 6xidos € sulfa-
to de alta pureza. Em todas as situagdes empregou-se o
cristal difrator LiF 200 e o detector de cintilador s6lido
de Nal(Tl).

Andlise guantitativa

Foram efetuadas oito determina¢des para cada ele-
mento em cada amostra-padrdo, tanto nas do tipo 1 como
nas do tipo 2. O tempo de contagem para detecgdo de cada
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linha espectral e para respectiva radiagio de fundo foi de
10 segundos, exceto para o Co, que foi de 30 segundos.

Para obteng#o da curva de calibragio (intensidade ver-
sus concentragdo do elemento-trago), foram calculadas as
intensidades liquidas médias, subtraindo-se das intensi-
dades das amostras-padrio a intensidade da amostra-pa-
drdo sem a adigdo deste elemento-trago. Assim, por dife-
renga, foram obtidas as intensidades dos raios X caracte-
risticos proporcionais as concentragdes dos elementos adi-
cionados nas amostras-padréo (equagdo 1).

IL, = Tsupl+ trago - Isupl - 1)

onde:

I, = intensidade liquida média do elemento-trago na amos-
tra-padrdo, devido a adigdo da aliquota do elemento
a ser dosado;

Lsupl+wrago = intensidade média do elemento no suplemen-
to mineral usado como padrdo, com a adigdo
da aliquota do elemento (Zn, Cu, Co, Fe ou
Mn) a ser dosado;

lupt = intensidade média do elemento presente no suple-

mento mineral usado como padrdo, sem a adigdo
do elemento (Zn, Cu, Co, Fe ou Mn) a ser dosado.

Para corrigir possiveis flutuagdes e erros instrumen-
tais durante o periodo de coleta de dados, foi constante-
mente analisada a amostra-branco (3 g H;BO;), obtendo-se
as intensidades das linhas analiticas dos elementos sele-
cionados.

Apesar de estas intensidades permanecerem constan-
tes durante todo o experimento, indicando estabilidade do
equipamento e auséncia de erros instrumentais, foram cal-
culadas as razdes entre as intensidades liquidas médias do
elemento-trago nas amostras-padrao devido, a adigéo das
aliquotas (I x amostra-padréo) € @ Obtida para o mesmo ele-
mento na amostra-branco (I, amostra-branco)> OU S€ja:



CARACTERIZAGAO QUALITATIVA E QUANTITATIVA DE ELEMENTOS

ILl(ct amostra-padrido

. (2)

I Ka amostra-branco

¢, em seguida, estas razdes foram correlacionadas com as
concentragdes (mg/3 g de pastilha) dos elementos no su-
plemento devido a adi¢do das aliquotas.

Para avaliagdio da concentragdo (mg/3 g de pastilha)
dos elementos nas amostras de suplemento mineral, fo-
ram determinadas as intensidades das linhas analiticas
(Ixa) € as respectivas intensidades da radiagdo de fundo
(Isg), obtendo-se, por diferenga, a intensidade liquida da
linha analitica (I,  , smosws)”

.. (3)

Iika smostra= Tka - Ing

Utilizando-se 0 mesmo procedimento j4 descrito para
as amostras-padrdo, foram calculadas as razdes de conta-
gem para as amostras:

ILK(: amostra

R )

IKa amostra-branco

¢ através delas calcularam-se as concentragdes dos ele-
mentos, com base nas equagdes de padronizagio.

1431

RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlise qualitativa

Através da mudanga dos tubos de raios X e cris-
tais difratores, foi possivel identificar os elementos
presentes nas amostras selecionadas (Tabela 3).

Na Fig. 1 ¢ mostrado o espectro obtido para a
amostra de suplemento n? 1 quando empregado na
excitagdo um tubo de raios X com alvo metalico de
Rh (40 kV e 30 mA), cristal difrator LiF 200 e
detectores de fluxo gasoso em conjunto com o
cintilador sélido.

