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Na primeira parte desse trabalho, apresentada em setembro de 2017, a temperatura de fusao (1050°C) e a
razdo (5:1) da mistura de fundente (tetraborato de litio) : amostra foram selecionadas para a preparagao de
amostras de calcario para a caracterizagdo quimica quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X
(FRX). Nessa fase do trabalho, ora apresentado, o estudo consistiu em testar trés curvas analiticas, uma (curva
A) com caracteristicas genéricas, fornecida pelo fabricante do espectrémetro de FRX e duas especificamente
construidas para a andlise de calcarios (curvas B e C). A curva analitica B foi construida utilizando 24 materiais
de referéncia certificados (MRCs) enquanto que a curva analitica C foi construida utilizando 31 MRCs. A
avaliagdo dos métodos foi realizada através das analises dos seguintes MRCs: SH 10/3 (fluxing limestone), IPT
35 (calcario calcitico), IPT 44 (calcario), IPT 48 e IPT 122 (calcarios dolomiticos). A curva C, construida com o

maior nimero de MRCs gerou os melhores resultados.
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In the first part of this paper, presented in September 2017, the melting temperature (1050°C) and the ratio (5:1)
of the melting (lithium tetraborate): sample mixture were selected for the preparation of limestone samples for the
characterization quantitative chemistry by X-ray fluorescence spectrometry (FRX).In this phase of the work
presented here, the study consisted in testing three analytical curves, one (curve A) with generic characteristics,
provided by the FRX spectrometer manufacturer and two specifically constructed for the analysis of limestones
(curves B and C). The analytical curve B was constructed using 24 certified reference materials (CRMs) while the
analytical curve C was constructed using 31 MRCs. The evaluation of the methods was carried out through
analyzes of the following CRMs: SH 10/3 (fluxing limestone), IPT 35 (calcitic limestone), IPT 44 (limestone), IPT
48 and IPT 122 (dolomitic limestones). The curve C, constructed with the highest number of CRMs, generated

the best results.

Key words: FRX, carbonates, limestones, CRM, chemical characterization.
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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 calcio, os calcarios séo aplicados em diferentes

areas, como agricultura, mineragéo, metalurgia, construc¢éo civil, entre outras.

Uma das técnicas analiticas mais utilizadas na caracterizacdo quimica de calcarios 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 (quantificacdo dos elementos constituintes da
amostra) dos mais variados materiais. Baseia-se na excitagdo da amostra por um feixe de raios X e a
quantificagdo da energia emitida (fluorescéncia de raios X) da superficie da amostra excitada. A obtencao de
dados quantitativos requer a construgdo de curvas de calibragdo, obtidas com a utilizagdo de materiais de
referéncia certificados e, portanto, € uma técnica que sofre efeitos de matriz. Apesar dos espectrometros de FRX
serem utilizados para a andlise de amostras liquidas e sélidas, sua maior aplicacdo é a andlise de amostras
solidas. A principal forma de preparacdo de amostras sdlidas para a analise quantitativa é por fusdo. Na
preparagado por fusdo, as analises s&o mais precisas, uma vez que as pérolas fundidas obtidas podem ser
consideradas “vidros”, onde os reticulos cristalinos dos minerais formadores da amostra de rocha 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, estratificacéo
de fases, as superficies sdo completamente lisas e ndo ha risco de descolamento de particulas dentro do

espectrémetro.

Os fundentes mais comumente utilizados para a preparagdo de amostras para analise por FRX, e encontrados
no mercado, sdo tetraboratos, metaboratos e misturas de meta e tetraboratos. Alguns produtos s&o oferecidos
com pequenas porcentagens (~ 0,5%) de desmoldantes, que facilitam o descolamento da pastilha fundida dos
recipientes de Au/Pt utilizados para a solidificacdo da mistura amostra/fundente. O tetraborato de litio (Li.B407 —
ponto de fusdo ~ 920°C) apresenta um carater &cido e, portanto, reage melhor com 6xidos béasicos, como por
exemplo Ca0. Ja o metaborato de litio, (LIBO, — ponto de fuséo de ~ 850°C), que apresenta um caréter basico,

reage mais facilmente com dxidos &cidos, como por exemplo SiO».

Boa literatura sobre FRX e preparagao de amostras relacionadas podem ser encontrada em Willis et al,.2011;
Willis et al,.2014; Holler et al, 2009; Obenauf et al 2007, Demir et al, 2014 e Morikawa, 2014.

