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1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

A partir do crescimento dos métodos de analise instrumental em 1950 e 1960
sempre houve uma necessidade de se buscar uma técnica com aplicabilidade geral
para andlise quimica. As técnicas disponiveis na atualidade incluem: a absorgdo
atdbmica, a espectrometria de emissdo de chamas, espectrometria de massa,
espectrometria de fluorescéncia de raios X, eletroquimica e analises radioquimica e
nuclear. Praticamente todas estdo baseadas no estudo da emissdo ou absorgéo da
radiagdo de uma amostra, avangos assumidos a partir da metade do século XX,
impulsionados pela 2* Guerra Mundial. A espectrometria de fluorescéncia de raios X —
FRX destaca-se, entre tantas, por sua flexibilidade, caracteristica de suas
possibilidades de analisar amostras sdlidas, liquidas e gasosas, detectando
praticamente todos os elementos da tabela periédica (do Boro ao Uranio) em tempos
que duram no maximo alguns minutos.

O processo industrial ceramico utiliza um rigoroso controle de qualidade das
matérias-primas para garantir os padrGes mundiais nos revestimentos. Os insumos
utilizados s@o, em geral, minerais e argilo-minerais, caracterizados pela
heterogeneidade tanto quimica quanto fisica. Assim, os enSaios quimicos destes
materiais foram, inevitavelmente, direcionados para a utilizacdo da FRX , devido
sobretudo, ao curto tempo de resposta, além de vantagens como precisdo,
reprodutividade e sensibilidade, que tornam a técnica compativel com as exigéncias da
~industria.[1]

A técnica, resume-se basicamente na exposi¢cdo de uma amostra a radiagéo x,
que ocasiona aos atomos da mesma uma excitagdo e conseqiiente emissao de raios x
secundarios (fluorescentes) com caracteristicas especificas do elemento com que
foram gerados.[2] Assim sendo, as andlises por este método dependem
fundamentalmente de padroes de referéncia adotados e da representatividade,
repetibilidade e eliminacgéo de interferentes do processo de preparacio de amostras.[3]

O processo de preparacdo de amostras para FRX no caso especifico de
materiais ceramicos, pode ser realizado por dois métodos distintos: fusdo ou
compactagdo. As amostras preparadas por fus@o apresentam, em geral, melhores
desempenhos técnicos mas sdo comumente descartadas pelo alto custo de operagéo.



Por outro lado, as amostras compactadas apresentam um baixo custo mas alguns
interferentes, que quando ndo bem controlados e avaliados, provocam erros nos
resultados da analise.

1.1. Objetivos

O presente estudo objetiva uma analise nos fatores criticos da preparagao de
amostras pelo método de pastilhas prensadas - o mais recomendado e usual para este
tipo de analise.[3] Tal processo é relativamente complexo, iniciando em uma
desagregacéao/trituragdo do material, seguido de homogeneiza¢do, quarteamento,
cominuicdo, adi¢do de agentes aglutinantes e, finaimente, compactacao. [4]

Assim, o estudo avalia, isolados e conjuntamente, a influéncia que a redugio do
tamanho de particulas, a adicdo de agentes pl'astiﬁcantes (necessarios para favorecer
a compactacao de materiais n&o-plasticos) e a pressdo de compactagéo exercida para

se obter as pastilhas, exercem sobre os 6xidos constituintes destes materiais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Técnicas de Analise Quimica

No final da |l Guerra dispunha-se de praticamente um unico método de andlise,
a Quimica Classica, envolvendo grandes manipulagGes para separagdes sucessivas,
por precipitagdes e reprecipitacdes de Si0z, Al,0s3, Fex03, oxalato de célcio e fosfato de
magnésio Os Oxidos alcalinos eram determinados pelo método de Lawrence-Smith,
ainda com sucessivas precipitagdes. Para analises rotineiras menos precisas. a
duracéo poderia ser de 4 dias, enquanto as de precisdo demandavam de 7 a 8 dias. S6
analistas competentes e organizados conseguiam fazer mais do que duas ou trés
analises concomitantes. Esse desempenho ndo atendia a crescente demanda. e os
quimicos concentraram-se em métodos colorimétricos mais rapidos.

Com o aparecimento do FRX e Absorcdo Atdmica (metade do século),
conseguiu-se mais agilidade, mas a necessidade de materiais de referéncia para a
calibracdo dos instrumentos promoveu a continuagdo do uso dos métodos classicos e |
colorimétricos, ja que na manipulagdo real de massas e volumes consegue-se mais
transparéncia do que nas 'invisiveis' analises instrumentais.

Em 1960, ja se conseguia uma analise completa em 2 dias, com uma sé
precipitagao (silica) e dosagem dos demais elementos por colorimetria: Fe com KMnQy,
Ti com H202, Al com Cupferron e Ca e Mg por EDTA.

Como pode-se deduzir pelo que foi mencionado acima, a grande demanda em
andlises quimicas, em todas as areas, incentivou a produgéo de equipamentos
analiticos. Embora as analises quantitativas classicas da Quimica Analitica continuem
indispensaveis em muitas situagdes, o grande volume de analises quimicas gerado em
laboratérios ligados & area de pesquisa e producao exigem analises instrumentais. O
aperfeicoamento das técnicas instrumentais possibilitou a dosagem de teores cada vez
mais baixos e o0 auxilio da computagdo trouxe maior agilidade e acuidade aos
resultados obtidos, gragas a controles e corregdes embutidas nos "softwares" dos
 equipamentos. Uma vez calibrados, os equipamentos trabalham numa velocidade
incomparavel, Unica forma, alids, de atender & grande demanda em analises.



Todas as técnicas instrumentais tentam ser auto-suficientes a todo e qualquer
desafio analitico, mas sempre existe alguma limitacdo para algum elemento ou
material, de forma que uma unica técnica ndo é universal. Por outro lado, como as
técnicas instrumentais s&o “evoluciondrias" e né&o revolucionarias, nenhuma pode ser
descartada pelo surgimento de outra, e sim complementada, j4 que a gama de
problemas analiticos é muito vasta. Qual deveré ser o principal equipamento, e quais
as complementagdes necessarias, constituem a decisdo de uma empresa ou 6rgao de
pesquisa na instalacéo de um laboratério.

A fluorescéncia de raios x teve muito sucesso entre 0s metalurgistas na década -
de 50, e comegou a ser usada em outras areas nos anos seguintes. Tubos mais
potentes, janelas mais finas, melhor geometria e novos cristais contribuiram para
aumentar a potencialidade da técnica. A dosagem em materiais sélidos, sem
solubilizagGes, encantou os usudrios, como aconteceu na mesma época com a
Espectrografia Optica, também técnica de emissao atbmica. A velocidade na obtencao
de analises multielementares, mesmo sendo 0s equipamentos sequenciais, muito
contribuiu para que a técnica se difundisse rapidamente.

2.2. Andlise quimica aplicada a industria ceramica

A industria ceramica Brasileira sempre esteve muito bem posicionada entre os
maiores e melhores produtores mundiais. As origens para este destaque estao
relacionadas principaimente com a qualidade final dos produtos, conseqiiéncia direta
de um processo produtivo eficiente e de um sistema de aquisicdo e controle de
matérias-primas com rigorosos controles.[6] Navarro et al [7] afirma que a qualidade
tem um custo, mas os beneficios obtidos com ela superam amplamente este custo. Ela
aumenta a produtividade, aumenta a participagdo no mercado e prestigia a imagem da
empresa.

Em geral, conforme nos relata Navarro et al [7], as ferramentas de
implementacdo de sistemas de qualidade presumem a introducdo de controles nas
diversas etapas do processo produtivo, possibilitando a delimitagdo de parédmetros
,denfro dos quais se enquadram e se previnem as caracteristicas do produto final.
- Assim, a aquisicdo desses dados de controle fornece, num primeiro momento, a

4



possibilidade de intervengdo no caso de anormalidades, ocasionando a reduc&o de
perdas e a diminuicdo do custo unitario de produgéo. A longo prazo, as informagdes
- constituirdo a “meméria técnica” da empresa, enriquecendo o patrimdnio intelectual e
representando um ponto de partida imprescindivel para a criagdo de inovagbes
tecnolbgicas.

Atualmente, as industrias cerdmicas com sistemas de qualidade implantado e/ou
com preocupacdo na melhoria do produto final efetuam os mais variados controles nas
matérias-primas para a formulacdo do substrato do revestimento, nas matérias-primas
da superficie esmaltada, no processo de fabricagéo, nos aditivos e corantes.

A caracterizag&o quimica destaca-se dentre os itens citados, por ser um controle
geralmente indispensavel, tendo com freqiiéncia um caracter eliminatorio na aquisicéo
geral das matérias-primas.

A analise quimica objetiva descrever os compostos quimicos (geralmente
Oxidos) existentes em uma determinada amostra, quantificando suas concentragdes.
De posse das informagdes geradas por ela e baseados em conhecimentos teéricos e
praticos, os técnicos fabris conseguem prever o comportamento quimico e fisico dos
produtos submetidos as diversas etapas de producéo, principalmente quando expostos
ao tratamento térmico.

Nas industrias ceramicas de revestimentos, a determinagao quimica é utilizada
principalmente nos materiais minerais e argilo-minerais que comporao a formulagao da
massa da base do revestimento, além de ser também muito aproveitada para a analise
dos vidros e corantes da superficie esmaltada e ainda como controle nas préprias
formulagGes acabadas.

Em geral, os resultados expressam os valores percentuais dos éxidos de: silicio,
aluminio, potassio, sédio, célcio, magnésio, manganés, fosforo, titanio, ferro, chumbo,
zircdnio, bario, zinco e enxofre.

As aplicagbes mais frequentes da determinagdo quimica de um material na
industria ceramica sao:

e Verificagdo do teor de éxido de ferro;

e Avaliacdo do grau de fundéncia do material, pela presenca principal dos

oxidos de sédio e potassio;

¢ Qualificagao de talcos, pelo teor de 6xido de magnésio;

e Presenca de contaminantes em areias, aluminas, calcérios;



o Quantificagdo especifica de algum 6xido de interesse;
e Teor de material voldtii pelo fechamento do somatério dos compostos
(determinacgao da perda ao fogo);
¢ Relagédo entre os 6xidos de silicio e aluminio em argilas.
Em seus relatos, Albero et al [8] associa uma enorme gama de defeitos finais
nos produtos com fatores referentes a composi¢ao quimica, que podem ser observados
na Tabela 1.

Tabela 1 - Defeitos de fabricagdo associados a analise quimica [8].

