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Resumo

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX ou XRF) é uma das técnicas
analiticas mais utilizadas em geoquimica. Na industria mineral também se utiliza a
espectrometria de absorcéo atbmica (AA). A comparacao de concentracdes de silica
e alumina de oito amostras padronizadas de minério de ferro obtidas a partir das
técnicas FRX e absorcdo atdbmica, constitui o objetivo deste trabalho. Foram
realizadas andlises dos mesmos padrbes em outros dois laboratérios para
reprodutibilidade dos resultados. Foram utilizados um espectrometro FRX e um
espectrometro de absorcdo atbmica para realizacdo dos ensaios. As analises
produziram resultados satisfatorios, com desvios médios de 0,502 para a silica e 0,096
para a alumina.
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COMPARATIVE ANALYSIS BETWEEN TWO METHODS OF ATTAINMENT OF
SILICA AND ALUMINA IN IRON ORE

Abstract

The spectrometry of fluorescence of rays X (FRX or XRF) is one of the used analytical
techniques more in geochemistry. In the mineral industry also the spectrometry of
atomic absorption (AA). The comparison of concentrations of silica and alumina of
eight standardized samples of iron ore gotten from techniques FRX and atomic
absorption constitutes the objective of this work. They had been carried through
analyses of the same standards in others two laboratories for reprodutibility of the
results. A spectrometer FRX and a spectrometer of atomic absorption for
accomplishment of the assays had been used. The analyses had produced resulted
satisfactory, with average shunting lines of 0,502 for silica and 0,096 for alumina..
Keywords: Spectrometry; X-Ray; Flame atomic absorption; Iron ore.
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1 INTRODUCAO
1.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

Um dos principais atrativos da XRF € a relativa simplicidade de preparacdo das
amostras ja pulverizadas. A fusdo das amostras com fundentes e o posterior
resfriamento produz vidros. Esta forma de homogeneizacdo da amostra facilita a
determinacédo de elementos maiores e menores (Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe).
A preparacdo direta de pastilhas prensadas a partir das amostras pulverizadas
também é muito usada, mas encontra aplicacdo mais frequente na determinacéo de
elemento-traco [3]. Os limites de deteccdo da XRF convencional, da ordem de alguns
até dezenas de ppm, ndo sao uniformes para todos os elementos [5]. Elementos leves
(Z<10) n&o séo analisados na XRF convencional e a baixa concentragdo de muitos
elementos-traco (p.ex., metais nobres) em amostras geoldgicas comuns impede a sua
determinacdo por esta técnica. A fluorescéncia de raio-X dos elementos presentes
numa amostra ocorre quando esta € atingida por raios X oriundos de um tubo de raios
X. Ao incidirem nos atomos da amostra, esses raios X primarios ejetam elétrons das
camadas proximas do nucleo, conforme a Figura 1, que ilustra a excitagéo dos niveis
eletrbnicos internos, com a ejecdo de um elétron da camada K e possibilidades de
preenchimento da vacancia com elétrons dos niveis mais externos, com a
consequente emissao de raios X. As vacancias assim criadas sdo imediatamente
preenchidas por elétrons das camadas mais externas e simultaneamente ha emissao
de raios X (fluorescentes ou secundarios) cuja energia corresponde a diferenca entre
as energias dos niveis e subniveis das transi¢ces eletrénicas envolvidas.

Excitation Emission

Figura 1. llustrac@o da excitacdo dos niveis eletrbnicos internos, com a consequente emissao de raios
X e a notacgéo correspondente.

Os niveis eletrénicos sdo denominados K, L, M, N, sequencialmente a partir do nucleo.
Uma vacéancia na camada K pode ser preenchida por elétrons de diferentes subniveis
das camadas L ou M. Como consequéncia, ha a emissao de radiacao eletromagnética
cuja energia corresponde a regido dos raios X. Cada transicdo entre sub-niveis
especificos, possui uma energia caracteristica e por isto, uma denominacéo Unica.
Por exemplo, a vacancia da camada K pode ser preenchida por elétrons de dois sub-
niveis da camada L, o que origina raios X com dois valores de energia, Ka1 e Ka2
conforme mostrado na Figura 1.

