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RESUMO

Métodos de preparacdo de amostras sistematicos e otimizados garantem a qualidade
analitica das medidas, assim como servem de pardmetro de comparagdo para os instrumentos
empregados. Esse estudo de caso visou estabelecer a melhor condi¢do de preparagdo e a
menor quantidade de amostra em método de p6 prensado para a técnica instrumental de
espectrometria de fluorescéncia de raios X usando materiais aluminossilicatados de
referéncia: dois caulins e um basalto. Para isso, buscou-se definir a melhor presséo durante a
prensagem, a melhor proporcdo de aglomerante, testar desmoldantes liquido (6leo) e sélido
(filme pléstico) e verificar a vantagem de se confeccionar a pastilha sob vacuo. Também se
confrontou o método de p6 prensado com o de disco fundido e comparou-se os dois
equipamentos de medicdo: os espectrdmetros de fluorescéncia de raios X por dispersdo de
comprimento de onda (Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence, WDXRF) e por dispersao
de energia (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence, EDXRF). A partir de um planejamento
experimental fatorial 3°x2 = 54 ensaios, apenas 22 pastilhas de pé prensado de caulim
estiveram aptas a andlise, as quais apresentaram valores analiticos precisos para: SiO2, Al.Og,
Fe>03, Na2O e TiO», e também com base nas caracteristicas fisicas da amostra (firmeza e
espessura) as melhores condigc6es foram: 3 g de amostra, 30% de cera, 25 ton de pressdo sob
vacuo e uso de 6leo como desmoldante. Essas condi¢es foram satisfatoriamente reproduzidas
em triplicatas para os caulins e basalto. Os resultados revelaram que a quantidade minima de
amostra para garantir qualidade analitica nesse estudo de caso foi de 0,5 g. Em relacdo a
comparacdao de melhor modo da amostra, se disco fundido ou pd prensado, ndo houve
diferencas significativas nos resultados, assim como, também ndo houve com relacdo a
comparacao realizada entre os resultados obtidos por equipamentos EDXRF e WDXRF. Com
isso, pode-se dizer que condic¢des analiticas mais econdmicas tais como amostra na forma de
pod prensado e espectrdmetro de bancada EDXRF podem fornecer respostas quimicas
semiquantitativas de boa qualidade.

PALAVRAS-CHAVE: Anélise quimica. Técnicas analiticas. Fluorescéncia de raios X.
Métodos de preparacdo de amostra. Materiais aluminossilicatados.



ABSTRACT

Systematic and optimized sample preparation methods guarantee the analytical quality
of the measurements, as well as serve as a reference parameter for the instruments used. This
case study aimed to establish the best preparation condition and the smallest amount of
sample in pressed powder method for instrumental X-ray fluorescence spectrometry technique
using reference aluminosilicate materials: two kaolins and one basalt. In order to do this, the
aim was to define the best pressure during pressing, the best proportion of binder, to test
liquid (oil) and solid (plastic film) release agents and to check the advantage of pressed
powders under vacuum. The pressed powder method was also compared with the fused glass
bead method, as well as the two following measurement equipments: Wavelength Dispersive
X-Ray Fluorescence (WDXRF) and Energy Dispersive X-Ray Fluorescence (EDXRF). From
the factorial experimental design 33x2 = 54 trials, only 22 kaolin pressed powder pellets were
equated for analysis, with fairly accurate values for: SiO., Al203, Fe;O3, Na2O e TiO> as well
as based on physical characteristics of the sample (firmness and thickness) the best condition
were: 3g of sample, 30% of wax, 25 ton of pressure under vacuum to use oil as a release
agent. These conditions were satisfactorily reproduced in triplicates for the kaolins and the
basalt. The results revealed that the smallest amount that guarantees an analytical quality in
this case study was 0.5 g. With respect to the comparison about the best sample preparation
method, if fused glass bead or pressed powder, there were no significant differences in the
results as well as there were no significant differences between the results obtained by
EDXRF and WDXRF equipments. Thus, it can be concluded that the more economical
analytical conditions such as sample in the form of pressed powder and benchtop

spectrometer EDXRF can provide good quality semiquantitative chemical responses.

KEYWORDS: Chemical analysis. Analytical techniques. X-ray fluorescence. Methods of

sample preparation. Aluminum silicate materials.
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1 INTRODUCAO

Técnicas instrumentais de analise quimica como a espectrometria de absor¢do atdbmica
(Atomic Absorption Spectroscopy, AAS), a espectrometria de emissdo Optica (Optical
Emission Spectroscopy, OES) e a espectrometria de fluorescéncia de raios X (X Ray
Fluorescence Spectroscopy, XRF) surgiram na década de 1950 e, nos anos 70, surgiu a
espectrometria de emisséo atomica por plasma acoplado indutivamente (Inductively Coupled
Plasma - Atomic Emission Spectrometry, ICP-AES). Desde entdo, essas técnicas passaram a
competir fortemente com a classica analise quimica via Umida e, inevitavelmente, 0 modo
cléssico de se fazer anélise quimica foi sendo substituido pelo uso de maquinas.

Andlises quimicas via técnicas instrumentais tém sido amplamente utilizadas no
controle de qualidade e de processos industriais gracas a sua rapidez, grande numero de
inspecoes e, a depender dos mecanismos que as compdem, todo o processo analitico pode ser
feito de modo automatizado. Por conta da dindmica exigida pelo mercado, é compreensivel a
pretericdo dos métodos classicos, 0s quais requerem maiores quantidades de amostras,
dispendem muito tempo e geralmente sdo bastante restritos (MENDHAM et al, 2011).

A XRF tem ganhado bastante atencdo e preferéncia porque € a Unica, dentre aquelas
técnicas listadas anteriormente, com excecdo da OES, a permitir analise da amostra no estado
solido, dispensando assim a trabalhosa e insalubre abertura da amostra por dissolucéo &cida
ou alcalina. Trata-se de uma técnica instrumental multielementar baseada na medida das
intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos componentes da amostra, quando esses
sdo devidamente excitados por radiacdo > raios X advinda de um tubo catodico, uma fonte
radioativa ou luz sincrotron.

O sistema de medida pode se dar de duas maneiras, de acordo com a configuracdo do
equipamento: (1) espectrometro de fluorescéncia de raios X por disperséo de comprimento de
onda (Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence, WDXRF) e (2) espectrobmetro de
fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence,
EDXRF).

Essa espectroscopia apresenta significativas vantagens frente a outras técnicas
analiticas porque torna possivel, com uma preparacdo de amostra simples, rapida e nao
destrutivel, determinagdes quimicas acuradas e precisas. Por isso, a XRF vem se consolidando

em varias areas de aplicacdo, a saber na:
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- Pesquisa geoldgica: classificagdo de rochas e prospeccao de bens minerais;

- Minero-metalurgia: frente de lavra, classificacdo do minério quanto ao seu teor
(grade), blends de minérios, controle de qualidade dos produtos, dos rejeitos solidos no
beneficiamento do minério e durante a extracdo metalUrgica, assim como dos insumos nos
processos desta extracdo vide calcério, coque e sucata;

- Cimenteiras: controle de qualidade do calcério, de aditivos, de farinhas, do clinquer,
dos cimentos e dos rejeitos;

- Industria Ceramica: matérias primas e insumos, controle de qualidade dos produtos
(refratérios, abrasivos e isolantes) assim como dos rejeitos.

Na XRF, amostras tal qual grandes ou pequenas, pds impregnados em substratos ou
prensados podem ser analisados igualmente. Existe ainda a possibilidade de seu emprego em
condicBes extremas como a determinacdo da composicdo elementar de ligas durante o
processo de fusdo.

A maior dificuldade imposta pela XRF diz respeito aos “efeitos de matriz”, os quais
podem prejudicar consideravelmente a analise quantitativa, caso ndo haja uma boa correcdo
matematica (HIGSON, 2009; HOLLER, 2009). Por ser uma andlise que considera o volume
de espécime, existe naturalmente uma quantidade minima para garantir a qualidade do
resultado, o que também depende do tipo de matriz.

Nesse contexto, o presente trabalho objetivou avaliar o melhor modo de preparacéo de
amostras de materiais aluminossilicatados (caulins e basalto) para analises em dois tipos de
espectrometros, WDXRF e EDXRF, a fim de minimizar possiveis erros sistematicos e
interferéncias, além de determinar qual a instrumentacdo mais vantajosa para esse estudo de

Caso.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Propor uma metodologia otimizada para a preparacdo de amostras de materiais
aluminossilicatados (caulins e basalto) no modo de p6 prensado para anélise por fluorescéncia

de raios X com definido limite minimo de quantidade de amostra.

2.2 ESPECIFICOS

- Determinar a melhor pressdo exercida durante a prensagem;

- Verificar a melhor proporcéo de aglomerante;

- Testar desmoldantes liquido (6leo) e sélido (plastico);

- Verificar o beneficio de realizar o processo de prensagem sob vacuo;

- Determinar os limites minimo e maximo de quantidade de amostra usando dois
materiais de referéncia certificados;

- Comparar a qualidade dos resultados obtidos pelo modo de preparo por pé prensado
e disco fundido usando dois materiais de referéncia certificados;

- Comparar a qualidade dos resultados obtidos por WDXRF e EDXRF usando dois

materiais de referéncia certificados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este estudo se baseou principalmente em trés livros-texto para o seu desenvolvimento
(CIENFUEGOS, 2000; VAN GRIEKEN, 2002; WILLIS, 2011), que apresentam a técnica de

modo consolidado.

3.1 OS RAIOS X E O ESPECTRO ELETROMAGNETICO

Denominam-se raios X as radiagBes eletromagnéticas invisiveis de comprimento de
onda entre aproximadamente 0,005 e 10 nm que se propagam em linha reta a velocidade da
luz (3x108 m/s). Além disso, podem ser absorvidos ou transmitidos conforme a composic&o, a
densidade ou a espessura do meio em questdo; apresentam comportamento ondulatorio
(refracdo, difracdo, reflexdo e polarizacdo); afetam propriedades elétricas de liquidos e

solidos; ionizam gases e provocam reacdes bioldgicas como mutagdes genéticas.

3.1.1 Histérico

A radiacdo X foi descoberta por Wilhelm Conrad Rdntgen em 1895, na Bavéria.
Rdntgen, ao trabalhar com um tubo de Crookes envolto por um filme preto, observou alguns
cristais de platinocianeto de bério a brilhar enquanto uma descarga elétrica passava pelo
sistema. Ele verificou que o fenémeno néo fora provocado pelos raios catddicos, seu objeto de
estudo até entdo, mas por outro tipo de radiacdo, a qual nomeou de raio X, uma vez que “X”
representa algo desconhecido em linguagem matematica. Por seus trabalhos com raios X,
Wilhelm fora laureado com o Prémio Nobel em fisica no ano de 1901.

Em 1911, C. G. Barkla comprovou que radiacdes caracteristicas de um elemento, ou
raios X secundarios, sdo emitidas quando este é estimulado por radiacdo de maior energia que
aquela que liga os elétrons nos atomos desse elemento. Dois anos depois, H. G. J. Moseley
principiou ensaios envolvendo comprimento de onda e nimero atbmico, em que notou uma
relacdo inversamente proporcional entre essas grandezas, isto €, quanto maior 0 namero
atdbmico maior € a energia que liga o elétron a camada. A lei de Moseley, a qual estabelece
uma relacdo entre a frequéncia das linhas caracteristicas e o nimero atémico, deu inicio ao
fundamento daquela que mais tarde viria a ser a técnica de espectrometria de raios X. Em

1929, Schreiber usou o termo fluorescéncia de raios X para o fenémeno fisico e, junto com
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Glocker, iniciou 0 emprego desta técnica em andlises quimicas. No entanto, somente na
década de 40, o primeiro aparelho comercial tornou-se disponivel e este foi derivado do
gonidmetro de um instrumento de difracdo (CIENFUEGOS, 2000; HOLLER, 2009).

3.1.2 Fundamentos da Técnica de Fluorescéncia de Raios X

As andlises baseadas no fenémeno da fluorescéncia de raios X consistem na excitagdo
e expulsdo de elétrons dos atomos do material sob analise, devido a energia fornecida ser
maior gque a de ligacdo deles ao &tomo, 0 que provoca uma vacancia no mesmo. Esta espécie
de "lacuna™ no orbital caracteriza o estado do atomo como excitado e, quando este retorna ao
seu estado fundamental, a mesma é preenchida por elétrons dos niveis mais externos, os quais
possuem maior energia.

Como consequéncia da transicdo eletronica, pode ocorrer a liberacdo de um foton
devido a diferenca de energia entre as camadas externa e interna. Quando este foton esta na
faixa de energia dos raios X, designa-se como raio X caracteristico, pois ele se relaciona a
cada elemento quimico em funcdo do seu nimero atémico.