Etapa de fabricagao Descrigado Forma do defeito
Recep¢ao da matéria-prima Presenga de carbonatos, piritas, Defeitos puntuais
com impurezas ou particulas  ferro ou 6xido de ferro, pirolusita, :

estranhas mica, particulas refratarias, sais
soliveis
Composicdo e Excessiva propor¢éo de quartzo Baixa resist. mecanica,
curvaturas
preparagéo da Composicéo quimica variavel efou Variagfies de tamanho,
impurezas ' desquadramentos
massa Excessiva proporcao de carbonatos VariagGes de tamanho,
_ deficiéncia no acoplamento
esmalte/suporte
Formulacdo e Excesso de alcalino-terrosos Matificacdo, cristalizacéo
preparagao do Formulagio excessivamente Superficies rugosas
fundente ou refrataria
Esmalte Baixa proporcéo de elementos Fatta de aderéncia
plasticos ou ligantes esmalte/suporte a cru:

Conforme Garcia [1], na industria ceramica nao se pode realizar um controle
esporadico no processo produtivo e assim, as técnicas utilizadas devem responder a
necessidade de uma superviséo constante, onde se requer uma andlise rapida e
confidvel de amostras representativas para monitorar os diferentes processos. Ela [1]
assegura, ao referenciar uma publicagdo da Associagdo Britanica de Pesquisa
Ceramica de 1973, cujo titulo é “A precisdo da Analise da Ceramica Industrial” , que
esta € uma ferramenta imprescindivel para a analise de ditos materiais devido, entre
outros tantos, as dificuldades de se conseguir a consisténcia dos resultados pelas vias
classicas.

As diferentes técnicas de andlise quimica tém suas particularidades e aplicagbes
definidas. Para o caso da industria ceramica, Garcia [1] elege a FRX e destaca as

principais vantagens, descritas a seguir:



Grande numero de elementos analisaveis: todos da tabela periddica,
desde o berilio até o urénio, observando-se as condigbes especificas para se
obter um alto nivel de precisdo e exatidao, possibilitando ainda, analises
qualitativas relativamente completas;

Curtos tempos de analises: requer-se um tempo nunca maior do que 30
minutos para a preparagdo de amostras e aproximadamente 5 minutos para
uma analise quantitativa (10 elementos) ou 25 para qualitativas (Be ao U);
Linearidade em todo o intervalo de analise: existe uma relagio linear entre
a concentragdo do elemento a analisar e a intensidade da radiagdo
fluorescente emitida pela amostra, o que permite a analise em concentragdes
entre 0 e 100%, evitando os problemas de diluicdo que normalmente séo
necessarios em técnicas como Absorgdo Atomica e Plasma, com seus
correspondentes erros;

Facilidade de anulagdo de interferéncias: 0s inconvenientes de
sobreposi¢éo de linhas analiticas pode ser resolvido facilmente pela troca de
condigdes analiticas (cristais, &ngulos, etc.) ou por corregbes matematicas do
sotware, o que em outras técnicas implicaria na atuag&o sobre a amostra
(aumento de erros e tempo); |

Sensibilidade e limites de detecgdo: em geral, a sensibilidade é tdo alta
que se pode garantir que alguns decimais dos resultados ndo dependem da
prépria técnica e sim da precisdo dos certificados dos padrdes internacionais
ou secunddrios. Por outro lado, os limites de detecgdo superam as
necessidades dos controles de qualidades da industria ceramica;
Automatizagdo: os equipamentos séo totalmente automatizados, permitindo
que todos os parametros operacionais sejam alterados via software,
permitindo inclusive sua instalagao junto as linhas de produgéo, garantindo a
auséncia de erros operacionais;

Custo do equipamento e manutenc&o: Apesar de um custo inicial
relativamente elevado, a auséncia de consumo de reagentes caros e as
amplas possibilidades de gerar resultados tornam rapida a sua amortizagéo.



2.2. Fluorescéncia de raios x

2.2.1. Histoérico

Em 1895, Wilhelm Conrad Rdéentgen, fisico aleméo, descobriu uma radiacgéo
diferente do que se conhecia, durante experiéncias sobre a condugo de eletricidade
em gases, com um tubo de raios catodicos. Observando descargas elétricas em
ampola de Crookes, num ambiente escuro, utilizando uma placa com platinocianeto de
bario a 2 metros de distancia, verificou uma luminescéncia que néo era produzida pelos
raios catédicos. Deduziu assim que havia descoberto uma nova fonte de energia,
denominando-a simplesmente de raios x. A posterior apresentacdo de suas pesquisas
a comunidade cientifica, rendeu-lhe, em 1901, o prémio Nobel da Fisica[2].

Ebel, H. [25] divide a histbria das andlises quimicas com FRX em trés grupos
principais. O primeiro, de aproximadamente 30 anos, resulta no desenvolvimento dos
principios basicos da técnica como um método de andlise quantitativa. Inicia
justamente na descoberta, em 1895, e prossegue com Barkia (Nobel da Fisica em
1917) que descreve a interagdo dos raios x com a matéria (1904), sua polarizagao
(1906), absorcdo (1909) e fluorescéncia (1911). Em 1912, Friedrich confirma a
natureza dos raios x como parte do espectro de ondas eletromagnéticas (Nobel em
1914). Um tratamento diferente dado ao mesmo problema, precedeu o conceito de
difragdo de raios x na formulagéo proposta da equacdo de Bragg (Nobel em 1915). Em
1913, Moseley correlaciona o comprimento de onda com os numeros atdmicos. Em
1928, Glocker e Schreiber consideram que a intensidade de linhas caracteristicas de
um elemento dependem da sua concentragdo na amostra. Finalmente, duas
contribuigdes instrumentais. Coolidge com o tubo de alto vacuo e Geiger e Muller com
o contador GM.

O segundo periodo descrito por Ebel, H.[25], ocorre de 1930 a 1960 e deixa de
ser restrito apenas a Europa. Os principais desenvolvimentos foram a troca dos tubos
abertos pelos selados, da detecgao por registros fotograficos ou camaras ionizantes
pelos contadores GM e de cintilagdo e, conseqlientemente, das medigdes compostas
pelas medigbes especificas. Eventos estes auxiliados pelos desenvolvimentos deste
campo na segunda guerra mundial. Os equipamentos atuais de FRX seguem



basicamente o protétipo de Friedman e Birks, desta época. Aparatos mais capazes
foram surgindo a medida que a técnica foi introduzida a laboratérios industriais, onde
tornou-se um sério competidor da espectrometria de emisséo 6tica. Conforme Jenkins,
existiam cerca de 100 méaquinas de FRX em 1950, e 1.000, dez anos depois. Os
equipamentos bomegaram a ser auxiliados pelos primitivos sistemas computacionais,
para ajustes e montagens de curvas de calibragéo, quando Gillam e Heal (1952) e
Sherman (1954) descreveram aproximagdes teoéricas da excitagdo dos raios X
fluorescentes na dependéncia dos parametros instrumentais e elementais e da
composi¢ao da amostra.

Por fim, o terceiro periodo de Ebel, H.[25], trouxe a eletronica de estado sélido,
detectores aprimorados, miniaturizagdo e computadores avangados. Houve também
um incremento significativo do numero de equipamentos: de aproximados 1.000 em
1960 para cerca de 10.000 em 1970. As aproximacdes analiticas sdo divididas em
coeficientes a ou empiricos (Lucas-Tooth; Lachance e Trail; Claisse e Quintin;
Rasberry e Heinrich) e pardmetros fundamentais (Gilfrich e Birks). A aplicacdo de FRX

'para andlises de elementos-tragos foi possivel pelo conceito de reflex&o total de
Yoneda e-Hdriuchi, e 0 uso de raios X linearmente polarizados foi proposto por
Aiginger, Wobrauschek e Brauner. Gardner e Hawthorn introduziram em 1975, o
algoritimo de Monte Carlo para a descricdo teérica de geometrias (divergéncia) e
Gurker iniciou em 1978, a microscopia por EDAX.

2.2.2. Definigdo de raios x

Os raios x séo radiagbes eletromagnéticas, que devido ao seu comprimento de
ondalfreqliéncia, ocupam a regi&o do espectro entre o ultravioleta e raios gama. Como
toda radiagdo eletromagnética, podem ser considerados tanto como uma onda de um
certo comprimento ou como um féton de energia. [9] A Tabelav2 mostra a classificacéo
das radiagdes em fungdo do comprimento de onda,



Tabela 2 - Classificagdo das radiag6es em fungcdo do comprimento de onda (1) [9]

Definigao: Unidade de comprimento
Raios gama <0,01A
~ Raiosx | 0,01a 1004
Ultravioleta afastado 100 a 200 nm
Ultravioleta préximo 200 a 400 nm
Visivel 400 a 750 nm
Infravermelho 0,75 a 1000 pm
Micro-ondas 0,1a 100 cm
Ondas de radio 1a1000m

A regido do espectro eletromagnético que denominamos raios x apresenta as

seguintes caracteristicas:{2]

nao é visivel;

propaga-ée em linha reta e a velocidade da luz;
nao sofre desvios por lentes ou prismas;

€ uma radiacio ionizante;

penetra na matéria;

existe na natureza e também provém do espago,

pode destruir células vivas.

2.2.3. Produc¢ao de raios x

Espectros de comprimento de onda (}) correspondentes aos raios-X, podem ser

produzidos artificialmente, pelo bombardeamento de um aivé selado e sob alto vacuo

(Rh, Cr, W), por um feixe de elétrons proveniente de um filamento aquecido (catodo). A

aplicacdo de uma diferenca de potencial entre catodo e &nodo faz com que os elétrons

emitidos sejam acelerados, havendo impacto com o alvo. O espectro obtido é

semefhante ao mostrado na Figura 1, sendo constituido por um ntimero discreto de
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comprimentos de onda de varias intensidades (espectro caracteristico), sobrepondo-se
a uma banda continua de radiacdo (espectro continuo ou radiagéo branca).[10]

A interag@o entre elétrons-projéteis e elétrons-alvo produz o espectro continuo,
pois os elétrons que chegam tém sua velocidade diminuida por interagdes sucessivas.
A desaceleragcdo dessas particulas carregadas origina uma radiacdo de banda
espectral alargada. Temos ai transformagédo da energia cinética dos elétrons-alvo em
energia calorifica e radiagcdo continua.[10]

O espectro caracteristico mostra o rearranjo eletrénico resultante da queda dos
elétrons-alvo excitados ao nivel fundamental. As linhas de emissdo, discretas e
superpostas entre si, traduzem o ponto em que a energia foi suficiente para remover
completamente um dos elétrons-alvo e mostram que outro elétron ocupou seu lugar,
emitindo um féton de radiagéo X, com comprimento de onda correspondente aos niveis
de energia envolvidos, e, portanto, caracteristico do elemento do alvo.[10]

Int. K el Lat Mat
L pt
Kpy
Mps
Lﬂ Myl
-
100 50 20 10 5 2 keV—p
0,2 0.5 1.0 2.0 56 A ~>

Figura 1 - Exemplo de um espectro gerado pelo bombardeio de um alvo por
elétrons acelerados por ddp. (Tubo de W, 100 kV).[10]

As linhas do espectro caracteristico, como mostrado na Figura 1, apresentam
comprimentos de onda correspondentes aos niveis de energia envolvidos, e sao
representados por letras do alfabeto grego e numeros. A letra indica as camadas
envolvidas, enquanto os numeros reportam-se as sub camadas. Uma representagéo

esquematica é mostrada na Figura 2.[10]
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Camada N

Camada M K,,
Camada L . Kg,
Camada K X 8

] 2

Figura 2 - Transigées que causam radia¢ao caracteristica.[10]

A denominagéo de cada salto pode ser melhor entendido observando os exemplos
dados na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3 - Denominag¢édo dos saltos quénticos.