Elétrons da camada M também podem ocupar a vacancia da camada da K e tal
transicdo da origem a raios X KB. Da mesma forma, vacancias da camada K sao
preenchidas por elétrons das camadas M e N, e os raios X caracteristicos emitidos
recebem denominagdes La, LB com indices especificos [8].
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As energias dos raios X, emitidas em decorréncia das transicoes eletronicas,
correspondem as diferencas de energia dos subniveis envolvidos. Na ilustracdo da
Figura 2 hd um diagrama dos niveis e subniveis energéticos do bério, com as
respectivas energias (em keV) indicadas a direita. Uma vacéncia de elétron na
camada K pode produzir as cinco emissdes K indicadas, cada uma delas com certa
probabilidade de ocorrer e energia equivalente a diferenca de energia da transicao.
As flechas indicam transic@es eletronicas elétrons das camadas L e M para vacancias
nas camadas K e L. As energias correspondentes dos niveis e/ou sub-niveis estao
indicadas a direita. Por exemplo, a energia da transi¢gdo Ka1 é dada pela diferenca de
energia da transicao, isto é, EKa1=37,441-5,247=32,194 keV e a energia da transi¢cao
Ka2 é EKa2=37,441-5,634=31,807 keV.
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Figura 2. Diagrama dos niveis e subniveis energéticos do bario, com as respectivas energias (em keV)
indicadas a direita.

Cada transicao eletrénica tem certa probabilidade de ocorrer e, consequentemente,
as linhas tém intensidades diferentes entre si. Por exemplo, a linha EKa1 tem o dobro
da intensidade da linha EKa2. Para muitos elementos, a energia destas duas linhas é
muito proxima, e ndo é possivel medi-las separadamente. Nestes casos € observado
um unico pico, denominado Ka1,2 com energia intermediaria entre aquelas das linhas
separadas.

Cada tipo de &tomo tem um espectro de raios X caracteristico e Unico e, em geral, a
energia da transi¢cdo mais intensa € usada na analise.

A andlise é realizada num espectrémetro de fluorescéncia de raios X, que contém a
fonte de excitacdo, em geral um tubo de raios X, o porta amostras com o0 espécime, e
0s sistemas de dispersao, deteccédo e processamento de dados, conforme ilustrado
na Figura 3.

f:cng-m
Figura 3. Arranjo instrumental de um espectrometro de fluorescéncia de raios X.
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O tubo de raios X € operado em condi¢des que superem a energia critica de excitacao
das linhas que serédo usadas na medi¢céo dos elementos de interesse. Por exemplo,
no caso do bario, a energia critica de excitagdo do nivel K é 37,441 keV. Portanto,
para excitar o nivel K do Ba, o tubo de raios X deve ser operado com pelo menos 45
kV (20% a mais que a energia critica de excitacdo). Na Figura 4 ha um esquema dos
componentes um tubo de raios X, cujo interior estd sob vacuo.
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X-rays
Figura 4. llustracéo dos principais componentes de um tubo de raios X.

O filamento, um fio de tungsténio, é o catodo. Este, ao ser aquecido pelo fornecimento
de corrente, libera elétrons, os quais séo acelerados em dire¢cdo ao anodo, em funcao
da potencial aplicado. A interacdo desses elétrons com o anodo produz trés tipos de
efeitos. No primeiro, a desaceleracédo dos elétrons, produz um continuo de raios X,
com maximo de energia equivalente ao potencial de operacdo do tubo de raios X.
Uma parte da energia dos elétrons incidentes no anodo excita os niveis eletronicos
internos do metal do anodo e produz raios X caracteristicos dele. Os raios X saem
pela janela de berilio. O terceiro efeito é a producéo de calor. A circulacdo de agua
refrigerada evita que o calor danifique o tubo de raios X. Nos tubos de raios X usados
na FRX, o &nodo metalico quase sempre € de rodio [17].

Os raios X do tubo incidem na amostra e, por sua vez, também produzem varios
efeitos. Deles, 0 mais relevante para a FRX sdo os raios X caracteristicos dos
elementos presentes no espécime. Cada linha caracteristica a ser medida € separada
dos demais raios X produzidos na amostra (outros A), do mesmo elemento e dos
demais elementos) pelo sistema de dispersédo. O sistema mais comumente utilizado
para analisar amostras geolégicas € o de dispersdo de comprimentos de onda, que
contém colimadores e cristais analisadores. Para um dado comprimento de onda a
ser medido, ha um colimador e um cristal adequados. Conforme ilustra a Figura 3, um
colimador é constituido por uma série de placas paralelas. Os raios X que passam
pelo colimador constituem um feixe paralelo, mas ainda de muitos comprimentos de
onda. O comprimento de onda de interesse (isto é, de uma dada transicdo, de um
elemento especifico) é separado dos demais por um cristal, por difracdo. Esta decorre
por dois fenbmenos: espalhamento e interferéncia construtiva, ilustrados na Figura 5
[15].
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Figura 5. Difracdo de raios X, a partir do espalhamento de um feixe de raios X, com os planos de
atomos de um cristal e a condicdo de Bragg para que ocorra a difracao.