Existem diferentes tipos de radiacOes caracteristicas, dados a cada atomo e, por
consequéncia, as diferentes transicOes eletrdnicas entre as camadas K, L e M. Assim, quando
um elétron da camada L preenche um orbital da camada K, h4 a formacdo de raios X
caracteristicos K; a partir da transicdo da camada M para K, formam-se linhas de emisséo
Kg1 e, das transi¢Ges de M para N, podem se formar L e L.

As letras do alfabeto grego a, B e y indicam a probabilidade de ocorréncia e a energia
de cada radiagdo oriunda de uma camada estimulada pelo feixe primario. Assim, raios 3 sao
menos provaveis de serem formados e mais energéticos que os raios o; por sua vez, 0COIre o
mesmo com as radiacbes y em relacdo as PB. Os numeros que seguem estes indices
correspondem as transicdes entre as subcamadas.

Entende-se por rendimento da fluorescéncia a quantidade de fétons de energia na
regido dos raios X emitidos em relacdo ao numero de vacancias desenvolvidas durante o
efeito fotoelétrico (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A figura 1 ilustra a relagdo entre o rendimento de fluorescéncia de trés camadas — K, L
e M — e o nimero atdbmico. Nota-se que a camada K apresenta uma gama maior de
rendimento para elementos a partir do nimero atdmico 20, abaixo disto os rendimentos sdo 0s

menores. Para a camada L, este fator mostra-se notavel somente para elementos de nimero
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atbmico maior que 60 e, para a camada M, had um baixo rendimento para boa parte dos
elementos, como mostra sua pequena curva. Portanto, observa-se que este fator depende do

numero atbmico do elemento e da transicdo avaliada.

Figura 1 — Rendimento de fluorescéncia de trés camadas em fungdo do nimero atémico
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NUMERO ATOMICO

Fonte: NASCIMENTO FILHO, 1999

3.2 0S ESPECTROMETROS DE RAIOS X

Os espectrémetros de raios X tém por finalidade analisar as amostras através de um
fendmeno fisico, o qual é a fluorescéncia de seus componentes, através da deteccdo e
posterior classificacdo desta energia resultante. Os pulsos gerados séo entdo convertidos em
um espectro, do qual podem ser retiradas informagfes importantes, tais quais: presenca ou
auséncia de elementos, concentracdo de espécies quimicas, andlise localizada, entre outras.
Este processo é a base de funcionamento dos espectrdmetros, 0s quais podem ser de duas
formas: fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (Wavelength
Dispersive X-Ray Fluorescence, WDXRF) ou por energia dispersiva (Energy Dispersive X-
Ray Fluorescence, EDXRF), cada modelo visando um fim, um aprimoramento de certos tipos

de medidas e a reducéo de erros. Ambos os equipamentos foram objetos deste estudo.
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3.2.1 Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Comprimento de Onda

A técnica WDXREF foi a primeira a ser desenvolvida e amplamente utilizada. Esta se
fundamenta na Lei de Bragg e descreve a dispersdo dos raios X em uma rede cristalina,
portanto, sua parte mais importante é o cristal monocromador. Um esquema da técnica é

ilustrado a seguir pela Figura (2):

Figura 2 — Esquema de funcionamento da técnica WDXRF

Sample

T

Analyzing crystal

Primary
collimator

X-ray tube

Detector

Fonte: site da PANalytical

O cristal monocromador ou cristal analisador possui planos internos paralelos em
relacdo a sua superficie e sdo separados entre si por uma dada distancia d. Uma vez que o
comprimento de onda da radiacdo X € pequeno, esta rede cristalina possui a escala adequada
para efetuar a difracdo destas ondas.

Para que ocorra a difracdo da onda eletromagnética neste cristal, a Lei de Bragg

devera ser satisfeita. Este fenémeno pode ser descrito a seguir pela equacgéo (1):

n-A=2-d-send (1)

Em que n é um numero inteiro chamado ordem de difracdo (1,2,3..); A€ 0O

comprimento de onda dos raios X difratados (nm); d é a distancia entre os planos do cristal
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(nm) e 6 € o angulo de incidéncia, ou seja, 0 angulo entre a direcdo do feixe incidente e o
plano cristalino.

Assim, quando a radiagéo incide no cristal em um determinado angulo 0, a difracéo
somente ocorrera quando a distancia descrita entre os planos cristalinos diferir por um nimero
inteiro de comprimentos de onda n.

No equipamento, o cristal analisador é rotacionado em um éangulo 6 e o detector,
situado no “bragco” do gonidmetro, gira em um angulo de 20 em relagdo a fonte fixa. Ao
ocorrer o fenbmeno, o detector reconhece o0 pico e 0 espectro caracteristico se revela no
microprocessador. Diferentes cristais e, por consequéncia, diferentes conjuntos de planos
podem ser selecionados, de modo que a distancia entre estes, d, é uma constante
(CIENFUEGOS, 2000).

3.2.1.1 Tipos de WDXRF

Os WDXRF podem ser de dois tipos: monocanal (ou sequencial) e multicanal (ou
simultaneo). Ambos analisam materiais de diferentes formas como solidos (pulverizados ou
ndo), liquidos (puros ou solugdes) e filmes. Em alguns casos utiliza-se uma célula com janela
de Mylar ou de celofane (HOLLER, 2009).

e Monocanais ou Sequenciais

Os monocanais dispdem de duas fontes de raios X, cada uma com alvos diferentes, de
acordo com os comprimentos de onda, que podem ser grandes (alvo de Cr) ou pequenos (alvo
de W); para A acima de 2A, faz-se um sistema de vacuo entre a fonte e o detector. Estes
instrumentos podem ser manuais, eficientes para a determinacdo quantitativa de poucos
elementos, ou automaticos, apropriados para a obtencdo de espectros inteiros. A Figura 3
abaixo ilustra um modelo deste tipo de WDXRF disponivel no Laboratério de Caracterizacdo

Mineral do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para.
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Figura 3 — Espectrometro Sequencial modelo Axios Minerals da PANalytical (LCM/IG/UFPA)

Fonte: da propria autora

e Multicanais ou Simultaneos

Por outro lado, os sistemas multicanais (Figura 4) contam com a fixacdo dos cristais
analisadores para todos os canais, ou sua maioria, da melhor maneira possivel de acordo com
cada linha do analito em questdo. Alguns permitem a movimentacdo de um ou mais cristais
para a realizacdo de uma varredura espectral. Isto faz com que estes detectem até 24
elementos ao mesmo tempo, o que lhe permite ser chamado de simultdneo e justifica sem

amplo uso em indUstrias como as de minério, cimento e derivados do petréleo.
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Figura 4 — Espectrometro Simultdneo modelo Axios FAST da PANalytical

Fonte: site da PANalytical

3.2.1.2 Componentes em um WDXRF

De forma geral, os principais componentes de um espectrémetro do tipo WDXRF sdo:
filtros, tubo de raios X, detectores, cristais, goniémetro, colimadores e sistema de vacuo.
Além desses, que serdo melhor descritos a seguir, ha também o regulador de temperatura e
pressao, gerador de voltagem, eletronica de medicéo e o controlador I6gico (CIENFUEGOS,
2000).

e Filtros

Os filtros sdo dispositivos utilizados nos equipamentos WDXRF com base em uma
propriedade da matéria capaz de mudar o espectro dos raios X: a atenuacdo, a qual pode ser
por espalhamento e por absorcao.

A atenuacdo por espalhamento consiste na captura dos fétons debandados em
diferentes direcdes, o que envolve também aqueles que séo retroespalhados. Por outro lado, a
atenuacdo por absorcdo ocorre quando os fotons incidentes sdo capturados por atomos
vizinhos dentro da amostra, 0 que provoca a remocao de elétrons de camadas mais internas na
maioria das vezes e, assim que os elétrons de maior energia ocupam esta vacancia, ocorre a
fluorescéncia destes atomos adjacentes.

Esta propriedade depende da espessura e da densidade da matéria, assim como do

comprimento de onda do feixe em questdo. De posse destas informacdes, pode-se igualmente
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selecionar um filtro segundo estas varidveis, a depender do objetivo da anélise — seja ela a de
aumentar ou diminuir a intensidade dos raios X incidentes. A ndo-linearidade dos materiais
também permite que comprimentos de onda sejam filtrados por suas frequéncias, o que
corresponde a separagdo de ondas de diferentes elementos quimicos.

Os filtros podem ser simples ou balanceados. Os filtros simples suavizam as linhas da
matriz, isto é, sdo empregados quando a linha do elemento a ser distinguido possui energia
menor que a do interferente. Os filtros balanceados sdo um conjunto de filtros primarios
(instalados entre o tubo e a amostra) e secundarios (entre a amostra e 0 detector) que
permitem a passagem de uma faixa de radiacdo. Suas espessuras sao projetadas a fim de que
suas absorgdes e transmissdes sejam quase iguais nas laterais da banda passante.

A escolha do filtro considera principalmente o seu material, pois este deve possuir
uma descontinuidade de absorgéo entre os picos K, e Kg do anodo, uma vez que o0 espectro do

tubo possui todos os comprimentos de onda e picos do elemento que forma este eletrodo.

e Tubo

Os tubos de raios X sdo a fonte desta radiacdo no instrumento dispersivo de
comprimento de onda. Sua origem remonta ao tubo de catodo quente de Coolidge,
apresentado em 1913. Este consistia em um tubo de vidro fechado, em cujo catodo se situava
um filamento de tungsténio. Além disto, havia um anodo resfriado e uma janela de berilio.

No catodo deste dispositivo, ha um filamento em que uma corrente atravessa e o faz
produzir elétrons por emissdo termoelétrica. Estes elétrons sdo acelerados em direcdo ao
anodo, a partir da alta voltagem positiva entre os dois eletrodos, de modo que o encontro entre
estas particulas e 0 anodo provoca a emissdo dos raios X, que saem do sistema através de uma
janela. Este feixe contém todos os comprimentos de onda e picos do elemento do anodo.

A partir do tubo de Coolidge, diversas adaptacdes foram feitas e atualmente ha dois
tipos mais adequados de tubos: os de janela frontal e os de janela lateral, sendo que o primeiro
é 0 mais empregado (VAN GRIEKEN, 2002).

Os sistemas de janela frontal sdo caracterizados por possuirem um catodo circular e
um circuito de arrefecimento no anodo, o qual se serve de 4gua deionizada a fim de minimizar
a condutividade e garantir a seguranga durante sua operagcdo. No entanto, uma fonte externa
de resfriamento se faz necessaria, pois a radia¢do oriunda do anodo aquece a janela do tubo.

Como nao ha um ponto de voltagem, neste caso a 4gua nao precisa ser previamente tratada.
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A maior desvantagem dos tubos janela frontal consiste no desvio da geometria real em
relacdo a formal, observado a partir da mudanca da energia de dispersdo de Compton. Isto
implica em interferéncias na reprodutibilidade dos resultados de uma anélise, porque pontos
especificos da amostra podem receber o feixe incidente de diferentes maneiras.

Os tubos janela lateral apresentam um anodo ligado a terra e, por isso, necessitam de
apenas um sistema de arrefecimento de 4gua normal, além de seu arranjo possibilitar que o
catodo tenha potenciais maiores que em relacdo ao outro eletrodo. Soma-se a isso o fato de o
potencial do anodo destes tubos poder ser regulado, o que permite o uso de anodos duplos.
Contudo, seu grande trunfo esta no fato de que este sistema proporciona uma saida de fotons

que podem facilmente se tornar uniformes.

e Detectores

Sao dispositivos capazes de transformar a energia dos fétons recebidos em pulsos
elétricos contados em um periodo de tempo, o0 que indica a intensidade do feixe. A taxa de
contagem de pulsos nos detectores é dada em contagens por segundo. Desse modo, 0S
detectores lidam com a caracteristica de particula dos raios X.

A distribuicdo dos pulsos para cada canal ou elemento é mostrada pelo computador do
equipamento. Quando os raios X incidem no detector com grande intensidade, os pulsos tém
suas amplitudes reduzidas, uma vez que ha acumulacéo de ions positivos em torno do anodo.
Para contornar esta situacdo, pode-se mudar a alta tensdo do detector ou o ganho do
amplificador.

Ha trés tipos principais de detectores disponiveis: de gas, cintilacdo e de sélidos
semicondutores (CIENFUEGOS, 2000).

Nos detectores de gas, os fotons a serem reconhecidos entram pela janela do
dispositivo, sendo acelerados em dire¢do ao anodo, um fio central polarizado com alta tensao
positiva, e se chocam com os atomos do gas presente no sistema, que pode ser Ne, Ar, Xe ou
Kr. A colisdo entre estes elétrons e as particulas do gas libera mais elétrons em um fenémeno
chamado amplificagdo gasosa, que depende do campo eletrostatico no detector e da densidade
do gas. Mantendo-se constantes estas duas variaveis, a amplitude dos pulsos também
permanecera igual.

