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RESUMO

MIRANDA. B. R.. Desenvolvimento de uma metodologia para anélise do teor de
ouro em joias utilizando método de fluorescéncia de raios-X. Ano 2018, 40 p.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Geologia) — Departamento de
Geologia, Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de

Janeiro.

Dentre os diversos métodos existentes para se analisar o teor de ouro em joias, 0
método de espectrobmetro de  fluorescéncia de raios-X  por energia
dispersiva/comprimento de onda, apresenta como maior vantagem a determinacdo de
todos os elementos constituintes da liga, ou seja, a composi¢cdo quimica completa da
amostra, além de ser rapido e ndo destrutivo. O objetivo do presente estudo foi verificar
as melhores condicGes analiticas para se realizar o ensaio de analise quimica em ligas
empregadas em joalheria com énfase na composi¢do mais comumente utilizada de 75%
de ouro, antigamente denominada de 18Kk.

Para isso, foram efetuadas analises em materiais de referéncia certificado e
utilizando o método de parametros fundamentais (sem previa calibracdo do
equipamento com padrBes). Com isso, foi possivel observar significativa melhora na
acuréacia das andlises e concluir quais seriam as condi¢cGes mais favoraveis para se
realizar esse tipo de ensaio, visando sempre a rapidez, precisdo e exatiddo do método

para se obter melhores resultados.
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1. INTRODUCAO

O ouro € um elemento, um metal e um mineral relativamente raro no manto terrestre
e na crosta continental (~1 ppb), podendo ser encontrado também como elemento traco
em meteoritos (~1 ppm) (Palme e O’Neill, 2003). Como metal, o ouro tem alto ponto de
fusdo, é macio, denso, maledvel e ductil, além de ser um 6timo condutor. Como
mineral, € isométrico, o que permite que o cristal tenha diversos habitos, incluindo
cubico, octaédrico, dodecaédrico, triangular e hexagonal. O ouro nativo normalmente é
encontrado em uma liga metélica contendo prata e, mais raramente, paladio, mercurio e
cobre, ocorrendo principalmente como pequenas particulas policristalinas ou grédos
(micrométricos ou milimétricos), ou como um cristal unico (Hough et al., 2009).

De acordo com Hough et al. (2009), o ouro e o cobre sdo 0s Unicos elementos que,
quando em sua forma pura, ndo apresentam coloracdo branca ou prateada. Dependendo
da quantidade de cobre que estd presente na liga metélica, 0 ouro pode apresentar uma
cor rosa a avermelhada. Em contrapartida, se a prata estiver presente proporciona ao
ouro cores mais amareladas, esverdeadas, prateadas ou esbranquicadas, dependendo dos

seus teores. Entdo, de acordo com a variacdo dos teores de ouro, prata e cobre presentes

na liga metélica natural, pode-se obter uma grande variagdo de cores (fig. 1).
Au

Ag 20 40 60 80 Cu
% Cu

Figura 1 Diagrama ternario da variacao de cores de um sistema de Au-Ag-Cu (Hough et al., 2009)



De acordo com Wasshe e Cleverley, 2009, a abundéncia do ouro na crosta
continental é de ~1,3 ppb. Podendo chegar entre ~1 e 100ppm em depdsitos viaveis para
mineracdo o ouro, associado a diversos outros elementos, como, por exemplo, La, V,
Mo, Fe, Ni, Cu, Ag, Zn, As, S, Te, B, Si, entre outros. E mais comumente encontrado
associado ao quartzo, mas pode ocorrer também com carbonatos, carbono, feldspatos,
sulfetos e Oxidos de ferro, sulfetos e silicatos de Fe-Mg-Ca-V-Cr. Depdsitos primarios
do tipo ouro-prata epitermal, cobre-ouro pérfiro, depositos de skarn e depdsitos do tipo
IOCG (iron oxide-copper-gold) exibem afinidade com intrusdes de atividade magmatica
em margem de placa ativa. Esses depositos sdo datados predominantemente do
Arqueano tardio (2,7 até 2,6 Ga — depdsitos hospedados em greenstone belts), do
Paleoproterozoico (2,0 até 1,6 Ga — depositos do tipo I0CG) e, depois de uma lacuna
temporal de 1 bilhdo de anos, do Fanerozoico (0,6 Ga até o presente — depésitos porfiros
e epitermais). Esses periodos correspondem a fases de crescimento de crosta continental
nova, no entanto, os depdsitos ndo necessariamente ocorrem em crosta juvenil.

Além de depdsitos primarios, o ouro pode ocorrer como depdsitos secundarios
ou supergénicos, precipitando na superficie ou sofrendo intemperismo. Depdsitos
secundarios sdo encontrados em solo, regolito profundo, sedimento de corrente e placer,
do Artico até a Regifo dos Tropicos. A maioria do ouro contido nesse tipo de depdsito
apresenta um alto grau de pureza, com menos de 1% de prata em sua composi¢do
(Freyssinet et al., 2005).

No Brasil, as principais jazidas de ouro estdo situadas nas seguintes provincias
metalogenéticas: Carajas (PA), Mesoarqueano, associadas a jazidas de Fe, Mn, Cu e Ni;
Tapajés (PA), Paleoproterozoico; Paracatu-Vazante (MG), Neoproterozoico, a jazidas
de Zn; Quadrilatero Ferrifero (MG), Mesoarqueano, a jazidas de Fe; Serra do Jacobina
(BA), Neoarqueano; Pitinga (PA), Paleoproterozoico, a jazidas de Sn, Al e criolita
(NasAlFs); e Serra do Navio (AP), Paleoproterozoico, a jazidas de Mn e Fe (Hasui,
2012).