No lado esquerdo da Figura 5, dois raios paralelos incidem na face de um cristal. Um
dos raios é espalhado pelo plano superficial de atomos segundo o angulo 6 e o raio
paralelo ao primeiro, é espalhado segundo o mesmo angulo 8 pelo primeiro plano
interno de atomos paralelo ao superficial. Estes planos de atomos constituem uma
familia de planos cristalinos, separados entre si pela distancia d. O angulo de
emergéncia dos dois raios € o mesmo de incidéncia, isto é, 8. A condi¢do para que 0s
dois raios interfiram entre si de forma construtiva € que as ondas emergentes estejam
em fase. Para que isto ocorra, a diferenca de percurso dos dois raios deve ser igual a
um numero inteiro de comprimentos de onda. E esta condicdo € dada pela Lei de
Bragg, nA=2dsene, onde n=ordem de difracdo, A= comprimento de onda dos raios X,
d=espagamento entre os planos de reflexdo do cristal, 8= angulo entre a superficie da
amostra e o cristal. Depois de difratados, os raios X chegam aos detectores, que
também estdo a um angulo 8 do cristal. O angulo total entre o espécime e o sistema
de deteccgao é 26. Nos detectores, os fétons sdo convertidos em sinal elétrico, o qual
€ amplificado e processado. O sinal medido é dado em contagens por segundo. Em
um WD-XRF séo usados varios cristais, conforme a tabela do exercicio distribuido
durante a aula, de forma que todos os comprimentos de onda dos elementos
analisaveis sejam passiveis de medicao [11].

1.2 Espectrometria de Absorcédo Atdmica

1.2.1 Fundamentacdao tedrica

A luz branca é a radiacdo em varios comprimentos de onda que nds percebemos como
um conjunto de cores. O olho humano tem sensibilidade &s radiac6es de comprimento
de onda que variam de 400 a 760 nm. Cada fracdo desse comprimento é percebida
pela nossa visdo como uma cor. Violeta de 400-450 nm, azul de 450-500 nm, verde
de 500-570 nm, amarelo de 570-590 nm, laranja de 590-630 nm e vermelho de 620-
760 nm [13]. As fracBes acima de 760 nm sdo chamadas de infravermelho e as abaixo
de 400 nm de ultravioleta. A percepcéo de cor de uma amostra, material ou composto
depende de como este se comporta ao receber a incidéncia da luz visivel [9]. Se um
dado material, por exemplo, absorve todos os comprimentos de onda exceto aqueles
préximos ao vermelho, nés o reconheceremos como sendo vermelho, do mesmo
modo se ele absorve todos os comprimentos de onda, nés o perceberemos como
preto. A faixa visivel é apenas uma porcéo do espetro eletromagnético, que vai de 10-
14 m a 108 m [13]. A espectrofotometria lida com os comprimentos de 185-400 nm e
760-1500 nm, enquanto a calorimetria lida com os espectros da regido do visivel. As
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cores sdo normalmente geradas por um reagente ou por um composto ja presente na
amostra que se deseje analisar [14]. Quase sempre a concentracéo dessa substancia
pode ser media pela intensidade da cor em um comprimento de onda especifico e
caracteristico daquele composto. Essa medicao é feita comparando-se a intensidade
da coloragdo de uma amostra que contenha o composto e da qual a concentragao
seja conhecida com a intensidade de coloracéo da amostra. As bandas nas quais sao
medidas as intensidade tem quase sempre menos de 1 nm de largura [4]. Os métodos
espectrofotométricos e colorimétricos sao Uteis na determinacdo de concentracdes
tdo baixas quanto 1-2%. As ondas séo descritas como fungcdo de comprimento de
onda (lambda A), que é a distancia entre dois pontos da mesma fase em ondas que
se sucedem dado em cm, o numero de onda (v - ‘ni’), que é o niumero de ondas
contidas em 1 cm e a frequéncia (v/c) € o numero de ondas em 1 segundo. Elas se
relacionam da seguinte forma:

Iy = v =V 1)
Sendo: ¢ - a velocidade da luz no vacuo ou 3 x 108 m/s.

1.2.2 Equipamentos

Os principais componentes dos instrumentos que medem absorcéo de radiacao, seja
ultravioleta, visivel ou infravermelho, séo: fonte, seletor de comprimento de onda,
recipiente para amostras, transdutores de radiacéo e processador de sinal.

