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O pré-tratamento de amostras de rocha para analise quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de
raios X (FRX) geralmente envolve a preparagdo de pastilhas fundidas, uma vez que esse procedimento
destroi a estrutura cristalina dos minerais e minimiza os efeitos de matriz , 0 que ndo ocorre quando a
pastilha € preparada por prensagem da amostra. Tendo em vista que amostras de calcério contém
teores varidveis de seus principais constituintes (CaO, MgO e SiO), esse trabalho consistiu em
selecionar uma proporcao de amostra/fundente que fosse adequado para diferentes tipos de calcario.
Proporgdes entre 1:1 e 1:10 de amostra: fundente foram testadas, utilizando diferentes fundentes
disponiveis no laboratério de FRX do CETEM.
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Abstract

Pretreatment of rock samples for quantitative analysis by X-ray fluorescence
spectrometry (XRF) generally involves the preparation of molten pellets, since this
procedure destroys the crystalline structure of the minerals and minimizes matrix
effects, which does not occur when the pellet is prepared by pressing the sample.
Considering that samples of limestone contain variable contents of their main
constituents (CaO, MgO and SiO,), this work consisted in selecting a sample / flux ratio
that was adequate for different types of limestone. Ratios between 1: 1 and 1:10 of
sample: flux were tested using different fluxes available from CETEM's XRF laboratory.

Keywords: XRF, limestone, sample preparation by melting.
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1. Introdugao

Calcarios sdo rochas sedimentares com mais de 50% de minerais carbonaticos, formadas por minerais e
“organismos inferiores remanescentes’, incluindo corais, que um dia viveram em ambientes marinhos
férteis, rasos e quentes. Sendo uma poderosa fonte de carbonato de célcio, os calcarios tem
aplicabilidade em diferentes areas, como agricultura, mineragdo, metalurgia, construgéo civil, entre

outras.

Uma das técnicas analiticas mais utilizadas na caracterizagdo quimica de calcéarios é a espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX). A FRX é uma técnica que permite analise qualitativa (identificacdo dos
elementos presentes numa amostra) e também quantitativa (quantificagdo dos elementos constituintes da
amostra) dos mais variados materiais. Baseia-se na excitagdo da amostra por um feixe de raios X e a
quantificacdo da energia emitida (fluorescéncia de raios X) da superficie da amostra excitada.
Para obtengéo de dados quantitativos h& necessidade de constru¢do de curvas de calibragdo, obtidas
com a utilizagdo de materiais de referéncia certificados e, portanto, sofrem efeito de matriz. Apesar dos
espectrémetros de FRX serem capazes de analisar amostras liquidas e sélidas, sua maior aplicagao esta
entre as amostras sélidas. As duas principais formas de preparacdo de amostras solidas para anélise sdo
por prensagem e por fusdo. A preparagdo por prensagem apresenta vantagens de pouca ou nenhuma
diluicdo da amostra, diminuindo o limite de deteccéo da técnica, menor custo e tempo de preparagéo.
A preparagéo de amostra por fuséo é mais onerosa, morosa e requer a diluicdo da amostra, aumentando
o limite de deteccdo da técnica. Na preparacdo por fusdo as analises quantitativas sdo mais precisas,
uma vez que as pérolas fundidas obtidas podem ser consideradas “vidros”, onde os reticulos cristalinos
dos minerais formadores da amostra de rochas foram destruidos e os efeitos de matriz sdo minimizados.
Adicionalmente, nas pérolas fundidas ha total homogeneidade dos elementos constituintes, eliminando
problemas de granulometria de amostra, as superficies sdo completamente lisas e ndo ha risco de

descolamento de particulas dentro do espectrometro, o que pode ocorrer com as pastilhas prensadas.

Os fundentes mais comumente utilizados para preparagdo de amostras para FRX, e encontrados no
mercado, sdo tetraboratos, metaboratos e misturas de meta e tetraboratos. Alguns produtos séo
oferecidos com pequenas porcentagens (~ 0,5%) de desmoldantes, que facilitam o descolamento da
pastilha fundida dos recipientes de Au/Pt utilizados para a solidificagdo da mistura amostra/fundente.
O Tetraborato de Litio (Li,BsO7 — ponto de fusdo ~ 920 °C), por apresentar um carater acido reage melhor
com oxidos basicos, como por exemplo CaO. J& o Metaborato de Litio, (LiBO, — ponto de fusdo de
~ 850 °C), que apresenta um carater basico reage mais facilmente com 6xidos acidos, como por exemplo
0 SiO,.