Desde o inicio dos tempos o ouro fascina as pessoas por causa de sua cor, por
ser aparentemente imutadvel e pela facilidade de ser manuseado. O ouro foi
provavelmente o primeiro metal conhecido pelos humanos. Devido a sua raridade, o
ouro antigamente era utilizado fundamentalmente como moeda e status de riqueza. Por

volta de 1200 a.C. os egipcios aprenderam a fazer uma liga metélica contendo ouro e
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outros metais, mas a necessidade de se obter ouro puro e garantir sua qualidade veio
com o desenvolvimento da moeda (Butt e Hough, 2009).

Atualmente o ouro ainda é utilizado como moeda e também no mercado de
tecnologia e joalheria. O ano de 2016 foi um dos melhores para a demanda de ouro,
correspondendo a 532 toneladas. No final do mesmo ano, 0 preco do ouro teve um
aumento de 8% (WGC, 2017). Em 2015, o consumo de ouro utilizado na produgéo de
moedas, barras e joias aumentou devido ao menor preco do ouro e ao melhor ambiente
econémico (USGS, 2017). O preco do ouro oscila bastante (Fig. 2), tendo alcancado os

valores mais altos entre os anos de 2011 e 2012.
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Figura 2 Variagdo do preco de abril de 2007 até abril de 2017. (www.kitco.com)

Devido ao alto valor de mercado, é importante determinar o teor de ouro de uma
joia, pois isso ird influenciar diretamente no seu valor. A tabela 01 exibe uma lista de
“titulos” praticados pela industria joalheira, que correspondem a concentragao do
elemento ouro na liga metalica, expressa em partes por mil. A pratica de empregar o
termo quilates (K) para se referir ao teor de uma liga de ouro foi abolida com a entrada
em vigor da norma ABNT NBR ISO 9202 - Joalheria — Titulo de ligas de metais
preciosos, lancada em 13.07.2016.

Antigamente era utilizada como unidade de medida a semente de mostarda (do

ingés karat); 24 sementes equivaliam a mesma densidade do ouro puro, ou seja, 100%.

11



Por isso, usualmente, quando se tem um ouro 24k, sabe-se que se trata de ouro puro.
Porem, essa nomenclatura foi abolida recentemente e o termo mais utilizado é o que se

refere a porcentagem de ouro contido na liga em ppm (partes por mil).

Tabela 1 Titulos de ligas de ouro praticados pelo setor

“Quilatagem (K)” correspondente
Titulo (ppm) (termo recentemente abolido)

999 24
990 -

916 22
750 18
585 14
500 12
417 10
375 9

333 8
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2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

O principal objetivo desse trabalho é refinar o método de parametros fundamentais
utilizando a fluorescéncia de raios-X, atendendo assim uma demanda do Setor de
Gemas e Joias. Ao longo de 2013 o Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO) fez
uma ampla pesquisa com os empresarios do setor, que foram categoricos ao apontar
como sendo seu principal interesse a certificacdo do teor de ouro das joias que
comercializam. Com isso, 0 Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), em parceria com
a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e o INMETRO, pelo projeto
ABNT/Gemas de “Apoio a Normalizagdo e Avaliagdo da Conformidade do Setor de
Gemas, Joias e Afins”, financiado pela FINEP, ficou responsavel pelo desenvolvimento
da metodologia analitica, ndo destrutiva, capaz de determinar, com a maior precisao e
exatiddo possiveis, 0 teor de ouro e outros metais preciosos contidos nas ligas metalicas
empregadas em joalheria, utilizando método ndo destrutivo de espectrdmetro de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva, tornando-o uma alternativa viavel

guando ndo ha possibilidade de utilizar parte da amostra para fazer anélise.

3 METODOS ANALITICOS

Diversos sdo os métodos existentes para analise do teor de ouro em joias. Os mais
utilizados e conhecidos sdo: pedra de toque, que pode ser considerado pouco destrutivo
e apresenta um erro de 1 a 2%; copelacdo ou fire assay, que € um método destrutivo
usado para determinar o teor de ouro com um erro de 0,02%; métodos espectroscopicos,
como ICP (inductively coupled plasma), que é um método destrutivo com erro de 0,1%,
e fluorescéncia de raios-X, método ndo destrutivo com erro de 0,1 a 0,5%. Estas
técnicas espectroscopicas permitem que todos o0s elementos que comp&em a liga de ouro
sejam analisados (Jotanovi¢ et al., 2012; Jurado-Ldpez et al., 2006).

Atualmente, a copelacdo é o metodo mais utilizado, sendo considerado padréao
internacional para analise de teor de ouro em joias, segundo a ISO 11426:2014
“Determination of gold in gold jewellery alloys — Cupellation method (fire assay)”. No
Brasil esta norma foi transformada na ABNT NBR 9550:2011 “Liga de ouro - Andlise

por copelag¢do”, atualmente em revisdo. As principais desvantagens do método sdo o
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carater destrutivo das analises e o fato de determinar apenas o teor de ouro. Uma vez
que 0 ouro em joias usualmente é ligado a uma matriz podendo conter prata, zinco,
cobre, paladio (RoRiger e Nensel, 2003), dentre outros elementos, inclusive alguns
prejudiciais a saude, como niquel, cddmio e chumbo, a deteccdo destes elementos é

altamente desejavel.

A fluorescéncia de raios-X (FRX) apresenta diversas vantagens em relacdo a
copelacdo. Esta técnica espectrométrica, aléem de ndo destrutiva, ndo necessitando de
preparacdo da amostra, é seguramente uma das mais estaveis de todas. Como resultado,
tem-se uma boa precisdo na determinacdo da pureza do ouro, independentemente da
composic¢do da liga. Além disto, a FRX se presta para a analise de ligas de prata, paladio
ou platina, também muito comuns em joalheria (Corti, 2001).