O numero total de pares de ions primarios produzidos quando um foton de energia

entra no detector é dado pela equagéo (2):

N=G n=G" (Ede V) 2
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Em que N é o nimero total de pares de ions primarios; G é a amplificacdo gasosa; n é
0 numero de ions primarios; Ex é a energia do féton incidente; e é a carga do elétron e Vi é o
potencial efetivo de ionizacdo.

Os detectores de cintilacdo sdo empregados para elementos pesados, 0s quais possuem
radiacdo de alta energia. Os fotons geram emissdo de luz quando se chocam ao cristal
cintilador, estimulando o fototubo e os diversos elétrons liberados geram os pulsos a serem
analisados.

Nos detectores sélidos de semicondutores hd um cristal de Si ou Ge dopado por Li que
transforma os fotons em carga elétrica. Isto acontece porque a dopagem permite a criacdo de
uma carga elétrica livre no cristal, quando o elemento esta no nucleo da estrutura deste.

A resolucdo dos detectores leva em conta que o feixe de raios X é um fendbmeno
estatistico, cuja distribuicdo se aproxima a curva de Gauss. Atualmente, estes célculos de

resolucdo sao feitos pelo proprio processador.

e Cristais

O papel dos cristais analisadores consiste em separar, por comprimento de onda, o
feixe fluorescente e assim fornecer meios para analisa-lo. Esta separa¢do por comprimentos
de onda é feita através do fendbmeno da difracdo em um sistema cristalino descrita pela Lei de
Bragg, anteriormente demonstrada pela equacéo (1).

Na fluorescéncia de raios X, o comprimento de onda A da amostra é a variavel
desconhecida, enquanto o d — ou espacamento interplanar do cristal — é previamente
conhecida e escolhida, a depender do caso. Por exemplo, para um determinado A mais baixo e
para que o valor de 20 seja maior que 10° o d do cristal deve ser consideravelmente pequeno.
Em compensagéo, para comprimentos mais altos, usam-se cristais com d maiores.

Ha dois tipos de cristais, os planos e os concavos, que focalizam a radiacdo no
detector, mas ambos possuem a mesma finalidade. Eles sdo de alta pureza e os que o
diferencia, em prética, sdo os modos com que sdo lapidados, pois isto pode ser feito em
diversos planos de acordo com a orientacdo destes, identificada através dos indices de Miller.
Um cristal muito empregado é o de LiF, que pode ser encontrado em duas versfes, de
diferentes tipos de lapidagéo: LiF200 e LiF220 (CIENFUEGOS, 2000).

Vaérias exigéncias sao feitas para que um cristal seja usado neste tipo de anélise, dentre

elas: uma superficie refletora bem acabada; uma disténcia entre os planos da rede cristalina



24

coerente com a ordem de grandeza dos comprimentos de onda inspecionados e uma
composi¢do quimica que ndo permita a intervencdo da fluorescéncia do proprio nas medidas,
isto pode se dar por radiacdes K do elemento do cristal que sejam de baixa energia, assim as
mesmas sao absorvidas pelo ar antes de chegarem ao detector.

Os cristais mais aplicados na fluorescéncia de raios X s&o os de: fluoreto de litio (LiF),
tartarato de etilenodiamina, hidrogénio monofosfato de amonio, quartzo, topazio e outros
como Ge (1) e Grafite (002).

e Gonidmetro

O gonidmetro atua como um conjunto de pecas com alta precisdo em aspectos
importantes para a obtencdo dos dados. Pode ser dividido em dois tipos de conjuntos: no
primeiro ha uma espécie de coroa que contém o cristal analisador no seu eixo, mantido em um
apoio, e também, com o auxilio de um brago, o detector. Esta primeira engrenagem é
responsavel por girar o cristal, mantendo a relagdo 0/20 para os raios incidentes e refletidos
neste, e aplicar as velocidades de varredura, previamente fixas. A segunda parte encarrega-se

de relacionar a posicao angular do cristal com as radia¢fes apanhadas pelo detector.

e Colimadores

Sao placas metalicas que objetivam direcionar, da melhor maneira possivel, o feixe de
raios X, de modo que estes estejam adequadamente paralelos ao chegarem ao cristal
analisador ou ao detector. Geralmente ha duas placas: o colimador-fonte, de posicdo fixa e
situado entre a amostra e o cristal, e o colimador-detector, movel e localizado entre o cristal e
0 detector.

A depender da finalidade dos mesmos, os colimadores variam com o estigio de
paralelismo que se quer obter e isto depende tanto do comprimento das laminas quanto da
separacao entre elas. Para colimacdes elevadas, usam-se laminas com menor separacao e/ou
com comprimento maior, porém, enquanto a resolucdo melhora, a intensidade piora. Portanto,
deve haver um contrabalanco entre estas propriedades. Outro aspecto relevante destas ldaminas
€ a sua espessura, pois as finas sdo usadas para colimar radiacGes de elementos leves e as

grossas para elementos pesados.
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e Sistema de Vacuo

Os sistemas de vacuo dos espectrometros sdo usados para evitar a influéncia do ar
atmosferico, ndo apenas nas analises, mas também no proprio sistema, uma vez que este é
composto por N2, Oz, umidade, microparticulas de pd, dentre outros possiveis elementos
interferentes. Portanto, evitar vazamentos, quedas e erros de medidas € tdo importante quanto
0s exames das amostras, pois isto conserva o dispositivo como um todo.

Duas classes de medidores de vacuo sdo encontradas e empregadas de acordo com as
faixas de presséo trabalhadas: medidores absolutos e indiretos. A primeira classe corresponde
aos de mandmetros como os de mercurio ou de outros liquidos, ou seja, fundamentados em
parametros geométricos ou fisicos. Enquanto isto, os manémetros indiretos sdo dependentes

da pressdo e mesuram alguma propriedade dos gases.

3.2.1.3 Vantagens e desvantagens do WDXRF

A principal vantagem associada aos espectrometros dispersivos de onda estd na sua
alta resolucdo, o que significa poucas sobreposicOes espectrais e baixas intensidades de fundo.
Ou seja, sua sensibilidade e seus limites de detec¢do sdo mais acurados, permitindo, assim,
que amostras de grande complexidade possam ser caracterizadas com maior precisdo.
Portanto, correcOes para estas sobreposicdes sdo dispensaveis para a maioria das anélises, pois
as intensidades brutas para cada elemento séo obtidas de uma s6 vez.

Por outro lado, a aquisicdo destes espectros pelo WDXRF é feita pela contagem de
ponto por ponto, um meétodo que consome bastante tempo. Além disto, o uso do cristal
analisador apenas como superficie difratora implica em perdas na intensidade da radiacao
incidente, o que reduz a eficiéncia do equipamento como um todo. Esta deficiéncia pode ser
contornada pela substituicdo por fontes de maior poténcia, como sincrotron, uma alternativa
onerosa. De modo geral, os espectrometros dispersivos de onda, por serem robustos, sdo

equipamentos de alto valor comercial.

3.2.2 Fluorescéncia de Raios X por Disperséo Energia

A técnica de EDXRF capta diretamente as radiagdes caracteristicas da amostra através

de um detector semicondutor e as transforma em pulsos eletrénicos cujas amplitudes sao
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proporcionais as energias emitidas pelos &tomos da mesma, como pode ser visto a seguir pela
Figura 5.

Figura 5 — Esquema de funcionamento da técnica EDXRF

detector

{ amplifier and
multi-channel
analyser

Fonte: site da PANalytical

Esse sistema teve uma enorme progressdo no inicio dos anos 1970 por conta do
desenvolvimento de detectores semicondutores de diodo em estado semissolido e seus
circuitos de processamento de pulsos associados no final da década anterior. Além de
melhorar a qualidade dos sistemas dispersivos de energia — 0s quais antes usavam contadores
proporcionais de gas e detectores de cintilacdo como medidores — em varias aplicacdes, esta
inovacdo flexibilizou a geometria do equipamento, algo pouco praticavel com os sistemas
WDXRF.

Equipamentos de bancada possuem um trocador de amostra com varias posicdes e um
mecanismo associado que rotacional cada amostra durante a analise. Isto reduz os erros
inerentes a sua heterogeneidade. Um modelo de equipamento EDXRF pode ser observado na

Figura 6 a seguir.
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Figura 6 — Espectrometro EDXRF modelo Epsilon 1 da PANalytical

Fonte: site da PANalytical

No entanto, a principal caracteristica negativa desta técnica consiste na sua limitada
contagem total, que se deve ao fato de que o detector ndo separa os feixes secundarios
emitidos pela amostra. Assim, torna-se necessario otimizar o feixe incidente, o que pode ser
feito através do estabelecimento de uma seletividade no sistema de excitagdo para melhorar a
relagéo pico/fundo.

Esta otimizacdo pode ser alcancada através de geometrias alternativas como o EDXRF
com polarizacdo e 0 uso da Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total
(TRXRF, do inglés Total Reflection X-Ray Fluorescence Spectroscopy) ou por meios simples
e comuns como a selecdo do material do anodo do tubo, variacdo da voltagem do mesmo, uso
de filtros de feixes primarios e alvos secundarios (VAN GRIEKEN, 2002).

3.2.2.1 Otimizacdo do Espectro Incidente

A selecdo do material do anodo do tubo de raios X € uma resolucdo feita geralmente
de modo Unico, uma vez que, durante a compra do equipamento, deve-se levar em conta a sua
aplicagdo. O custo de um tubo sozinho é elevado, o que dificulta eventuais trocas, e outros
tipos de tubos como os de anodo duplo ou mdaltiplo de baixa poténcia ndo sdo comercialmente
disponiveis.

Uma voltagem adequada a aplicacdo significa implementar uma tensdo excedente que

garanta a excitagdo das linhas a serem analisadas. Portanto, a intensidade dos raios X deve ser
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maior que a da borda de absorcao de interesse, ou seja, a voltagem do tubo deve ser de 1,5a 2
vezes maior. A voltagem imposta ao tubo regula a sensibilidade da detecgdo e quanto maior
ela for, acompanhada do aumento do nimero de elementos, torna-se necessario 0 uso de um
filtro de feixes primarios que discrimine o espectro em regides de energia.

Por sua vez, o filtro, situado entre o tubo de raios X e a amostra, reduz a estimulacéo
dos picos de baixa intensidade e regula o fundo disperso na regido de interesse. Estes efeitos
sdo resultados a partir da atuacdo do filtro como um absorvedor da radiacdo que sai
diretamente do tubo, retirando algumas linhas desnecessarias desse espectro primario que
influenciam na reduzida contagem do equipamento. A escolha do filtro depende de seu
material componente e de sua espessura, ambos associados a sua linha de absorcao de raios X.
Geralmente eles sdo folhas finas de metais puros cuja espessura varia entre 10 — 500 pum.

A combinacdo entre o filtro e a voltagem garante uma regido de energia em que a
relagdo pico/fundo é considerada Otima: nas regides de alta energia, o feixe excitado
proveniente do tubo é ajustado para que sua intensidade seja integrada e maior que a das
linhas de absorcdo dos elementos de interesse; enquanto isto, nas regides de baixa energia, 0
espectro é contido, 0 que economiza a contagem e a reserva para a analise em si.

A emissao de radiacdes caracteristicas do alvo e algumas outras de bremsstrahlung —
feixe de fotons perdidos pelos elétrons — é proporcionada a partir a incidéncia do feixe
primario sobre o mesmo. As radiacdes emitidas sdo pseudomonocromaticas e o grau de
monocromaticidade é otimizado com a ajuda do filtro.

Um alto grau de monocromaticidade alcangcado com este tipo de associagédo
proporciona elevadas razfes de pico/fundo para elementos com bandas de absorcéo
imediatamente abaixo as das linhas caracteristicas do alvo. Um conjunto de combinacdes de
alvos secundarios com filtros fornece bandas de excitacédo estreitas e discretas.

O uso de alvo secundario de excitacdo combinado com um filtro entre 0 mesmo e a
amostra oferece uma grande vantagem em andlises em que as linhas do alvo precisam estar
imediatamente abaixo da borda de absorcdo de um elemento principal e acima das de
elementos tracos. No entanto, apesar da grande vantagem que oferece sob estas condicgdes, 0s
analistas preferem empregar o espectrometro por dispersdo de comprimento de onda para
metais industriais (VAN GRIEKEN, 2002).
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3.2.2.2 Tubos para Sistemas EDXRF

Por possuir um arranjo de dispositivos simples e ndo-mdveis, 0s instrumentos de
excitacdo e deteccdo dos espectrometros dispersivos de energia, tubo de raios X e detectores
semicondutores respectivamente, constituem as partes fundamentais destes equipamentos.

Os tubos de raios X para sistemas EDXRF, por conta da prépria simplicidade do
equipamento, devem ser compactos e seguros para operacdo, com ajustes de alta voltagem e
corrente de feixes em pequenos niveis. Seu espectro de saida deve ser bem definido e sua
producdo, estavel por longos periodos de tempo, uma vez que a fonte estara bastante préxima
a amostra.