Andlise quantitativa

Os angulos 26 determinados para as linhas K,
do Zn, Cu, Co, Fe e Mn foram 41,76°; 44,97°;
52,73° 57,47° e 63,93°, respectivamente. Através
da amostra de suplemento mineral ne 1, determi-
naram-se também os dngulos 26 para a radiagio de
fundo (BG) para estes mesmos elementos,
obtendo-se 43,00°; 43,00°; 54,10°; 60,00° e 60,00°.
Assim, as condigdes instrumentais a serem usadas
para determinagdo das curvas de padronizagio fo-
ram: tubo de raios X com alvo metalico de

TABELA 3. Elementos identificados qualitativamente pela fluorescéncia de raios X nas diferentes amostras
de suplementos minerais, empregando-se diferentes tubos de raios X e cristais difratores.

Amostra Elementos detectados

() Mg Al S8i P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Co Cu Zn Sr Nb Ba
l - * * * * * *® * * - * * * * * * - -
3 - * * * * * * * * * * * * * * * - *
4 - * * * * * . » * . * * - * * * - *
6 - * * * * - * * * - * * . * * * * _
7 * * * * * * * * * - * * - * * » - *
8 * * * * * * * * * . * * . * * * . *
9 - * . * * * * * * . * * . * * ] - *

10 - * * . * * * * * - * * . * * * - -

1 l * ] * * * * * * * - * * * * * * - *

* Presenca do elemento no suplemento mineral.
- Elemento n#o detectado no suplemento mineral.
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Legenda

1 K,z Rh (R+C)
,. 2K, Sr

3K, Sr

4 K,Rh {n=2) + K, Zn
5 K; Cu

6 K, Zn
7K,Cu

8 K, Fe

9K, Co

10K, Fe

11 K, Mn
12K, Ti

13 K, Zn (n=2)
14 K, Ca
15K, Ca

16 K, K

17K, K

14

17

26 ()

160 T T T :

FIG. 1. Espectro de fluorescéncia de raios X obtido para amostra nt 1 de suplemento mineral,
a partir do tubo de raios X de Rh (40 kV e 30 mA), cristal difrator LiF 200 e detector de

fluxo gasoso + cintilador sélido.

Rh (40kV, 30 mA), colimador 0,15°, sem
absorvedor, cristal LiF 200, detector de fluxo e/ou
de cintilag3o e sem a utilizag3o de filtros.

Com os dados de intensidade e concentragdo fo-
ram obtidas duas retas de calibragfio para cada ele-
mento, a partir de dois suplementos diferentes
(amostras-padrio tipos 1 e 2), e em seguida, pela
aplicagdo do teste F, foi verificada a significincia
entre os coeficientes angulares e lineares dessas re-
tas (teste do paralelismo - Shukuzawa & Kihara,
1985), com os resultados mostrados na Tabela 4.

Pela constatagdo da ndo-significincia entre os
coeficientes (Tabela 4), pode-se, entio, utilizar uma
tinica equacdo de calibrag@o, e assim, nfo foi neces-
sario levar em conta o efeito-matriz na determina-
¢40 da concentragdo de um dado elemento em uma
amostra de suplemento.

Para obtengfo da reta unica de calibragdo, deter-
minou-se a média aritmética das razdes de conta-
gem obtidas através dos padrdes tipos 1 e 2, ¢ obti-
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TABELA 4. Teste de paralelismo para as retas de pa-
dronizaciio do Zn, Cu, Co, Fe e Mn, ob-
tidas a partir das amostras-padrio, ti-
pos 1 e 2, a 5% de probabilidade.

Coefic. angular

Coefic. linear

Elemento

Fealc. Fieor. Fealc. Fieor.
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 = ndo significativo.

veram-se as equacdes de regressdo mostradas na
Tabela 5. Sabendo-se, também, que nestas pastilhas
de 3 g ha somente 1 g de suplemento mineral, fo-
ram determinadas as respectivas inversas em termos
de concentracgdo (C, %) do elemento no suplemen-
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to mineral, fazendo-se as devidas transformagdes
(Tabela 5).