3.1 Copelacéo

A primeira referéncia a este método analitico data de 1360 a.C.. Em um artefato
de escrita cuneiforme egipcia é relatado como uma técnica de refinamento de ouro.
Atualmente continua sendo a técnica mais precisa para analise de teor de ouro em joias,
sendo usado como ensaio padrdo (Corti, 2001).

O principio baseia-se na remocdo de todos 0s metais de uma pequena amostra,
deixando apenas uma liga de ouro-prata pura, seguida pela remocdo da prata por
dissolucdo em &cido nitrico, resultando em um residuo de ouro puro, que é entdo pesado
para permitir o calculo do teor de ouro (Corti, 2001). Basicamente a copelacdo depende
de duas pesagens, a pesagem da amostra inicial (125 a 250 mg) e a pesagem do ouro
apos o processo de separacdo, sendo sua precisdo diretamente determinada pela precisdo
da balanca analitica (Brill, 1997).

Na Figura 3 é possivel observar o passo a passo descrito brevemente por Corti
(2001) da execucdo do ensaio de copelacdo, sendo: (a) amostragem de um anel de ouro
por raspagem, retirando uma quantidade suficiente para realizacdo da analise; (b)
pesagem em uma balanca analitica; (c) envolvimento da amostra de ouro em uma folha
de chumbo pura; (d) adicdo de prata para diluir o teor de ouro da amostra para 25% ou
menos. A amostra € colocada dentro de um cadinho poroso especial, chamado de copela
(cupel), e levada para um forno a cerca de 1000 °C. O chumbo funde, se ligando com a
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amostra e a prata adicionada. Os metais basicos, ao contrario dos metais nobres, se
oxidam formando uma escéria liquida, que é entdo absorvida pelo cadinho poroso por

SNA

capilaridade; (e) resta apenas um pequeno “botdo” constituido de ouro e prata, que
podera também conter elementos do grupo da platina caso presentes na amostra; (f)
apos o resfriamento da amostra, a mesma é moldada até se tornar uma fina pelicula; e
(g) envolvida em uma “corneta”, a amostra passa por acido nitrico e, nesse processo, a
prata é dissolvida.

Apesar de ser um método muito simples, ha algumas limitacGes. Por exemplo, se
houver niquel ou elementos do grupo da platina insollveis, sdo necessarias algumas
modificagfes nos procedimentos para se certificar de que esses elementos serdo
removidos da liga metalica e ndo gerar um resultado equivocado (Corti, 2011).

A precisdao do método da copelacdo pode chegar até 0,02%, ja considerando 0s
desvios existentes do padrdo. Considerando que esse é um ensaio antigo, atualmente é
muito utilizado j& que apresenta uma eficiéncia excelente e sua metodologia permite que

diversas amostras sejam analisadas ao mesmo tempo (Brill, 1997).

Figura 3 Passo a passo do método de fire assay ou copelacgéo ( Corti, 2001)

3.2 Pedrade Toque

O método da Pedra de Toque, descrito aqui brevemente com base em Walchli
(1981), é provavelmente um dos mais antigos utilizados para avaliar metais preciosos.
Uma das primeiras referéncias existentes data do século 6 a.C., quando o poeta grego
Theognis de Megera em um de seus versos usou o termo “pedra de teste de ouro”.

E um método simples e pode ser usado em pecas de diversos formatos, material

bruto, pecas semi finalizadas e joias mais delicadas. Essa técnica ndo gera um dano

15



muito significativo e é necessario um minimo de material e equipamento. Na maioria
das vezes o método ndo apenas identifica qualitativamente os constituintes da liga
metélica, mas também permite uma determinacdo quantitativa.

E necessario aproximadamente 0,5 mg de amostra para fazer uma analise. Além
disso, é recomendado 0 uso essa técnica em pecas de baixo valor, onde o gasto com a
copelacdo ndo seria justificado, ou em pecas de alto valor, onde a amostragem por
raspagem de maior volume ndo é recomendada.

O ensaio da Pedra de Toque se baseia em uma sequéncia de operacdes:
primeiramente o objeto a ser analisado € arrastado vigorosamente em uma superficie
aspera até se obter um traco de 20 a 30 mm de comprimento € 3 a 5 mm de largura.
Ap0s esse passo, faz-se 0 mesmo procedimento com um filme metélico padrdo, com o
teor de ouro conhecido e cor semelhante ao da amostra. Por Gltimo, coloca-se um pouco
de 4cido (Tabela 2) por cima do traco, que ataca preferencialmente os elementos
contidos na liga, sendo possivel fazer uma estimativa visual de quanto de ouro compde
a liga; quanto mais claro, maior a quantidade de ouro presente. Isso acontece porque as
ligas com pouco ouro em sua composi¢cdo sdo mais rapidamente ou completamente

dissolvidas do que uma liga contendo mais metal precioso.