Elétron salta da camada Para a camada: Denominagéao:
L K Kot
M K KB1
N K KB2
M L La

2.2.4. A Radiagao Fluorescente

A irradiagdo de materiais com um feixe de Raios-X promove fendmenos
complexos. Ao penetrar na amostra, ele pode permanecer na forma de fétons que se
desviam de sua trajetdria inicial com ou sem perda de energia. Os que o fazem com
perda de energia sofrem ao mesmo tempo mudanga de comprimenfo de onda e
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originam um espalhamento incoerente denominado Efeito Compton, enquanto que os
demais originam espalhamento coerente ou classico (ou também Rayleigh). [10]

Na geragdo da radiagdo secundaria (fluorescente) ocorrem os mesmos
fendbmenos de deslocamento de elétrons mencionados na geragdo de raios-X, que
pode ser observado na Figura 3: se um elétron da camada K foi arrancado, o 4tomo
torna-se instavel devido a presenca de um vazio em sua estrutura. O equilibrio do
atomo pode ser restabelecido por uma ou mais transi¢cdes de elétrons de orbitais mais
externos para a camada K, acompanhadas da emissdo de radiagdo de X
correspondente & diferenga de energia entre a posi¢do inicial e final do elétron
transferido. Como cada atomo tem seu raio atdmico ou raio idnico perfeitamente
definido, cada posigdo € Unica, isto €, cada elétron tem um Unico enderego, e seus
deslocamentos a outra posi¢éo (outro enderego), traduzem perfeitamente seu percurso,
deixando claro também a qual elemento quimico o elétron pertence. [10]

Raio X Incidente

Raio X Fluorescente

Ektron
ejetado

Figura 3 - Geragéao do raio x fluorescente [9]

Lembrando que o comprimento de onda € inversamente proporcional a energia
(E=h.c/A), pode-se perceber que A decresce com o aumento de energia e que uma
transicéo KB consome mais energia e tem A menor que uma transigdo Ko.. Da mesma
forma, transicbdes L terdo comprimentos de onda maiores, € menor energia, que as
linhas K, conforme observa-se, & titulo de exemplificagéo, no espectro de dispersdo de
energia, representado Figura 4. [10]
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Na pratica, o numero de linhas observadas para um dado elemento vai depender
do nuamero atdmico do elemento, das condigdes de excitagdo e da faixa de A que o
equipamento trabalha. Em geral, os equipamentos comercialmente disponiveis operam
na faixa de 0,3 a 20 A, o que cobre trés séries de linhas: K, L e M. Cada série é
composta por um grupo de linhas, sendo a mais forte denominada o, a segunda B,
seguida por y. O nimero de linhas em cada série aumenta da série o para as demais.
Em trabalhos analiticos rotineiros, a série K € a mais usada para a maioria dos

elementos, sendo a série L e eventualmente a M escolhida para os elementos
pesados. [10]

Lobel A: MPad498 namag04
Pret:200L Lseciioo 11:351:00 2-1-95
Snla

. 2.0 200 4.00 5.00 G. K
o A AN G.00 7.00 O0.00

1
FE: 327 ts’: 81 Kevinzy 00

Figura 4 - Intensidades Relativas dos picos ae p: K fla=1/5e L fla=1/2

A tenséo a ser aplicada no tubo de Raios-X, a fim de que os elétrons incidentes
tenham energia suficiente para arrancar elétrons de uma dada camada ou sub-camada
é conhecida como energia critica de excitagado (ou potencial de excitagdo). A energia
critica de excitacdo aumenta com o numero atdmico, mas diminui com camadas mais
externas, de formas que o0 mesmo potencial pode provocar a emiss&o de uma linha Ko
para um elemento leve e uma linha La para um elemento mais pesado, podendo-se
entdo usar o espectro L em substituicdo ao k na anélise de elementos de alto nimero
atdmico, cujos potenciais de excitagéo se situam acima da capacidade operacional dos
instrumentos.[10]

A radiagéo fluorescente sera caracteristica do atomo que a emitiu. Assim,
sabendo-se os &ngulos de reflexédo e as intensidades dessa radiagéo é possivel
identificar e quantificar o elemento emissor.[7]
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2.2.5. Equipamento de Fluorescéncia de raios X

Os espectrometros de fluorescéncia de raios x por disperséo de
comprimento de onda (caso do estudo) s&do compostos basicamente por um tubo que
gera raio x, colimadores para tornar o feixe paralelo, cristais para difratar a radiagao,
detectores e amplificadores de sinais para captar a radiagéo e seletor de altura de
pulso para transformar em numeros as radiagdes captadas. [10]

A Figura 5 ilustra a estrutura de um equipamento de fluorescéncia de raios x por
disperséo de comprimento de onda.

Méascaras do ! amostra
colimador

Al Filtro do

w tubo
.

Detector gan
cintilador _— ‘..55-‘.

Trocador de
cristais

Figura 5 — Estrutura do espectrémetro. [11]
O detalhamento das partes do espectrometro € discutido nos itens a seguir.
2.2.4.1. Tubo de raio x
O tubo de raio x € um recipiente metalico que possui internamente um anodo

(alvo metalico) podendo ser de rddio, cromo, tungsténio, cobre, ouro e molibdénio, e
um catodo, filamento metélico geralmente de tungsténio, selados sob alto véacuo. Para
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a geracéo dos raios x & aplicada ao filamento uma corrente elétrica fazendo com que
ele se aquega e produza elétrons. Entre ele e o alvo é provocado uma diferenga de
potencial variavel entre 10 e 60 kv, que ocasionarg uma forte atragio de seus elétrons
em direcdo ao mesmo. Esta grande aceleragdo adquirida sofre uma brusca freada
quando os elétrons se aproximam do alvo devido a efeito de repulséo, fazendo com
que grande parte da energia cinética transforme-se em calor (99%) e outra em raios x
(1%). Para isto, o tubo é intermitentemente refrigerado. [12]

Finalmente, a radiagdo deixa o tubo através de uma fina janela de berilio (3 mm
de espessura), construida assim para que permita uma eficiéncia maxima na passagem
dos raios x. [12]

2.2.4.2. Colimadores

Os colimadores sdo laminas metalicas finas, dispostas paralelamente entre si.
Geralmente s&o construidas de niquel ou molibdénio. A funcdo especifica deste
aparato € corrigir as distorgGes radiais nas radiagdes fluorescentes que partem da
amostra para incidir no cristal monocromador de forma alinhada. O espagamento entre
as laminas é fungdo da gama de elementos que se deseja analisar, sendo o mais largo
para elementos mais leves (comprimento de onda maiores) para que néo se perca
intensidade, e vice-versa. Os equipamentos sempre trazem mais de uma opgdo de
colimador. [10] .

2.2.4.3. Cristais
Os cristais analisadores tém a fungio de difratar a radiagzo fluorescente vinda
da amostra, separando os diferentes comprimentos de onda, utilizando-se da lei de

Bragg, descrita na equagéo 1.[9]

2dsenf =nl Equacéo 1
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Onde: n = numero inteiro correspondente a ordem de difragéo
A = comprimento de onda de radiagéo caracteristica incidente (A).
d = espaco entre dois planos paralelos do cristal (p).

@ = angulo entre o plano dos raios x incidentes e o plano do cristal.

Os cristais diferem entre si pelo espa'c;amento entre os planos (d) e a utilizagdo é
fungéo do(s) elemento(s) a ser(em) analisado(s), sendo os de maiores espagamentos
apropriados aos elementos mais leves (maiores comprimentos de onda). A Figura 6
retrata um dado cristal difratando uma radiagdo de determinado A, para um angulo
especifico.[9][10] |

Figura 6 — Cristal monocromador [12]

Atualmente existe um grande esforgo cientifico para a construgéo de cristais que
permitam otimizar este fendmeno, permitindo a detecgéo mais eficiente de elementos
mais leves, como berilio, boro e carbono. Na Tabela 4 sdo descritos os principais
cristais comercializados na atualidade. [10] '
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Tabela 4 — Principais cristais comerciaiizados.[10]

Cristal Planos 2d (A) Detecgiio
LiF (Fluoreto de Litio) (220) 2,848 K>Ti (22) L> La (57)
LiF (Fluoreto de Litio) (200) 4,028 K> K (19) L> Cd(48)
PET (Pentaeritritol) (002) - 8,742 de Al (13)a K(19)
" TLAP (Hidrogenoftalato de (100) 25,9 de F (9)a Na (11)
talio)
Ge (Germéanio> (111) 6,532 K>P
EDDT (Etileno diamino D- (020) 8,808 K=>AI(13) L>Br(35)
tartarato)
ADP (Diidrogenofosfato de (110) 10,642 K> Mg (12)L> As (33)
amdnio)
PX -1 50 N, O, F. Na, Mg
PX-3ePX-4 120 BeC

PX-6 200 BeaC

2.2.4.4. Detectores

Os detectores de raios x s&o aparatos que tém a fungdo de converter a energia
dos fotons emitidos pela amostra em pulsos elétricos, possibilitando a quantificagio de
suas intensidades. Os tipos mais utilizados s&o os de cintilagdo e o contador
proporcional de fluxo. [9][10]

O detector cintilador & constituido de um cristal de iodeto de sédio e fasforo
ativado com talio, que é capaz de emitir luz quando incidido por radiacdo x. Apés isso,
~um tubo fotomultiplicador converte a energia luminosa em pulsos eletrénicos. Este tipo
possui uma elevada eficiéncia e rapidez, porém uma baixa resolucio que associa a sua
utilizacdo para elementos com nimero atdmico maior que 20.[9][10]

Os detectores contadores proporcionais podem ser de tipo selado ou de fluxo.
Como o préprio nome sugere, o contador selado contém um volume fixo de gas,
enquanto o de fluxo, por ter uma janela muito mais fina (1,2 ou 6 um), permite que o
gés escape em poucos meses. Para contornar esse problema, um fluxo constante de
gés é mantido durante o funcionamento do equipamento. O gés de preenchimento dos
contadores proporcionais € um gés inerte, e quando um féton entra no detector e colide
com o gés, um elétron pode ser deslocado e formar um par iénico; o nimero de pares
gerados é proporcional a energia do foton. Os pares eletronicos sdo acelerados por
uma ddp aplicada a mistura gasosa, em diregdo ao anodo, ocasionando novas
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colisGes. Esse efeito de avalanche € denominado "gas amplification" e é moderado
pela presenca de um outro gas, como o metano. A colisdo de elétrons com atomos
causa a emissdo de uma radiagdo ultravioleta, que é medida por uma pré-
amplificadora, como nos detectores de cintiliagdo. Este sistema apresenta menores
perdas, sendo ideal para detecgcdo de elementos mais leves. O argdnio é o gés inerte
mais comumente usado, na proporg¢éo 90%Ar-10%CH, .[10]

Os pulsos elétricos gerados pelos detectores serdo entdo amplificados,
corrigidos e medidos de forma a expressarem valores de contagens por segundo, que
pode ser especifica para determinado elemento de interesse ou uma varredura grafica
ao fongo do deslocamento angular do espectrometro.