Boa literatura sobre FRX e preparacdo de amostras relacionadas podem ser encontrada em Willis
et al,. 2011; Willis et al,. 2014, HOLLER et al., 2009; OBENAUF et al., 2007 e Demir et al., 2014 e
Morikawa, 21014.
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Atualmente no CETEM a técnica de FRX é responsavel pela geragdo da grande maioria dos dados
analiticos de elementos maiores em amostra sdlidas e o estudo de diferentes formas de preparagao é

importante para a melhoria da qualidade dos dados gerados pelo laboratério.

2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estabelecer um método de preparagéo de amostras de calcario por fuséo
para analises por espectrometria de fluorescéncia de raios X, estudando diferentes composicdes de
amostra e fundentes e comprovando a eficiéncia da preparacdo com a utilizacdo de materiais de

referéncia certificados.

3. Materiais e Métodos

Para os testes de fusdo com diferentes proporgcdo amostra/fundente foi utilizada uma amostra de calcario
dolomitico utilizada no laboratorio de FRX como padrdo secundario, denominada Calcario Ba. Trata-se de
uma amostra caracterizada em trabalhos anteriores por diferentes técnicas analiticas e que tem suas
concentragbes de Na2O (0,1%), MgO (19,6%), Al,0s3 (2,2%), SiO (7,5%), K20 1,3%), CaO (27,5%) e
Fe203 (0,31%), bem definidas. A concentragdo de SiO, da amostra Calcério Ba pode ser considerado um

teor intermediario entre aquelas que tradicionalmente s&o analisadas nos lab. de FRX.

Para os diferentes testes de fusao foram separadas 100 aliquotas de 1 g cada em quarteador automatico.
Para avaliagéo da qualidade dos dados obtidos por FRX utilizando pérolas fundidas na melhor propor¢édo
obtida no trabalho, foram utilizados MRCs com teores de SiO; entre 0,7 a 4,3% (IPT 44, IPT 122, CRM
393, SX-09-11).

Foram testados 10 tipos de fundentes, que representam os principais produtos disponiveis no mercado, e
serdo chamado genericamente Fundentes A, B,.... J. A Tabela 1 mostra as caracteristicas de composi¢éo

dos fundentes utilizados.

Tabela 1. Composi¢éo dos fundentes utilizados.

Fundente A B c D E F G H I J

Li2B4O7 (%) 0 66,5 66 65 50 66,67 | 66,25 | 99,5 100 100

LiBO2 (%) 100 33,5 34 35 50 32,83 | 33,25 0 0 0

Lil (%) 0 0 0 0 0 0,5 0,5 0,5 0 0

A balanga analitica utilizada nas pesagens foi uma OHAUS, modelo Adventure, com sensibilidade de
0,0001 g e desvios de aproximadamente £ 0,0003 g. Os materiais foram pesados a base seca.
As proporgdes estudadas de mistura amostra/fundente variaram entre 1:10 e 10:1, configurando 100 tipos

de misturas conforme massas descritas na Tabela 2.
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Tabela 2. Diferentes proporgdes amostra/fundente para cada um dos dez fundentes utilizados.

Propor¢éo 1:1 12 (13|14 1516 | 1.7 |1:8] 1.9 | 110

Massa de amostra (g) 40| 20 (151010 ]|10} 07 (07| 06 | 05
Massa de fundente (g) 40| 40 (45|40 | 50|60 | 49 |56 | 54 | 50

A maquina de fusdo utilizada foi uma Panalytical, modelo Eagon 2, com processamento automatico e
cadinhos e pires de liga Au/Pt na propor¢do de 95/5%. As condigbes de fusdo foram previamente
definidas no lab. de FRX e utilizadas para todas as fusbes realizadas neste trabalho. Essa programacgéo
consiste em um aquecimento do forno até 1.100 °C numa taxa de aquecimento de aproximadamente
85 °C/min. Uma vez atingido os 1.100 °C (aproximadamente 13 minutos), a mistura amostra/fundente é
introduzida no forno ficando no seu interior por aproximadamente 6 minutos, dos quais séo estimados 200
s para a fusdo. A mistura do fluxo ocorre por 425 s, seguida do preenchimento do pires em 20 s.
O resfriamento e solidificagdo da amostra para obtencdo da pérola é feito em dois estagios, o primeiro
estagio por 80 s seguido de intervalo de 10 s e segundo por 250 s. O tempo total do processo de mistura,
fusdo e resfriamento para obtenco da cada pérola é de aproximadamente 16,3 min com o forno ja a
1.100 °C.

O espectrometro de fluorescéncia de raios X utilizado foi um com dispersdo de comprimento de onda
(WDS) fabricado pela Panlytical, modelo Axios Max, operado a 4 kW. A curva de calibragéo utilizada foi a
standerless do equipamento, construida e fornecida pelo fabricante e produz dados semi-quantitativos

(programagéo OMNIAN).

