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Resumo

O presente artigo traz uma proposta de metodologia analitica visando a aplicagdo da técnica de fluorescéncia
de Raios-X portatil (FRX) nas analises litogeoquimicas para determinagdes qualitativas e quantitativas de elementos
maiores, menores e alguns tragos em meteoritos do tipo férreo. Testou-se a fluorescéncia de Raios-X portatil modelo S1
TITAN da marca BRUKER, um instrumento com peso total de 1,5 kg, cujo sistema ¢ composto por um tubo de Raios-X,
com anodo de Rodio (Rh) de 4W, 15-50kV, 5-100pA e um detector FAST SDD (Silicon Drift Detector) refrigerado a ar, e
tem operacao baseada no “Efeito Peltier”. A calibrag@o de fabrica foi refinada para nossos propositos a partir de analises
de amostras de mao de meteoritos bem conhecidos ¢ ja analisados por outras metodologias. Os meteoritos selecionados
para o estudo foram Bendego, Vitoria da Conquista, Palmas de Monte Alto, e Patos de Minas — da colegdo Wilton Car-
valho — atualmente sob a guarda do Museu Geologico da Bahia. O protocolo analitico desenvolvido permite o uso da
fluorescéncia portatil na identificacdo de amostras desconhecidas e na classificacdo de meteoritos de ferro presentes em
cole¢des de museus, universidades e particulares, bem como a quantificacdo de contaminagdes por processos sofridos
na superficie terrestre. A técnica permite uma analise litoquimica que é necessaria e suficiente ao encaminhamento
do processo de classificacdo e registro destas amostras, permitindo determinar o agrupamento quimico principal do
meteorito de ferro utilizando conteudos de Fe, Ni, e Co. Adicionalmente, traz informagdes mais precisas sobre Si, P e
S, elementos menores neste tipo de meteoritos, e ndo analisados nas metodologias cldssicas, e que agora poderao vir a
ser utilizados para o refinamento destes agrupamentos pois estdo relacionados aos contetidos de minerais silicaticos e
acessorios nestas amostras.

Palavras-chave Fluorescéncia de Raios-X Portatil; Litoquimica; Meteoritos Férreos

Abstract

This paper presents an evaluation of the portable X-Ray Fluorescence (XRF) technique and its impacts on qua-
litative and quantitative litochemical analyses of major, minor and some traces elements of iron meteorites. The ins-
trument is a BRUKER S1 TITAN, weighting 1.5 kg, that consists of an X-ray tube, with Rhodium (Rh) anode of 4W,
15-50kV, 5-100pA and a Silicon Drift Detector (FAST SDD), based on the “Peltier Effect”. The manufacturer calibration
was adjusted based on the analyses of well-known meteorites previously analysed by classical methodologies as ICP-MS
and INAA. The studied meteorites were Bendego, Vitoria da Conquista, Palmas de Monte Alto and Patos de Minas —
from the Wilton Carvalho collection — currently under the responsibility of the Bahia’s Geological Museum — MGB. The
proposed analytical protocol shows that the handheld XRF is the ideal equipment for analyses of unknown samples and
those belonging to museums, universities and private collections, where the application of sample destructive techniques
is a problem. It allows to identify the material, to determine the contents of Fe, Ni and Co, thus providing enough data
for classification and registry protocols, as well to evaluate and quantify terrestrial effects and/or contaminations. Also,
its possible to verify the chemical grouping of the meteorite. Moreover, the precise determination of Si, P, and S, not
previously analyzed by classical methods, will allow to evaluate the silicates and accessory minerals importance on the
differentiation of these iron meteorites.

Keywords Handheld X-Ray Fluorescence; litogeochemical; iron meteorites
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1 Introduciao

Meteoritos sdo amostras de rochas e/ou ferro
provenientes do espaco sideral que chegam a superficie
terrestre apos vagarem no espaco. Sao fragmentos de
asteroides, mas também representam material oriundo
da Lua, Marte, ou dos Trojans, e, ainda que questionado
por alguns pesquisadores, do nucleo de cometas que
se aproximaram da nossa atmosfera. Devido a sua
origem extraterrestre estas rochas provéem importantes
informagdes sobre a origem e composi¢cdo do nosso
Sistema Solar. No geral sdo disponiveis apenas em
cole¢des de museus, de institui¢cdes oficiais e/ou
de colecionadores particulares. As quantidades de
amostras destinadas a pesquisa sao bastante limitadas
sendo necessario, portanto o desenvolvimento de
técnicas ndo destrutivas que permitam melhor conhecer
estes materiais e preserva-los ao mesmo tempo.

As pesquisas espaciais iniciadas na década
de 60 levaram a NASA (National Aeronautics and
Space Administration — Administragdo Nacional da
Aeronautica e Espago) e outros 6rgaos internacionais
a investirem em tecnologia e inovagao para capacitar
as missoes exploratérias tripuladas ou nao a realizagao
de analises remotas e caracterizagdo dos materiais
encontrados. Isto levou ao aprimoramento de técnicas
analiticas em geoquimica e a consideravel redugdo no
tamanho e peso dos equipamentos, que hoje existem
em versdes portateis, mas altamente eficientes em
termos de precisao e acuracidade analitica.

A proposta deste trabalho esta contextualizada
ao ProMete — Programa de Recuperacao, Identificagdo
e Classificagao de Meteoritos. Este artigo apresenta
uma rotina analitica para analise de meteoritos de ferro
através da técnica de Fluorescéncia Portatil de Raios-X
(PFRX) e a avaliacdo do potencial desta técnica na
meteoritica para a identificagdo e classificagdo de
novos espécimes, facilitando a identificacdo de
amostras de cole¢des privadas e em universidades
€ museus.