Tabela 2 Composi¢éo das solugdes utilizados no processo da Pedra de Toque

Solucbes de acidos utilizados para ligas de ouro

Contetido de ouro na liga Composicao da solugdo em ml
em partes por mil
800 - 1000 45 HNOs + 3 CuCl, + 2 H.0
650 - 800 (@) 40 HNO3 + 1 HCl¢onc. + 15H.0
(b) 41 HNO3 + 2 CuCl2 + 7 H.O + 0,1 HCI
500 - 650 (@) 30HNO3conc, + 0,5HClconc. + 70 H20
(b) 30 HNO3 + 1 CuClz + 15 H20
375 - 500 5 HNO3 + 15 CuCl2 + 20 H.0

Para a analise realizada com o método da Pedra de Toque esperam-se apenas
resultados aproximados. Em condicdes ideais é possivel detectar diferencas de 1% a 2%

na composicao. Fatores que podem influenciar no resultado s&o: a qualidade da pedra, o
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tipo e qualidade dos padrdes utilizados, a eficacia do acido utilizado, um ambiente com
iluminacdo adequada e as propriedades e composi¢do das amostras a serem analisadas.
Para efetuar o teste € necessdria uma pedra, usualmente lidita (rocha ignea-
vulcénica), obsidiana ou agata negra tingida, sem veios ou manchas; acidos, sendo o
mais comum a agua régia, que é uma solucédo de acido nitrico com cloridrico; e pontas
ou estrelas de toque, onde cada extremidade contém um teor diferente de ouro e, quanto
maior 0 numero de pontas, maior a acuricia do resultado final (Fig.4)

(http://www.amagold.com.br).

Figura 4 A esqueda, estrela de toque (http://www.gauchafornituras.com.br/detalhe.php?id=2272); a
direita teste da Pedra de Toque (http://www.amagold.com.br/pt-br/para-o-consumidor/o-gue-e-o0-quilate-
do-ouro)

33 ICP

A espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)
¢ uma técnica analitica que permite a quantificacdo de elementos quimicos (metais,
semimetais e terras raras), que se baseia na deteccdo de radiacdo eletromagnética gerada
por meio da ionizagao de tais elementos.

Na figura 5 é possivel observar um esquema simplificado do ICP-OES. A amostra,
geralmente liquida, é bombeada para o interior do equipamento até uma camara
nebulizadora, onde é convertida em aerosol. Este é enviado a uma chama de plasma,
onde é vaporizado, atomizado e excitado/ionizado, gerando radiacdes caracteristicas

para cada elemento, que séo entdo detectadas e geram um espectro.
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De acordo com Brill e Wiedemann (1992), a espectrometria por ICP é um método
que apresenta uma taxa de precisdo tdo elevada quanto a copelacdo, apresentando uma
variacdo abaixo de 1% e alta reprodutibilidade. As condicBes para que a técnica possa
ser utilizada para deteccdo de ouro sdo: medicdo simultanea de ouro (267,6 nm) e itrio
(371 nm), utilizando o itrio como elemento de referéncia; posterior adicdo de uma
solucdo aquosa de acido cloridrico na amostra de ouro, na presenca de cloreto de sodio e
nitrato de sadio; utilizacdo de medidas precisas para garantir a exatidao das aliquotas de
amostras de ouro a serem utilizadas, bem como da quantidade adicionada de solucao de
referéncia de itrio; e por fim quantificacdo das amostras e solu¢Bes-padrao, preparadas
concomitantemente.

Se levarmos em conta 0s passos supracitados, podemos alcangar uma precisao
equipardvel a copelacdo, podendo ser igual a 0,01%. Normalmente esse metodo é
utilizado para ouro muito puro e como apresenta um erro muito pequeno, o método de
ICP também apresente uma norma ISO para sua validacdo em analises de metais em
joias (ISO 15093:2015 Determination of precious metals in 999%o gold, platinum and
palladium jewellery alloys: difference method using ICP-OES). Dentre algumas de suas

vantagens perante a copelacdo, podemos citar:
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e Permite a quantificacdo simultanea de prata, paladio e ouro;
e O ouro pode ser determinado em materiais onde a copelacdo néo é aplicavel;
e E mais sofisticada e precisa se comparado a copelagio.
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3.4 Meétodo de fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica espectroscopica que utiliza energia
dispersiva/comprimento de onda, ndo destrutiva (no caso de analises de itens de
joalheria) e dispensa a etapa de preparacdo da amostra. E seguramente um dos métodos
mais estaveis de todos, o0 que resulta em uma boa precisdao para a determinacdo da
pureza do ouro. Além disto, a FRX se presta para a analise de ligas de prata, paladio ou
platina, também muito utilizadas em joalheria (Corti, 2001). Uma desvantagem do
método é que a analise penetra apenas poucos micrometros na amostra (RoBiger e
Nensel, 2003), o que prejudica a analise de joias folheadas, que possuem camadas
eletrodepositadas de poucos micrometros de espessura.

O mecanismo de interacdo elementar utilizado pela fluorescéncia de raios-X € o
efeito fotoelétrico (Fig. 6), que ocorre quando ha interacdo entre um foton
suficientemente energético com um atomo, ou seja, ocorre transferéncia da energia do
féton para os elétrons das camadas mais internas do atomo, resultando na ejecdo dos

mesmaos.
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Figura 6 A esquerda, efeito fotoelétrico (hV: energia do raios x); a direita, emisséo de raios-X
proveniente de transicGes eletronicas subsequentes (modificada de Nagata et al. 2001)

ST) Energia——»

|'-|.

A distribuicdo eletrénica em um atomo ionizado fica em desequilibrio por um
curto intervalo de tempo, e depois volta ao seu estado normal por transicdes eletronicas
de camadas mais externas para camadas mais internas. Cada transferéncia de elétrons
representa uma perda de energia do atomo, que corresponde a diferenca de energia entre

duas camadas (AE) (Nagata et al., 2001). Para que haja absorcdo e emissao de radiagéo
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dos elementos, € necessario que o féton incidente tenha uma energia maior ou igual a
que liga o elétron ao nucleo (Salvador, 2008).