A espectrometria de FRX é uma técnica analitica comparativa, e por essa razao ha a necessidade de constru¢do
de uma curva analitica. Materiais de referéncia certificados (MRC) com caracteristicas semelhantes as amostras
de interesse sdo utilizados para a construgao dessa curva. O nimero de MRCs necessarios para a construgao
de uma curva analitica depende da faixa das concentra¢des dos analitos presentes na amostra. A utilizagéo de

15 MRCs geralmente é adequada, porém quanto maior esse nimero, maior a confiabilidade da curva. E
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fundamental que as composicdes dos MRCs utilizados para a construgdo da curva analitica sejam semelhantes

aquelas das amostras analisadas.

Atualmente no CETEM, a técnica de FRX é responsavel pela geragao da grande maioria dos dados analiticos de
elementos maiores em amostra sélidas. Tendo em vista a grande variedade de tipos de amostras analisadas, 0s
dados gerados sdo predominantemente semiquantitativos, obtidos através de uma curva analitica genérica
fornecida pelo fabricante do equipamento. Essa curva foi construida tentando abranger o maior espectro

possivel de composi¢des quimicas de amostras naturais.

O objetivo deste trabalho é a comparagao dos resultados obtidos para a caracterizagdo quimica de elementos
maiores em amostras de calcario utilizando a atual curva genérica utilizada na rotina do laboratério de FRX com
aqueles obtidos com curvas analiticas construidas com materiais de referéncia certificados de matrizes

carbonaticas.

2. Material e Métodos

Uma balanca analitca OHAUS, modelo Adventure, com sensibilidade de 0,0001 g e desvios de
aproximadamente £ 0,0003 g e uma maquina de fusdo Panalytical, modelo Eagon 2, equipada com cadinhos e
pires de liga Au/Pt (95/5%), operada com taxa de aquecimento de 85 °C/min. até 1.100°C (aproximadamente 13
minutos) foram utilizadas para a preparacédo das amostras. Na maquina de fusdo, a mistura amostra/fundente foi
introduzida no forno, e permaneceu no seu interior por aproximadamente 6 min, dos quais foram estimados 200
s para a fusdo. A mistura do fluxo ocorreu por 425 s, seguida do preenchimento do pires em 20 s. O resfriamento
e solidificagdo da amostra para a obtengéo da pérola foi realizado em dois estagios; o primeiro estagio por 80 s
seguido de um intervalo de 10 s e o segundo por 250 s. O tempo total do processo de mistura, fusdo e

resfriamento para obtencdo da cada pérola foi de aproximadamente 16 min com o forno ja a 1.100°C.

Um espectrometro de fluorescéncia de raios X da PanAnalytical, modelo Axios Max com dispersdo de
comprimento de onda (WDS) foi operado a 4 kW. A curva analitica genérica (standerless) denominada OMNIAN
foi construida e fornecida pelo fabricante do equipamento. As condi¢des de operagéo do espectrometro de FRX
para a construcdo das curvas analiticas sdo apresentadas na Tabela 1. Os MRCs utilizados na construcdo das

curvas analiticas B e C e na verificacdo da qualidade dos métodos sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1. Condigdes de operagdo do espectrémetro de FRX

Elemento Linha Cristal Colimador Detetor KV mA Angulo
Al Ka PE 002-C 300 pm Fluxo 25 160 144,85
Ca Ka LIF 200 300 pym Fluxo 30 133 113,11
Fe Ka LIF 200 300 pym Duplex 60 66 57,49
K Ka LIF 200 300 pym Fluxo 25 160 136,68
Mg Ka PX1 700 ym Fluxo 25 160 23,14
Mn Ka LIF 200 300 pm Duplex 60 66 62,96
Si Ka InSb 111 700 ym Fluxo 25 160 144,51
S Ka Ge 111 300 pym Fluxo 25 160 110,56
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Tabela 2 — Caracteristicas da composi¢do dos MRC'’s carbonaticos utilizados para a construgdo das curvas