2 A Fluorescéncia de
Raios-X Portatil — Estado da Arte

A Fluorescéncia de Raios-X (FRX) é uma
técnica analitica multielementar, ndo destrutiva,
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utilizada para determinagdo qualitativa e quantitativa
dos elementos constituintes de uma amostra. Em
decorréncia dos avangos na industria eletronica foi
possivel nos tltimos anos reduzir de forma consideravel
o tamanho dos tubos de Raios-X e dos detectores
FAST SDD (Silicon Drift Detector) — atualmente
construidos com semicondutores de silicio no estado
solido. Tais detectores atuam como pré-amplificadores
termoelétricos possuindo taxas de contagem muito
altas, tamanhos pequenos e baixo custo. Isto também
permitiu a criagao dos equipamentos de fluorescéncia
de Raios-X portateis (PFRX), hoje largamente
aplicados aos trabalhos de campo, museus e em
canteiros de obras (Ferretti, 2009).

Essa nova perspectiva metodologica—a PFRX
—tem despertado o interesse de muitos pesquisadores
nas mais diversas areas. Os trabalhos pioneiros de
aplicacdo da fluorescéncia na meteoritica datam
de 1960-1970 (Reed, 1972). Apenas em 2011,
pesquisadores do Instituto de Ciéncias Geoldgicas
e Museu de Historia Natural da Suiga, apresentaram
uma avalia¢do da utilidade da fluorescéncia de Raios-X
portatil na meteoritica (Zurfluh et al., 2011). Utilizando
uma PFRX modelo NITON X1.3t-600 fabricada pela
Thermo Fischer, este grupo de estudiosos buscou aplicar
o rigor analitico para verificar a exatiddo e precisao
da técnica no estudo de meteoritos rochosos. Para
realizar essa pesquisa os autores utilizaram padroes de
referéncia e construiram curvas de calibracao visando
corrigir a calibragao instalada de fabrica, comparando
os resultados obtidos as analises por métodos classicos
e consagrados. Esse trabalho foi um passo essencial
na aplicagdo da técnica em amostras de meteoritos,
pois facilitou a construgdo de curvas de calibragdo e
instruiu no preparo de amostras para analise. Contudo
os autores ndo apresentaram o protocolo analitico, o
que restringiu a aplicagdo da técnica.

No mesmo periodo, pesquisadores da
Universidade de Pisa (Italia) avaliaram a performance
de um outro modelo de PFRX da NITON, o XL3t Gold
D+, e apresentaram uma metodologia analitica para
aplicar esta analise a meteoritos de ferro, motivados
pelas varias aplicagdes do equipamento na metalurgia.
Estes estudos demonstraram a importancia desta
técnica na meteoritica ao permitir identificar a origem
extraterrestre de artefatos arqueologicos (Buchner et
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al., 2012) e realizar analises quimicas preliminares de
meteoritos de ferro (Gemelli et al., 2015) e acondriticos
(Gemelli et al., 2017).

3 Meteoritos de Ferro

Os meteoritos sdo classificados basicamente
pelo seu contetdo da liga metalica ferro-niquel e
de silicatos, que definem os trés tipos principais:
rochosos, metalicos (férreos) e mistos (compostos
de silicatos e ligas de Fe-Ni). Posteriormente estes
tipos sdo subdivididos em vérios grupos a partir de
uma classificacdo estrutural e a quimica.

Meteoritos de ferro sdo meteoritos nao
condriticos, diferenciados, que representam nossa
unica chance de amostrar o interior profundo de um
corpo planetario diferenciado. Séo fragmentos de
um grande niimero de asterdides que sofreram uma
diferenciagao significativa no Sistema Solar Primitivo,
em processos similares aos que resultaram na formagao
do nosso Planeta (Haack & McCoy, 2005). Eles
correspondem a aproximadamente 6% das quedas de
meteoritos (Grady, 2000), mas tendem a predominar
entre os achados, ocorrendo em porcentagens bem
superiores na maioria das colecdes, por serem de
mais facil identificagdo e por resistirem melhor aos
processos intempéricos que ocorrem na superficie
terrestre, podendo se passar muitos anos entre sua
queda e seu achado.

Apesar de altamente evoluida, a quimica destas
amostras guarda importantes informagdes sobre
0s processos que operaram na nebulosa solar. As
caracteristicas diversificadas em termos de quimica,
mineralogia e estrutura dos meteoritos sdo evidéncias
da evolucdo quimica complexa destas amostras.
As variagdes dentro de um mesmo grupo para os
conteudos de elementos siderofilos volateis (ex. Ga
e Ge), por exemplo, demonstram as condi¢des diversas
de formagao dos seus corpos parentais, indicando
distingdes nas fontes de material da nebula e nos
processos geoldgicos que operaram durante suas
evolugoes (Haack & McCoy 2005).

As fases metalicas de muitos meteoritos de
ferro apresentam uma textura chamada padrdo de
Widmanstéten, um intercrescimento orientado da liga
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Fe-Ni. Isto resulta em lamelas/bandas de diferentes
larguras ao longo dos planos octaédricos. Uma
classificagdo estrutural foi proposta com base nesta
liga metalica — permitindo que os meteoritos de ferro
fossem originalmente subdividos em oito (8) classes
(Tabela 1).