4. Resultados e discussao

O resultado da fusao das diferentes misturas amostra:fundente sdo mostrados na Figura 1. Foram obtidos
resultados que véo de pérolas perfeitamente limpidas e cristalinas, como desejado para determinagao por
FRX, até misturas sem bons resultados de fusdo, com pérolas sistematicamente trincadas ao final do
resfriamento, misturas ndo completamente fundidas e misturas com necessidade de trabalho de refuséo.
Todas as pérolas confeccionadas com propor¢do de 1:1 a 1.4 de amostra/fundente tiveram fusdo
incompleta ou geraram pérolas quebradi¢as (Campos A e B — Figura 1). Pérolas confeccionadas com
100% de metaborato ou com fluxos de relagdo meta-tetraborato sem a presenga de desmoldante
(fundentes A, F, e G), em qualquer proporcdo amostra:fundente, sempre geraram pérolas quebradicas
(Campo A - Figura 1). Fluxos de meta-tetraboratos com desmoldante ou fundentes predominante ou
totalmente formados por tetraboratos produziram fusbes incompletas em proporcbes de até 1:4 de
amostra:fundente (Campo B). Esses mesmos fluxos com proporgdes acima de 1:5 de amostra:fundente

geraram as melhores pérolas entre os testes efetuados (Campos C, D e E - Figura 1).
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Todas as misturas utilizando fundentes com mais de 65% de tertaborato na composi¢éo e com proporgéo
acima de 1:5 na relagdo amostra:fundente, geraram pastllhas adequadas para utilizagdo em
determinagé@o quimica por FRX: 1) misturas feitas com fluxos de tetra-metaboratos com desmoldante
geraram boas pérolas, porém com necessidade de refuséo, o que néo é desejavel (Campo C - Figura 1);
2) misturas utilizando fundentes com 99,5 de tetraborato e 0,5% de metaborato e 100% de tetraborato de
uma das marcas estudadas (fundente I), geraram pérolas cristalinas e incolores e foram consideradas as
melhores fusbes entre as testadas (Campo C - Figura 1) e, 3) mistura de fundente com 100% de
tetraborato de uma das marcas estudadas (fundente J) gerou pérolas cristalinas, porém levemente

amareladas, consideradas adequadas para determinagdo por FRX (Campo E - Figura 1).

Em funcéo da avaliagdo da qualidade das pérolas descritas na Figura 1, aquelas obtidas nas condigdes
de proporgao amostra:fundente entre 1:5 e 1:10 utilizando os fundentes H, | e J sdo as que atendem aos

requisitos necessarios para serem utilizadas em determinagdes por FRX.

Relagéo Fundentes
amostra:
fundente

Pérolas

Necessidade de Pérolas cristalinas

refusdo cristalinas e
(Campo C) (Campo D) | amareladas
(Campo E)

Figura 1. Tipos de pérolas obtidas nas diferentes misturas estudadas.

Os resultados da quantificagdo dos elementos maiores por FRX na amostra Calcario Ba utilizando as

pastilhas fundidas obtidas como descrito para os Campos D e E da Figura 1 s&o mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Composi¢éo quimica e desvios da amostra Calcario Ba obtida por FRX nas pérolas com

propor¢des amostra:fundente entre 1:5 e 1:10 utilizando os fundentes H, | e J.