Ha trés tipos de geometrias de tubos aplicadas a estes espectrometros: janela lateral,
janela frontal e transmissdo ao alvo. Dos trés, os dois primeiros sdo também empregados nos
sistemas WDXRF e os de janela lateral sdo mais antigos e comuns.

Os tubos de janela lateral possuem uma folha de berilio como janela de entrada de
espessura entre 50 — 250 um. Estas fontes possuem limitacdo quanto a disposicdo do anodo
do tubo em relacdo a amostra por conta da area para a alocacdo do tubo e a distancia entre o
anodo e a janela de saida. Assim, torna-se importante ndo ultrapassar, durante a operacgao, 0s
limites de temperatura indicados pelo fabricante e, para tubos de alta poténcia, € necessario
um sistema liquido de arrefecimento (VAN GRIEKEN, 2002).

Os materiais geralmente preferidos para o anodo sdo de elementos cujas linhas K e L
caracteristicas produzam alta sensibilidade com o minimo de interferéncia espectral,
exemplos sdo W, Ag e Rh, mas sua escolha depende do uso. O feixe que sai do tubo de janela
lateral depende do material da janela de saida e do anodo, do angulo deste, da voltagem
aplicada ao sistema e da espessura da janela.

Para tubos de janela frontal os principios de operacdo e dos feixes sdo 0s mesmos que
os aplicados aos de janela lateral. Suas diferencas fisicas consistem no angulo de partida ser
normal a superficie do anodo, fato que influencia diretamente na radiacdo do tubo e minimiza
a auto absorcdo pelo material do alvo, e no acoplamento estreito do anodo em relacdo a
amostra, garantindo o uso de uma alta voltagem no alvo.

Deste modo, ocorre uma reducdo do aquecimento na janela de saida, causado pela
repulsdo de elétrons, e isto permite o emprego de folhas mais finas de berilio neste

compartimento. Os tubos de janela frontal séo indicados para excitacOes de baixa energia.
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Por fim, os tubos de transmisséo ao alvo possuem uma geometria muito semelhante a
de janela frontal, porém a diferenca consiste na folha de metal — ou alvo — situada dentro e
paralela a janela de berilio.

Este alvo filtra, de modo intenso, o feixe incidente e permite a reducdo de radiacdes
bremsstrahlung, as quais se relacionam com o espalhamento de fundo do espectro e entdo ha
uma melhoria nos limites de deteccdo do equipamento. A despeito disto, este tipo de
geometria é aplicado apenas a situacGes bastante especificas, pois hd consideraveis perdas
durante a filtragem nas folhas, o que reduz a sensibilidade do sistema, principalmente em se
tratando da deteccdo de elementos leves. Neste caso, as outras geometrias de tubos sé&o
indicadas.

3.2.2.3 Detectores Semicondutores

Por conta da prépria geometria do espectrometro, os detectores de sistemas EDXRF
sdo mais proximos a amostra. Como ndo ha uma relacdo de dependéncia com a difracdo dos
raios nem com a focalizacdo dos mesmos para a analise, a interpretacdo dos dados do espectro
torna-se mais simples, gragas ao menor caminho percorrido pelo feixe em dire¢éo ao alvo e,
consequentemente, menor a probabilidade de influéncias externas. Além disto, ndo ha
restricdes quanto a regides de energia durante a medicdo, 0 que garante a deteccdo simultanea
de diferentes raios caracteristicos.

Quanto ao modo de operacao destes detectores, 0s mesmos, apos serem atingidos por
cada foton incidente, convertem a ionizacao total recebida em um sinal de tensdo proporcional
a energia acolhida. Este sinal é amplificado, processado e mantido de forma linear em relacéo
ao impulso de carga original enquanto um espectro de energia dos eventos sequenciais
acumula-se em uma memdria de histograma através de um analisador multicanal.

O material semicondutor utilizado nos detectores influencia diretamente nas
caracteristicas dos mesmos. Assim, detectores semicondutores de Si(Li) sdo 0s mais
empregados nas andlises por dispersdo de energia, uma vez que possuem resolucdo
satisfatoria.

Os de germanio de alta pureza (do inglés high-purity germanium, HPGe), apesar de
apresentar uma resolugdo um pouco melhor que os semicondutores de Si(Li), s&o pouco
aceitos para este tipo de instrumentacdo por conta de suas elevadas intensidades de picos de

escape, as quais podem interferir fortemente na anélise de tracos (VAN GRIEKEN, 2002).
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3.2.2.4 Vantagens e Desvantagens do EDXRF

A principal e imediata vantagem associada aos sistemas dispersivos de energia
consiste na sua geometria fixa e modesta, o0 que intensifica a energia que atinge o detector em
100 vezes ou mais.

Com isto, é possivel o emprego de fontes mais fracas, vide materiais radioativos e
tubos de raios X de baixa poténcia — fontes menos onerosas e menos permissivas a amostra.
Além do mais, um espectro inteiro pode ser adquirido simultaneamente, de modo que muitos
dos elementos da tabela periddica possam ser detectados em poucos segundos.

Paralelamente, como supracitado, os equipamentos EDXRF dispdem de uma
contagem total limitada devido a auséncia de filtracdo de feixes secundarios. Soma-se
também o fato de que estes sistemas oferecem baixa resolu¢cdo em comprimentos de onda

mais longos que 1 A, uma vez que ndo possuem um cristal difrator em sua geometria.

3.3 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Esta etapa consiste em um passo critico durante o processo de analise por XRF, pois a
mesma se refletira diretamente nos resultados obtidos, de modo positivo ou negativo. Uma
preparacdo adequada, de acordo com o material de estudo, minimiza erros e valoriza a
precisdo da técnica, assim como pode repercutir efeitos contrarios quando feita
inapropriadamente.

Uma amostra consiste na representacdo em menor escala do material a ser examinado
e, para que isto ocorra, deve-se desenvolver um método sistematico, reproduzivel — a fim de
ndo alterar sua composi¢do, o que inclui possiveis contaminacgdes — rapido, economicamente
viavel e que evite perdas.

Em se tratando de analises por fluorescéncia, a amostra pode estar em varios modos:
p6 prensado, disco fundido, metais, liquidos, particulas atmosféricas e até mesmo em
materiais bioldgicos. No entanto, existem alguns critérios em comum, tais quais: superficie
plana e homogénea, distribuicdo uniforme do tamanho das particulas entre as amostras e
porosidade.

A literatura, nesse momento, constitui uma importante aliada, especialmente para
materiais irregulares, 0s quais requerem um pré-tratamento. Uma revisé@o bibliografica prévia
auxiliara na definicdo do melhor método, além de fornecer possiveis explicacfes para causas

de erros e incompatibilidades.
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Como hé diferentes tipos de materiais, em diferentes matrizes, de modo que cada qual
se comporta a sua maneira e muitas outras variaveis estdo diretamente envolvidas no
processo, esta etapa de preparacdo de amostras viabiliza um campo pouco explorado pelas
pesquisas cientificas, que é o dos estudos de caso para as mesmas. Este tipo de investigacao

deve ser estimulado a fim de fornecer um suporte mais embasado a literatura.

3.3.1 P6 Prensado

As pastilhas de pd prensado séo feitas de um modo que sejam firmes, manipulaveis,
homogéneas e espelhadas. Tais requisitos se fazem importantes especialmente para radiacfes
de grandes comprimentos de onda, as quais possuem uma profundidade analitica bastante
infima, de apenas poucos microns. Além disto, amostras bem acabadas evitam
desprendimento de pds, 0 que contamina o equipamento e o leva a uma manutengdo onerosa.

De modo geral, as amostras solidas empregadas neste tipo de preparacdo costumam a
ser pré-tratadas por uma pulverizacdo com o auxilio de um gral e um pistilo. Esta primeira
etapa influenciard diretamente na intensidade dos efeitos mineralégicos e de tamanho de
particula sobre a analise, uma vez que o material do almofariz vinculado ao tempo de
moagem determinam a granulometria da espécime.

Os efeitos de tamanho de particula e mineraldgicos induzem a erros analiticos graves,
distorcendo as medidas das amostras. Entende-se por efeito do tamanho da particula uma
medicdo superior ao valor real de uma propor¢do da fracdo mais fina da amostra, ou seja,
guando a moagem néo é uniforme e a profundidade analitica € menor que aproximadamente
cinco vezes o tamanho da maior particula. Portanto, quanto mais fino o p6 resultante, menor a
interferéncia deste efeito.

Paralelamente, o efeito mineraldgico surge quando um elemento maior se apresenta na
matriz como dois ou mais minerais de diferentes composicGes e, consequentemente, possui
distintas formas de absorver o feixe analitico. A fim de contornar esta situacdo, o material é
fundindo para quebrar suas estruturas cristalinas e torna-lo homogéneo.

Apés a fase de determinacdo do tamanho da particula, o qual também depende da
natureza mineralégica da amostra, deve-se garantir que a pastilha serd consistente e, em
alguns casos, um aglomerante precisara ser adicionado.

Este componente possui o papel de unir de modo uniforme as particulas e evitar
rachaduras na peca a ser confeccionada. O mesmo deve se entremear facilmente na amostra e

a sua proporcdo em relagdo a esta deve ser a menor possivel, um critério estabelecido
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experimentalmente, aléem de ndo apresentar possiveis contaminantes que interfiram nas
medidas. Alguns exemplos de aglomerantes s&o: celulose, propilenoglicol, parafina, entre
outros.

Outros dois parametros a serem observados durante a confeccéo destas pastilhas séo a
pressao e o tempo de prensagem. Ambos se correlacionam no que tange a melhor condi¢édo de
juntar a massa de analise em um Unico objeto firme e homogéneo. As duas variaveis sdo
determinadas empiricamente, de acordo com a composi¢cdo do material e a observacdo da
reprodutibilidade do método.

Por fim, para se obter uma pastilha de superficie plana, espelhada e homogénea, deve-
se implementar um conjunto de moldes adequado. Estes garantem um acabamento final a
pastilha, de modo a deixa-la estavel para futuras manipulacdes. Geralmente feitos de aco,
estes conjuntos consistem em um pistdo, discos e suportes de superficies polidas, cujos
didmetros variam entre 10 e 50 mm. Alguns grupos sdo acompanhados de um anel de
extrusdo, que auxilia na retirada da pastilha dos moldes. Algumas amostras geoldgicas,
principalmente em se tratando de pequenas quantidades, sdo preparadas com um suporte de

acido bérico ou cera, de modo a garantir uma robustez extra.

3.3.2 Disco Fundido

Este tipo de preparacdo possui inimeras vantagens em relacdo a anterior,
principalmente quanto ao abrandamento dos efeitos mineraldgicos e de tamanho de particula
gracas ao intenso aquecimento da amostra. Além disto, padrBes sintéticos de calibracédo
podem ser criados a partir da mistura de 6xidos puros a concentracdes que satisfazem a média
analitica.

Contudo, discos fundidos requerem um método muito mais custoso, tanto em termos
de exposicdo ao perigo durante o processo gquanto de materiais a serem utilizados, como
fornos de elevadas temperaturas, emprego de gases e cadinhos de platina de superficie
devidamente polida.

Assim como para a preparacdo de pastilhas de p6 prensado, a amostra deve
pulverizada ao méximo, a fim de que sua dissolucdo seja eficiente e ndo cause uma futura
quebra durante a confeccdo do disco. Além disto, deve-se medir sua perda ao fogo, se contém
altos niveis de volateis, ou ganho ao fogo, quando rica em ¢6xidos de Fe e Mn.

Se o material contiver qualquer substancia reduzida, 0 mesmo deve passar por uma

etapa de pré-oxidagdo, a qual pode consistir no aguecimento do mesmo, quando em recipiente
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adequado, entre 700°C e 950°C em uma mufla ou na adicdo de um agente oxidante
selecionado durante o processo, & temperatura apropriada. Esta etapa ocorre a fim de prevenir
a degradacdo do cadinho, reter o enxofre presente e melhorar a dissolucdo da amostra. Alguns
agentes oxidantes empregados sdo: NH4NOs, LiNO3, NaNOs, KNO3z e Sr(NOs)..

O principal componente da solucéo a ser formada consiste no fundente, cuja selegao
depende da natureza do material, que pode ser acida — rica em éxidos de Si, Al, Fe e S — ou
béasica, contendo altos teores de Oxidos de Ca, Mg, K e Na. O fundente adequado é definido
de acordo com a sua capacidade de reagir com tais 0xidos, assim, o melhor fundente para
materiais “basicos” € o tetraborato de litio e, para “acidos”, metaborato de litio.

Muitos laboratérios demandam fundentes “universais”, que possam Ser usados com
ambos os tipos de materiais. Algumas propostas consistem em misturas de LiT:LiM a
diferentes proporcdes, 0s quais podem ndo servir para casos especificos, no entanto, a melhor
maneira de determinar tais misturas € experimentalmente.

Uma grande vantagem desta mistura consiste num relativo ponto de fusdo baixo, que
permite uma melhor fluidizacdo, homogeneizacao, evita perda de elementos volateis e possui
um fator de custo-beneficio, pois permite a reducdo do consumo de eletricidade e gas pelo
equipamento.