Seguindo o método descrito, calcularam-se as ra-
zBes de contagem e as respectivas concentragdes de
cada elemento nas diferentes amostras (Tabela 6).

Efeitos de absor¢do e/ou excitaciio

Zinco. Os resultados obtidos para quantificago
do Zn nas diferentes amostras (Tabela 6) indicam
que as concentra¢des obtidas através da técnica de
fluorescéncia de raios X estdo bem préximas as ob-
tidas pelo método quimico (Tabela 2), apesar de as
amostras n26 e 10 apresentarem valores de razio de
contagem abaixo do limite inferior da reta de pa-
dronizago.
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As maiores diferengas observadas entre estes dois
métodos (quimico e por fluorescéncia de raios X)
estdo nas concentragdes das amostras n29 e 1 1, com
variagdes de + 22% e - 38%, respectivamente.

Em uma anélise por fluorescéncia de raios X, um
dos maiores problemas encontrados na quantificagio
dos elementos de interesse est4 na absorgdo e/ou
excitagdo das linhas analiticas pela matriz.

No caso do Zn (Kaps = 0,1283 nm ou 9,657 keV),
verifica-se que as linhas fluorescentes Ky e Kg do
Cu, Co,FeeMn (8,04 ¢ 8,91 keV;6,92¢7,65keV;
6,04 ¢ 7,06 keV; 5,90 e 6,49 keV, respectivamente)
ndo possuem energia suficiente para produzir o efeito
fotoelétrico na camada K deste elemento. J4 no pro-
cesso de absorgdo da linha K,, emitida pelo Zn

TABELA 5. Equacdes lineares entre as razdes médias de contagem (R), quantidade (X, mg/3 g de pastilha) e
concentraciio (C, %) dos elementos Zn, Cu, Co, Fe ¢ Mn.

R versus X n R2 Cversus R

Rzn=0,17827 + 1,48426 . Xz, 9 0,999 349,86 Czn(%)=-1,20105.1072+ 6,73732. 102 Rzn
Rcy =0,07724 + 0,25515 . Xy 10 09980 178,53 Ccy(%)=-3,02733.1072 + 3,91933. 107 Rcy
RCo = 0,02042 + 2,07156 . Xco 1209994 408,00 Cco(%)=-9,85991.10™+4,82727. 10" Rg,
Re = 0,55243 + 1,40520 . Xge 8 09976 12218 Cre(%)=-393136.102+7,11641. 102 R,
Rmn =-0,55133 + 1,50907 . Xpp 8 09970 10922 Cmn(%)=3,65345.1072 + 6,62659 .10 RMn

n = ne de pares,
R? = coeficiente de determinaggo.
F =teste F.

TABELA 6. Razdes de contagem liquidas e estimativa das concentragdes do Zn, Cu, Co, Fe e Mn nas diferentes

amostras de suplemento minefal.

Amostra Razdes de contagem Concentragio (%)
(n°) Zn Cu Co Fe Mn Zn Cu Co Fe Mn
1 33440 07184 03717 83429 2,5046 0,213 0,251 0,017 0,554 0,203
3 69266 0,6688 03717 4,6385 1,9892 0,455 0,232 0,017 0,291 0,166
4 2,8976  0,5980 0,1060 9,9768  3,0800 0,183 0,204 0,004 0,671 0,241
6 04893  0,4409 0,1277 20,1808 0,7892 0,021* 0,143 0,005  1,400** 0,089
7 21911 04831 0,0730 17,2536 1,3877 0,136 0,159 0,003 0,477 0,129
8 3,0719  0,7811 0,0616 6,7883  1,7369 0,195 0,276 0,002 0,444 0,152
9 28716  0,5379 0,0696 44631 1,5277 0,181 0,181 0,002 0,278 0,138
10 03196 0,482 0,0718 3,7641 0,2108 0,010* 0,160 0,003 0,229 0,051
11 1,8089  0,5665 0,5120 16,9438 11,1646 0,110 0,192 0,024 1,170** 0,144

*  Abaixo dos limites da reta de padronizagdo.
** Acima dos limites da reta de padronizago.
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(Ko = 0,1437 nm ou 8,63 keV) o tnico elemento
que n3o o absorveria seria 0 Cobre (Kans= 8,98 keV),
enquanto que os elementos Co, Fe e Mn (Kaps =7,71;
7,11 e 6,54 keV, respectivamente) podem contribuir
na diminui¢3o no nimero de contagens da linha ana-
litica Zn-K.