A energia dessa radiacdo é caracteristica de cada elemento e a intensidade da
distribuicdo da radiacdo de cada componente é detectada pelo detector gerando um
espectro (fig. 7), sendo possivel identificar os elementos contidos na amostra (RoBiger e
Nensel, 2003). Além disso, como a intensidade da radiagdo emitida é diretamente

proporcional a concentracdo do elemento, a técnica de fluorescéncia de raios-X também

fornece informagdes quantitativas sobre os elementos da amostra (Nagata et al., 2001).
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Figura 7 Espectro de uma amostra contendo Au, Zn, Ag e Cu.

De acordo com Salgado (2008), a emissdo de raios-X € produzida por
bombeamento de elétrons, raios Gama ou por raios-X produzidos por um tubo de raios-
X, podendo apresentar espectro continuo ou de linhas caracteristicas. A técnica
abordada no presente trabalho utiliza o espectro continuo de emissdo, também
conhecido como espectro geral, branco ou Bremsstrahlung, que representa uma faixa
continua de comprimento de onda, similar a luz branca. Apresenta uma gradativa
diminuigdo da intensidade para comprimentos de onda maiores. O espectro continuo
(fig. 8) aparece quando elétrons de alta energia (velocidade) sofrem desaceleracdo ao se

chocarem com os atomos do anodo do tubo de raios-X, causando uma colisdo inelastica.
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Um elétron pode sofrer diversas colisdes até perder toda a sua energia. O termo aleméao
Bremsstrahlung significa literalmente freamento de radiagdo. As energias em destaque
na figura 8 representam as linhas caracteristicas do elemento constituinte do anodo que

no trabalho em questao é o elemento Raédio.

' Ka

Kp Lp

Intensidade

Cl s

. . . . . ' v . .
0 1 2 3 - § 6
Comprimento de onda

Figura 8 Espectro continuo apresentando as linhas caracteristicas do elemento Radio. (modificada do
slide explicativo da Thermo Fisher Scientific de Kurt Juchli)

A energia maxima e a intensidade méxima e a sua posi¢do no espectro depende da
voltagem aplicada. Na figura 9 é possivel observar como diferentes voltagens geram
espectros continuos diferentes e consequentemente intensidades diferentes.

Quanto maior a voltagem e a intensidade da amperagem, mais intensas seréo as

linhas no espectro.

I A

Intensidade

Comprimento de onda

Figura 9 Espectro continuo para diferentes tipos de voltagens
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Por ser uma técnica espectroscopica que envolve elétrons, ela é susceptivel a
algumas interferéncias. A principal interferéncia que ocorre no método de fluorescéncia
de raios-X é o Efeito de Matriz, ou Efeito Interelementar, que basicamente € causado
pela absorcdo ou intensificacdo do sinal de emissdo, por parte dos elementos que
compdem a matriz da amostra. Como ligas de ouro sdo compostas por mais de um
elemento, (ouro, prata e cobre tipicamente), as linhas caracteristicas de alguns
elementos podem interferir em outros elementos. Além dessa, a interferéncia espectral
também pode ocorrer e consiste em uma sobreposicao de linhas de emissdo no espectro
de FRX (Nagata et al., 2001), o que pode causar em uma quantificacdo equivocada,
tendo em vista que essa sobreposicdo aumenta a intensidade de alguns picos.

A emissdo de raios-X pode se manifestar como sendo primaria ou secundéria. A
priméria € inerente a absorcdo dos fotons provenientes da fonte primaria de raios-X e a
secundaria € relacionada com a radiacdo caracteristica emitida por um elemento contido
na matriz da amostra (Nagata et al., 2001). Na figura 10 pode-se observar um esquema
de como ocorre essa emissdo. Os raios—X incidem na amostra e cada elemento emite
sua energia caracteristica (fig. 10a). Esta, se for alta o suficiente, pode excitar outros

elementos, fazendo com que haja uma emissdo secundaria (fig. 10b).
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Figura 10 llustracdo da emissdo de radiagfes primaria (a) e secundarias (b) considerando os elementos
Fe, Cr e Ti. (modificada de Thomsen, 2007)

Na figura 11 é possivel observar a distribuicdo eletrdnica e as linhas de transicdo
eletronica do elemento ouro, foco desse estudo. As linhas de transi¢cdo sdo nomeadas de
acordo com a transicgdo eletronica que ocorre. Tratando-se de uma linha K, por exemplo,
significa que a transicdo eletrénica ocorreu de uma linha mais externa para a linha K. O

fato de ser o ou g, diz respeito a proximidade da linha de transicao.
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79: Ouro 2,8,18,32,18,1

Figura 11 A esquerda, ilustracio das transicdes eletronicas; a direita, distribuicao eletrénica do ouro

4. MATERIAIS E METODOS

O método quantitativo de analise utilizado foi o Método de Pardmetros
Fundamentais (FPM — Fundamental Parameters methods), que dispensa a necessidade
de padrGes. A andlise do espectro utilizando esse método € feita considerando o
processo de interagdo entre a radiagéo incidente e os elementos da amostra, calculando-
se a probabilidade do elemento ser excitado pela radiacdo incidente e a probabilidade da
fluorescéncia resultante ser absorvida pela amostra, a partir da composi¢do da amostra e
das caracteristicas da fonte de excitacdo. A quantificacdo elementar em si é efetuada
pelo proprio programa (Orbis Vision), que também comanda o equipamento e ndo €
possivel modifica-lo.