Sdo considerados fundentes adequados aqueles cujos grdos ndo absorvam muita
umidade, ndo grudam em superficies, sdo faceis de misturar com a amostra e 0S outros
componentes da mistura, além de ndo espumarem e derramarem durante a fuséo.

Alguns aditivos podem ser empregados para melhorar 0 desempenho do processo,
como LiF, que melhora a transferéncia do liquido fundido para o molde e auxilia a dissolucéo
da silica; por outro lado Li.COs3 abaixa o ponto de fusdo da reacdo e é um bom fluidizador.
Vale ressaltar que certos aspectos devem ser analisados previamente para 0 uso destes
aditivos, uma vez que, durante o uso de LiF, nota-se que o F é um elemento volétil e a perda
de F ou SiF4 podem configurar fonte de erros.

Por conta da preparacdo longa, complicada e com muitas variaveis que vao desde a
escolha do fundente adequado a agitacdo do cadinho, uma boa reprodutibilidade do método de
discos fundidos € algo dificil de ocorrer. Logo, € comum que uma série de problemas
derivados disto surjam, tais quais: cristalizacdo, quebras, bolhas, curvatura e disco fixado no
molde.

Um regime inadequado de resfriamento, incluindo outros fatores como mé dissolugéo,

pode causar tanto a cristalizagdo do material quanto fraturas na amostra; o surgimento de
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bolhas pode estar associado a umidade do fundente assim como a decomposicdo de
compostos Vvolateis e agitacdo inapropriada; a curvatura na superficie geralmente provéem de
uma falta de polidez na superficie do cadinho e a fixacdo do material no fundo deste
normalmente provém de minérios de sulfeto de cobre. Portanto, cada componente pode influir
de diversos modos no resultado final da amostra, o que requer um maior trabalho de
otimizagao deste processo.

H& quatro tipos principais de equipamentos disponiveis para a confeccdo de discos
fundidos: os alimentados por gases, as muflas de fuséo, os fornos elétricos e os de inducao de
aquecimento. O que mais se destaca dentre estes € o primeiro tipo, que consiste no emprego
de um queimador de gas, o qual utiliza GPL ou gas propano com ou sem oxigénio.

Os aparelhos alimentados por gases sdo do tipo semiautomaticos, ou seja, o cadinho,
previamente carregado, deve ser inserido manualmente nos mesmos. A sucessdo de
procedimentos é feita automaticamente a partir de uma programacdo preliminar do
equipamento. Por usar gases altamente inflamaveis e toxicos, além de atuar em altissimas

temperaturas, este sistema requer bastante atencdo por parte do operador.

3.3.3 Outros Métodos

Uma das caracteristicas mais relevantes da técnica de XRF consiste na ampla gama de
tipos de amostras que podem ser analisadas pelo mesmo e, portanto, cada qual exige um
método apropriado de preparacdo. Dependendo da disponibilidade do material, vide pecas
artisticas, o exame ¢ feito diretamente, sem grandes esfor¢cos em manipulagdes prévias.

Metais e ligas metalicas sdo cortados e muitas vezes apenas polidos preliminarmente
para adquirirem uma superficie, a qual deve ser limpa ap6s o processo, adequada a analise. A
fim de garantir uma maior confiabilidade no processo, os padrées de comparacgéo sao polidos
do mesmo jeito que as amostras, isto implica que métodos de preparacdo automaticos se
sobrepdem aos manuais, pois asseguram uma melhor reprodutibilidade.

Para metais pesados, o tamanho do grdo do papel abrasivo influi diretamente nos
resultados de suas analises, uma vez que, a depender da aspereza deste, a superficie
apresentara sulcos e estrias. Estas irregularidades afetam as medidas através de grandes
comprimentos de onda do feixe analitico e a profundidade das absorc¢des. Para pecas grandes,
0 método mais adequado consiste no corte das mesmas e uma posterior montagem dos

fragmentos em uma camada de acido borico.
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Por outro lado, amostras liquidas podem ser preparadas basicamente através de
métodos como o da precipitacdo e o da absor¢éo do filtro.

No método da precipitacdo, o elemento de interesse é precipitado da solucdo através
da adicdo de um precipitante, seguida de filtracdo e posterior analise do papel filtrante, de
acordo com a espécie a ser determinada e o elemento do formato da precipitagéo.

Para o terceiro método, ocorre a absorcao do liquido de estudo em um filtro de papel
ou em um papel de resina de troca i6nica, 0s quais sdo pré-tratados com um anel de cera, a
fim de evitar o espalhamento da amostra. Ap6s a secagem dos mesmos, estes sdo analisados
sob vacuo.

Algumas desvantagens de analise amostras no estado liquido consistem na formacéo
de bolhas, precipitacdo de alguns elementos por conta da radiacdo e problemas de espessura
infinita por conta dos baixos coeficientes médios de atenuacdo de massa; no entanto, algumas
vantagens advém principalmente pelo fato de que seu estado fisico favorece a correcdo de
efeitos de matriz, além da facilidade de preparacdo de padrdes sintéticos de calibracao.

Em se tratando de particulas atmosféricas, a preparacdo é bem simples e quase sem
manipulacdes extraordinarias. O ar é aspirado em um suporte adequado e com grade que
contém uma bomba para extrair o material através de um filtro ou um filme de policarbonato.
O material filtrante segue para anélise em atmosfera de hélio.

Amostras bioldgicas e de plantas tém sido bastante requeridas para analise de
elementos maiores, menores e tracos. No entanto, devem ser preparadas com bastante
cuidado, uma vez que tendem a absorver bastante umidade por conta de sua natureza.

A preparagdo basicamente consiste na secagem das mesmas, corte em liquidificador
doméstico de lamina de titdnio ou aco, seguida de pulverizacdo e confeccdo de pastilha
prensada com o auxilio de um copo de aluminio como suporte. Estas pastilhas geralmente sao

armazenadas em fornos secadores ou dessecadores até serem medidas.

3.4 ANALISES EM FLUORESCENCIA DE RAIOS X

As andlises neste tipo de técnica sdo processos de confronto entre as contagens de
amostras-padrdo e as curvas analiticas. Estas amostras geralmente consistem em varios
padrdes nas faixas de concentragdo conhecidas dos elementos a serem examinados.

Assim, as intensidades dos materiais de referéncia sdo medidas e, em seguida,

calculam-se coeficientes que vinculam as concentracfes padrdes com pulsos/segundo para,
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deste modo, comparar com as curvas de calibragdo. E necessario ressaltar que a preparagio
das amostras, a classe de materiais e a precisdo pretendida sdo fatores importantes nesta etapa.

3.4.1 Calibracao

O ato de calibrar o espectrometro consiste no estabelecimento de uma relacéo entre
uma amostra padrdo e as medidas feitas pelo equipamento, a fim de que este possa assegurar a
confiabilidade dos resultados obtidos.

O modo mais simples de calibracdo consiste em uma linha reta, a qual, para analise
quantitativa, requer pelo menos dois padrdes para ser determinada. Para a construcdo de
curvas, utilizam-se ao menos seis. Estas curvas de calibracdo relacionam os pulsos de cada
elemento com as concentragdes de cada padrao.

A relacdo linear é estabelecida pela inclinagdo, ou coeficiente angular, e um

coeficiente independente que determina a posicao da reta, cuja equacao é mostrada a seguir:

C(%)=Ac+ Ai'N 3)

Em que C representa a concentragdo; Ao € 0 background equivalente, ou seja, a
concentracéo equivalente a zero de contagem; Az € o coeficiente angular, dado em nimero de
pulsos por segundo por unidade de concentracdo e N € o pulso por segundo.

O background equivalente ou Ag geralmente é um dado negativo, mas que pode ser
positivo também. Por outro lado, o termo A1 é sempre positivo, uma vez que ndo ha relacdo
de proporcionalidade entre a intensidade e a concentracdo. No momento de auséncia de
contagem, a concentracdo sera igual a Az * (lo) no grafico.

Apesar de as calibragcBes serem usadas por extensos periodos, inevitaveis mudancas
fisicas nas condi¢cdes do equipamento ocorrerdo e, para isto, deve-se recalibrar o instrumento
assim que necessario. A fim de evitar uma nova medida de todos os padrdes para reajustar as
retas de calibracdo, isto pode ser feito pelo método de SUS (Set-Up Standart) ou amostras
monitoras.

As SUS sdo amostras estaveis, normalmente pérolas, que contém varios elementos
combinados em altas e baixas concentracdes. Somente seus pulsos séo de interesse para a
recalibracdo, uma vez que estes se supdem constantes, pois as varia¢des de contagens devem
ser oriundas principalmente do equipamento. Assim, 0s pulsos dos elementos séo divididos

pelo valor da amostra de referéncia ou monitora (CIENFUEGOS, 2000).
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3.4.2 Precisao e Exatidao

Estes dois conceitos sdo fundamentais em se tratando de metrologia, pois se referem as
caracteristicas do processo de obtengdo das medidas.

A precisdo se refere a dispersdo dos valores de uma série de mensuracdes, ou seja, esta
associada a reprodutibilidade dos mesmos pelo equipamento estudado, ainda que ndo sejam
0s corretos. A partir da sua observagdo, pode-se notar a qualidade do instrumento e as
incertezas aleatorias de suas medicdes.

Matematicamente, a precisdo vincula-se ao conceito de desvio padrdo amostral (o), 0

qual pode ser escrito da seguinte forma:

(4)

Portanto, ¢ define-se pela a raiz quadrada da variancia amostral que, por sua vez, é
obtida através da soma dos quadrados da diferenca entre cada valor e a média aritmética,
dividida pela quantidade de elementos observados menos um. Deste modo, quanto maior o
desvio padréo, menor a precisao.

Paralelamente, a exatiddo se relaciona a capacidade do instrumento de fornecer um
valor médio préximo ao valor verdadeiro da medida, independente de sua precisao. Em vista
disto, esta caracteristica associa-se a calibracdo do equipamento e a incerteza sistematica da
medicao.

O aprimoramento dos resultados pode ser feito através da garantia do conjunto de
padrdes a serem analisados com um erro ou desvio padréo definido. Estas referéncias devem

ter sido medidas em um equipamento semelhante ou com técnica comparativa.

3.4.3 Analises Qualitativa e Quantitativa

Por andlise qualitativa em fluorescéncia de raios X entende-se a distin¢gdo de cada
linha espectral devida aos elementos que a originou, através da coleta, pesquisa seguida de
identificacdo dos picos. Geralmente, apds esta etapa, é feita a quantificacdo das intensidades,

um processo que requer maior diligéncia.
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Cada intensidade das radiacGes é quantitativamente confrontada com a das amostras
de referéncia, de igual composicdo quimica, assim, 0s picos e as intensidades de fundo séo
contados a fim de se computar as alturas dos picos (KLEIN, 2012).

A medida destas alturas gera a analise semiquantitativa, a qual combina as andlises
quanti e qualitativa. Neste tipo de exame, se obtém uma estimativa da concentracdo através da
férmula (5) abaixo:

Px = Ps - Wx (5)

Em que Px € a intensidade relativa da linha medida em relacdo ao nimero de contagens
para um periodo fixo; Ps € a intensidade relativa da linha que poderia ser observada em
condi¢bes de contagem idénticas e se Wy, a fragdo em peso do elemento em questdo, for
unitéria.

No entanto, esta equacao sO seria valida se ndo ocorressem interferéncias de outros
elementos na amostra, assim, a concentracdo pode ser erroneamente estipulada. Para
contornar esta situacdo, utilizam-se métodos de correcGes quantitativas. Ressalta-se que a
incerteza das medigdes semiquantitativas em fluorescéncia sdo menores que as realizadas na

andlise por emissdo Optica, em que ha erros de ordens de grandeza (HOLLER, 2009).

3.4.3.1 Efeitos de Matriz

Entende-se por matriz o meio fisico-quimico no qual o analito encontra-se disperso.
Os efeitos desta matriz consistem em respostas divergentes para uma mesma quantidade de
amostra mensurada.

Em se tratando do fenémeno de fluorescéncia, os raios X secundarios produzidos nao
advém somente dos atomos da superficie da amostra, mas também dos atomos abaixo desta
superficie. Portanto, uma parte tanto da radiacdo incidente quanto da secundaria atravessa

uma dada extensdo da amostra, gerando efeitos de absorcédo e espalhamento.

e Efeitos de Absorcéo, Espalhamento e Intensificagio

Os componentes da amostra possuem um coeficiente de absor¢do que, juntos, definem
o coeficiente de absorcdo em massa do meio. Este fator determina o quanto cada raio se

atenua durante o processo, 0 que interfere diretamente nos resultados obtidos pelo detector.
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Assim, os resultados obtidos podem ser maiores ou menores que o previsto. Embora a
concentracdo do analito seja pertinente, o coeficiente de absorcdo também deve ser
considerado.