Classe Banda de Contelido
Estrutural Textura kamacita de Niquel
(mm) (%)
Hexaedrito Linhas de
(HEX) Neuman >50 53-58
Octaedrito M“?gg%;"s“ >33 56-65
Grosso (Og) 33-13 6,1-8,2
Médio (Om) 1,3-0,5 71-10,6
Fino (Of) 05-0,2 7,3-13,0
Muito Fino (Off) <0,2 11,3-18,1
Plessitico (Opl) <0,2 -fios 9,0-14,3
Sem estrutura
Ataxito (D) octaédrica 15,8 - 60,8
macroscépica

Tabela 1 Classificagdo estrutural dos meteoritos de ferro.

O metal Fe-Ni forma uma solug¢édo solida de
taenita —um mineral cibico de face centrada que ocorre
em temperatura subsolidus >910°C se o conteudo de
Ni<5,7%. Em condi¢des de mais baixas temperaturas
durante o resfriamento, o metal mais rico em niquel
(Ni>5,7%) permite a co-existéncia de duas fases
solidas, resultando na nucleagdo e crescimento de
uma liga metalica mais pobre em niquel, a kamacita,
que forma quatro conjuntos de lamelas paralelas aos
planos octaedrais da taenita, formando a “textura de
Widmastatten”. Contudo, a nucleagio da kamacita pode
ser impedida se os teores de niquel forem >16%wt. Ou
seja, ¢ o contetido de niquel e a taxa de resfriamento
que determinara a estrutura dos meteoritos de ferro
(Hutchison, 2004).

Como a classifica¢do estrutural dos meteoritos
de ferro é determinada primariamente pelo contetdo
de Ni, e secundariamente, pela historia termal do
corpo parental, meteoritos sem qualquer correlagao
genética podem apresentar a mesma estrutura. Por
este motivo, a classificagdo quimica tem atualmente
recebido mais importancia que a estrutural. As classes
quimicas sdo determinadas com base nos contetidos
de Ni, Ga, Ge e Ir, e mais recentemente Au ¢ As.
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Diagramas binarios de Ni versus um destes elementos
(Wasson, 1985) permitem subdividir os férreos em
doze (12) grupos quimicos, que englobam 87% dos
meteoritos conhecidos atualmente, cada qual com
pelo menos 5 amostras catalogadas (Krot et al., 2005).
Amostras que ndo se enquadram nestes grupos sao
classificadas na categoria “ndo-agrupadas”. Acredita-
se que as diferencas quimicas entre os grupos resultem
da condensac¢do da nébula ou volatilidade e variagoes
dentro de um mesmo grupo sao atribuidas a processos
secundarios, tais como a cristalizacdo fracionada.
Hutchinson, (2004) sumariza as principais propriedades
e fei¢des estruturais e mineraldgicas diagndsticas destes
grupos quimicos de meteoritos de ferro.

4 Método
4.1 O Instrumento

Neste estudo foi utilizado um espectrometro de
fluorescéncia de Raios-X portatil modelo S1 TITAN

LE da marca BRUKER (Figura 1). O instrumento
possui um mini tubo de Raios-X com anodo de Rédio
(15-50kV, 5-100pA,4W), associado a um detector
FAST SDD (Striider et al., 1999) refrigerado a ar, cuja
operacao ¢ baseada no “Efeito Peltier” (Moura, 2010).

Esta PFRX possui capacidade para determinacao
de até 37 elementos incluindo elementos leves (Mg,
Al, Si, P, S, T1, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Y,
Se, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Hf,
Ta, W, Re, Ir, Pt, Au, Pb, Bi). Por operar com altas
taxas de contagem, o detector SDD permite excelente
precisao em medi¢des em curtos tempos de analise. O
equipamento conta ainda com temporizagdo SMART
Grade (System Monitored Automatic Run Time). Esta
aplicacdo determina automaticamente as condigdes
adequadas e os tempos de medi¢do para cada liga/
amostra a ser medida; com geometria otimizada de
Raios-X Sharp Beam; duas baterias de Li-lon; um
adaptador de corrente alternada; e uma base suporte,
com peso total de 1,5 kg.

© M

Figura 1 Equipamento de Fluorescéncia de Raios-X Portatil, da marca Bruker, modelo S1-Titan LE 600, utilizado neste estudo. (A)
Visdo frontal, apresentando o leitor. (B) Visdo superior, apresentando a janela de leitura. (C) Visdo lateral do equipamento montado no

suporte de mesa com prote¢do contra a radiagao.
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4.2 Acuracidade, Precisido e Limites de Deteccio

Na maioria das situa¢des, podemos assumir
que a grandeza experimental possui um unico valor
verdadeiro bem definido. O que consideramos
estar limitada ¢ a nossa capacidade de conhecé-
lo exatamente, ainda que por meio de medigdes
extremamente cuidadosas (Lima Jr. et al, 2012).
Os conceitos de precisdo e exatiddo sdo melhores
compreendidos quando percebemos que a precisdo € a
repeticdo dos resultados obtidos e a exatidao ¢ o valor
mais proximo possivel de um parametro extremamente
conhecido, ou seja, o valor verdadeiro. Porém, como
todo processo de medigdo esta sujeito a pequenas
flutuacdes, os valores obtidos sdo aceitos com certo
percentual de erro.

O equipamento utilizado neste estudo
disponibiliza quatro calibra¢des padroes, capazes de
analisar ligas metalicas, minerais, rochas ou solos.
A FRX portatil Geologar inclui as calibragdes para
analises de metais (Ligas Metalicas TITAN LE) e
rochas/minerais (Geochem LE; Bruker, 2014). Neste
estudo utilizou-se exclusivamente o modo analitico
para metais, por ser o mais adequado aos meteoritos
de ferro. Este procedimento permitiu a detecgao
simultanea de mais de vinte diferentes elementos
(Tabela 2), incluindo aqueles de interesse na analise
de ferro meteoritico (Fe, Ni, Co, P, S, Cr, Cu, W ¢ Mn).