Uma vez que as concentragdes do Co, obtidas
quimicamente para as diferentes amostras de suple-
mento mineral, s3o cerca de 10% das concentrages
obtidas para o Zn (Tabela 2), tem-se que este efeito
de absorgdo da linha analitica Zn-K, pelo Co ndo
deve alterar significativamente a intensidade dos
raios X do Zn.

O proximo elemento que poderia contribuir para
este efeito seria o Fe. Entretanto, as amostras de su-
plemento n® 9 e 11, que apresentaram concentra-
¢Bes de Zn de 0,23% e 0,08%, determinadas quimi-
camente, e teores de 0,18% e 0,11%, pela WD-XRF,
apresentam valores de Fe de 0,40% e 1,33% (deter-
minadas quimicamente), o que n3o justificaria, en-
tdo, a obtengdo de uma concentra¢3o maior de Zn
para a amostra n® 11 através da fluorescéncia de
raios X.

Com isto, pdde-se concluir que nas faixas de con-
centragdes estudadas e para as diferentes matrizes
de suplemento mineral, embora ocorra a absor¢io
da radiagdo Zn-K, pelo Fe, tal efeito deve ser da
mesma ordem de grandeza que o erro cometido na
analise quimica.

A absor¢fo da radiacdo Zn-K, pelo Mn ¢ em
intensidade menor que a esperada entre 0 Zn e o Fe.
Se tal absorgdo pode ser considerada n3o-significa-
tiva para o Fe, com maior razdo sé-lo-ia na presen-
¢a do Mn, nas matrizes de suplemento mineral.

Embora o Co, Fe e Mn possam contribuir para a
absorgio da radiagdo K, do Zn, tal efeito ndo chega
a influenciar significativamente os resultados obti-
dos, quando comparados com os resultados das ané-
lises quimicas.

A partir das concentragdes do Zn determinadas
via quimica para as amostras de suplemento mine-
ral (Tabela 2), procurou-se methorar o modelo li-
near utilizado, levando-se em conta todas as razdes
de contagem determinadas para os elementos Zn,
Cu, Co, Fe e Mn (Tabela 6).

Isto foi feito realizando-se uma anélise linear
multivariada, de acordo com o modelo:
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Ci=Bo+B1.Rj+IBjR .. (5)

onde i representa o elemento de interesse (nesse caso
0 Zn), e j, os interferentes (Cu, Co, Fe e Mn).

Apesar de os dados obtidos se ajustarem ao mo-
delo multivariado (equag3o 5) com uma probabili-
dade de 98,41%, ha ressalvas a considerar. A intro-
dugo de varidveis ndo-significativas ao modelo ndo
se justifica, e, uma vez observada sua significincia,
os sinais que as precedem devem retratar o que ocor-
re na matriz (Traill & L° Chance, 1966), isto ¢, de-
verdo ser maiores que zero quando o elemento in-
terferente absorve a radia¢io da linha analitica, e
menores que zero quando excitam o elemento de
interesse.

Usando o critério da probabilidade, determinada
segundo a distribuigfio t, foram retiradas passo a
passo as varidveis ndo-significativas, e verificou-se
que somente a varidvel Rz, permaneceu significati-
va. Com isto, obteve-se um modelo linear simples,
cujos dados se ajustam ao modelo, com 96,82% de
probabilidade.