1.2.3 Absorcéao da radiacéo

A absorcao da radiacédo Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) se da nas espécies atdmicas ou
moleculares (M). A lampada para emissdo é mostrada na Figura 6 e essa absor¢ao
ocorre da seguinte forma. Um foton hv incide na espécie que € excitada até o estado
M* (M + hv = M*). Como o tempo de vida dessa espécie excitada é muito baixo, com
cerca de 10® a 10° segundos, a formacdo dessa espécie nao traz efeitos a
concentracdo do analito. O decaimento da espécie excitada libera calor (M*=M +
calor), que gera uma perturbacéo térmica, porém tdo pequena que o sistema como
um todo praticamente ndo percebe essa mudanca. SO existe alteracdo no sistema
guando ha decomposicdo fotoquimica, pois nesses casos a concentracdo €
constantemente alterada com a incidéncia do feixe de radiacdo. A radiacao absorvida
€ normalmente fruto da excitacdo dos elétrons de ligacdo, nas moléculas, ou dos
elétrons da camada d, nos ions metalicos. De maneira geral, a absortividade molar ¢
varia de 0 a 105 L/(mol.cm) [7]. O maximo de absor¢cdo ¢ € dependente da
concentracdo, da probabilidade de transicdo energética P e da sec¢do transversal A.

£ = 8,7x10"1% PA ()

A area da secdo de uma molécula ou ion é de, normalmente, 10-15 cm?/mol e as
probabilidades de transicdo eletrbnicas variam de 0 a 1. TransicGes eletrbnicas
proibidas ocorrem menos frequentemente e tem probabilidades inferiores a 0,01,
gerando € também menores que 103. Elas sdo consideradas de baixa intensidade
para o uso de absortividade [16]. Nos compostos inorganicos as absor¢des se ddo em
comprimentos de onda relativos a excitagdo dos elétrons néo ligantes, normalmente
da camada d ou f. A maioria dos elementos do primeiro e segundo grupo absorvem
radiacdo na regido do visivel em pelo menos um dos seus estados de oxidacdo. Dai
0 motivo da maioria das solu¢des desses ions serem coloridas [2]. As energias
absorvidas, e consequentemente os comprimentos de absor¢do, dependem do
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ligante, do nimero de oxidacdo e do ion metalico, pois hormalmente estes fatores é
que influenciam as energias necessarias e a transicao eletrénica do elétron dos
orbitais d e f preenchidos e ndo preenchidos [1]. lon dos lantanideos e actinideos tem
bandas mais estreitas porque as transicdes se dao nos orbitais f. Por outro lado as
transicdes dos elétrons da camada f sdo menos dependentes dos ligantes que
aquelas das camadas d, uma vez que a camada f estd mais afastada da camada de
valéncia do &tomo [6].

Feixe de faton

Catodo Anodo de fio

<
S

- +

Figura 6. llustracdo dos principais componentes de um tubo de raios X.
2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Analise dos Padrdes por FRX

Foi pesada em balanca analitica aproximadamente 20 g da amostra e, ap0s isso, essa
foi transferida para a panela de pulverizacdo; a amostra foi pulverizada e transferida
para o briquete, depois prensada e levada ao Raio-X; foi analisado o padrdo de
afericdo, limpado o K-7 e acoplado a amostra adequadamente no mesmo; foi
posicionado o K-7 na base do braco hidraulico de transporte de amostra; o computador
foi programado de acordo com o método; o braco hidraulico foi acionado e levado o
K-7 com a amostra acoplada ao equipamento; foi aguardado o término da analise e
registrado os valores da composicéo quimica registrados na tela do computador.

2.2 Analise dos Padrdes por Absorcédo Atdomica

O equipamento SPECTRAA 220 FS e seu respectivo software foram ligados; as
valvulas internas dos gases foram abertas e ligado o sistema de exaustdo; foi
acendido a chama, e apoés a otimizacdo dos elementos, deu-se partida na analise. Foi
colocado a solucdo matriz e logo apds, o padrédo de calibracdo, acompanhando a
formacéo da curva; foi colocado o baléo volumétrico contendo a amostra assim que o
aparelho solicitou; acompanhou-se a curva de andlise da amostra e anotou-se 0s
valores indicados na tela do computador.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Através dos procedimentos experimentais, obteve-se uma série de dados, nos quais
permitiu uma avalia¢do do erro entre as duas técnicas, pelo método de desvio simples.

Tabela 1. Resultados de analise de silica por FRX e por absorcdo atdbmica.