Porém, o FPM nd&o é suficiente para determinar quantitativa e qualitativamente a
quantidade de ouro existente na amostra, isso porque dependendo das condicdes
analiticas escolhidas, o software fornece dados diferentes ndo em termos qualitativos,
mas quantitativos, ou seja, teores diferentes para um mesmo ponto. Isso a partir de
testes preliminares com amostras de referéncia certificado. Dentre os 68 padrdes de
ligas de ouro, adquiridos para o projeto, foram analisados 5 materiais de referéncia

certificados da marca Helmut Fisher (Tabela 3).
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Tabela 3 Composicéo dos materiais de referéncia certificados utilizados nas analises

Padroes Au (%) Cu (%) Ag (%)

CBFFB 37,49 £ 0,05 42,85+ 0,10 19,66 + 0,05
CBVCQ 58,08 + 0,05 12,18 + 0,10 29,74 £ 0,04
CCXEA 74,94 + 0,04 20,03 £ 0,10 5,03+ 0,04
CCKHR 95,11 £ 0,03 2,45+0,10 2,44 +0,03
CCCTJ 75,08 £ 0,04 9,56 + 0,10 15,36 + 0,05

Usualmente, os espectrometros de fluorescéncia de raios-X utilizadas nas
andlises de ouro sdo de bancada ou portateis e de baixissima poténcia, com um feixe que
pode ser colimado, ou seja, tornar a emissao de raios-X que ocorre em todas as diregdes,
em um feixe paralelo incidindo sobre a amostra (Salvador, 2008), de 1 ou 2 mm. Porem,
0 uso destes colimadores de abertura pode carretar em grande perda de intensidade, e
esses equipamentos no geral j& sdo pré-calibrados de fabrica.

O CETEM juntamente com o projeto adquiriu o espectrébmetro de micro-
fluorescéncia raios-X por energia dispersiva/comprimento de onda, que permite fazer
uma andlise em pontos especificos da amostra, tendo em vista que, além dos
colimadores de abertura de 1 e 2 milimetros, o aparelho dispde de uma Optica
Policapilar (Focalizada), que concentra praticamente toda a energia do feixe em um
ponto de 30 um (Fig. 12). Tendo em vista que esse trabalho é voltado para joias, a
Optica policapilar é a mais indicada, pois é possivel efetuar analises em pontos de solda,

verificar heterogeneidade na amostra e analisar pecas mais complexas, por exemplo.

Otica Focalizadora
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Figura 12 Comparagdo da optica policapilar (focalizada) e o colimador de abertura (Estrada et al. 2005)
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Além disso, o espectrometro utilizado para as analises nesse trabalho é do
modelo Orbis PC SDD da empresa EDAX, que emprega o sistema de energia dispersiva
(Micro-FRX-SED). Ela é equipada com tubo de raios-x com anodo de Rodio e detector
tipo SDD (silicon drift detector). As dimens@es da camara de vacuo (altura de 100 mm,
largura e profundidade de 270 mm) possibilitam a analise de amostras moderadamente
grandes, que ficam posicionadas em cima de uma placa de acrilico (Fig. 13 esqueda).
As cameras de video de 10 e 70 aumentos permitem facil localizac&o e identifica¢do da

area analisada (Fig. 13 direita), dado que a plataforma se move nos 3 eixos (X, y e z).

Figura 13 Esquerda Camara de vacuo com plataforma motorizada. A direita: 1: colimador de abertura de
1 mm; 2: colimador de abertura de 2mm; 3: Camera de video; 4: opticapolicapilar e; 5: receptor da
fluorescéncia de raios-X

As condicbes analiticas que podem ser alteradas pelo usuério sdo: tensdo (kV)
,amperagem da corrente (MA), utilizacdo ou ndo de filtro primario, dead time,
amplification time e a utilizacdo ou ndo de vacuo. A tensdo aplicada no sistema é
diretamente proporcional a faixa de energia a ser analisada (eixo x do espectro de
fluorescéncia), ou seja, quanto mais alta a tensd@o aplicada, maior a regido analisada. A
tensdo pode assumir quaisquer valores entre 10 e 50 kV. A corrente aplicada ao sistema
(WA) é o fator de maior influéncia no nimero de fotons produzidos pelo tubo de raios-
X. Quanto maior a corrente aplicada, maior o nimero de fétons gerados e a intensidade
dos picos de fluorescéncia (eixo y do espectro). Podem-se assumir quaisquer valores

entre 10 e 1000 pA. Este parametro teve seus valores ajustados automaticamente pelo
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software do equipamento visando evitar a saturacdo do detector. Para isso, foi
necessario fixar o valor do dead time que é o intervalo de tempo que o detector leva
entre a leitura de cada foton, em 25% do tempo total de analise. Amplification time
corresponde ao tempo que o detector leva para ler cada foton, o que influencia
diretamente na resolucéo espectral: quanto maior for o AmpTime melhor a resolucéo do
espectro, porém, se essa resolugdo for alta demais causa uma saturagdo no detector, que
é quando o nimero de fétons que chega ao detector € maior que o tempo de analise de
cada foton. O equipamento possui 6 opcbes de AmpTime, sendo eles: 0.5, 0.8, 1.6, 3.2,
6.4 e 12.8 milissegundos. Todos eles foram levados em consideracdo, a exce¢do do
12.8, que exigiria que o tempo de anélise fosse maior para se obter um espectro com
qualidade, e do 0,5 por ter uma resolugdo muito baixa. Na Figura 14 é possivel observar
como alteracdo desse parametro altera a aparéncia do espectro, aumentando a defini¢éo

do grafico e a intensidade dos picos;
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Figura 14 Graficos comparativo dos valores do amplification time

O uso de filtro priméario teve como objetivo eliminar as linhas de emisséo

caracteristicas do Rddio, material presente no anodo, que sdo geradas pelo tubo de
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raios-X. Estes filtros ficam posicionados antes da amostra, de forma que a energia total
que atinge a amostra vem atenuada em determinada regido. O filtro de aluminio de 25
microns foi considerado por limpar a regido da linha L de emissdo do Rédio, que fica
préxima a linha L da prata.