2.3. Parametros da preparagao de amostras para Fluorescéncia de raios X

A preparagdo de amostras € uma etapa imprescindivel e ao mesmo tempo
fundamental em qualquer técnica analitica. E nela que estdo as origens da grande
maioria dos erros de andlises.

As amostras para analise em FRX podem ser submetidas tanto na forma sélida,
quanto liquida e gasosa, desde que se possua porta-amostras adequados. A
quantidade exposta a radiagcdo € muito pequena e, portanto, requer-se
obrigatoriamente um eficiente sistema de amostragem para garantir a
representatividade, além de uma superficie homogénea, plana e isenta de
contaminagdes.[3]

Jenkins [14] relata que em geral, o analista deve preferir analisar a amostra
diretamente, evitando assim todo tipo de contaminagdo dos processos de
beneficiamento e preparacdo. Porém, na prética, existem dois problemas comuns que
limitam este procedimento: a heterogeneidade e o tamanho da amostra. Os problemas
de tamanho séo freqlientes nos casos de metais e pedagos grandes de rochas. Quanto
a heterogeneidade, além dos casos citados, os materiais em p6 requerem sempre uma
atencdo especial. A Tabela 5 mostra as formas mais comuns e os respectivos
tratamentos adequados para a analise em fluorescéncia de raios x.
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Tabela 5 ~ Formas e tratamentos de amostras para anélises [14]

Tipo Forma Tratamento
Solidos Homogéneo Polir para obter uma superficie plana
Heterogéneo Dissolver ou reagir para ter uma solugdo
ou uma fus@o homogénea
Pés ~__Homogéneo Moer e prensar na forma de pastithas
Heterogéneo Moer e fundir

Liquidos Homogéneo (concentrado)

Analisar diretamente ou diluir

Homogéneo (diluido)

Pré-concentrar

Heterogéneo Filtrar para remover sélidos
Gases Poeiras, cinzas Aspirar por um filtro para remover 0s

sdlidos

Para a anélise de materiais ceramicos, especialmente minerais e argilo-minerias,

tanto na forma de rochas ou mesmo em pd, existem dois tipos principais de
preparagéo: pastilhas prensadas ou fundidas. O processo para obteng&o de pastilhas
prensadas passa por etapas de homogeneizacdo, moagem e compactagdo, com ou
sem adigdo de agentes aglutinantes. Na obtencdo de pastilhas fundidas, conhecidas
também como pérolas, ao invés de serem prensadas, as amostras s&o vitrificadas em
alta temperatura (1050° C) com a adi¢éo de fundentes (geraimente tetraborato de litio -
B4Li2O7). As vantagens e desvantagens de cada processo séo mostradas na Tabela

6.[15}

Tabela 6 -~ Preparacdo de Amostras [15]

Fatores Pastithas Pérolas
Estrutura mineralégica Grande influéncia Nula
Tamanho de particula Grande influéncia Nula

Efeito métriz

Grande influéncia

' Pouca influéncia

Equipamentos Prensa Forno de fuséo
Homogeneidade Boa Muito boa
Tempo de preparacéo 15 minutos 15 minutos
Custo Baixo Alto
Facilidade de manejo Muito boa Boa
Consumo de reativos Baixo Moderado
Elementos volateis ~ Analisaveis Néo analisaveis
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A grande maioria dos fatores técnicos apontam como ideal o método de
preparagdo por pérolas, destacando-se a eliminagdo de efeitos de tamanho de
particulas, cristalinidade e de matriz (uma vez que a matriz passa a ser o boro e o {itio,
elementos muito leves) [14]. Por outro lado, as pastilhas podem ser preferidas quando
necessita-se de uma maior sensibilidade (ndo ha diluicdo significativa) ou para a
analise de elementos volateis (como o enxofre). Contudo, o item custo torna-se
decisivo para situagdes onde requer-se um extensivo numero de anélises com
materiais rotineiros, como por exemplo, o aporte analitico ao setor industrial de
revestimentos ceramicos.

2.3.1. Tamanho de Particulas

Conforme Ratti, G. [16], a exposi¢cdo de pds ceramicos prensados ao FRX sofre
a influéncia da granulometria do p6 e da rugosidade da superficie. Como regra geral,
quanto mais fina a granulometria maior € a intensidade da radiagéo fluorescente, pois
particulas grosseiras fardo com que existam “sombras” de uma particula sobre a outra.
Em amostras onde diferentes compostos estdo presentes, a granulometria € importante -
também por questdes de homogeneidade: a diferente moabilidade e densidade das
espécies levam é heterogeheidades puntuais e, consequentemente, a erros na
quantiﬁcagéo. Na prética, objetiva-se um tamanho de particula constante para padrdes
e amostras de maneira a garantir a repetitividade das intensidades fluorescentes. O
efeito da granulometria ndo é igual para todos os elementos. Diferentes tamanhos de
particulas terdo maior efeito sobre elementos mais leves.
Obenauf, R. H. et al [4], relata que é dificil dizer o quéo fino deve-se pulverizar
uma amostra. E conhecido por muitos anos que a tendéncia €. que a intensidade dos . ,
raios x fluorescentes aumentem a medida que se reduz o tamanho de particulas. Isto
ocorre devido a redugdo dos espagos vazios na superficie da amostra. Pela mesma
razdo, como o tamanho de particula de um dos componentes da amostra esta
diminuindo, este ira ocasionar uma maior intensidade relativa ao componente de
tamanho de particula fixo. Além disso, se o tamanho de particula de ambos os
| componentes ‘estd diminuindo, as suas respectivas intensidades devem diminuir ou
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aumentar dependendo dos seus relativos coeficientes de absorgéo. Por fim, quando o
tamanho de particula é pequeno o bastante, as intensidades estabilizam.

Na exposi¢do das amostras-aos raios x ha um limite de profundidade ao qual a
radiagdo incidente pode penetrar e resultar em fluorescéncia pela amostra. Esta
profundidade é geralmente chamada de espessura critica ou infinita e pode ser
estimada para alguns materiais, conforme o elemento que estd gerando a radiagdo

“incidente, de acordo com a Tabela 7 {26].

Tabela 7 — Estimativa de profundidade de penetragdo dos raios x, em ym

[26]
Radiagdo Incidente
Matriz Mg Ka Cr Ka Sn Ka
o E=125keV E = 5,41 keV - E=25/19keV
Chumbo 06 a 50 |

“lago 0.7 20 170

Ferro 0,9 30 260

Fez0s 16 60 550
SiO2 7 100 8000 (0,8 cm)
Pérolas (LizB407) 12 800 50000 (5 cm)
Agua 14 B 900 - - 50000 (5cm)

A medida que o tamanho de particulas é diminuido relativamente a espessura
critica, as intensidades fluorescentes emitidas por diferentes compostos da amostra
tendem a valores estaveis, conforme mostra a Figura 7.
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Figura 7 — Espessura critica das amostras [4].

Na pratica, o tamanho de particulas ideal € determinadc empiricamente, com
moagem suficiente para que se tenha a intensidade de raios x estabilizada e
reproduzivel.

Em Bertin E. P. [2], o efeito do tamanho de particulas em pds € analogo ao efeito
da rugosidade em sélidos, ou seja, a rugosidade da superficie deve ser menor que a
espessura critica do sélido para a maior linha analitica a ser medida. Em geral, o efeito
de tamanho de particula desaparece substancialmente, até mesmo para a linha Ka do
Mg, quando em tamanhos aproximados de 400 mesh (38 um). Particulas grossas
podem ser satisfatérias para comprimentos de ondas curtos e particulas finas s&o
requeridas para linhas como Na Ko e F Ka. Caso o tamanho de particulas ainda afete
a intensidade de alguma(s) linha(s) analitica(s), entdo todas as amostras e padrées
desta analise devem ter a mesma distribuicdo granulométrica. Em pds com tamanho de
particulas ndo. uniformes, a segregagao deve. ocorrer pelo tamanho. Em pbs néo
homogéneos, a segregacao deve ocorrer pela densidade.

Em geral, para uma determinada pressdo de compactagdo, quanto menor o
tamanho de particula, maior serd a intensidade da linha analitica e, para um dado
tamanho de particula, quanto maior a pressdo de compactagdo, maior sera a
intensidade da linha analitica. Esta relag@o é mostrada na Figura 8, através da variagéo
das intensidades da linha Zn Ko de uma amostra em pd de zinco em diferentes

tamanhos de particulas. [2]
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Figura 8 — Efeito do tamanho de particulas e pressdo de compactac¢éo. [2]

A referéncia [2] exemplifica uma situacdo em que um pd heterogéneo tem
particulas maiores ricas no elemento A e menores ricas em B. Caso a profundidade
efetiva da amostra seja menor do que o tamanho médio das particulas maiores, a
intensidade da linha B serd anormalmente alta enquanto que a linha A serd
anormalmente baixa. Esta condigdo podera ser minimizada pela redugéo do tamanho
das particulas maiores ricas em A.