Padrao RX Absorcao
PAD 01 2,50 2,99
PAD 02 4,08 4,81
PAD 03 6,70 7,37
PAD 04 8,41 9,68
PAD 06 17,25 17,63
PAD 7592 6,00 6,68
PAD 152 5,57 6,01
PAD 158 4,09 4,89

A figura 7 mostra as concentragdes de silica em minério de ferro obtidas através das
técnicas FRX e absorcdo atdmica e as concentracdes de silica obtidas através das
técnicas FRX em trés laboratorios, respectivamente.
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Figura 7. a) Concentragfes de silica obtidas através das técnicas FRX e absor¢éo atbmica em padrdes

de minério de ferro e b) ConcentragBes de silica obtidas através da técnica FRX em diferentes
laboratorios.

Tabela 2. Resultados de andlise de alumina por FRX e por absor¢éo atémica.

Padrao RX Absorcao
PAD 01 0,480 0,577
PAD 02 0,925 1,104
PAD 03 1,025 1,126
PAD 04 2,345 2,373
PAD 06 1,630 1,673
PAD 7592 1,565 1,786
PAD 152 0,850 1,082
PAD 158 0,835 1,018

A figura 8 mostra as concentra¢gdes de alumina em minério de ferro obtidas através
das técnicas FRX e absorcdo atdmica e as concentracdes de alumina obtidas através
das técnicas FRX em trés laboratérios, respectivamente.
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Figura 8. a) Concentracdes de alumina obtidas através das técnicas FRX e absorcédo atdbmica em
padrées de minério de ferro e b) concentracBes de alumina obtidas através da técnica FRX em
diferentes laboratérios.

Como atenuante, destaca-se que os dados provenientes das andlises de silica pelo
método FRX sdo menores que os dados provenientes das analises pelo método de
absorcao atémica. O menor desvio padréo é referente ao padrdao 06 (PAD 06) com
0,629 e 0 maior refere-se ao padrao 04 (PAD 04) com 0,898.

Os resultados da reprodutibilidade interlaboratorial referente as concentracdes de
silica apresentaram desvios padrdo meédio de 0,451 entre os laboratorios LAB.1,
LAB.2 e LAB.S3.

No que se referem a alumina, os dados provenientes das analises por FRX também
mantiveram menores valores em relacéo as analises por AA. O menor desvio padrao
e referente ao padréao 04 (PAD 04) com 0,020 e o maior refere-se ao padrao 152 (PAD
152) com 0,164.

Os resultados da reprodutibilidade interlaboratorial referente as concentracbes de
alumina apresentaram desvios padrdo médio de 0,043 entre os laboratérios LAB.1,
LAB.2 e LAB.3.

4 CONCLUSAO

De um modo geral, as analises dos padrdes de minério de ferro utilizando os dois
métodos analiticos, permitiu concluir que a média dos desvios das concentracfes é
da marca de 0,483 para silica e de 0,096 para a alumina. Em analise comparativa dos
métodos estudados, foi possivel evidenciar as concentracdes reduzidas tanto de silica
guanto de alumina, quando a técnica FRX foi utilizada.

A luz da situac&o atual, temos as seguintes consideracées preliminares:

a) O comportamento das concentracdes de silica e alumina pelo método FRX indica
reducdo em todas as amostras padronizadas, fruto provavel do tempo de operacéo
do equipamento (mais de trinta e cinco anos) e o modelo ser obsoleto.

b) As analises realizadas em paralelo de acordo com os métodos descritos nos itens
2.1 e 2.2 conseguiram os resultados esperados.

c) A avaliacdo estatistica preliminar das informacdes de analise provenientes dos
equipamentos de FRX e AA ndo indicaram claramente as causas dos desvios,
exigindo um maior tratamento dos dados.

Conforme descrito na introducéo deste trabalho, a FRX é uma técnica na qual se mede
a intensidade dos fétons emitidos por um determinado elemento, quando o mesmo é
submetido a uma fonte de energia especifica. Quando o equipamento informa a
guantidade de intensidade, faz-se uma relagcéo concentracédo x intensidade, sendo que
a concentragéo é conhecida e foi determinada por um método primario (via imida ou
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absorcéo atbmica). Apesar de a técnica AA ser mais confiavel, podemos concluir que
a média dos desvios padrdo ndo apresenta erro significativo e que se podem utilizar
os dois métodos de andlise com um grau de confianca especifico.

Sugerem-se, para continuidade deste trabalho, que se modele um fator de correcao
para otimizacao dos resultados.
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