Enquanto isto, ha um outro efeito de matriz chamado efeito de intensificacdo, o qual
ocorre quando a fluorescéncia de um elemento ocasiona a produgdo de radiagdo secundaria de

outros componentes. Isto resulta no aumento dos valores obtidos em relagdo aos previstos.

e Correcoes

As correcbes dos efeitos de matriz podem ser feitas em relacdo ao fundo
(background), a sobreposicao (overlap), a fluorescéncia e absorcéo.

Os efeitos de fundo ocorrem por conta da relacdo inversamente proporcional entre o
coeficiente de absorcdo de massa médio e retroespalhamento da intensidade, o qual pode ser
de dois tipos: o de Rayleigh, com 0 mesmo comprimento de onda, ou de Compton, com
energias inferiores a do feixe do tubo. Este segundo é bastante usado para este tipo de
correcdo, mantendo-se o vinculo entre a penetracdo da linha analitica e a linha de Compton.

Para efeitos de overlap, no qual ndo hd uma separacdo suficiente dos picos do
espectro, emprega-se uma amostra SUS com o elemento quimico puro a fim de se computar a
quantidade de pulsos originados por unidade de concentracao no canal a ser regularizado.

Por fim, os efeitos de absorcdo, nimero atdmico e fluorescéncia sdo ajustados atraves
de métodos matematicos e estes aperfeicoamentos sdo agrupados em um mesmo ndmero sem
significado fisico direto, mas que corrigem as retas € minimizam o erro para este grupo

especifico de referéncias.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os materiais de referéncia empregados nesse trabalho foram: dois caulins e um
basalto.

O caulim beneficiado, aqui denominado CB, proveniente da regido do Capim, Estado
do Pard, foi doado pela empresa Imerys Rio Capim Caulim, que comercializa esse bem
mineral para a cobertura de papel. Devido ser bem homogéneo (D90 < 10um),
monomineralico (97,9% de pureza) e sua composicdo quimica média ser reprodutivel em trés
diferentes laboratérios, esse material apresenta condi¢des fisica e quimica para uso como
material de referéncia.

O caulim material de referéncia certificado China Clay AN41 foi preparado pela
empresa CERAM, localizada no Reino Unido, e foi emitido pelo Bureau of Analyzed Samples
Ltd sob os cuidados de um comité consultivo honorario e de um corpo de analistas
colaboradores, representando laboratérios independentes, fabricantes e usuarios do material
em questao.

O material de referéncia certificado BRP-1 consiste em um basalto proveniente da
Provincia Magmatica do Parana cuja amostragem foi feita a partir de uma pedreira. Sua
caracterizacdo se deu por um grupo de vinte e cinco laboratdrios que demonstraram
desempenhos aceitaveis no teste de proficiéncia GeoPT™ da IAG (International Association
of Geoanalysts). Os valores de referéncia e as incertezas foram calculados de acordo com as
recomendacdes da norma ISO 35 e o protocolo 1AG.

A cera Hoechst Wax C Micropowder, de composi¢do CssH7sN202, da Merck foi o
aglomerante empregado, de modo que a mesma é a mais recomendada e usada para este fim.

O oleo lubrificante Singer foi usado durante a etapa de desmolde, sendo que 0 mesmo
apresenta diversos tipos de hidrocarbonetos em sua composic¢do (parafinicos, nafténicos,
aromaticos e poliaromaticos), alguns metais pesados e enxofre, encontrado em uma proporgéo
maxima de 1% p/p.

O substrato usado no preparo da pastilha com pequena quantidade de amostra < 1 g,
foi o &cido borico PA, de composi¢do H3BOs, da Vetec. O tetraborato de litio PA, Li.B4O7, da
mesma marca foi empregado como fundente para o preparo do disco fundido.
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4.2 EQUIPAMENTOS

Os materiais foram secos em uma estufa Quimis modelo Q317M de 220V e todas as
pesagens foram feitas em uma balanca analitica Denver modelo APX-200 com precisdo de
quatro casas.

Para obtencdo de pastilhas de pd prensado, usou-se uma prensa automatica XPress
3635, que permite a adaptagdo de uma bomba de véacuo (Figura 7a). Os discos fundidos foram
preparados em uma maquina de fusdo Vulcan 2MA - Cimrex VAA 4 (Figura 7b). Esses
equipamentos estdo disponiveis no Laboratorio de Caracterizacdo Mineral (LCM) do Instituto
de Geociéncias da UFPA.

Para estudo de comparagao sob o resultado quimico esperado foi testado dois tipos de
espectrometros de fluorescéncia de raios X:

(1) Espectrémetro  WDXRF sequencial, modelo Axios Minerals da marca
PANalytical, com tubo de raios X ceramico, anodo de rédio (Rh) e nivel de
poténcia maxima 2,4 KW, disponivel no Laboratério de Caracterizacdo Mineral
(LCM) do Instituto de Geociéncias da UFPA (Figura 7c);

(2) Espectrometro EDXRF modelo de bancada Epsilon 3X'E, com tubo de raios X
cerdmico de rodio (Rh) e nivel de poténcia méxima de 15 W, da marca
PANalytical, localizado no Instituto SENAI de Inovacdo em Tecnologias Minerais
(Figura 7d).

Os dados foram obtidos através do software SuperQ Manager para 0 equipamento

WDXREF e, para 0 EDXRF, através do software Epsilon 3, cuja analise foi realizada com a
aplicacdo semiquantitativa Omnian. Todos esses programas sdo da PANalytical.
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Figura 7 — Equipamentos usados: (a) Prensa automatica XPress 3635, (b) Maquina de fusdo Vulcan 2MA -
Cimrex VAA 4, (c) Espectrdmetro WDXRF modelo Axios Minerals da PANalytical, (d) Espectrometro EDXRF
modelo Epsilon 3XLE da PANalytical

2(({‘
T \

=3

Fonte: da propria autora
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4.3 METODOS

A primeira parte deste estudo consistiu na investigagdo das melhores condicdes de
preparo para 0 método do pé prensado usando o material CB. As variacdes de quantidade de
amostra (3, 5 e 9 g), quantidade de cera (15, 20 e 30% da massa de amostra) e pressdo (15, 20
e 25 ton) seguiu um planejamento experimental fatorial 3° x 2 = 54 ensaios executados
aleatoriamente, 27 sob vacuo e 27 sob presenca de ar a pressdo atmosférica. As amostras

foram codificadas-enumeradas de acordo com a ordem de ensaio (Tabela 1).

Tabela 1 — Planejamento experimental

(continua)
Amostra Massa (g) Cera (%) Pressdo (ton) Vacuo SiO, AlL,O; Fe,0O3; Na,O TiO, P.F.
CcB* - - - - 4572 3880 059 026 043 14,20
CB01(1® 3 20 20 Nio
CB02@® 3 15 15 Sim
CB03) 5 20 20 Néo
CB04®4 9 30 25 Sim
CB05¢“4 5 30 20 Sim
CB06® 9 15 15 Né&o
CB07(®) 5 20 15 Néo
CB08¢? 5 20 15 Sim
CB09“?) 3 20 25 Sim
CB106®) 9 20 15 Sim
CB11¢3 3 30 20 Sim
CB1222 3 20 25 Né&o
CB13(" 3 30 15 Néo
CB1469) 5 20 25 Sim
CB15t) 5 15 20 Néo
CB1619) 3 30 20 Né&o
CB17¢“D 5 15 25 Sim
CB18@9) 5 15 25 Né&o
CB19¢2 3 30 25 Sim
CB20“®) 9 15 25 Sim
CB2167 3 15 20 Sim
CB2239) 3 30 25 Né&o
CB23G% 3 30 15 Sim
CB24®) 3 15 25 Né&o
CB25%2 5 15 15 Nao
CB2612 9 15 20 Né&o
CB27?3 5 20 25 Nao
CB28® 9 20 20 Né&o
CB29(9) 9 20 15 Nao
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Tabela 1 — Planejamento experimental
(conclusdo)
Amostra Massa (g) Cera (%) Pressao (ton) Vacuo SiO, AlLO; Fe,0; Na,O TiO, P.F.

CB30“Y 5 20 20 Sim
CB316Y 3 20 15 Sim
CB32 5 30 15 Sim
CB33¢“9) 3 15 25 Sim
CB3419 9 30 20 Néo
CB356Y 9 20 25 Sim
CB36® 5 15 20 Sim
CB37“9) 9 30 20 Sim
CB38%¥ 5 30 25 Sim
CB39¢“? 9 20 20 Sim
CB400Y 3 15 15 Néo
CB4160) 9 15 15 Sim
CB4200 3 15 20 Néo
CB43(®) 5 30 15 Né&o
CB44 9 15 20 Sim
CB4517 5 30 20 Né&o
CB46® 5 30 25 Néo
CB479 3 30 15 Né&o
CB48@® 5 15 15 Sim
CB49t0) 3 20 20 Sim
CB50@" 9 30 25 Néo
CB5169) 9 30 15 Sim
CB52@Y 9 15 25 Né&o
CB53(4 9 20 25 Né&o
CB540% 3 20 15 Né&o

Fonte: Elaborada pela autora.

Notas: * Valor médio esperado
Os sobrescritos informam a ordem padrdo do planejamento
... Dados desconhecidos

O material CB foi manualmente desaglomerado com o auxilio de um almofariz e um
pistilo e, em seguida, disposto em cadinhos de porcelana (capacidade de 10 g cada)
previamente lavados e limpos com alcool etilico para serem encaminhados a uma estufa em
condigdes de 105°C por 24h.

As pesagens da amostra e do aglomerante foram cuidadosamente feitas juntas em
pequenos copos plasticos descartaveis e a mistura homogeneizada em um pequeno saco
plastico transparente e resistente, tambeém descartavel.

Limpou-se 0 porta-amostra da prensa automatica com alcool etilico (Figura 8) e os

dois moldes deste sistema foram encobertos com finas camadas de 6leo Singer. Apds a
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montagem do conjunto e a insercao da amostra, programou-se a prensa conforme a pressao
requerida por cada ensaio.

Finalizado o tempo de operagdo do equipamento e o desmolde cuidadoso da pastilha,
verificou-se o0 estado da mesma e anotou-se as devidas observacGes. Por fim, cada amostra
obtida foi devidamente identificada, acondicionada em pequenas embalagens plasticas seladas
e dispostas em um dessecador.

Ap0s a avaliacdo da melhor preparacdo nessa primeira etapa, acrescentou-se uma nova

condicdo a ser avaliada: o uso de 6leo ou de filme plastico como desmoldante.

Figura 8 — Porta-amostra para preparacdo de pastilhas prensadas (LCM/IG/UFPA)

Fonte: da propria autora.

A partir da determinacdo das melhores condi¢des de preparo do pé prensado, buscou-
se avaliar o limite minimo de quantidade de amostra mantendo a mesma qualidade no
resultado analitico, o que se chamou de segunda parte.

Na segunda parte, o material BRP-1 foi preparado com massas de 0,1 a 1 g com
variacdo de 0,1 g por preparacdo, a totalizar dez amostras, sobre substrato de 3 g de acido
borico, garantindo uma espessura de ~2 mm. Esse estudo foi realizado em duplicatas, de
modo que a ordem de realizacdo dos ensaios foi aleatoria.

A preferéncia pelo basalto para esse estudo deveu-se a sua coloracdo escura que
permitiu uma facil distingdo do material em relacdo ao seu substrato de acido bérico (branco).

O método de preparacgdo foi similar ao da primeira parte, uma vez que este tambem
segue 0 modo de po prensado. No entanto, inicia-se inserindo os 3 g de acido borico e, em
seguida, coloca-se a amostra de modo que a mesma fique o mais centralizado possivel.

Na terceira parte, a melhor condi¢do de p6 prensado foi comparada com a preparacéo

de disco fundido, a qual se sucedeu da seguinte maneira: 6 g do fundente previamente seco
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em estufa a 105°C por 24h foi misturado a 1 g de amostra diretamente em cadinho de platina.
A mistura foi homogeneizada cuidadosamente, a fim de ndo haver perdas do material, com o
auxilio de um bastdo de vidro higienizado e acrescentou-se trés gotas de uma solucéo
desmoldante de LiBr (25% m/v). O cadinho foi levado a maquina de fusdo previamente
programada e, ap6s 0s ajustes finais, 0 processo se iniciou automaticamente.

O procedimento consistiu no aquecimento do cadinho a 1100°C, medido no proprio
visor do equipamento, a chama direta e homogeneizagdo por agito. Apés isso, a mistura foi
vertida nos moldes pré-aquecidos a fim de ndo haver um choque térmico. O aparelho liberou
ar para o molde com a mistura fundida de modo a resfria-la lentamente.

Com o devido resfriamento e a formacédo do disco vitreo, esse foi recolhido do molde,
identificado com uma etiqueta contendo o nome da amostra, armazenado em um pequeno
saco plastico fechado e levado a um dessecador.