Na Tabela 7 encontram-se os valores das con-
centragdes obtidas via quimica e os estimados por

TABELA 7. Concentragdes obtidas por via quimica
(AQ) e por fluorescéncia de raios X
com o modelo linear multivariado
(FRX-mlm), com intervalo de confian¢a
a 5% de probabilidade, e com a técnica
de adi¢éio de aliquota (FRX-aliq), para o
elemento Zn.

Amostra  C,, Con Intervalo de Czn

(%) (%) confianga (%)
(n° (AQ) (FRX-mlm) Tim. inf. Lim. sup. (FRX-aliq)

1 0,237 0,231 0206 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 0224 0,216 0,192 0243 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

* Valor abaixo do limite inferior da reta de padronizag3o.
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este modelo linear, além do intervalo de confianga.
Na tiltima coluna encontram-se os valores das con-
centrages obtidas através da fluorescéncia de raios
X, baseada na curva de calibragfo usando-se o mé-
todo de adigo de aliquota.

Verifica-se, assim, que embora se tenham utili-
zado duas técnicas distintas na fluorescéncia de
raios X (adi¢do de aliquota e modelo linear
multivariado), as concentragdes do Zn determina-
das pela adi¢do de aliquota encontram-se dentro do
intervalo de confianga.

Quando se comparam estes valores com as con-
centra¢des nominais fornecidas pelos fabricantes
(Tabela 1), verifica-se que somente a amostra n2 10
apresentou valor nominal maior (400 vezes) do que
os obtidos pelas andlises quimicas e pela fluorescén-
cia de raios X. Desse modo, pode-se afirmar que ¢
satisfatorio o controle de qualidade efetuado pelas
diferentes indistrias, para este elemento, uma vez
que para as nove amostras de suplemento mineral
analisadas, oito apresentam valores nominais con-
cordantes com os obtidos tanto pelas-analises qui-
micas efetuadas, como para as determinadas atra-
vés da WD-XRF.

Cobre. As concentragdes de Cu obtidas pela
WD-XRF (Tabela 6) foram sempre superiores as ob-
tidas pela via quimica (Tabela 2). Este erro, por ex-
cesso, deve estar associado a contaminagdo do tubo
de raios X por este elemento, uma vez que a interagdo
com os elementos Zn, Co, Fe ¢ Mn, presentes no
suplemento, n3o explicaria este erro, como sera dis-
cutido.

Somente a radiagdo Zn-Kg (Kg = 9,57 keV) pos-
sui energia suficiente para ionizar a camada K do
Cu (Kaps = 0,1380 nm ou 8,98 keV). Como a inten-
sidade desta linha é menor, a linha K, e este ele-
mento estdo em baixa concentragdo, este efeito ndo
deve influir significativamente na detecgio do ele-
mento Cu.

J4 para a linha analitica Cu-K, (0,1542 nm ou
8,04 keV), tanto 0 Co (Kz,s = 7,71 keV) como o Fe
(Kaps= 7,11 keV) e 0 Mn (K5 = 6,54 keV) poderdo
ocasionar sua absor¢3o, diminuindo o numero de
contagens da linha do Cu-K, em fungdo da concen-
tragdo de Co, Fe e Mn.

Verifica-se que o elemento Co absorveria prefe-
rencialmente a linha Cu-K,,. Entretanto, sua concen-
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tragio nas diferentes amostras de suplemento mine-
ral ndo ultrapassa 0,036%, segundo as analises qui-
micas, n3o devendo, portanto, ocasionar uma dimi-
nuig¢#o sensfvel no nimero de contagens do Cu.

O préximo elemento que absorveria os raios X
Cu-K,, seria o Fe, seguido pelo Mn. Se estas absor-
¢Oes sfo significativas, ndo se justifica que as con-
centra¢Bes deste elemento, obtidas pela WD-XRF,
sejam sempre superiores as concentragdes obtidas
mediante as andlises quimicas.

Na obtengio das retas de padronizagdo (equa-
¢Oes 1 e 2), os efeitos causados pela contaminagdo
do tubo de Rh pelo Cu foram eliminados, uma vez
admitido que as pequenas quantidades de Cu adi-
cionadas aos padrdes nfio ocasionam uma variag&o
significativa na massa do acido bérico, usado como
diluente (variag&o menor que 0,7% em 2 g de acido
bérico da Merk).