As analises foram realizadas com o equipamento
montado em um suporte de mesa, com tampa de

protecdo radioativa. As amostras foram posicionadas
acuradamente sobre o plano analitico, ndo sendo
necessarias corre¢des adicionais para o espago de
ar. Trabalhou-se com o didmetro do feixe padrao do
colimador, de ~5Smm. Os espectros das medidas foram
transferidos para um computador utilizando o software
S1 Remote Ctrl (Bruker, 2014).

Uma etapa inicial foi realizada visando
verificar a calibracdo desta PFRX. Para isso foram
realizadas analises em padrdes de referéncia (Figura
2) de cobre (Laudo; 0228561 emitido 26/11/2015 ¢
denominado de PADO1), cedido ao projeto pelo grupo
Paranapanema (antiga Caraiba Metais). Os laudos
analiticos dos padroes foram realizados por ICP-OES
(PERKIN ELMER, modelo OPT\MA 8300) e WDFRX
(RIGAKU, modelo RIX2000). Posteriormente, os
resultados das analises de PFRX foram processados
aplicando-se métodos estatisticos.

Neste modo, o instrumento opera em condi¢des
especificas visando otimizar a analise. Os limites de
deteccao (LOD) de cada analito foram calculados
automaticamente pelo programa, considerando-se duas
vezes o desvio padrdo das concentragdes medidas nas
amostras que ndo possuiam ou apresentavam apenas
quantidades tracos daquele analito.

5 Caracterizag¢ao do Objeto de Estudo
5.1 Sele¢ao das Amostras

As analises de PFRX em meteoritos, aqui
designadas de ex-situ, sdo realizadas sobre material

Gemelli et al., 2015

Este Trabalho

Marca e Modelo NITON XL3t GOLDD

Bruker S1 Titan LE

Geral — Metais Ligas metalicas TITAN LE
= S Principal (50 kV, 40 pA); Filtro: AlFe; Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Opera com poténcia de 4 W e varia a tens&o de 15-50kV, e
K<) S e Co, Ni, Cu, Zr, Nb, Mo, Sn, Sb, W corrente de 5-100pA automaticamente
S : " . .
=C= . R Analisa de Mg(12) - U(92) utilizando cinco filtros com troca
§_ S Baixa (15 kV, 133 IA); Filtro: Fe; Ti, V, Cr automatica

Leves (8 kV, 200 IA); Sem filtro; Al, Si, P, S

Principal: 60 s

Tempo controlado por SMART Grade

Baixa: 60 s

Leve: 60 s

Tempo/
Contagem

Tempo total da leitura: 180 s

Tempo total de leitura: 30 s

Diametro* Spot 8 mm

Spot 5mm

Tabela 2 Condigdes operacionais de Fluorescéncias de Raios-X Portatil utilizadas no estudo de meteoritos de Ferro. * Diametro do

feixe colimador.
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Figura 2 Padrdes analiticos de Cu cedidos pela Paranapanema.
(A) Espécimes recebidas. (B) Padrao de Cu.

recolhido no campo e preparadas em laboratorio, e
estdo sob a guarda do MGB. Os critérios basicos na
pré-selecdo das amostras que viriam a constituir esta
pesquisa foram:

(i )Natureza férrea, e

(i1) Ja possuirem uma superficie plana, cortada
e polida para a exposicao.

Essa pré-selecdo foi necessaria para garantir
que o equipamento estivesse operando nas condi¢des
de melhor desempenho analitico e para possibilitar
o uso do suporte de mesa fornecido pelo fabricante,

visando evitar a oscilacdo das maos durante o
manuseio. Adicionalmente a estes critérios as amostras
selecionadas para este estudo deveriam:

(iii) Possuir registro junto a Meteoritical Society.

(iv) Estar disponiveis para este estudo nas
dependéncias do Museu Geologico da Bahia
(MGB).

(v) Dispor na literatura de analises geoquimicas
utilizando os métodos instrumentais mais
tradicionais na analise de meteoritos tais
como a Espectrometria de Massa com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-MS) ou Ativagao
Neutronica (INAA).

Assim, dentre as amostras pré-selecionadas,
foram escolhidas para esta pesquisa amostras de 4
(quatro) meteoritos férreos (Figura 3) — Bendego,
Vitéria da Conquista, Palmas de Monte Alto e Patos
de Minas — da colecdo Wilton Carvalho.

5.2 Preparacido da Amostra

O preparo de amostras nos métodos tradicionais
de FRX consiste basicamente em homogeneizar o
material por redu¢do do tamanho (< 200#) e, a partir
de uma massa de uma ou duas dezenas de gramas,

Figura 3
Meteoritos e

suas superficies
polidas analisadas
neste estudo.

(A) Bendego,

(B) Vitoria

da Conquista
com textura de
Widmastétten
revelada por
ataque de 4cido
nitrico a 1% em
alcool etilico
(Nital 1%). (C)
Palmas de Monte
Alto, (D) Patos de
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Minas.
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confeccionar uma pastilha prensada ou uma pérola
fundida, onde essa pequena fracdo de amostra passa
arepresentar a litogeoquimica de um todo (corpo).
Na metodologia com a PFRX, porém, isto ja ndo
¢ necessario.

O PFRX foi projetado para uso em campo,
diretamente sobre os afloramentos, sem exigir das
amostras qualquer tipo de preparo. Contudo, seu uso
pode ser bastante otimizado ao se criar uma superficie
plana e polida, como ¢ feito pelos rovers da NASA em
Marte. Assim, basta um corte para criar uma superficie
polida sem causar grandes danos ao objeto, e otimizar
bastante a analise gerando resultados mais precisos
e confiaveis.