A quarta e Gltima parte do presente estudo foi comparar a qualidade dos resultados
analiticos advindos dos dois tipos de espectrometros (1) WDXRF sequencial e (2) EDXRF,
ambos anteriormente especificados (ver se¢do 4.2).

Figura 9 — Fluxograma com o resumo da sequéncia de execugéo do trabalho

Parte 1
Planejamento fatorial 3°x2 = 54 Teste em triplicata de
ensaios com CB para determinar " reprodutibilidade da melhor
melhor condicdo de pé prensado condi¢do com CB, AN41 e BRP-1
(medidas em WDXRF). (medidas em WDXRF e EDXRF).
|
Parte 2 Teste em duplicata de menor

quantidade (de 0.1 a 1 g), na melhor
condicdo, usando BRP-1 (medidas
em WDXRF).

A 4
Parte3 | Confeccio de discos fundidos de
CB. AN41 e BRP-1 (medidas em
WDXRF e EDXRF). Comparagido
com a média do po prensado.

v
Parte 4 Comparacao entre
WDXRF e EDXRF.

Fonte: Elaborado pela autora.
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A partir dos resultados do planejamento experimental fatorial, Tabela 2, observou-se

um erro sistematico na determinacdo de Fe>O3 com valores superestimados de ~ 0,73%. Dos

54 ensaios planejados, apenas 22 amostras se apresentaram adequadas para medicdo, isto é:

das 32 pastilhas inadequadas, 17 ficaram quebradicas e 15 corresponderam a massa de 9 g,

cuja espessura ficou acima do encaixe do suporte para o diametro do molde disponivel.

Tabela 2 — Composigdo quimica (% m/m) da amostra CB no modo de pé prensado

Amostra Massa (g) Cera (%) Pressdo (ton) Vécuo SiO; Al,O3 Fe,O3 Na,O TiO, P.F.

CcB* . . - 45,72 38,80 059 026 043 14,20
CB01¢¥ 3 20 20 Ndo 45,64 3857 0,79 0,19 0,61 14,20
CB03®4 5 20 20 Ndo 4548 38,77 0,77 0,18 0,60 14,20
CB05¢“4 5 30 20 Sim 4535 38,88 0,74 0,22 0,61 14,20
CB09“?) 3 20 25 Sim 4538 3892 0,73 0,18 0,58 14,20
CB11*¥ 3 30 20 Sim 4538 3889 0,75 0,19 0,59 14,20
CB12¢? 3 20 25 Ndao 4539 3887 0,72 0,22 0,61 14,20
CB13© 3 30 15 Ndo 45,38 38,83 0,78 0,23 0,58 14,20
CB1469) 5 20 25 Sim 4538 3891 0,74 0,18 0,58 14,20
CB15tY 5 15 20 Ndao 4535 3898 0,70 0,22 0,55 14,20
CB17¢47 5 15 25 Sim 4551 3881 0,71 0,20 0,57 14,20
CB18@9) 5 15 25 Ndo 4534 3899 069 0,20 057 14,20
CB1962 3 30 25 Sim 4548 38,74 0,77 0,20 0,61 14,20
CB22®) 3 30 25 Ndo 4552 38,71 0,77 0,20 0,59 14,20
CB24®) 3 15 25 Ndo 4543 3888 0,70 0,21 0,58 14,20
CB30¢“Y 5 20 20 Sim 4526 39,01 0,76 0,20 0,57 14,20
CB33¢8) 3 15 25 Sim 4543 3888 0,71 0,20 0,57 14,20
CB36¢®) 5 15 20 Sim 4540 3890 0,71 0,20 0,59 14,20
CB40(V 3 15 15 Ndo 4522 39,13 0,70 0,19 0,55 14,20
CB4219) 3 15 20 Ndao 4535 3897 0,70 0,19 0,59 14,20
CB47©9) 3 30 15 Ndo 4530 3893 0,75 0,21 0,60 14,20
CB49¢0) 3 20 20 Sim 4537 3887 0,75 0,22 0,60 14,20
CB5409 3 20 15 Ndao 4531 3897 0,72 0,20 0,59 14,20

Fonte: Elaborada pela autora.

Notas: * Valor médio esperado para a amostra

Os sobrescritos informam a ordem padréo do planejamento
.. N&o se aplicam dados numéricos
Dados numéricos arredondados

O teste de significancia estatistica para 0os métodos avaliados de pd prensado foi

realizado com base nos valores medidos e os valores esperados para 0 material de referéncia
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CB, com relagéo aos componentes SiOz, Al203, Fe203, Na.O e TiO: (Tabela 2). Como ndo foi
possivel completar todas as medidas planejadas, o estudo dos efeitos principais e interacdes
entre as variaveis pelo método Yates ficou comprometido, entdo a investigacdo foi realizada
pela diferenca entre o valor esperado e o valor medido para cada combinacdo das variaveis:

massa, cera, pressao, sob ou ndo vacuo (Tabela 3).

Tabela 3 — Diferenga entre os valores esperado e medido para 0s 22 ensaios realizados para a amostra CB

Diferenga “Valor esperado - Valor medido” (% m/m)

Amostra - -

SiO, Al,O3 Fe,03 Na,O TiO,
CB01t3 0,08 0,23 -0,20 0,07 -0,18
CB03%4 0,24 0,03 -0,18 0,08 -0,17
CB05*4 0,37 -0,08 -0,15 0,04 -0,18
CB09“9) 0,34 -0,12 -0,14 0,08 -0,15
CB11*3 0,34 -0,09 -0,16 0,07 -0,16
CB12® 0,33 -0,07 -0,13 0,04 -0,18
CB13©7 0,34 -0,03 -0,19 0,03 -0,15
CB1469 0,34 -0,11 -0,15 0,08 -0,15
CB15tY 0,37 -0,18 -0,11 0,04 -0,12
CB17¢47 0,21 -0,01 -0,12 0,06 -0,14
CB18®0 0,38 -0,19 -0,10 0,06 -0,14
CB19®2 0,24 0,06 -0,18 0,06 -0,18
CB22?9 0,20 0,09 -0,18 0,06 -0,16
CB2419) 0,29 -0,08 -0,11 0,05 -0,15
CB30“D 0,46 -0,21 -0,17 0,06 -0,14
CB33“9 0,29 -0,08 -0,12 0,06 -0,14
CB36¢® 0,32 -0,10 -0,12 0,06 -0,16
CB40© 0,50 -0,33 -0,11 0,07 -0,12
CB4210 0,37 -0,17 -0,11 0,07 -0,16
CB47(™) 0,42 -0,13 -0,16 0,05 -0,17
CB49¢9) 0,35 -0,07 -0,16 0,04 -0,17
CB54©% 0,41 -0,17 -0,13 0,06 -0,16

Fonte: Elaborada pela autora.
Nota: Os sobrescritos informam a ordem padréo do planejamento.

De modo geral, as medidas obtidas tiveram um desempenho consideravel para um
método de obtencdo semiquantitativo como o empregado. Os valores foram bastante precisos,
contudo os teores de SiO2 e Al2Os, principais componentes da amostra, apresentaram maior
exatiddo em relagdo aos outros componentes.

Os valores % m/m para esses constituintes majoritarios apresentam quatro algarismos
significativos com variancia a partir do terceiro algarismo significativo, indicando uma boa
reprodutibilidade do valor esperado. As pequenas diferencas denotam a proximidade com o

valor médio de referéncia.
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Os valores de Fe2O3z, TiO2 e Na,O apresentam dois algarismos significativos, sendo
que a variagdo nos valores de Fe;O3 e TiO, ocorre logo no primeiro algarismo. Esse
comportamento gerou uma maior variancia com relacdo aos valores esperados, ao contrario
do que ocorreu com Na2O, cuja variagéo se deu no segundo algarismo significativo. Porém, as
magnitudes das variacbes ndo comprometem as estimativas realizadas pelos métodos
empregados na preparacdo da amostra e na medicdo WDXRF.

As diferencas na Tabela 3 para SiO. e Na2O apresentam uma tendéncia de valores
positivos, enquanto que para Fe>Osz e TiO> esta tendéncia segue para valores negativos. 1sso
indica que, para os primeiros, o desvio foi para estimativas com valores menores ao esperado
e, para os Ultimos, maiores. Apenas Al>O3 apresentou desvio aleatdrio, o qual remete ao erro
puro esperado em um procedimento analitico.

Todas as preparacdes ensaiadas resultaram em medidas adequadas, porém a amostra
CB17 foi a que apresentou os melhores valores. Sua diferenca para Al.Os foi a menor das
listadas, de modo que as outras diferencas estdo abaixo da média. A amostra CB22 foi a
segunda melhor em termos de desempenho quantitativo, com um comportamento similar ao
da CB17. Ambas tém em comum o uso de 25 ton durante a prensagem.

No entanto, para além dos valores, considerou-se também a qualidade fisica da
amostra. A pastilha CB19 (3 g de amostra, 30% de cera, 25 ton de pressdo e sob vacuo)
apresentou um comportamento parecido com o da CB22, que somente diferiu daquela na
prensagem que foi sob ndo vacuo.

Assim, a preparacdo CB19 foi estabelecida como a melhor condicéo de preparo de pé
prensado. Suas condi¢cdes resultaram em uma pastilha firme, de pouca rugosidade, espessura
(0,2 cm) e didametro (3,5 cm) convenientes e sem fissuras provocadoras de liberacdo de pd, o
que diminui sobremaneira a contaminacdo do ambiente interno dos equipamentos analiticos
(Figura 10). Contudo, € valido ressaltar que a pastilha sob ndo vacuo € igualmente adequada
para medicao na técnica de XRF.

Feito isso, testou-se duas novas pastilhas nas condicbes de CB19 para averiguar o
melhor desmoldante: uma com 6leo e outra com filme pléstico. A manipulacdo da amostra em
gue se usou o filme plastico dispendeu muito tempo e a pastilha ndo foi devidamente
produzida, uma vez que foi necessario maior esfor¢o (mais forga) para o encaixe do molde.
Por outro lado, quando se empregou o Oleo, a confeccdo da pastilha ocorreu sem
complicacdes, assim esse foi definido como o melhor desmoldante. Essas replicatas foram

usadas para o teste de reprodutibilidade.
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Figura 10 — A amostra de melhor condicdo CB19: (a) Vista da superficie, (b) Vista da espessura

(b)

Fonte: da propria autora.

5.2 TESTE DE REPRODUTIBILIDADE WDXRF VERSUS EDXRF

Uma vez estabelecidas as melhores condi¢des de preparacdo da amostra no modo de
po prensado (secdo 5.1), um teste de reprodutibilidade comparando um equipamento WDXRF
e um EDXRF foi realizado para os trés materiais de referéncia aluminossilicatados: CB,
AN41 e BRP-1. Na Tabela 4 encontra-se os valores esperados dos materiais para cada
componente analisado, as médias das triplicatas para cada equipamento, 0s respectivos
desvios padrdes e diferencas.

Para a amostra CB, o EDXRF reproduziu as mesmas tendéncias nos sinais das
diferencas exibidas pelo WDXRF. Os valores para Fe>Os e TiO2 foram obtidos com maior
exatiddo com EDXRF, o que reforca a teoria que esse tipo de espectrometro satisfaz muito
bem a anélise de elementos pesados (VAN GRIEKEN, 2002; WILLIS, 2011).

As medidas de AN41 pelo EDXRF foram bastante similares as feitas pelo WDXRF.
No entanto, houve uma reducdo consideravel do desvio para SiO,, cujo valor foi mais
proximo a referéncia.

Para as medidas de BRP-1 notou-se a influéncia do efeito de matriz nos resultados das
duas técnicas. Isso pode ser observado na superestimacdo dos valores de Al:Os e a
consequente subestimacgéo de SiO,, pois 0 Al possui uma energia Ka (~1,49 keV) inferior a
Ka do Si (~1,74 keV), o que faz com que o Al absorva fotons de fluorescéncia priméria
produzida pelo Si e emita fotons de fluorescéncia secundaria. Assim, a contagem do Al é

realgada e a contagem do Si atenuada (WILLIS, 2011).
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As medicdes pelo EDXRF para esse basalto foram também préximas as de WDXRF,
tal qual para os outros dois materiais. Todos 0s componentes tiveram as mesmas tendéncias
em relacdo aos sinais de diferenca. Houve uma subestimacdo do valor médio de SiO e
superestimacao do valor médio de Al,O3, provocadas pelo efeito de matriz tal como discutido
anteriormente. As medidas de Fe»Os e especialmente de TiO, foram reduzidas e mais

préximas as esperadas; as de MnO e KO foram similares as obtidas pelo WDXRF.