Whiston [17] comenta o efeito de tamanho de particulas com base na
exemplificagdo da Figura 9, que compara a irradiagédo de uma amostra com particulas
maiores a outra com particulas menores.
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Figura 9- Volume fluorescente de amostras para particulas grandes e
pequenas[17]

As regides hachuradas representam o volume da amostra em que o feixe
primario realmente penetra, muito embora apenas uma parte da emisséo fluorescente
desta regido conseguira emergir. As regides escuras representam o “volume
fluorescente” — a parte da amostra de onde a radiacdo fluorescente efetivamente
emerge. Pode-se perceber que a profundidade de penetracdo do feixe primario é a
mesma para ambos 0s casos, entretanto, o volume fluorescente da amostra com
particulas maiores € de aproximadamente 33% enquanto que o da amostra com
tamanhos menores é préximo a 70%.[17]

Whiston [17] conclui suas observacdes, comentando sua experiéncia com uma
amostra em pé de 6xido puro de nidbio (Nb2Os), mostrada na Tabela 8. Conforme ele,
a intensidade analitica desta linha torna-se independente do tamanho de particulas
para dimensdes menores ou iguais a 0,01 mm.
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Tabela 8 — Efeito do tamanho de particulas nas intensidades fluorescentes [17]

Intensidade relativa da linha
La1 do Nb (unidades

Tamanho de
particulas (mm)

arbitrarias)
87,65 3,1
88,70 24
89,85 1,8
92,05 1,0
96,30 0,2
100,00 0,01

Masi [18] em sua dissertagao, referencia-se a Bertin [2] e conclui que em pos
cujo tamanho de particula ndo é uniforme, podera ocorrer segregacéo de tamanhos e

nos pés ndo homogéneos podera ocorrer a segregacéo por densidade. Conforme ela,
os efeitos indesejaveis de tamanho de particulas podem minimizar-se da seguinte

forma:

1) Moendo o p6 até obter-se tamanhos menores que 325 mesh (45 pum),

2) Utilizar um processo de moagem idéntico e repetitivo para amostras e

padrées, que garanta a ambos sempre o0 mesmo tamanho de particulas;

3) Diluicéo seca, realizada preferencialmente com um pé cujo coeficiente de
absor¢éo de massa para radiagéo primaria e linha do analito seja similar aos

que possuem as particulas deste analito;
4) Compactacéo a elevadas pressdes, geralmente superiores a 700 MPa;

5) Usar um tubo de raios x cujo anodo tenha linhas espectrais de comprimento

de onda curto que reduzam o componente primario do coeficiente de

absor¢éo de massa da amostra e,
8) Utilizando-se de corregdes matematicas.

Conforme ela, os efeitos de tamanho de particula constituem a maior dificuldade
para a preparagdo de amostras em p6, ja que a intensidade de uma linha analitica de
um certo elemento ndo seré somente proporcional a sua concentragdo, mas também
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variavel diretamente relacionado a este efeito. A intensidade é constante até um
determinado tamanho e decresce, mais ou menos bruscamente, com o aumento deste.
O tamanho a partir do qual a intensidade comega a decrescer varia com 0 comprimento
de onda, e sera tanto maior quanto mais curto este for. [18]

2.3.2. Aditivos Aglutinantes

Conforme Bertin [2], os aditivos aglutinantes tém as seguintes vantagens: (1)
pastilhas estaveis sdo formadas até mesmo com pds que apresentam baixa coesao; (2)
melhor homogeneidade para p6s de densidade ou tamanho de particulas néo
uniformes, (3) sdo conseguidos maior densidade de compactagédo e superficies mais
lisas; e (4) diminuicdo de efeitos de absorgdo devido diluicdo. Entretanto, os aditivos
tém algumas desvantagens, como por exemplo, a diminuicdo da sensibilidade,
principalmente para elementos mais leves, tanto por diluicdo quanto por absorcdo. A
Figura 10 mostra este efeito para elementos com comprimentos de onda longos, em
uma amostra contendo 6,5% de MgO, 16,8% de Al,Os;, 39,7% de SiO; e 29,5% de
CaO. Em geral, é aconselhavel adicionar uma quantidade minima efetiva de ligante na
amostra e prensar a mistura sobre um fundo de ligante puro.

Intensidade
relativa

50 1 ! I R e
Q 5 :C 15 20 b

Percentual de ligante

Figura 10 - Efeito da adi¢gd&o de aglutinantes [2]

27



2.3.3. Presséo de Compactag¢éao

Em recentes estudos, Perino et al [19] avaliaram as variagbes de pressado e
granulometria para as analises de minerais pegmatiticos com pequenas quantidades
de amostras (150 mg). A Figura 11 reflete os resultados para a intensidade analitica do

elemento tantalio.

Int. relativa (c/s) TANTALO em muscovita

727

I -
{ 'r.,-/".‘;—:_:—_:-:
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| 2%
7o- S
v a1 e <malha 325
....... 1
b
69+ = matha 200 a malha 325
BR o —————— P o
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| | [
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Pressao (MPa)

Figura 11 — Pressdo versus intensidade para o tantalo. [19]

Assim concluiram que as intensidades aumentam para pressdes maiores e
tamanhos menores, com explicagdo direta em ambos 0s casos no aumento de
densidade das amostras. Por fim, sugerem que é fundamental a preparagdo de
pastilhas sempre com pressdes maiores que 1200 MPa, podendo para esta condig&o
adotar-se um tamanho de particula menor do que 200 mesh (75 um).

Conforme Bertin, E. P. [2], quanto menor o tamanho de particulas menor podera
ser a pressdo de compactagédo para a detecgdo de uma determinada linha analitica.
Entretanto, como pode se observado na figura 4, mesmo para tamanhos reduzidos de
particulas, sdo necessérios 310 MPa para se obter a maxima intensidade de Zn Ko
Até mesmo altas pressdes podem ser necessérias para comprimentos de onda
pequenos, e baixas pressfes podem satisfazer comprimentos de ondas curtos.
Concluindo, ele comenta que ja que as varia¢des na densidade de empacotamento das
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amostras influenciam na intensidade da linha analitica, pode-se monitorar as pressdes
com padrdes internos ou ao menos trabalhar sempre com a mesma massa de amostra
a ser compactada.

Em Obenauf, R. H. et al [4], algumas amostras compactam adequadamente em
baixas pressGes, mas ainda assim é sempre recomendavel que se trabalhe com
valores altos e uniformes. Como a “profundidade critica” & muito rasa para a analise
elementar em FRX, uma questéo de micrometros, a compactagdo das amostras diminui
a porosidade e aumenta, consequentemente, a precisdo analitica.

Whiston [17] fez experiéncias com uma amostra em p6 de zinco (Zn), conforme

visto na figura 12, e observa que as mudang¢as na densidade da amostra influenciardo
na linha analitica.

46,5 124 186 248 310 403
Pressdo (MPa)

Figura 12 - Intensidade versus pressdof17]
Ele afirma que em geral, pressGes proximas a 700 MPa sao suficientes para

garantir uma boa compactagéo, mas conclui que € muito importante manter os mesmos
parametros para os padrdes analiticos e as amostras desconhecidas.
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3. MATERIAIS E METODOS

O capitulo em questdo apresenta as amostras utilizadas nos ensaios,
justificando suas escolhas e relatando suas caracteristicas e utilizagcdes. Apés, séo
detalhados todos os equipamentos utilizados, com respectivos parametros de
operacé&o.

3.1. Selegdo das Amostras

As amostras para a realiza¢do dos experimentos foram selecionadas de forma a

preencher os seguintes requisitos:

1. Freqiéncia de utilizagdo na industria ceramica;

2. Frequiéncia de solicitagdes de analises quimica's;

3. Tamanho de particula inicial que permitisse a verificagdo da eficiéncia de
moagem (descartando-se assim a maior parte dos materiais argilosos -
tamanhos inferiores a 5 um);

4. Caracteristica de dureza do material, que permitisse a verificagdo de uma
eficiéncia progressiva de moagem e;

5. Materiais com uma gama representativa de elementos analizaveis.

Assim foram definidos trés materiais para analises, sendo eles: calcario

dolomitico, feldspato sddico e quartzo. As caracteristicas quimicas e mineraldgicas,

bem como suas utilidades na industria ceramica s&o comentadas a seguir.

3.1.1. Calcario dolomitico

O calcario dolomitico € uma rocha formada de uma mistura de cristais de
magnesita e calcita em varias proporgdes, constituindo-se num carbonato dupio de
calcio e magnésio — Ca.Mg(COs).. [211{22].
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Em geral, as dolomitas sdo localmente utilizadas como pedras de construgcado e
na produgcdo de refratarios basicos. No campo da cerémica sdo usados em
revestimentos porosos, tanto em pisos (0-5 %) quanto em azulejos (0-15 %). [21].

A influéncia desses carbonatos no comportamento do corpo ceréamico é
particularmente significativo durante a queima, onde ocorre a dissociagdo e eliminacéo
do CO2 que promove uma elevada e rapida porosidade, e controla decisivamente a sua
retragdo. Na presenca de SiO», Al203; e Fe20O3 proveniente dos materiais argiloso, os
Oxidos de Ca0O e MgO formam, a partir de 1000° C, alguns pontos eutéticos atuando
como energias fundentes. Assim, para evitar uma fusdo imprevista, se faz necessério
que a queima do revestimento com calcarios n&o supere os 1100° C. [21].

Por outro lado, é desaconselhavel queimar este tipo de corpo abaixo de 1000° C
para evitar a presenca de CaO livre, que daria origem ao fenémeno de reabsor¢éo do
CO. (carbonatagéo), semelhante a uma reagdo inversa aquela que ocorre durante a
queima. Isto seria a origem de defeitos causados por expansfes por umidade em
produtos ja instalados: como quebras e descascamentos. Este mesmo defeito pode ser
encontrado quando ocorre uma moagem grosseira nas materias-primas calcarias
[21)[22].

Por fim, a presenca de carbonatos fornece um incremento no coeficiente de
expangao térmica do corpo ceramico. |

3.1.2. Feldspato Sddico

O feldspato & um mineral muito difuso sob a crosta terrestre, constituindo cerca
de 59,7% de sua composigdo. Em geral, pode ser dividido em trés grupos principais:
albitas - Na(AlO2)(SiO2)s, ortoclases - K(AlO2)(SiO2)s e anortitas - Ca(Al02)2(Si02)2,
cujas propriedades sdo influenciadas pelos teores dos cétions presentes.[22]

O seu uso industrial baseia-se principalmente em suas caracteristicas de
fusibilidade, uma vez que n&o apresenta um ponto de fuséo definido e sim um intervalo
de amolecimento, sendo adicionado na formulacédo de revestimentos ceramicos com o
propésito de diminuir a porosidade, favorecer a aglomeragdo entre as particulas
(densificacao/gresificacdo) e aumentar a resisténcia mecanica.[22]
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O teor de feldspatos adicionado na maioria das formulagdes dos revestimentos
ceramicos geraimente compde-se de misturas entre sédicos e potassicos, conforme as
necessidades especificas do produto, seguindo orientativamente a Tabela 9.

Tabela 9 — Teor de feldspatos adicionados em formulacées de produtos

ceramicos[21]
Produto: Teor (%):
Sanitarios 20-30
Porcelana 17-37
Pavimentos (monoqueima) 20-30
Grés-porcelanato 40-48
Azulejos (mMonoporosos) 10-20

A utilizagdo especifica de feldspatos sodicos (albitas) é muito destacada na
producdo de fritas ceramicas, onde seu uso varia em média de 20 a 40% nas
formulagdes.

3.1.3. Quartzo

O cristal quartzo(SiO,), cujo nome comercialmente conhecido é areia, € um
material muito comum na crosta terrestre. Sua origem é magmatica, quando se
cristaliza com o resfriaménto do magma, dando origem as rochas erutivas quartzosas.
Pode tambem ter origem hidrica, quando provém da cristalizagéo'do gelo siliceo. O
quartzo apresenta estrutura tetraédrica regular, cémpoSta por 16 4tomos de silicio e 32
de oxigénio. Apresenta ainda a caracteristica de polimorfismo, onde a mesma
corhposig,éo guimica pode estar distribuida em diferentes estruturas. [21] [22]

O uso industrial é em materiais vitreos, abrasivos, refratérios e mecanica de
precis&o. Demonstra propriedades muito importantes de piezoeletricidade, polarizagéo
rotativa e permeabilidade a radiagdo ultravioleta.

