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Desenvolvimento de uma metodologia nao
destrutiva para a determinagcao dos teores de
metalis nobres em jolas empregando a técnica
de fluorescéencia de ralos-X

Development of a non-destructive methodology to precious
metals in jewelry using X-ray fluorescence

Abstract| Gold is one of the main chemical elements present in metal alloys used in the production of jewelry, being its content one of
the main factors used for the valuation of alloys. Several analytical techniques are able to determine the amount of gold present in an
alloy, with X-ray fluorescence being one of the most effective for the qualitative and quantitative investigation of elements present in a
sample. Its main advantages are related to the speed of analysis and its non-destructive character. In this work, the main factors that
influence the achievement of the lowest errors for the gold content in a gold-silver-copper matrix were studied and optimized. The
analyzes performed using aluminum filter, 1000 unA amperage, 0.5 AmpTime, silver and gold L lines and copper K lines being quantified

through the use of calibration curves were statistically the best

Introducao

O mercado joalheiro é responsavel pela movimentacao de aproximadamente 150
bilhdes de dolares anuais, em todo o mundo. O principal 6rgao normalizador é a CIBJO
(The World Jewellry Confederation), que atua em escala internacional. O representante
brasileiro é a Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), que junto com outras
instituicdes criou o projeto ABNTGemas de “Apoio a Normalizacao e Avaliacao da
Conformidade do Setor de Gemas, Joias e Afins”.

Definido pelo proprio setor joalheiro, a certificacao do teor de ouro em joias voltadas
nara comercializacao no mercado interno e externo foi sinalizada como o primeiro
orograma de avaliacao da conformidade a ser realizado pelo projeto. Neste sentido,
ficou estabelecido que o CETEM, através do Laboratorio de Pesquisas Gemologicas
(LAPEGE), desenvolveria uma metodologia nao destrutiva para a analise de rotina do
teor de ouro e, posteriormente, também de outros metais nobres, em joias.

A fluorescéncia de raios-X € uma técnica analitica usada para investigar a composicao
elementar de uma amostra de maneira qualitativa e quantitativa (ARAI 2005; JOTANOVIC
et al 2012; RORIGER, & NENSEL, 2003) e foi escolhida para o desenvolvimento deste
trabalho por: ter carater nao destrutivo; nao exigir preparo prévio da amostra;
possibilitar a obtencao rapida dos resultados; e ser capaz de obter os teores de todos os
elementos presentes no material analisado

Objetivos

Desenvolver uma metodologia nao destrutiva para determinacao dos teores de metais
nobres em joias, empregando a técnica de fluorescéncia de raio-X, visando obter o
menor erro possivel para o elemento

Metodologia

Para a execucao deste projeto duas grandes etapas foram planejadas:

Etapa 1 - Otimizacao das condicdes de excitacao da amostra e determinacao das linhas
de emissao elementar a serem quantificadas. O estudo dessas variaveis foi realizado em
conjunto devido a influéncia que exercem entre si, resultando em 30 configuracoes
distintas, que foram testadas em um ponto em cada um dos 22 padrodes.

Etapa 2 - Comparacao entre os meétodos quantitativos disponiveis (parametros
fundamentais, parametros fundamentais somados a padrdoes e curvas de calibracao)
visando o menor erro possivel para o ouro. Nesta etapa o espaco amostral foi reduzido
aos padroes que apresentavam teores de ouro proximos a 75,00% (7 padroes). Nesta
etapa cada padrao tive 4 pontos analisados e quantificados pelos 3 métodos de
guantificacao disponiveis, os erros relativos e o desvio padrao foram obtidos. Vale
ressaltar que, para o método de parametros fundamentais somados a padrdes, o padrao
somado foi o mesmo que estava sendo quantificado.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos na Etapa 1 indicaram que os menores erros encontrados foram
majoritariamente os da configuracao 21 (grafico 1), que consiste em: uso de filtro de
aluminio; corrente de 1000 pA; AmpTime de 0.5; quantificacao das linhas L da pata e do
ouro, e da linha K do cobre. Essa configuracao foi entao adotada para as analises
realizadas da etapa posterior, juntamente com a tensao de 48kV, o uso do vacuo e o
tempo de analise de 150 segundos (otimizacoes realizadas pela estagiaria Bruna Rabelo).

Na Etapa 2, os resultados obtidos para ligas com teores de ouro proximos a 750 partes
por mil (ouro 750) evidenciaram que os menores erros relativos médios, 0.099% na
meédia final, e desvios padroes, 0.055 de desvio considerando todas as analises
realizadas, foram encontrados através do método quantitativo de curva de calibracao
(CC). Os valores obtidos para os meétodos de parametros fundamentais (FPM) e
parametros fundamentais somados a padrdoes (FPM+ST) foram, em sua maioria,
equiparaveis (graficos 2 e 3).
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Grafico 1: Erros relativos obtidos para ouro nas 30 configuracoes aplicadas, exemplificado pelo padrao CCCTJ.
Grafico 2: Erros relativos médios obtidos para os 7 padroes de ouro aproximadamente 750, e erro relativo
médio total (todas as analises de cada método)
Grafico 3: Desvios Padroes obtidos para os 7 padroes de ouro aproximadamente 750 e erro relativo médio total
(todas as andlises de cada método)
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Conclusao

Em um sistema de analise por fluorescéncia de raios-x muitas variaveis estao presentes, como
as condicdes de excitacao da amostra, por exemplo. Quando se busca o menor erro possivel
para um elemento em determinada matriz, os estudos das influéncias dessas variaveis no
resultado final devem ser realizados. Para ligas de ouro em matriz composta por prata e cobre,
independente do teor de ouro, as condicoes da configuracao 21 foram as que proporcionaram
O MEeNOor erro para ouro.

Em relacao aos métodos quantitativos, para ligas com teores de ouro de aproximadamente
75%, a quantificacao utilizando curva de calibracao apresentou maior eficacia.
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