Os meteoritos em museus geralmente ja
possuem esta superficie de corte polida, criada quando
danegociagdo da amostra com ou para expor ao publico
aspectos do seu interior. As amostras selecionadas
para este trabalho ja possuiam esta superficie, sendo
apenas necessario refazer o polimento fino para
eliminar acumulos de material oxidado freqlientes
nesta superficie devido a sua exposi¢ao ao ar. Para
avaliar esta interferéncia da oxidagdo as amostras
foram analisadas com a PFRX antes e depois desta
etapa e polimento.

5.3 Analitico para Meteoritos de Ferro

Apesar desta simplicidade no preparo da
amostra, o método s6 funciona bem em amostras
homogéneas. Visando solucionar este problema
utilizou-se um principio estatistico (Hall & Selinger,
1989). Estes autores sugerem ser necessario um
minimo de 30 dados para a obten¢do de uma resposta
confiavel, ou seja, que permita obter a melhor precisdo
e exatidao.

A sequéncia de trabalho foi elaborada de forma
sistematica, estabelecendo-se para cada amostra de
meteorito estudada uma malha analitica com area de
1cm2, considerando-se o didmetro de leitura do feixe
da PFRX Titan S1, o qual ¢ de Smm (Tabela 2). A
amostra foi entdo posicionada sobre a area de leitura
do equipamento no suporte de mesa (Figura 1) e, com
auxilio de uma régua, deslocada centimetricamente, de
acordo com um eixo XY estabelecido sobre o suporte.
Apos a definigdo destes parametros, cada ponto foi
analisado repetidamente entre quatro a dez vezes com
o intuito de verificar a calibragdo do instrumento e/ou
possiveis variagdes nas analises devido ao aquecimento
do equipamento ou oscilagdes de energia (Figura 4).

Devido ao posicionamento da janela de
leitura do equipamento em relagdo a amostra, as
areas limitrofes (bordas) ndo podem ser analisadas.

®

Figura 4 Fragmento
analisado do
Meteorito Bendego.
(A) Imagem da
superficie polida a
ser analisada, (B)
Superficie a ser
analisada sotoposta
a malha analitica de
lem2. Cada orificio
na malha equivale
a um ponto a ser

analisado por PFRX.
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O nuimero de pontos a ser analisado por amostra ¢
fungdo, unicamente, da dimensao original da amostra.

No protocolo analitico apresentado neste
trabalho (Figura 5) para meteoritos além das
ferramentas estatisticas foram utilizadas amostras
previamente analisadas por outro(s) método(s). Este
procedimento visou permitir a comparagao entre
os resultados e a criagdo de padrdes analiticos de
referéncia para os meteoritos de ferro na PFRX.

5.4 Validacao da Metodologia

O bom desempenho de qualquer técnica
analitica depende crucialmente de dois parametros:
(1) a qualidade das medidas instrumentais e, (ii) a
confiabilidade estatistica dos calculos envolvidos
no seu processamento. Uma forma de assegurar a
aplicabilidade e o alcance de um método durante as
operacdes de rotina de um laboratério ¢ estabelecendo
os limites destes pardmetros por meio da estimativa
das figuras de mérito, em uma etapa conhecida como
“validacdo”.

As figuras de mérito sdo, portanto, os indicadores
quantitativos do escopo ¢ do bom desempenho das
técnicas, e sdo descritas na literatura especializada
como (Ribeiro et al., 2008): seletividade; ajuste da curva

analitica e determinac¢do da sua faixa de linearidade;
sensibilidade do método, a qual € representada pelos
limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ); precisao
/ exatidao; e, robustez.

Para garantir que o método aqui proposto atenda
as exigéncias das aplicagdes analiticas em meteoritica
foi estabelecido um processo de validagdo que
considerou as caracteristicas de desempenho da PFRX
(Tabela 2) em uso e o estudo interlaboratorial, utilizado
para verificar como o método em desenvolvimento se
comporta para uma determinada matriz — no caso os
meteoritos de ferro — analisados em outros laboratdrios
com equipamentos e metodologias analiticas distintas,
mas que apresentem uma correspondéncia aceitavel
na reprodutibilidade e na incerteza dos resultados
produzidos. Para reforgar esse processo de validagao,
foi utilizada a amostra do meteorito Bendegd como
referéncia, pois este ¢ o mais conhecido e estudado dos
meteoritos da colegdo brasileira (Carvalho & Zucolotto
2010, Carvalho et al., 2011), e também a amostra de
maior massa para analise.

6 Resultados Analiticos

O meteorito do Bendego6 (Figura 3A) foi achado
em 1784 proximo ao riacho do Bendegd, na regido
onde hoje se situam os municipios de Monte Santo

_ APOS ASEGUNDA TENTATIVA
CONSULTAR A ASSISTENCIA TECNICA.