Entretanto, ao se efetuarem as leituras de uma
amostra desconhecida (1 g de suplemento + 2 g
H3BO3), sua intensidade liquida é obtida através
da diferenga entre as intensidades (equagdo 3)
na linha analitica e a respectiva radia¢@o de fundo
(equagdo 4). Observando-se as concentragdes do Cu,
obtidas pela analise quimica, verifica-se que estas
estio sempre menores que as obtidas pela
WD-XREF, e que esta diferenga é quase constante no
que tange as diferentes amostras de suplemento mi-
neral analisadas. Isto significa a presen¢a de um efei-
to (radia¢do espalhada pelo tubo de Rh) nas anélises
das amostras desconhecidas, ndo existente na reta
de calibragdo.

Para resolver este problema, determinaram-se as
diferengas obtidas em termos de concentragdes, en-
tre os métodos quimicos e pela WD-XRF adigfo de
aliquota, obtendo-se um valor médio, o qual foi sub-
traido da equagdo de padroniza¢do para o Cu
(Tabela 8), obtendo-se uma nova equagio para este
elemento (equagdo 6), utilizada para recalcular as
concentragdes de Cu nos suplementos (Tabela 8).

Ccu (%) =-0,15361 + 0,39193.Rc, .. (6)

Analisando as concentragdes de Cu, assim
corrigidas, verifica-se ainda um erro significativo
quanto as amostras de suplemento mineral n® 6 ¢
10, ndo sendo possivel a priori atribuir estes erros
as concentragdes dos outros elementos.
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TABELA 8. Concentracdes obtidas por via quimica
(AQ) e por fluorescéncia de raios X com
dispersdio de comprimento (WD-XRF),
com corregiio, para o elemento Cu.

Amosta AQ  WD-XRF Diferenca’ WD-XRF i
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 estatistico multivariado
foi adotado na analise do Cu. Com a introdugdo de
todas as variaveis, obteve-se a anélise da varidncia e
a estimativa dos parimetros do modelo, com
significancia a 5% de probabilidade (Tabelas 2 ¢ 6).
Para o elemento Cu, também foi verificada uma fun-
¢3o linear entre a sua concentrago via quimica, e a
sua raziio de contagem, uma vez que a incluso das
variaveis Rz,, Rco, Rre € RMn néo foram significa-
tivas.

Na Tabela 9 encontram-se as concentragdes
obtidas via quimica e as estimadas por este modelo
(FRX-mlm), além do intervalo de confianga, e tam-
bém os valores obtidos quanto a este elemento pela
técnica de fluorescéncia de raios X com adig#o de
aliquota, com a correglo, em face da contaminagfo
do tubo de Rh.

Pela Tabela 9, observa-se que a corre¢o exigida
pela contaminag3o do tubo introduzido na reta de
padronizagio do Cu, por adi¢do de aliquota, atuou
satisfatoriamente, uma vez que as concentragdes
assim obtidas estdo dentro do intervalo de confian-
¢a obtido com o modelo linear multivariado, a 5%
de probabilidade.

Quando se comparam estas concentragdes com
os valores dados pelo controle de qualidade das in-
dustrias (Tabela 1), verifica-se que, ao invés de uma
tinica amostra discrepante, como no caso do Zn, ha
trés amostras (amostras n° 7, 8 e 10), com valores

Pesq. agropec. bras., Brasilia, v.30, n.12, p.1427-1439, dez. 1995

O.L. A.D. ZUCCHI ¢ V. F. DO NASCIMENTO FILHO

TABELA 9. Concentracdes obtidas por via quimica
(AQ) e por fluorescéncia de raios X com
o modelo linear multivariado
(FRX-mIm), com intervalo de confianca
ao nivel de 5% de probabilidade e com a
técnica de adic@io de aliquota (FRX-aliq),
para o elemento Cu.