A utilizacdo ou ndo de vacuo faz-se necesséria, tendo em vista de que had uma
melhora significativa na anélise pois as linhas do elemento Argdonio (Ar) é na mesma
regido da prata, o que dificultaria na quantificacdo da prata, que € um elemento de
interesse e esta contido na amostra. Na Tabela 4 é possivel fazer a comparacdo dos

teores de ouro e dos outros elementos em analises realizadas com vacuo e sem vacuo.

Tabela 4 Teores analisados com e sem vacuo ha mesma condicao analitica

Sem vacuo Com vacuo
Elementos Teoresem % Elementos Teores em %
Ag 21.20 Ag 15.90
Cu 8.98 Cu 9.37
Au 69.81 Au 74.73

As anélises foram realizadas no espectrometro de fluorescéncia de raios-X por
dispersdo de energia (Fig. 15). As condicGes de analise foram ajustadas com a execuc¢édo
de diversos experimentos, variando os principais parametros e posterior comparacdo dos
resultados. Em seguida, foram realizadas trés séries de repeti¢fes variando apenas o
tempo de andlise para verificar qual seria o melhor intervalo de tempo para anélise.
Apo6s a otimizacdo de todos os parametros, foi realizado um teste para verificar a
constancia do método, realizando analises em 3 pontos aleatorios, dez vezes em cada
ponto. Com os todos os parametros determinados e constancia do método verificada, foi
efetuado um mapeamento da amostra para certificar que o padréo utilizado para anéalise

é de fato homogéneo.

29




Figura 15 Microfluorecéncia de raios-X utilizada para realizar as anélises

5. RESULTADO E DISCUSSOES

Inicialmente buscou-se otimizar o tempo utilizando as condi¢des analiticas com a
orientacdo do fabricante ( kV = 50; pA = 300; t = 200 s; amp time 1,6 ms; Otica
policapilar; utilizacdo de vacuo e filtro Al 25) e variando apenas o tempo, foi possivel
fazer uma tréplica de analises, efetuando 10 analises em cada intervalo de tempo (os
valores plotados no grafico da figura 13 correspondem a uma média) e verificar qual
seria 0 menor tempo possivel para efetuar as analises

E possivel observar na figura 13 que o desvio padrio apresenta uma diminuicéo
substancial entre 30 e 120 s, até atingir o menor desvio padrdo e apresentar uma relativa
constancia em 150 s. Adotou-se, portanto, o valor de 150 s como o melhor tempo para

efetuar as andlises, visando tornar o método mais agil.
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Otimiza¢ao do tempo
Desvio
Padrio 0,14

0,12

g

01

0,08

0,06 ><><
0,04 N < e

0,02

30 60 90 120 150 180 210
Tempo

==Sériel ==Série2 Série3

Figura 16 Otimizacdo do tempo correlacionado com o desvio padrdo dos erros analiticos nas tréplicas das
andlises

Como as analises sdo efetuadas em uma escala micrométrica, é necessario verificar
se a amostra € homogénea nessa escala, mesmo tratando-se de um material de referéncia
certificado. Para isso, foram feitas analises em 24 pontos distribuidos homogeneamente
na amostra, resultando no grafico da figura 14, onde é possivel observar uma pequena
variacdo aceitavel, correspondente ao erro esperado da analise. A linha horizontal
corresponde ao teor do padrdo de ouro de 75,08%. O desvio padrdo dos valores foi de
0,100 para os resultados analisados de ouro, com isso pode-se concluir que nessa escala
de andlise podemos considerar o padrdo homogéneo pois é um erro muito pequeno e

aceitavel.
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Figura 17 Comparacéo dos teores de ouro (% em massa atbmica) em 24 pontos espalhados pela amostra
homogeneamente.

Ap0s otimizar o tempo de anélise e verificar que o padrdo era homogéneo, é necessario
certificar-se de que o aparelho é estavel o suficiente para efetuar as anélises, ou seja, se
as analises forem realizadas em um mesmo ponto, os resultados véo flutuar em torno de
um valor bem préximo, com o menor desvio padrdo possivel. Para isso, foram efetuadas
analises em 3 diferentes pontos de um mesmo padrdo, sendo que em cada ponto foi
analisado 10 vezes com as mesmas condi¢bes analiticas. Como pode-se observar, no
grafico da Figura 15, ocorre uma pequena variacdo nos valores de cada analise, com
isso foi possivel calcular um desvio padrdo de 0,0385. Por ser um valor muito baixo,
podemos afirmar que é aceitavel e considerar que, tanto 0 método quanto o equipamento

sdo robustos e estaveis o suficiente para ser utilizado como rotina no laboratério.
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Figura 18 Teores de ouro em 3 pontos diferentes da amostra efetuando 10 repeticdes em cada ponto

Com a certeza de que o método é estavel, o padrdo é homogéneo na escala de
analise e o tempo estabelecido, o0 proximo passo foi variar os parametros analiticos para
verificar qual seria a melhor condicdo. Para isso, foram efetuadas analises variando-se a
voltagens de 25, 30, 35, 40, 45 ou 50 kV; utilizacdo ou ndo do filtro primario de
Aluminio (25 um); amplification time de 0,8, 1,6, 3,2 ou 6,4; a amperagem (HA)
variando de acordo com o valor fixo de dead time igual a 25% e a utilizacdo ou néo de
vacuo. Na Tabela 5 observam-se os valores obtidos nas analises, a partir dos quais é
possivel calcular o erro (valor encontrado — valor real). Os valores obtidos a partir das
analises realizadas sem vacuo nao foram ilustradas, tendo em vista que eram valores
muito baixos, sem nem chegar proximo ao valor real como é possivel observar na figura
12. Para esse teste, foi utilizado o material de referencia CCCTJ com composicao igual
a 75,08%Au, 15,36% Ag e 9,56% Cu (Tab. 1).
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Tabela 5 Condicoes analiticas testadas