Tabela 4 — Reprodutibilidade das medidas de p6 prensado em WDXRF e EDXRF

% massa/massa
SiOz A|203 Fe,O3 Ti02 MnO MgO CaOo KO Na,O

Amostra Medida

Eséjr)a o 4572 3880 059 043 . . . . 02
(2) 4532 3893 073 062 0,21
WDXRF 051 0,21 #017 %023 ~  ° " " 40,07
B (3) 4530 39,28 061 0,49 0,11
EDXRF 051 #059 #0,03 007 ~  ~ " 7  $0,18
[Zi‘;e[e?z‘?)a 040 013 -014 019 . . . . 005
'?;;e_rer(‘g;" 042 -048 -002 -006 . . . . 015
Eséjr)ada 5480 4150 071 005 . 041 016 181 <005
(2) 5523 41,34 082 0,04 041 013 192 011
WDXRF +053 #0,19 #0,13 0,01 001 *0,04 0,14 0,07
anage () 5499 4165 0,79 0,05 042 012 194 003
EDXRF 024 +019 #0,10 0,00 ~ 0,03 005 0,16 +0,03
Diferenca
Q) ) 043 016 011 001 . 000 003 -011 -006
[()I‘;efer(‘g;" 019 015 -008 000 . -001 004 -013 0,02
Esp(jr)a 4o 5039 1240 1559 381 021 394 7,05 152 271
(2) 4896 1354 1713 403 024 239 803 177 318
WDXRF #1,75 +1,40 +1,89 0,27 0,04 +190 +0,10 #0,31 #0,57
mrp.x (3 4894 1369 1707 390 022 224 810 175 284
EDXRF +1,77 +158 +1,82 +0,11 +0,01 #2,09 #0,19 *0,28 +0,16
'ﬁf)e[e?z‘?)a 143 -114 -154 -022 -003 155 -008 -025 -047

Diferenca
1)-0B)
Fonte: Elaborada pela autora.
Notas: Ensaios em triplicata
Dados numéricos arredondados
.. N&o se aplicam dados numéricos
Média + desvio padréo
* Valores certificados: AN41 (CERAM, 2010) e BRP-1(COTTA, 2008)
O célculo de AN41 néo inclui PF

145 -129 -148 -009 -001 170 -0,15 -0,23 -0,13
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5.3 MENOR QUANTIDADE DE AMOSTRA

Com a melhor condi¢do estabelecida para o método do p6 prensado (secdo 5.1), foi
realizado o ensaio para valores menores de massa, testando uma faixa de 0,10 a 1 ¢
(duplicatas). Os resultados das diferencas entre o valor esperado e o valor meédio medido

encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Diferenca entre os valores de cada componente para menor quantidade

Diferenca “Valor esperado™ - Valor médio” (% m/m)

SiOz A|203 Fe,O3 Ti02 MnO MgO Ca0 KO NaO

0,10 717 -1352 2,18 0,35 0,02 1,81 0,84 -0,08 0,27
0,20 752 -13,47 160 040 000 181 094 -0,03 0,26
0,30 7,78 -1329 119 0,34 000 188 100 -0,01 0,26
0,40 2,28 -067 -263 -045 -0,04 169 -0,32 -0,30 -0,30
0,50 197 -0,75 -250 -0,39 -0,03 1,68 -0,23 -0,28 -0,25
BRP-1 0,60 2,12 -0,73 -264 -0,44 -004 169 -0,33 -0,30 -0,19
0,70 204 -0,77 -256 -0,38 -0,056 162 -0,16 -0,27 -0,24
0,80 199 -0,77 -254 -0,32 -0,04 1,65 -0,20 -0,28 -0,25
0,90 230 -063 -288 -0,38 -006 1,65 -0,36 -0,26 -0,27
1,00 1,88 -0,81 -2,42 -0,33 -0,04 1,69 -0,17 -0,28 -0,27

3,00 143 -114 -154 -0,22 -0,03 155 -0,08 -0,25 -0,47
Fonte: Elaborada pela autora.
Notas: Ensaios em duplicata
Dados numéricos arredondados
* Valor certificado de BRP-1 (COTTA, 2008)

Amostra  Massa (g)

Observa-se que para quantidades muito pequenas de amostra (intervalo de 0,10 a 0,30
g) as diferencas das medidas em relacdo aos valores de referéncia foram as maiores,
principalmente para os componentes SiO e Al20s.

Essa diferenca comeca a ser reduzida para as pastilhas a partir de 0,40 g de amostra e
atinge-se a menor diferenca para a amostra com 3 g (quantidade méxima estabelecida na
secdo 5.1) como mostrado na Figura 11. Dessa maneira, estabeleceu-se como a quantidade
minima de amostra 0,50 g, pois observou-se precisdo de +3,0 na diferenca entre os valores
esperado e medido. Ressalta-se que a partir de 0,50 g teve-se massa suficiente para preencher
o0 didmetro do substrato de &cido borico (3,5 cm) (Figura 12a), o que garante maior estatistica
de contagem. Ainda que existam flutuagcbes nas medidas para as quantidades > 0,50 g, o

resultado é mais preciso sob menos incertezas para uma anélise semiquantitativa em WDXRF.



Figura 11 — Relacdo diferenca (% m/m) x massa da amostra (g)
para os quatro elementos majoritarios
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Fonte: Elaborado pela autora

Figura 12 — Amostra de 0,50 g de BRP-1: (a) Vista da superficie, (b) Vista da espessura

(b)

Fonte: da propria autora.

Vale destacar que os resultados para 1 g foram bem préximos aqueles obtidos com 3 g

e a espessura total da amostra foi de 0,3 cm. Isso se deve principalmente por conta da massa

de 1 g garantir uma espessura que satisfaz um volume analitico efetivo (0,1 cm), o qual

garante uma boa estatistica de contagem dos fotons de raios X (Figura 13b), além de

preencher completamente o diametro do substrato (Figura 13a). Assim, a estatistica de

contagem é aprimorada com o aumento da quantidade de massa.
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Figura 13 — Amostra de 1 g de BRP-1: (a) Vista da superficie, (b) Vista da espessura

(b)

Fonte: da propria autora.

5.4 MODO DE PREPARACAO: PO PRENSADO VERSUS DISCO FUNDIDO

Discos fundidos de cada material foram confeccionados com o intuito de comparar
suas medidas com aquelas obtidas nas melhores condigdes de po prensado, nos mesmos
espectrometros (Tabela 4). A Tabela 6 apresenta os valores esperados dos materiais para cada
componente analisado, os valores medidos, seus respectivos desvios padrdes e diferencas.

Comparando-se com os resultados da secdo 5.2, nota-se que o desempenho dos
discos fundidos foi bastante similar ao das pastilhas de p6 prensado para cada material
correspondente em ambos 0s espectrdmetros. Esse desempenho é bastante relevante levando-
se em conta a obtencdo semiquantitativa dos dados.

Destacam-se os valores de BRP-1 coletados no WDXRF para o método em questao,
no qual se notou a reducgdo do efeito de matriz através dos valores de SiO2 e Al>Os, sem a
relacdo de atenuacdo do Si e o consequente realce do Al. Todavia, o efeito continuou sendo
aparente para essa mesma amostra no aparelho EDXRF.

Tal comportamento observado pode ser explanado pelo fato de o EDXRF possuir

uma contagem total mais limitada que 0 WDXRF, somando-se a isso a dilui¢do caracteristica



56

do proprio modo de preparacdo de disco fundido: 1 g de amostra para 6 g de fundente

(WILLIS, 2011).

Tabela 6 — Medidas de disco fundido em WDXRF e EDXRF

Amostra Medida

% massa/massa

SiO; ALO; Fe:0; TiO; MnO MgO CaO KO NaO

Esrf:r)a 4o 4572 3880 059 043 0,26

(2) 4518 39,08 073 0,62 0,20
WDXRF #0,54 0,28 +0,14 +0,19 £0,06

B (3) 4453 40,18 047 043 0,18
EDXRF 1,19 +1,38 #0,12 0,00 £0,08
[zge[e(”z‘?)a 054 028 -014 -019 0,06
[(){‘;e_rer(‘s‘%;" 119 -138 012 000 0,08
Esrf:r)a 4o 5480 4150 071 0,05 041 016 181 <005

(2) 5549 4123 069 0,04 033 011 1,79 017
WDXRF 0,69 0,27 0,02 +0,01 £0,08 #0,05 0,02 0,12
Anage () 53,74 4324 064 004 039 012 1,76 007
EDXRF +1,06 +1,74 #0,07 +0,01 £0,08 #0,05 +0,02 0,12
[Zf)e[e(”z‘?)a 069 027 002 001 008 005 002 -012
[();‘;e_rer(‘g;" 1,06 -174 007 001 002 004 005 -002
Esp(:r)a 4o 5039 1240 1559 381 021 394 795 152 271

(2) 5066 1260 1602 387 023 394 7,77 151 284
WDXRF #027 0,20 +043 $0,06 0,02 +0,00 +0,18 +0,01 0,13
mrp.x (3 4974 1483 1524 368 020 378 740 145 268
EDXRF #0,65 +243 #0,35 0,13 001 #0,16 #0,55 +0,07 +0,03
3'11;‘3[6?29)"" 027 -020 -043 -006 -002 000 018 001 -0,13
[()l";efer(‘g;" 065 -243 035 013 001 016 055 007 0,03

Fonte: Elaborada pela autora.

Notas: Dados numéricos arredondados
.. N&o se aplicam dados numéricos
Média + desvio padréo
* Valores certificados: AN41 (CERAM, 2010) e BRP-1(COTTA, 2008)
O célculo de AN41 ndo inclui PF

Portanto, pode-se dizer que o método de pd prensado se mostra mais vantajoso para

esse tipo de material, pois se trata de uma preparacdo mais simples e mais econémica, que

requer aditivos menos onerosos, menores tempos de preparo e operacionalidade do

equipamento (prensa automatica), assim como a fornece uma seguridade de ambiente melhor

e maior para o operador.
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5.5 DESEMPENHOS E CUSTO-BENEFICIO DOS ESPECTROMETROS

As medidas coletadas do equipamento EDXRF, de modo geral, apresentaram valores
similares aos do WDXRF. Comparando com o0s casos de erro sistematico do WDXRF (Fe2O3
e TiOy), esse espectrometro contornou esses equivocos e forneceu dados mais precisos, além
de corroborar a identificacéo do erro.

Os dispositivos do tipo EDXRF sao simples, baratos e trabalham a baixa poténcia. O
espectrometro também apresenta poucos suportes para medidas no seu carrossel interno que
um instrumento WDXRF. Portanto, sua utilizacdo se faz indicada para analises breves em
laboratdrios de caracterizagdes superficiais.

O WDXREF, apesar de sua geometria caracteristica e do erro sistematico em questao,
desempenhou um comportamento muito proximo ao do EDXRF, o qual é muito mais simples.

Por ser mais robusto, esse espectrOmetro costuma a Ser oneroso e Seus reparos Sao
igualmente exigentes. Porém, um grande nimero de amostras pode ser analisado dentro de
poucos minutos, com um sistema automatico de manipulacdo das mesmas para o suporte de
analise. Seu emprego € ideal principalmente para industrias, que requerem analises precisas,
em grandes escalas e com dispéndio minimo de tempo, ou para pesquisas que necessitam de
dados apurados.

Para as condicdes deste estudo, o melhor custo-beneficio notado foi desempenhado
pelo EDXRF, por ser um equipamento de menor custo e de medi¢des muito similares a de um
WDXRF. A depender dos objetivos do local onde as anélises serdo feitas, cada espectrometro
oferece suas respectivas vantagens e desvantagens, mas, dentro do escopo da fluorescéncia,
ambos sdo capazes de oferecer resultados analiticos de modo rapido e eficaz.
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6 CONCLUSOES

Com base em um planejamento experimental fatorial 3% x 2 = 54 ensaios executados,
concluiu-se que as melhores condi¢des para preparo de amostra no modo de p6 prensado
foram: 3 g de amostra (limite maximo), 30% de cera sobre a massa da amostra, pressao de 25
ton e prensagem sob vacuo. Nessas condicGes, a pastilha foi bem compactada, sem liberagédo
de p6 e pouco rugosa. O uso de filme plastico para o desmolde mostrou-se ineficaz e
trabalhoso, dando preferéncia ao emprego de 6leo.

Tanto as medidas em WDXRF quanto as em EDXRF revelaram uma boa
reprodutibilidade. No entanto, detectou-se a acdo do efeito de matriz de atenuacdo e
intensificacdo para BRP-1 no modo de p6 prensado.

O limite minimo de quantidade de amostra para um resultado analitico confiavel no
modo de pé prensado foi de 0,50 g, 0 que condiz a uma boa estatistica de contagem.

Os resultados para a preparacdo de disco fundido foram bastante aproximados dos
obtidos por p6 prensado. Assim conclui-se que a preparacdo de p6 prensado atinge uma
resposta igualmente satisfatoria. O que passa a ter uma grande importancia na avaliacdo de
custo-beneficio analitico, uma vez que é mais econémico.

A qualidade dos resultados obtidos pelo espectrdmetro EDXRF foi muito similar a dos

obtidos pelo WDXRF, apesar das discutiveis limitacGes dos equipamentos EDXRF.
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