Na:0 MgO Al203 SiO; K:0 Ca0 Fe203
Calcério Ba
0,1 19,6 22 75 1,3 275 0,31
Fundentes | Diluigdes | Na2O | desvio | MgO | desvio | AlOs | desvio | SiO; | desvio | KO | desvio | CaO | desvio | Fe20s | desvio
1:5 0,11 10 | 2050 | 46 | 220 | 00 7,7 2,7 11 | -154 | 259 | 58 | 0,34 | 97
1:6 0,11 10 | 2050 | 46 | 220 | 00 7,7 2,7 11 | -154 | 259 | 58 | 0,34 | 97
1.7 nd 2060 | 5,1 220 | 00 7,7 2,7 11 | 154 | 257 | 65 | 032 | 32
" 1:8 nd 2060 | 5,1 220 | 00 75 0,0 11 | -154 | 261 | 51 | 033 | 65
1:9 nd 2060 | 51 220 | 00 75 0,0 11 | -154 | 261 | 51 | 033 | 65
1:10 nd 2090 | 66 | 220 | 0,0 73 | 27 11 | 154 | 261 | 51 | 0,35 | 12,9
1:5 0,11 10 [20,00 | 20 | 200 [ 91 69 | -80 12 | 1,7 | 2715 | 00 | 032 | 3.2
1:6 013 | 30 |2020| 31 230 | 45 78 4,0 14 77 1279 | 15 | 035 | 129
1.7 0,11 10 2010 | 26 | 210 | -45 70 | 67 11 | -154 | 273 | 07 | 032 | 32
1:8 0,10 0 [2010| 26 | 210 | 45 70 | 67 11 | -154 | 273 | 07 | 031 0,0
1:9 nd 2010 | 26 | 210 | 45 70 | 67 11 | -154 | 270 | 1,8 | 031 0,0
1:10 nd 2010 | 26 | 210 | -45 70 | 67 1,1 | -154 | 270 | 1,8 | 0,31 0,0
= | 15 |0t | 0 |2010| 26 | 201 | 86 | 7.3 | 27 | 097 | 254 | 269 | 22 | 032 | 32
1:6 0,10 0 [2010| 26 | 201 | -86 73 | 27 | 099 | 238 | 269 | 22 | 032 | 3.2
1.7 0,10 0 [2000] 20 | 201 | 86 73 | 27 10 | -231 | 268 | 25 | 032 | 32
: 1:8 0,10 0 [2000]| 20 | 202 | 82 72 | 40 10 | -231 | 268 | 25 | 032 | 32
1:9 nd 2000 | 20 | 202 | -82 72 | 40 10 | -231 | 268 | 25 | 033 | 65
1:10 nd 20,20 | 31 2,02 | -82 72 | 40 10 | -231 | 268 | 25 | 033 | 65

Considerando uma tolerancia na variago dos resultados de no méaximo 10% quando comparados com
aqueles do padrao secundario Calcario Ba, a condicdo que obteve as melhores aproximagdes foram a
mistura com proporgdo 1:5 de amostra:fundente, utilizando o fundente I, um tetraborato puro, produto

comercial ndo fabricado no Brasil.

Utilizando a melhor condigéo de confecgéo de pastilha comentada acima, foram analisados por FRX 4
materiais de referéncia certificados e os resultados obtidos s&o mostrados na Tabela 4. De maneira geral
os resultados foram satisfatérios. Considerando os desvios padréo dos valores certificados dos MRC, das
24 grandezas consideradas, somente 4 foram ndo satisfatorios (destacados na Tabela 4), sendo 3 deles
no MRC SX 0911.
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Tabela 4 . Concentragdes certificada se determinadas por FRX nas condicdes de preparagéo de pérolas

indicadas no trabalho.

. Materiais de Referéncia Certficados
Oxidos Valores
IPT 44 IPT 122 CRM 393 SX 0911
MgO certificado 2,93+0,08 175+0,2 0,15+ 0,01 10,31 £ 0,06
FRX 3,01 17,5 0,16 10,47
AbOs certificado 0,33+ 0,02 1,24 + 0,06 0,12 £ 0,01 0,471 £ 0,01
FRX 0,31 1,24 0,13 0,47
505 certificado 2,69+0,04 43+0,2 0,7+0,2 2,11£0,01
FRX 2,73 44 0,68 2,07
certificado 0,12+0,2 0,43+ 0,04 0,02 + 0,01 0,194 £ 0,006
0 FRX 0,12 0,39 0,02 0,2
Ca0 certificado 50,5+0,2 32005 55,4 +0,2 41,98 +0,18
FRX 50,3 31,6 55,5 41,96
certificado 0,30 £ 0,02 0,65+ 0,02 0,045 + 0,005 0,426 + 0,003
Fed0s FRX 0,3 0,7 0,05 0,47
5. Conclusao

Das 100 condicdes de misturas calcario e fundentes testadas para obtengao de pérolas para analises por
FRX, apenas aquelas com propor¢des amostra:fundente igual ou superior a 1:5 e utilizando fundentes
compostos exclusivamente com tetraborato produziram pérolas adequadas as analises por FRX. Entre as
pastilhas produzidas com propor¢éo igual ou superior a 1:5, a que gerou os melhores resultados de FRX
na amostra de padrdo secundario Calcario Ba foi aquela utilizando o tetraborato puro importado

(fundente 1) na proporgéo 1:5 de amostra:fundente.

As determinacdes por FRX efetuadas em MRCs com pastilhas fundidas produzidas na condicdo

escolhida nesse trabalho gerou valores satisfatérios para 20 grandezas das 24 avaliadas.

Até obtencdo de novas informagdes, as amostras de calcério a serem caracterizadas por FRX no
laboratério de FRX do CETEM deveré&o utilizar a propor¢éo 1 amostra:5 fundente, utilizando o fundente

100% tetraborato importado, se disponivel.
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