Figura 5 Protocolo analitico
para analise por Fluorescéncia
de Raios-X Portatil de amostras
de meteoritos de ferro.
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e Uaua, interior da Bahia. E o maior meteorito ja
encontrado em solo brasileiro, cuja massa foi calculada
em 5360 kg, e suas dimensoes sdo de 2,15 x 1,50 x
0,66 metros. Possui coloragdo exterior ocre; forma
irregular; apresenta em sua superficie numerosas
cavidades circulares ou elipsoides, de dimensdes e
profundidades varidveis, algumas com até 10cm de
diametro, atribuidas a perdas do mineral troilita -FeS,
(Carvalho et al., 2011). E constituido basicamente
de ferro (92,70%) e niquel (6,52%) (Scott ,1977),
contendo ainda tragos menores de outros elementos
quimicos. Sua mineralogia principal inclui ex-solugao
em lamelas dos minerais kamacita e taenita — as ligas
metalicas de Fe-Ni— e nodulos de troilita. Possui ainda
como minerais acessorios os polimorfos schreibersita
e rabdita [P(Fe,Ni)3], encontradas comumente
associadas com coenita [C(Fe,Ni,Co0)3] e cromita
(FeCr204). O Bendeg¢ foi inicialmente classificado no
grupo dos meteoritos férreos. No ano de 1864 foi sua
classe estrutural foi definida como octaedrito grosso e,
analises quimicas por INAA (Scott, 1977) permitiram
detalhar sua composicao através de correlagdes entre
o teor de niquel e alguns elementos menores € tragos,
classifica-lo como um dos poucos meteoritos do grupo
IC. Carvalho e colaboradores (2011) reavaliaram
este espécime, aplicando analises por ICP-MS que
confirmaram os contetidos elementares ja definidos.

O meteorito Vitdria da Conquista foi encontrado
em 2007 entre amostras da cole¢cdo de minerais do
laboratorio de geologia da Universidade Estadual do
Sudoeste da Bahia (UESB), localizada no municipio
de Vitoria da Conquista, interior da Bahia. Possui uma
massa de 10,5 kg e medindo 25x14x13cm. No processo
de classificagao e registro da amostra (Weisberg et al.,
2009, Carvalho & Zucolotto, 2010) sdo apresentadas
analises preliminares por INAA, realizadas pelo Dr.
Wasson, Universidade da Califérnia, permitindo
classifica-lo como um octaedrito fino pertencente ao
grupo IVA. Este meteorito contém lamelas do mineral
kamacita, plessita, além de mineralogia acessoria
que inclui schreibersita, um fosfeto de ferro e niquel
[P(Fe,Ni)3].

O meteorito Palmas de Monte Alto foi achado
pelo lavrador Francisco da Cruz no topo da Serra de
Monte Alto antes de 1955, no municipio de Palmas de
Monte Alto, interior da Bahia. Trata-se de uma massa
de 97kg, com formato irregular, medindo 49,5 cm de
comprimento por 17,8 cm de altura. E composto de
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ligas de ferro e niquel na forma dos minerais basicos
kamacita e taenita e por fases acessorias que incluem
cromita, minerais sulfetados ¢ fosfatados e elementos
nativos como Co ¢ Cu. Possui uma crosta de fusdo
de cor marrom com sinais de intensa oxidacdo. O
meteorito exibe numerosos regmalitos arredondados
ou alongados, cujas dimensdes variam de 20 a 100
mm de didgmetro. E classificado como um octaedrito
médio, pertencente ao grupo IIIAB (Carvalho et al.,
2018). Analises preliminares por INAA, realizadas
pelo Dr. Wasson, Universidade da Califérnia, foram
apresentadas quando do seu registro pela Meteoritical
Society (Weisberg et al., 2009)

O meteorito Patos de Minas I (hexaedrito)
foi achado em 1925 proximo ao corrego Areado,
municipio de Patos de Minas, interior de Minas Gerais.
Possui um formato alongado, que lembra o formato da
cabeca de um pato muito grande. Sua massa original
era de 32 kg e as dimensdes de aproximadamente 21
x 12 cm. Possui na superficie varias depressdes rasas
medindo de 2-4 cm de didmetro. E um meteorito férreo
que apresenta nodulos angulares e arredondados de
Cr-troilita (1-10 mm) e daubreelita, pequenas lentes
de kamacita-coenita, além dos minerais acessorios
schreibersita, cromita e rabdita, inclusoes esféricas
de silicatos ricos em Nb. Também foi relatada a
presenca de grafita, mas ndo foi confirmada em
analises posteriores. O meteorito Patos de Minas foi
classificado como hexaedrito pertencente ao grupo
ITA (Guimaraes 1958, Buchwald 1975) e como I[IAB
por Grady (2000). As analises quimicas preliminares
apresentadas quando do seu registro foram realizadas
por Guimaraes (1958). Recentemente foi objeto de
estudos composicionais mineraloquimicos por Varela
et al. (2009, 2015).

7 Discussoes e Conclusoes

Os resultados analiticos destes meteoritos,
obtidos através de outras metodologias realizados por
diversos autores em periodos distintos ¢ os resultados
obtidos com a PFRX neste estudo, foram agrupados
visando a comparagao dos resultados e a avaliagao
do desempenho analitico desta nova metodologia,
bem como investigar a capacidade do S1 TITAN em
detectar os elementos menores e tragos presentes em
meteoritos de ferro. Estes resultados estao agrupados
na Tabela 3.
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Meteorito Bendego Vitoria da Conquista |Palmas de Monte Alto|  Patos de Minas
Classe Quimica IC IVA IMAB IIAB
Classe Estrutural Octaedrito Grosso Octaedrito Fino Octaedrito Médio Hexaedrito
= e | 42 i 5 B , 5