No campo de revestimentos ceramicos, o quartzo é um componente
fundamental no corpo, formando o esqueleto do mesmo e fornecendo uma tonalidade
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branca. Durante a etapa de secagém, sua presenca favorece a desgaseificacéo de
matériais organicos e eliminagdo de agua, segurando a retracdo do corpo. Na queima,
o quartzo confere um elevado incremento de volume devido a transformag¢do o para 8 a
573°C. [21]

3.2. Aparato Instrumental

Os equipamentos e acessérios necessarios a realizacdo dos experimentos,
descritos a seguir, formam parte da infra-estrutura do Centro de Tecnologia em
Ceramica (CTC), situado em Criciuma-SC.

3.2.1. Equipamentos para preparacao das amostras

As amostras foram adquiridas especificamente para este fim junto a uma
empresa de mineragéo, que as forneceu na forma bruta (“in natura”). Por se tratarem
de materiais rochosos (feldspato e calcario) as amostras foram britadas com a
utilizacdo de um martelo com ponta feita em metal duro, no caso uma liga de carbeto -
de tungsténio (WC). A partir dai, os tratamentos feitos nas amostras seguem a
seqiéncia descrita a seguir.

1. Pré'-moagem:‘ As amostras passaram por uma moagem inicial para reduzir o
tamanho grosseiro até atingirem aproximadamente 500 um. Para tal fim, foram
necessarios 15 segundos em um moinho excéntrico tipo “anelar”, de marca PFAFF
(Alemanha, 1995), modelo PAL-M100M, cuja rotacéo aplicada & de 800 rpm. Este
aparato opera com um recipiente cilindrico em carbeto de tungsténio, composto por um
anel e um cilindro macigo interno de mesmo material. Apesar de uma eficiéncia inicial
relativamente alta, seu limite de moagem também o é, significando que grandes
incrementos no tempo n&o se -traduzem em tamanhos de particulas menores. O
mecanismo de cominuigdo deste sistema é o esmagamento/presséo dos cristais contra
as paredes internas do recipiente, o que lhe torna mais aplicavel para materiais

. rochosos.
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2, Moagem: Nesta segunda etapa ocorre a moagem fina dos materiais,
reduzindo-se o tamanho méximo a 25 pym. O equipamento utilizado & um moinho
excéntrico GABRIELLI (ltalia, 1990), modelo MILL2B, rotag8io nominal de 1800 rpm,
cujo grande diferencial esta no recipiente de agata (rocha de SiO, com dureza 7 na
escala mohs) desenvolvido nos proprios laboratérios do CTC. Tal recipiente
caracteriza-se por ser composto por cilindros chatos de didmetros menores (c)
intercalados com um cilindro chato de didmetro maior (d) e vedados por uma tampa (a),
todos feitos tambem de agata. A Figura 13 a seguir mostra esta configuracéo.

(b)

Figura 13 — Configuragdo do copo de moagem em agata

A moagem é feita principalmente por principio de afrito, onde as
particulas/cristais sdo abrasionadas entre as camadas dos discos, além de serem
fortemente comprimidas contra as paredes do copo (b). O tempo necessério para esta
operagéo é geralmente inferior a 30 minutos.

3. Compactagdao: Por fim, as amostras geralmente receberam aditivos
aglutinantes e foram submetidas a prensa para apresentar forma adequada a analise.
O equipamento utilizado é hidraulico, de marca PFAFF (Alemanha, 1995), modelo PAL-
P40M, com capacidade de 40 tonf e estampo de ago inoxidavel com diametro de 40
mm. As amostras foram compactadas sob acido bdrico para formar uma camada de
maior espessura a fim de facilitar do manuseio, permanecendo durante 60 segundos na

presséo desejada.
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3.2.2. Equipamento para analise quimica

A andlise quimica foi realizada em um espectrometro seqlencial de disperséo de
comprimento de onda (WDS), marca PHILLIPS (Holanda, 1995), modelo PW2400. Este
aparelho opera com um tubo de 3000 W e anodo de rédio (Rh), apresentando oito
cristais monocromadores, 3 detectores e 3 conjuntos de colimadores. Para a
determinacédo de cada elemento foi selecionado a condigédo 6tima de analise, conforme
a Tabela 10.

Tabela 10 - Configuragéo analitica do espectrémetro

Elem. Linha Cristal kV mA Colim. Ang.20 Bg1 Bg2 Detector LL UL

S Ke Ge111 25 120 700 um 110,6782 1,5532 Fluxo 24 78
Ti Koo LIF200 40 75 300um 86,1870 -1,1064 Fluxo 28 73
Si Ke InSb111 24 95 700 pum 144,7842 -1,4962 Fluxo 21 78
P Ko Ge1111 24 125 700 um 141,0378 -1,3664 Fluxo 23 78
Na Ko PX1 24 125 700 pm 28,4608 -2,1920 2Z,5656 Fluxo 22 78
Mn Ko LIF200 60 50 300um 62,9718 -0,8616 Duplo 15 74
Ca Ko LIF200 24 100 300um 113,1498 -0,8832 Fluxo 26 75
Al Ko PEQGO2 24 125 700pum 144,9064 -1,3494 Fluxo 18 78
Mg Ka PX1 24 125 700 pm 23,5452 2,7104 Fluxo 21 78
K Koo LIF200 25 120 300 pum 136,7094 -1,1752 Fluxo 24 77
Fe Ko LIF200 60 50 300 pum 57,5336 -1,2038 Duplo 15 T4

3.2.3. Equipamento para a determinag¢éo do tamanho de particulas

A determinacdo do tamanho de particulas foi realizada em um granuidmetro a
laser, marca CILAS, modelo 1064L, que opera em faixa nominal de 0,04 um até 500
um. Este equipamento trabalha com um feixe de radiagdo laser incidindo scbre as
amostras diluidas em um liquido, geralmente agua, em uma circulagdo fechada, de
modo que um detector situado no anteparo diferencie o tamanho das particulas pelo
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angulo de difragdo da radiag&o incidente. O esquema operacional pode ser visto na
figura 14, que mostra o angulo de difragdo 61 para uma particula grande e 62 para uma
particula pequena.

Lager Feixe de laser };{i.'.' B? Detector
H ]

Particula grande 4

Particula pequena —

Figura 14 — Esquema operacional do granulémetro a laser.[20]

3.3. Definigdo dos experimentos

A parte experimental foi planejada de forma a evidenciar a contribuigdo
especifica de cada fator da preparagdo das amostras na analise final, conforme
observado na figura 15. Para isso, foram divididos em trés séries principais:

1. Variagdo simulténea dos trés fatores em trés niveis, construindo um

delineamento fatorial 3° com uma amostra de calcario dolomitico.

2. Variagao simultanea da presséao de compactacgdo e do tamanho de particulas
em trés niveis, construindo um delineamento fatorial 2° com uma amostra de
feldspato sédico.

3. Variagdo granulométrica em cinco niveis de uma amostra de areia,
mantendo-se inalteravel os parametros de pressdo de compactagéo e
percentual de aglutinante.
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Figura 15 - Organograma da metodologia experimental

Além desses, foram criados também experimentos secundarios visando garantir
a reprodutividade tanto do espectrometro, quanto da amostragem e preparagéo da |
amostra, gerando informagdes neceésérias para calculos de variag@o e desvio padrédo.
Assim, num primeiro teste, uma unica aliquota homogénea (tamanhos inferiores a 500
um) foi preparada 10 vezes e submetida a énélise. Ja num segundo ensaio, uma unica
pastilha ja preparada, foi submetida a analise 10 vezes.

- Conforme Montgomery [27],' a escolha do tamanho de amostragem e da
probabilidade de erro estdo intimamente ligados. Assim, o autor [27] fornece
embasamento tedrico que relaciona a probabilidade de aceitagdo de resultados de um
dado experimento com o numero amostral, e indica em seus relatos que 10
experimentagdes seria o numero minimo recomendado para se obter um grau de
~confianga significativo. Os resultados do primeira bateria informam quanto as variagdes
existentes na amostragem e no processo de preparagio. Independente desses, os
valores obtidos na segunda bateria refletem as oscilagdes proprias do espectréometro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resuitados apresentados a seguir foram divididos conforme a realizagéo dos
proprios experimentos. Numa primeira etapa, s&o mostrados os testes preliminares,
que visam identificar e quantificar os erros associados as variagdes de amostragem e
oscilagbes de equipamentos. Apds, sdo entdo apresentados os ensaios-foco do
trabalho, seguindo a sequéncia cronologica com que foram realizados.

4.1. Testes de repetitividade e reprodutibilidade dos equipamentos e processos

4.1.1. Avaliag&o da repetitividade do procedimento de preparacéo de amostras para
analises em FRX

Os experimentos possibilitardo avaliar, a partir da varias repeticdes da
preparacdo de uma mesma amostra, 0 quanto € representativo os valores de uma
andlise e, determinaréo por fim, um valor experimental de incerteza de medigéo, dando
indicios do nimero recomendavel de repeticdes de amostras a serem preparadas 'em

- cada teste. Por se tratar de um unico material, os resultados refletirdo a variagdo dos
parametros de ambstragem, heterogeneidade, possiveis oscilagées dos equipamentos
(moinho — rotacdo e tempo, balanga — incerteza, e prensa - press&o) e demais erros
aleatérios e operacionais. |

Assim, uma amostra de feldspato sédico (0 mesmo utilizado no item posterior
4.4) foi pré-moida (tamanhos inferiores a 400 um) e submetida 10 vezes ao processo
de preparacgdo, seguindo rigorosamente os mesmos parametros de tempo de moagem
(40 minutos), presséo de compactacgéo (120 MPa) e adi¢do de agiutinante (20%). Cabe
aqui informar que, a intencdo inicial de 10 amostras acabou sendo frustrada
posteriormente a preparagdo das mesmas, por danos imprevistos em uma das
pastilhas. Os resultados obtidos, sdo descritos na Tabela 11.