Amostra Ccy Ccu Intervalo de Ccu
(%) (%) confianga (%)

(n°)  (AQ) (FRX-mlm) Lim. inf. Lim.sup. (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
10 0,010 0,021 0,000 0,043 0,036
1 0,058 0,073 0,051 0,084 0,068

nominais bem discrepantes em relagdo aos determi-
nados na andlise quimica e na fluorescéncia de
raios X.

Cobalto. No caso do elemento Co, verifica-se que
as linhas K, e Kgdo Zn (8,63 keV ¢ 9,57 KeV) e do
Cu (8,04 € 8,91 keV) possuem energias suficientes
para excita-lo (Kzps = 0,1609 nm ou 7,71 keV), e
este processo ndo é possivel para as linhas do Fe
(6,40 e 7,06 keV) ou Mn (5,90 e 6,49 keV).

No processo de absorgdo dos raios X caracteris-
ticos do Co (K, =0,1791 nm ou 6,92 keV), tanto o
Zn (Kaps=9,66 keV) como o Cu (K,ps= 8,98 keV) e
o Fe (Kabs = 7,11 keV) necessitam de uma energia
superior 4 fornecida pela linha Co-K,, para produ-
zir o efeito fotoelétrico. Quanto ao Mn, também pre-
sente nas matrizes de suplemento, verifica-se que
este elemento (Kabs = 6,54 keV) pode contribuir na
absor¢do da linha analitica (K, = 6,92 keV).

H4, entretanto, uma variagfo significativa nas
concentragdes de Co determinadas por estes dois
métodos (absorg@o atdmica e WD-XRF) para a
amostra n® 3. Entretanto, o processo de excitag3o
do Co pelo Zn, cujas concentra¢des de Zn determi-
nadas via quimica para as amostras n¢ 1 e 3 foram
0,237 e 0,494%, respectivamente, n3o conseguem
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explicar por si s6 a obtengo de um mesmo valor
para a concentragio do Co para estas amostras
(170 ppm). Se esta linha analitica pode ser absorvi-
da pelo Mn, verifica-se que as amostras possuem
quase a mesma concentragio deste elemento, sen-
do, portanto, este efeito similar para as duas amos-
tras.

A andlise multivariada relativa ao Co n#o foi pos-
sfvel de se realizar, uma vez que a maioria das con-
centragdes obtidas com os suplementos minerais es-
tdo abaixo do limite de detecgdo referente a analise
quimica.

Ferro. A radiagdo K, do Fe (0,1937 nm ou
6,40 keV) ndo possui energia suficiente para produ-
zir efeito fotoelétrico na camada K dos elementos
Zn (Kgps = 9,66 keV), Cu (Kzps = 8,98 keV),
Co (Kaps = 7,71 keV) e Mn (K5 = 6,54 keV), ndio
sendo, portanto, absorvida pelos mesmos. Entretan-
to, verifica-se que tanto a K, como Kg do Zn (8,63
keV e 9,57 keV), do Cu (8,04 keV e 8,91 keV) e
somente a linha K do Co (7,65 keV) possuem ener-
gias suficientes para excitar o Fe (Kyps = 0,1743 nm
ou 7,11 keV).

As amostras de suplemento mineral n® 6 ¢ 10
(Tabela 6) possuem concentrag8es acima do limite
superior ao da reta de padronizag3o para a técnica
de fluorescéncia de raios X. Entretanto, os resulta-
dos concordam com os da anélise quimica
(Tabela 2), 0 mesmo ocorrendo nas outras amos-
tras.

O procedimento da anélise multivariada foi tam-
bém aplicado ao Fe, utilizando as razdes de conta-
gem dadas (Tabela 6) e as concentra¢des obtidas via
quimica (Tabela 2). As varidveis ndo-significativas
foram retiradas passo a passo do modelo, e verifi-
cou-se que uma fungfo linear simples explica satis-
fatoriamente os resultados. Os valores de concen-
traglio estimados por esta fun¢io, bem como as
obtidas pela fluorescéncia de raios X por adigio de
aliquota, encontram-se na Tabela 10.