5| 5. |3 |i83| 3 352 3 | : |i.| 3
Referéncia % g; = 1% E{% g % gé E Eg 'g '§ g %

21 3 4 | 288 | & | 283 | & | g |” | ¢
Método Analitico |INAA|[INAA|ICP-MS | PFRX INAA PFRX INAA PFRX 2 EPMA | PFRX
:;T“" deandlises | i | i | w0 | #1 8 #1 # s | ms | w0
Fe (%) 92,7 92,25 89.06 8549 947 918 92,56
Ni (%) 639 6,14 6,85 6,31 9.4 9,14 94 9,25 5,29 5,19 6,09
S (%) 0,05 130 0,18 0,08 0,04
Sub-TOTAL 99,09 6,19 6,85 99,86 9,40 98,38 9.40 94,74 100,07, 96,99| 98.69
Co (%) 047 045 0,51 0.46 0,41 0,53 0,54 0,62 0,07 0,59 0,62
P (%) 0,32 0,13 434 006 011 063
Cr (%) 0,18 021
Si (%) 0,18 1,01 0.18 0,06 0,12
TOTAL 9956/ 6,64 736 101,00 9,81 100,26 9,94 99.88| 100,26 97.69| 100,06
Al (ppm) 153 126 100 100
As (ppm} 60 53 13 16
Au (ppm) 0,693 0,8 2,37 1.7
Cu (ppm) 157 144| 467 150
Ga (ppm) 54 56 54,7 24 22
Ge (ppm) 234 2335
Ir (ppm) 0,171 0,22 0,84 0,7
Mo (ppm) <14 7 100
Re (ppm) <0,03 0,01
Ru (ppm) 7.6 9.3
Rh (ppm) 1,85 2,17
Pd (ppm) 206 287
Pt (ppm) 11 12,6
Sb (ppm) <03 0,08
Sn (ppm) 053 118 100 100 100
Ti (ppm) 221 228 150 200
W {ppm) 2l 72 23 596 1019 967 624

Tabela 3 Analises geoquimicas comparativas para os meteoritos de ferro analisados por PXRF neste estudo e por metodologias
apresentadas na literatura.
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A PFRX utilizada neste estudo assim como
todos os equipamentos analiticos, contém restri¢des
analiticas e requer cuidados no seu manuseio, pois,
neste caso, envolve uma fonte de radiagdo. Diante
disso foram tomadas todas as precaugdes necessarias
para tornar o estudo mais seguro. A grande vantagem
desta técnica ¢ o fato de ser um método nao destrutivo.
Contudo, isto gera uma desvantagem. Como nao exige
a reducdo granulométrica da amostra, ndo se obtém
uma boa homogeneidade e outros critérios precisam
ser adotados visando a representatividade analitica.

Neste trabalho propde-se o tratamento estatistico,
com varias analises sequenciais em toda a area
disponivel de amostra para garantir a homogeneidade
e representatividade analitica. Em outras técnicas
o alto custo analitico inviabilizaria a ado¢ao desta
metodologia. Contudo, a PFRX TITAN S1 — como a
maioria das PFRX disponiveis no mercado — utiliza
uma fonte de energia elétrica de rede ou bateria, onde
o0 seu consumo ¢ de apenas quatro (4) Watts, ou seja, ¢
mais econdmico que uma lampada moderna de LED
(6 Watts). Diante do exposto, este equipamento pode
operar por muitas horas por dia analisando varias
amostras, mesmo aquelas que possuam pouca massa,
com repeti¢des diversas e consecutivas, sem elevar
os custos analiticos.

Os resultados obtidos através da PFRX neste
estudo demonstram ser possivel obter analises precisas,
estaveis, e exatas em amostras metalicas, as quais
sdo certificadas pela analise da PADO1, o padrdo de
Cobre (Figura 2B). Os resultados obtidos neste padrdo
apresentam um desvio padrao de 0,0967 e coeficiente
de variacao < 0.1%. Visando garantir a calibragdo do
equipamento as leituras no padrao de cobre foram
realizadas de forma aleatéria e sistematica durante
os quase 24 meses desta pesquisa. Estes resultados
foram compilados na Tabela 4.

O resultado da analise estatistica para o
elemento cobre no padrao PADOI implicou em um
desvio minimo (Z/(n-1) = 0.00936) em relacdo ao
valor tido como exato neste padrdo (99.47, medido
por ICP-OES pelo Grupo Paranapanema) e os valores
analisados com a FRX portétil calibrada para a analise
de metais. O desvio padrdo (o) a partir destas 35
analises (o = 0.0967) e o coeficiente de variancia
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(CV) calculado (CV=5*100/X = 0.0973) demonstram
o grau de precisdo e exatiddo desta calibragdo. As

analises completas estdo disponiveis em Araujo (2018).

Analise ICP-OES FRX Portatil $1
Quimica do PAD01 Paranapanema Titan no MGB
Elementos Certificado Média (#35)
Cu 99.47 99.38
Si 0.17
Ag 0.05
Zn 0.03
Pb 0.03
Ni 0.14
As 0.11
Zr 0.02
S 0.01
Ti 0.01
Cr 0.03
Sb
Bi 0.02
Co 0.02
Total 99.47 99.93

Tabela 4 Analise quimica do padrdo de cobre por ICP-OES
(Parapanema) e FRX portatil (este estudo).

A geoquimica de elementos maiores em
meteoritos de ferro ¢ relativamente simples e uma das
principais fei¢cdes diagnosticas na sua identificagao.
Estas amostras geralmente possuem de 70-98% de
ferro em suas composigdes. O niquel também é um
elemento maior importante variando em teor. A técnica
de PFRX dosa com alta precisao e exatidao os dois
elementos sendo altamente efetiva no seu diagnostico
quando outras técnicas analiticas mais especializadas —
e que permitam analisar elementos tracos diagnosticos
e razdes isotopicas de oxigénio nos 6xidos, fosfatos e
silicatos — ndo estdo disponiveis. As analises devem,
contudo, ser precedidas por um preparo basico da
amostra que inclui o corte, polimento, ataque acido
e, quando possivel, uma descrigdo petrografica
microscopica basica.