Condicao analitica Teores (%)
amplificationtime
Voltagem (kV) Amperagem (WA) | AuL | AgL | CuK
(miliseg)

0,8 1000 75,71 | 15,36 | 8,93

1,6 1000 75,89 | 15,07 | 9,04

2 3,2 540 75,95 | 15,21 | 8,85
6,4 145 76,17 | 14,97 | 8,86

0,8 1000 75,51 | 15,40 | 9,08

1,6 885 75,81 | 15,03 | 9,16

% 3,2 450 75,87 | 15,16 | 8,98
6,4 240 76,01 | 14,98 | 9,01

0,8 1000 76,04 | 15,16 | 8,79

1,6 690 76,55 | 14,57 | 8,87

% 3,2 355 76,01 | 14,88 | 8,69
6,4 185 76,67 | 14,63 | 8,70

0,8 1000 75,85 | 15,27 | 8,87

1,6 725 76,30 | 14,75 | 8,95

0 3,2 290 76,44 | 14,83 | 8,73
6,4 170 76,93 | 14,34 | 8,73

0,8 980 75,44 | 15,36 | 9,20

1,6 630 76,15 | 14,70 | 9,15

45 3,2 240 76,09 | 14,89 | 9,02
6,4 120 76,22 | 14,77 | 9,01

0,8 1000 75,23 | 15,56 | 9,20

1,6 545 75,94 | 14,87 | 9,18

»0 3,2 230 76,14 | 14,91 | 8,95
6,4 130 76,31 | 14,70 | 8,99
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Os valores em destaque na tabela 4 foram os que apresentaram erro menor que
0,7, levando em consideracdo apenas o teor de ouro. Nos gréaficos da figura 12 €
possivel ver a variacdo dos teores de ouro de acordo com as condigdes analiticas.
Levando em conta o valor real de ouro na amostra de 75,08% (linha azul), é possivel
observar que as analises feitas sem o filtro ndo alcangaram esse teor, ficando bem
abaixo do esperado; ja os valores com filtro apresentam uma variacdo menor e 0s

valores sdo bem proximos ao real.
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As condicbes em destaque na tabela 5 foram repetidas em padrdes com teores
variados de ouro para verificar qual poderia ser a condicdo ideal para andlise. A
condigdo que apresentou menor erro em relagdo ao teor de ouro para todos os padrdes
foi considerada como sendo a melhor condicdo analitica. Pode-se observar na tabela 6
que a condicdo de 50kV, amplification time de 0,8 (miliseg) e a utilizacdo do filtro de
Aluminio, foi a que apresentou menor erro para as 4 amostras, portanto, foi considerada

como sendo a melhore condigéo.

Tabela 6 Analises de padrdes com teores de ouro variado

Melhores condicdes Amostras
Amplification
voltagem | = Fine Elementos | cprrp | cBVCQ | CCXEA | CCKHR
(kV) - (%)
(miliseg)

Ag 19,40 30,78 5,44 2,56

25 0,8 Cu 41,51 11,20 18,93 2,41

Au 39,09 58,02 75,63 95,03

erro 1,60 -0,06 0,68 -0,08

Ag 19,48 30,70 541 2,57

30 0,8 Cu 41,75 11,36 18,99 2,38

Au 38,77 57,94 75,60 95,05

erro 1,28 -0,14 0,65 -0,06

Ag 18,33 30,83 5,44 2,60

45 0,8 Cu 42,58 11,42 19,16 2,42

Au 39,10 57,75 75,40 94,98

erro 1,61 -0,33 0,45 -0,13

Ag 19,5 30,83 5,35 2,58

50 0,8 Cu 42,08 11,41 19,18 2,41

Au 38,45 57,76 75,47 95,02

erro 0,96 -0,32 0,52 -0,092

37



6. CONCLUSOES

Mesmo ndo tendo a mesma acurécia e precisdo da copelagéo, a técnica de andlise de
Au através de espectrometria por FRX mostrou-se robusta quando utilizada com o
método de pardmetros fundamentais, ou seja, sem previa calibracdo do aparelho. A
partir das analises foi possivel determinar as melhores condi¢des analiticas, visando
rapidez e resultados razoaveis. Com isso, chegamos a concluséo de uma voltagem de 50
KV, amperagem 1000 pA, utilizagdo do filtro, amplification time de 0,8 miliseg e
utilizacdo do vécuo, seriam as melhores condicbes para determinar o teor de ouro em
joias.

De acordo com as analises realizadas e os graficos apresentados, a diferenca
observada entre os valores obtidos e os valores reais dos materiais analisados séo
pequenos (Tab. 7), considerando que é um ensaio sem prévia calibracdo do equipamento
e com a utilizacdo do método de pardmetros fundamentais sem padrdes, ou seja,
calibrando-se o equipamento, € possivel obter um resultado ainda mais exato. Como
trabalhos futuros, pretende-se melhorar 0 método com a calibracdo do equipamento e
futuramente fazer com que o laboratério de pesquisa gemoldgico no CETEM seja
acreditado e este se torne um ensaio padrdo para analise ndo destrutiva de teor de ouro

em joias.

Tabela 7 comparagdo dos teores reais e dos teores analizados com a condigao analitica otimizada

Elementos Teores analisados % Teores reais %
Au 75,23 75,08
Ag 15,56 15,36
Cu 9,20 9,56
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