38



Tabela 11 — Resultados de repetitividade do processo de prepara¢do de amostras

Amos- Detecgdo do elemento (kcps):
tra: Al Ca Fe K Mg Mn Na P Si Ti
1 192,97 13,00 12,16 2,68 1,02 0,06 56,53 2,50 847,26 8,64
2 183,19 13,81 11,80 2,65 0,95 0,12 52,86 2,39 815,26 8,63
3 190,41 13,77 11,84 2,58 0,96 0,11 55,92 2,49 839,27 8,54
4 191,87 13,80 11,91 2,70 1,05 0,10 56,49 2,56 842,22 8,66
5 192,46 13,82 11,92 2,67 1,01 o1 57,06 253 847,57 8,57
6 192,63 13,95 11,94 2,1 1.1 0,11 57,11 2,50 848,59 8,66
7 189,00 13,86 11,69 2,65 0,97 0,09 55,84 2,43 840,34 8,60
8 182,65 13,77 11,66 2,62 0,88 011 52,58 2,33 812,61 8,60
9 186,85 13,86 11,94 2,64 0,85 0,15 54,50 2,42 825,86 8,56

A partir dos valores obtidos sob condi¢gdes de repetitividade, pode-se calcular a

média e o desvio padrdo. Além disso, considerando que os erros ndo podem ser

perfeitamente conhecidos, foi calculada a incerteza de medigdo experimental, cujo

valor significa o limite de variagdo que a medi¢do de um determinado elemento pode

apresentar, na sua propria unidade. Este tipo de incerteza, chamada tipo A, trata-se do

método de avaliagdo da incerteza pela andlise estatistica de uma série de.

“observagoes, e é dado pela equagéo 2. [23])[24]

Ua=on-1

Onde: Ua = Incerteza tipo A

o = Desvio padrao experimental
n = Numero de experimentacbes

n

Equacgéo 2

Assim, a incerteza é calculada com base em varios resultados de uma medigéo

efetuada sob as mesmas condicdes e pode ser exemplificada para um melhor

entendimento: o valor de Al para a amostra 9 da tabela 11 pode ser considerado como
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186,84 kcps *+ 1,34, ou seja, tanto 188,19 kcps como 185,50 keps. Os valores
encontrados s&o exibidos na Tabela 12 a seguir.

Tabela 12 - Calculos para resultados de repetitividade do processo de
preparacao de amostras

item: Elemento (kcps):
Al Ca Fe K Mg Mn Na P Si Ti
Média 189,22 13,86 11,88 2,66 1,00 0,10 5543 2,46 835,44 8,61
Desv. Pad. 4,04 0,08 0,15 0,04 0,07 0,02 1,73 0,07 13,98 0,04
D. Pad. (%) 213 0,56 1,26 1,50 6,91 21,80 3,11 2,94 1,68 0,49
incerteza 1,35 0,03 0,05 0,01 0,02 0,01 0,58 0,02 4,66 0,01
(kops)

Pode-se observar que mesmo para elementos praticamente inexistentes na
amostra (Mg e Mn), ou seja, com intensidades detectadas muito préximas de seus
respectivos limites de detecgdo, e que por isso apresentam desvios padroes
relativamente superior aos demais, o valor de incerteza ainda mantém-se realmente
muito pequeno.

4.1.2. Avaliag8o da reprodutividade do espectrometro de FRX

Estes experimentos tém por finalidade isolar as oscilagbes derivadas
exclusivamente do equipamento de fluorescéncia de raios x, estando nelas incluidos os
itens: variacdo de tens&o e corrente na rede elétrica (poténcia do tubo), variagéo do
nivel de vacuo dentro da cdmara analisadora e demais variagdes e erros aleatdrios
provenientes do conjunto analisador (detectores, cristais, geometria).

Nesta bateria, uma Gnica amostra ja preparada em pastilha (no caso a numero 8
do item posterior 4.4), foi submetida 10 vezes ao espectrémetro, sendo os resultados
mostrados na Tabela 13. |
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Tabela 13 — Resultados de reprodutividade do espectrémetro

Amos- Detecgao do elemento (kcps):
tra: Al Ca Fe K Mg Mn Na P Si Ti
1 192,52 14,00 12,04 274 1,07 0,11 56,55 254 848,31 8,61
2 192,85 13,97 12,06 2,70 1,03 0,04 57,09 254 846,63 8,67
3 182,37 13,74 11,97 2,72 1,06 0,09 56,61 2,54 847,15 8,59
4 192,58 14,08 11,96 270 . 1,06 0,12 56,44 2,51 84597 8,59
5 192,80 13,91 11,94 2,75 1,08 0,12 56,75 257 84725 8,60
6 182,46 13,84 12,08 2,77 1,01 0,06 56,28 2,55 846,17 8,56
7 192,67 14,04 11,96 2,77 1,07 0,11 56,72 2,56 847,33 8,66
8 192,05 13,99 12,14 2,75 1,01 0,08 56,98 2,56 846,82 8,55
9 192,07 13,84 11,90 2,67 1,07 0,13 $6,73 251 845,73 8,56
10 192,97 14,00 12,16 2,68 1,02 0,06 56,53 2,50 847,28 884

A Tabela 14 a seguir mostra os resultados de célculos obtidos para essas
medigdes.

Tabela 14 - Célculos para resultados de reprodutividade do espectrémetro

item: Elemento {kcps):
' Al Ca Fe K Mg Mn Na P Si Ti
Média 19254 1385 12,02 2,72 1,05 0,08 86,67 254 846,88 860
. Desv. Pad. 032 - 0,10 - 0,09 0,04 : 0,03 0,03 024 = 003 0,77 0,04
D. Pad. (%) 0,17 0,74 0,74 1,34 327 32,55 0,42 1.00 008 0,50
incerteza 0,10 0,03 0,03 0,01 0,01 0,01 0,08 <0,01 0,24 0,01
(keps) '

Os resultados indicam que praticamente inexiste variagdo do espectrémetro,
apesar dos valore‘s obtidos para Mn e Mg, que tém sua origem relacionada as suas
baixas concéntragées, conforme explicado anteriormente.

Os dados apresentados tanto na tabela 12 quanto na 14 fornecem informacgoes
para avaliagdo dos resultados obtidos na seqii&éncia do estudo, podendo de antem&o
préver que um numero minimo de repeticdes de preparagéo e analise seja suficiente
para gerar valores conﬂévefs. |
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4.2. Ensaios-foco

4.2.1. Avaliagao dos parametros simultaneamente em uma amostra de calcario

dolomitico

Uma amostra de calcario dolomitico foi previamente beneficiada em etapa de

pré-moagem e homogeneizada de acordo -com critérios técnicos, foi preparada em

triplicata seguindo uma matriz fatorial 3° conforme a Tabela 15 a seguir.

Tabela 15 — Descricdo das amostras preparadas de calcério dolomitico

Amostra Tempo de moagem Adigao de cera (%) Pressdo de
(min) compactacgao (MPa)
1 3 10 8
2 3 10 120
3 3 10 320
4 3 20 8
5 3 20 120
6 3 20 320
7 3 30 8
8 3 30 120
9 3 30 ¢ 320
10 10 10 8
11 10 10 120
12 10 10 320
13 10 20 8
14 10 20 120
15 10 20 320
16 10 30 8
17 10 30 120
18 10 30 320
19 40 10 8
20 40 10 120
21 40 10 320
22 40 20 8
23 40 20 120
24 40 20 320,
25 40 30 8
26 40 30 120
27 40 30 320

42



Os resultados gerais destes experimentos s3o vistos na Tabela 16 a seguir.

Tabela 16 — Resultados gerais

Amos- Elementos (kcps)
tra Al Ca Fe K Mg Mn P Si
1 1,38 901,05 = 10,15 0,18 257,59 0,97 0,04 39,08
2 0,65 909,98 10,03 0,10 261,98 0,98 0,07 35,48
3 0,75 91290 10,14 0,11 263,26 0,93 0,07 36,67
4 1,07 867,04 9,88 0,19 227,79 1,01 0,07 38,00
5 1,50 870,02 9,91 0,19 228,79 0,98 0,09 41,72
6 0,74 872,39 9,84 0,14 226,32 0,97 0,07 32,20
7 1,46 835,83 9,87 0,14 206,30 0,94 0,04 32,57
8 1,03 839,32 9,85 0,11 205,80 0,97 0,08 32,32
9 0,38 840,27 9,82 0,06 203,23 0,97 0,05 28,57
10 0,36 904,12 10,12 0,12 261,67 0,98 0,04 38,47
11 0,47 908,72 10,11 0,13 265,44 0,98 0,05 39,12
12 0,36 910,33 10,21 0,10 267,12 0,98 0,05 39,40
13 0,31 873,12 9,92 0,10 236,52 1,00 0,04 34,72
14 0,44 871,58 10,21 0,10 238,72 0,94 0,05 36,57
15 0,43 871,52 10,11 0,15 238,50 0,96 0,05 37,80
16 0,50 839,35 9,99 0,14 216,19 0,96 0,07 33,65
17 0,32 839,82 9,77 0,10 214,54 0,95 0,05 33,88
18 0,44 841,12 9,88 0,14 212,21 0,93 0,05 33,80
19 0,93 89543 10,11 0,19 260,18 0,97 0,06 39,90
20 0,59 896,40 10,02 0,15 261,71 0,98 0,05 41,53
21 0,48 898,05 9,92 0,14 263,04 0,99 0,06 40,72
22 0,34 849,95 9,86 0,10 223,06 0,93 0,06 38,91
23 1,20 846,97 9,82 0,31 225,08 0,95 0,07 41,44
24 0,51 844,71 9,90 0,13 218,17 0,95 0,05 39,04
25 0,32 821,38 9,69 0,10 202,32 0,97 0,04 33,74
26 0,38 823,08 9,85 0,09 205,86 0,98 0,06 33,31
27 0,27 824,87 9,77 0,08 207,08 0,94 0,03 33,08

Cabe observar na Tabela 17 a seguir, que devido a caracteristicas especificas

de dureza e arranjo cristalino da amostra, os tempos de moagem representam

reducdes granulomeétricas acentuadas, j&a mesmo na pré-moagem.

Tabela 17 — Variagdo dos tamanhos de particulas para o calcério

Tempo de Tamanho Tamanho
moagem (min)  médio (um) maximo (um)
0 11,07 71,00
3 7,72 56,00
10 4,69 36,00
40 3,12 30,00
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Graficamente pode-se observar a influéncia dos fatores para os elementos

majoritarios, ou constituintes da rocha, no caso Ca, Mg e Si, conforme mostrado nas

Figuras 16, 17 e 18.
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Figura 16 — Influéncia dos fatores para o elemento calcio
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Figura 17 — Influéncia dos fatores para o elemento magnésio
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Figura 18 — Influéncia dos fatores para o elemento silicio

Quanto aos elementos minoritarios da rocha, ou também dito contaminantes, no

caso potassio, manganés, aluminio, ferro e fésforo, observamos nas Figuras 19, 20, 21,

22 e 23.
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Figura 19 — Influéncia dos fatores para o elemento potassio
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Figura 21 - Influéncia dos fatores para o elemento aluminio
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Figura 23 — Influéncia dos fatores para o elemento fésforo

Os graficos das Figuras 16, 17 e 18, que exibe os valores para os elementos
majoritarios, revelam que o grande fator influente € o percentual de adigdo de cera
aglutinante, devido as elevadas quedas de intensidade que se pode notar em cada
grupo de trés pontos, conseqiiéncia da diluigdo da matriz de calcério.