As analises por PFRX realizadas neste trabalho
(Tabela 3) permitiram dosar de nove a doze (9-12)
elementos por meteorito, incluindo o ferro, que nos
métodos classicos adotados ndo podia ser dosado e era
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calculado por diferencga por se tratar de elemento maior
e predominante. Ou seja, havia uma menor precisao
na determinagdo do ferro que na analise da PFRX.

Além disto, por nao necessitar destruir a amostra
e ser possivel repetir o processo, a PFRX permitiu obter
resultados mais precisos e acurados para elementos
menores e tracos, presentes nos diferentes minerais,
ao possibilitar uma analise mais representativa do
meteorito como um todo. Infelizmente, a PFRX, por
dispor de um detector do tipo EDX, ndo permitiu
a andlise de Ga, Ge e Ir, e por isto ndo permite um
diagnostico mais preciso do agrupamento quimico
utilizando estes elementos. Isto pode ser superado
nos anos futuros quando fluorescéncias portateis com
detectores de comprimento de onda ou de reflexdo
total estiverem disponiveis no mercado.

Elementos menores geralmente ndo analisados
pelas técnicas convencionais, tais como o Co, S,
Si, P, e Cr foram dosados. Estes elementos estdo
geralmente representados nos silicatos presentes
nestes meteoritos de ferro e, por seus teores menos
representativos, sao omitidos nas técnicas classicas
de andlises as quais, por se tratar de métodos
destrutivos, ndo sdo capazes de detectar seus teores
de forma significativa quando s6 esta disponivel
uma quantidade infima de amostra para dilui¢do, o
que ndo garante a homogeneidade destes elementos
menores. Co, P e S mais recentemente vém sendo
utilizado em diagramas binarios diagnosticos dos
agrupamentos (ex. Gemelli et al., 2015, 2017). A
PFRX possibilita o uso sistematico destes elementos
na classificagdo e agrupamento de meteoritos nos
proximos anos, fomentando uma melhor compreensao
o comportamento, em especial, daqueles espécimes
que hoje sdo ditos “ndo-agrupados” por nao
apresentarem um comportamento padrdo nos critérios
classificatorios convencionais.

Analises pontuais em fases minerais acessorias,
mas de granulometria média a grossa, levaram a alguns
pontos destoantes nas analises parciais. Estas analises
representam a composi¢do quimica do mineral e ndo
da rocha como um todo. Contudo, aplicando-se o
tratamento estatistico ao calculo das médias, elimina-
se o efeito destas analises individuais no conjunto e
sua presenga demonstra a diversidade mineralogica da
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amostra, colaborando assim para um resultado global
mais realistico para a amostra. O inico problema
com estas questdes pontuais ocorreu na amostra
de Palmas de Monte Alto (PMA) que, devido ao
tamanho diminuto da amostra disponivel no MGB e
para este estudo, possibilitou a realiza¢ao de apenas
sete (7) pontos de anadlise, estatisticamente menos
representativo do conjunto total. Contudo, o PMA ¢
meteorito de grande tamanho e as negociagdes para
analisa-lo na sua totalidade estdo em progresso junto
a Prefeitura de Palmas de Monte Alto, detentora da
amostra principal. Com isto espera-se aprimorar a
analise composicional de rocha total deste meteorito e
descobrir a extensdo da sua diversidade mineralogica.

Metodologias similares de aplicagdo da
fluorescéncia de Raios-X na meteoritica foram
apresentadas por Zurfluh et al. (2011) e Gemelli
et al. (2015, 2017). Comparando-se os resultados
aqui obtidos aos destes estudos percebe-se que
o aprimoramento do protocolo analitico com um
tratamento estatistico mais representativo foi
significante para a melhoria dos resultados. Zurfluh et
al. (2011) limitam a repetibilidade analitica a 3 medidas,
0 que consideramos estatisticamente inadequado,
em especial face ao didmetro do feixe e as variagdes
mineralogicas presentes nas amostras de meteoritos,
mesmo nos férreos que sao mais homogéneos.

Comparando-se os instrumentos utilizados
nos trabalhos anteriores ao equipamento S1 Titan da
Bruker, testado neste trabalho, observa-se a vantagem
do S1 Titan por ser equipado com SDD, resultando
em analises mais precisas e de mais elementos, com
menores limites de detecgdo. Isto ¢ fungdo de sua
maior resolugdo energética que produz uma melhor
razdo pico-background. Isto reduz o desvio padrdo
para a maioria dos elementos analisados. Associado ao
tratamento estatistico este avanco tecnologico permitiu
obter resultados mais precisos e exatos, que podem
ser comparaveis aos obtidos com métodos classicos
destrutivos como o INAA e o ICP-MS.

E evidente, portanto o potencial e 0 impacto que
o uso desta metodologia analitica simples e de baixo
custo terd na pesquisa em meteoritica no Brasil e em
outros paises onde o acesso a laboratorios altamente
especializados ainda ¢ bastante limitado, os recursos
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para aquisicdo de amostras por pesquisadores sao
restritos, e a quantidade e tamanho das amostras
disponiveis nas cole¢des € geralmente pequeno.
Adicionalmente, o baixo custo analitico e a facilidade
das analises viabilizardo o rearranjo das colegdes de
meteoritos em museus € universidades, melhorando
e ampliando o tipo e qualidade das informagdes
disponiveis nas fichas de exposi¢ao ao publico,
corroborando para a popularizacdo da meteoritica.
Outro beneficio indiscutivel sera a facilidade de prover
ao leigo uma analise simples e rapida em amostras
desconhecidas que permitira reconhecer e catalogar
amostras de meteoritos perdidas, recuperando-as e
assim ampliando a colecdo brasileira.
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