Somente a amostra de suplemento mineral ne 3
possui uma concentra¢fo nominal de ferro
(Tabela 1) dentro do intervalo de confianga deter-
minado pela analise de fluorescéncia de raios X, o
que indica precariedade do controle de qualidade
para este elemento nas agroindustrias.
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TABELA 10. Concentracdes obtidas por via quimica
(AQ) e por fluorescéncia de raios X
com o modelo linear multivariado
(FRX-mlIm), com intervalo de confianca
a 5% de probabilidade e com a técnica
de adicdo de aliguota (FRX-aliq), para
o elemento Fe.

Amostra Fe Fe Intervalo de Fe
(%) (%) confianca (%)

(nQ) (AQ) (FRX-mlm) Lim. inf. Lim. sup. (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 padronizagio.

Manganés. A radiagdo Fe-K, (6,40 keV) ndo
possui energia suficiente para excitar o Mn
(Kabs = 0,1896 nm ou 6,56,54 keV). Para este pro-
cesso, o elemento que mais excitaria a linha analiti-
ca seria 0 Co, seguido pelo Cu e depois pelo Zn.
Nenhum dos elementos dosados, Zn, Cu, Co ¢ Fe
pode absorver a radiagio K, emitida pelo Mn
(Kabs = 0,2102 nm ou 5,90 keV), uma vez que as
energias necessarias para a produgdo do efeito
fotoelétrico na camada K para estes elementos sdo
9,66; 8,98; 7,71 € 7,11 keV, respectivamente.

Adotado o mesmo procedimento estatistico an-
terior, obteve-se, também, um modelo linear sim-
ples, uma vez que somente a razio de contagem do
Mn permaneceu significativa. Os valores de concen-
tragdo determinados pela técnica de fluorescéncia
de raios X com adig3o de aliquotas encontram-se
dentro do intervalo de confianga a 5% de probabili-
dade daqueles obtidos pela analise multivariada
(Tabela 11).

Para este elemento, dos sete teores nominais dis-
poniveis (Tabela 1), quatro est3o fora do intervalo
de confianga (amostras n 7, 8, 9 e 10), o que indica
também falha no controle de qualidade.
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TABELA 11. Concentragdes obtidas por via quimica
(AQ) e por fluorescéncia de raios X com
o modelo linear multivariado
(FRX-mIm), com intervalo de confian-
¢a a 5% de probabilidade e com a técni-
ca de adiciio de aliquota (FRX-aliq),
para o elemento Mn.

Intervalo de Mn
confian¢a (%)

Amostra Mn Mn
(%) (%)

@) (AQ) (FRX-mim) Lim. inf. Lim. sup. (FRX-aliq)
1 0210 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
CONCLUSOES

1. Na determinago dos microelementos Zn, Cu,
Co, Fe e Mn, em suplementos minerais para ani-
mais, por fluorescéncia de raios X por dispersdo de
comprimento de onda (WD-XRF), ndo houve ocor-
réncia de efeito interelementar quando foram anali-
sadas as amostras na propor¢do 1:2 com 4icido
bérico.

2. As concentragdes destes elementos, obtidas por
WD-XRF, com auxilio de curvas de calibragdo por
adigfio de aliquota e através de modelo estatistico
multivariado, concordam com os valores obtidos
pela andlise quimica por espectrometria de absor-
¢do atdmica.

3. As concentragdes nominais forecidas, no que
diz respeito aos microelementos Zn, Cu, Fe € Mn,
sdo satisfatorios quanto aos teores de Zn citados e
falhas quanto aos teores de Cu, Fe e Mn.

4. A adaptag@o no método da adigdo de aliquota
permite determinar a concentragdo dos microele-
mentos Zn, Cu, Co, Fe e Mn, em qualquer amostra
de suplemento mineral para animais, sem a necessi-
dade da preparagdo de novos padrdes.
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