As elevadas taxas de redugéo de intensidades ocasionadas por esta diluigdo
mostram que, na pratica, existe a necessidade de um estudo preliminar detalhado
quanto a sua necessidade e quantidade. O fato de que a compactagéo de particulas
muito finas e homogéneas é propicio a geragao de irregularidades na superficie a ser
analisada, deve ser balanceado com a perda da sensibilidade da analise que o aditivo
produz, principalmente no que diz respeito a resposta do equipamento a elementos
mais leves (abaixo do magnésio) e em menores concentracdes.

Apbs reconhecido o destaque deste efeito, pode-se assegurar a necessidade da
utilizacdo de equipamentos de pesagem com boa preciséo, submetidos a calibracdes e
manutencgdes periddicas, para que se garanta a regularidade das medigdes.

Assim, cabe também ressaltar que a procedéncia e o padrdo de qualidade do
produto adquirido para esta finalidade, bem como © seu armazenamentoc e
manipulacdo, devem assegurar a inexisténcia de elementos contaminantes que
possam a vir descaracterizar os resultados.

O fator pressé@o de compactagédo é observado nas pequenas elevagbes em cada
ponto sequencial, refletindo uma influéncia minima (ainda que muito acima dos valores

de incerteza de medigdo) mas ndo desprezivel nas andlises, caracterizada pelo
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aumento de densificagdo da amostra exposta e consecutivo incremento de atomos
irradiados. A explicagdo Iégica atribui o efeito a eliminagdo dos espagos vazios da
amostra, gerando o proprio aumento do nimero de atomos irradiados.

Este fator, apesar de apresentar efeitos ndo muito expressivos, também justifica
a necessidade de se trabalhar com equipamentos sujeitos a calibracbes e
manutengdes periddicas, capazes de operar sempre de forma constante.

Por fim, o efeito granulométrico & causador de redugdes das intensidades,
contrariando até entdo a grande maioria do embasamento teoérico. A explicagdo para tal
fendmeno baseia-se empiricamente na hipdtese de que o tamanho, por ja estar em
dimensdes minimas e pouco influentes, onde o pequeno aumento de area superficial
ocasione 0 aumento de adsorgéo do aditivo ligante.

Por outro lado, as informagdes obtidas no grafico do potassio, que representa os
elementos minoritarios (provaveis contaminantes e ndo constituintes da rocha)
demonstram que os efeitos sdo nulos ou pelo menos, inferiores as variagbes
intrinsecas do processo.

4.2.2. Avaliagdo dos parametros de presséo de compactagéo e tamanho de particulas
em uma amostra de feldspato sédico

As observagbes obtidas com os {estes da amostra de calcario puderam servir de
embasamento para o planejamento desta segunda etapa, sobretudo na eliminagéo da
variavel diluicdo, pela clara evidéncia de seus efeitos majoritarios, observados nas
Figuras 16, 17 e 18 anteriormente apresentadas.

Da mesma forma, uma rocha de feldspato sédico foi triturada, pré-moida e
homogeneizada, sendo preparada conforme as variagdes descritas na Tabela 18.
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Tabela 18 — Descri¢cdo das amostras preparadas de feldspato

Amostra Tempo de moagem Presséao de Adigao de cera (%)
(min) compactagao (Tf)
1 3 8 20
2 3 120 20
3 3 320 20
4 10 8 20
<) 10 120 20
6 10 320 20
7 40 8 20
8 40 120 20
9 40 320 20

Tabela 19 a seguir,

A avaliagcgdo granulomeétrica dos diferentes tempos de moagem € descrita na

caracteristicas mineralégicas desta amostra.

Tabela 19 — Variacao dos tamanhos de particulas para o feldspato

Tempo de Tamanho Tamanho
moagem (min)  médio (um) maximo (um)
0 23,04 400,00
3 9,58 71,00
10 5,69 45,00
40 3,25 30,00

Os resultados gerais destes testes s&o vistos na Tabela 20.

Tabela 20 - Resultados gerais da variagdo dos tamanhos de particulas

observando-se uma menor eficiéncia explicada pelas

Amos- Elementos (kcps)
tra Al Ca Fe K Mg Mn Na P Si Ti
1 190,04 1473 1274 287 130 016 5439 305 811,77 8,96
2 19301 1480 1265 28 116 0,07 5518 304 82962 9,01
3 196,45 14,78 1263 279 1,21 014 5568 315 83961 8,93
4 190856 14736 1269 283 119 011 5794 2689 84256 8,75
5 20060 1447 12,58 275 1,01 010 5838 2,83 856,56 8,79
6 20311 1439 1272 275 1,04 005 5886 288 86423 865
7 20338 1378 11,88 261 090 042 59,08 236 867,75 861
8 20539 1386 11,94 264 095 015 5981 242 880,79 856
9 20723 1374 1185 267 093 008 60,68 249 894,09 847
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A tabela pode ser observada graficamente nas Figuras 24 e 25, que
representam o comportamento dos elementos aluminio e silicio (tipico dos constituintes
estruturais da rocha), idénticos ao do sddio, como pdde ser visto no caso dos
elementos majoritarios da amostra de calcario. Na Figura 26, mostra-se o

comportamento dos elementos minoritarios, representados pelo elemento fosforo.
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Figura 24—~ Comportamento do elemento aluminio
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Figura 25- Comportamento do elemento silicio

Os gréaficos mostrados nas Figura 24 e 25 confirmam, a principio, o efeito
diretamente proporcional causado pelo aumento de densificagéo das amostras. Quanto
a interferéncia granulométrica, observa-se também um efeito tipico, em que ocorre o
incremento de intensidades com a redugé@o das particulas. Um detalhe interessante a
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ser observado, € a proximidade entre as intensidades das amostras 3 e 4 ou 6 e 7 para
os elementos majoritarios, que aplicado a pratica, possibilita a op¢cédo de se trabalhar
com pressées maiores quando a moagem nao ¢ eficiente ou vice-versa, gerando
resultados semelhantes pela sobreposi¢ao dos dois efeitos.
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Figura 26 — Comportamento do elemento fésforo

Por fim, a observacdo dos efeitos causados nos elementos minoritarios,
representados pelo fésforo na Figura 26, possibilita uma deducédo de que a redugéo
dos cristais de feldspato causem uma dilui¢éo refletida nas intensidades. Enquanto que
as oscilagbes de pressdo, geram conseqgiiéncias minimas, inconstantes e

numericamente muito proximas dos limites de incerteza de medigao.

4.2.3. Avaliacao granulométrica de uma amostra de quartzo

Neste item, objetivou-se uma avaliagdo aplicada diretamente nos resultados
finais de concentracdo de uma amostra, procurando-se demonstrar em unidades
percentuais as possibilidades de erros associadas simplesmente a um processo nao
repetitivo de moagem. Assim, definiu-se uma amostra de areia pré-moida (tamanho
médio de 45um) sujeitando-a a vérios tempos e por fim, comparando-a com curvas

analiticas de padrées preparados com parametros idealizados: pressdo de 320 Mpa e
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20% de aglutinante. A Tabela 21 mostra os valores dos tamanhos de particulas para os
diversos tempos testados.

Tabela 21 - Resultados granulométricos da amostra de areia

Tempo de Tamanho Tamanho
moagem (min) médio (um) méaximo (um)

0 43,13 500

5 8,24 56

10 6,97 45
20 4,29 30
30 4,11 30

50 3,07 23

70 2,78 23

90 2,61 23

As Figuras 27 e 28 a seguir demonstram graficamente esta evolugéo.
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Figura 27 — Varia¢do do tamanho médximo.
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Figura 28 — Variagdo do tamanho médio.

Fica claramente evidenciado que ja a partir de 20 minutos n&o ha mais eficiéncia
significativa de moagem, contudo pode-se enfatizar que os didmetros médios
continuam, mesmo que lentamente, a dimunuir enquanto que o tamanho maximo de
particulas estabiliza-se entre 30 e 50 minutos.

Este desempenho reflete-se diretamente nos resultados finais de uma analise,
como pode-se observar na Tabela 22 a seguir.

Tabela 22 - Concentragées obtidas em diferentes tempos de moagem do quarizo.

Oxido Tempo de moagem (minutos)

(%) 0 5 10 20 30 50 70 90

SiO; 83,01 9268 9506 9678 9695 9753 9776 97,63

Al;:O; 1,46 0,85 0,80 0,74 0,77 0,75 0,73 0,73

Fe20s 0,18 0,16 0,17 0,18 0,18 0,18 0,18 0,19

TiO; 0,23 0,18 0,18 0,19 0,20 0,20 0,19 0,20

K20 0,13 0,08 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07

As oscilagbes podem ser graficamente observadas nas Figuras 29, 30 e 31 a
seguir.
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Os resultados das analises quimicas confirmam exatamente as variagcdes de
tamanho de particulas, acompanhando a estabilizagdo do diametro médio. Assim,
observa-se que as concentracdes dos elementos, que em outras palavras € a propria
medigéo de suas intensidades, tendem a ficar constantes ja a partir de 20 minutos.

Nota-se que somente o composto SiO, aumenta sua concentragdo enquanto
todos os demais comportam-se ao contrario, o que provavelmente pode ser explicado
como um efeito de solubilizagdo dos elementos minoritarios pelo aumento da éarea
superficial da matriz de quartzo.

Conforme visto na tabela 22 ressalta-se a importancia de um processo constante
de preparagdo de amostras (no caso especifico, moagem), uma vez que os valores
variam, em maior ou menor grau, conforme o tamanho de particulas. Na pratica, uma
mesma amostra poderia apresentar um resultado correspondente a 5 minutos e outro a

10, o que seria inaceitavel quando se deseja obter um resultado confiavel.
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5. CONCLUSOES

As séries de experimentagdes realizadas puderam fornecer informagdes que,
somadas ao embasamento tedrico, resultam em algumas conclusdes sobre 0 assunto,
sintetizadas nos itens a seguir: _

1. O tamanho de particulas deve ser sempre o menor possivel para que as
intensidades apresentem-se constantes. O estudo bem detalhado do caso da
amostra do quartzo, apontou que com tamanhos abaixo de 30 um isto ja
acontece,

2. Para o controle da influéncia. do percentual de cera, recomenda-se quando
possivel, ndo utiliza-la. Porém, sabido da dificuldade da compactacdo destes
tipos de materiais, deve-se testa-los objetivando adicionar de 5 % a, no méximo,
20% em massa.

3. Para fins de redugéo da interferéncia do efeito da press@o de compactacéo, o
estudo também recomenda um nivel minimo, preferencialmente sempre superior
a 120 MPa.

4. Independente do valor utilizado sugere-se fundamentalmente a garantia da

~ invariabilidade dos parametros.

Finalizando o estudo, cabe aqui ressaltar que os resultados finais e interpretagdes
obtidas referem-se to somente as amostras submetidas aos ensaios, podendo parcial
ou totalmente serem aplicadas a outros tipos de materiais, porém resguardando-se de
efeitos especificos de suas particularidades. |
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