analiticas B e C e para a avaliagdo dos métodos

CODIGO Ca0 Al,03 Fex0s | K0 MgO Na:O | Si0; | PPC Utilizagao
SX07-07 16,07 17,12 12,26 | 0,157 39,06 | 0,144 | 13,51 B,C
SX 09-07 28,67 0846 | 0,836 | 0,346 | 20,06 | 0,045 | 3,91 | 44,08 B,C
NIST 88b 29,95 0,336 | 0277 | 0,103 | 21,08 | 0,029 | 113 | 46,37 B,C
DC 28207 30,33 0,27 0,44 20,88 1,26 | 46,11 B,C
CRM 782-1 30,34 0,104 045 | 0026 | 2129 0,266 B,C
CRM 512 30,61 0,055 0,03 21,59 0,379 | 46,8 B,C
IPT 48 31,00 0,17 0,17 | 0,026 21,2 0,013 | 045 | 469 B, C, avaliagéo
IPT 122 32,00 1,24 0,65 0,43 17,5 0,019 | 43 433 B, C, avaliagéo
DC 14019a 32,11 0,017 | 0,224 | 0,0011 | 2037 | 0,023 | 0,021 | 46,89 B,C
DC 14021a 35,02 0,024 | 0495 | 0,001 17,88 | 0,013 | 0,049 | 46,32 B,C
SX 09-11 41,98 0,471 0,462 | 0,194 10,31 0,025 | 2,11 | 44191 B,C
KH 478 2,39 0,92 0,41 0,74 8,6 37,6 B,C
CcoQ-1 48,3 0,37 2,94 0,16 1,25 <0,1 3,47 B,C
SX 35-15 48,91 0,787 1,293 | 0,187 | 0379 | 0,032 | 8,75 B,C
IPT 44 50,5 0,33 0,30 0,12 2,93 0,003 | 2,69 | 429 B, C, avaliagéo
SX 35-14 5149 0483 | 0422 | 0,075 | 2,161 0,042 | 2533 | 428 B,C
IPT 35 53,8 0,24 0,14 0,1 0,70 0,004 43,0 B, C, avaliagéo
DC 60107a 54,03 0,24 0,11 0,084 0,81 0,017 | 1,09 | 4312 B,C
DC 15003 54,31 0,21 0,31 0,68 0,34 | 4348 B,C
DC 14014a 55,34 0,093 | 0,085 | 0,019 0,29 0,007 | 0,22 | 43,61 B,C
CRM 393 55,4 0,12 0,045 | 0,02 0,15 0,7 434 B,C
CRM 513 55,59 0,108 |0,0275| 0,015 | 0,182 0,228 | 43,61 B,C
SH10/3 55,8 0,012 0,32 0,05 B, C, avaliagéo
DC16006 65,2 0,885 0,46 0,19 4,55 0,021 | 3,72 | 25,06 B,C
JLs-1 55,09 | 0,0207 |0,0178 | 0,00297 | 0,606 |0,00194 | 0,12 | 43,58 C
RCO 813-89ll 29,48 0,43 0,47 0,35 20,75 0,07 2,69 | 456 C
Jdo-1 3396 | 00174 | 0,022 | 0,0023 | 1847 | 0,0129 | 0,216 | 46,5 C
DC60124 40,39 0,39 0,1 0,14 0,95 0,052 | 505 | 6,93 C
CCH-1 52,12 0,3 0,17 | 0,082 291 0,048 | 0,97 | 434 C
701-1 52,7 0,54 1,04 0,597 1,99 | 424 C
NIST 1d 52,85 0526 | 023191 | 0,1358 | 0,301 | 0,0109 | 4,08 C

3. Resultados e Discussao

A Tabela 3 apresenta os resultados de recuperagéo obtidos nas analises dos MRCs SH 10/3 e IPTs 35, 42,45 e
122 utilizando diferentes curvas analiticas, quais sejam: A, B e C. Em termos gerais, a curva A gerou 22
inconformidades, sendo 10 recuperagdes fora da faixa estipulada como satisfatdria (80 a 120%) e 12 elementos
ndo detectados, enquanto que as curvas B e C geraram 8 e 4 recuperages insatisfatorias, respectivamente, e

com 1 elementos ndo detectado cada.
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Tabela 3 — Recuperagdes obtidas para os MRC SH 10/3 e IPTs 35, 44, 45 e 122 utilizando as curvas analiticas

A (genérica), B e C (inconformidades destacadas em negrito)

Recuperagao (%)

Analito Curva A (22 inconformidades — 12 elementos ndo determinados)
SH 10/3 IPT 35 IPT 44 IPT 48 IPT 122
Al203 746,67 104,00 109,00 108,82 106,00
Ca0 98,45 101,00 102,00 96,97 97,00
Fez0s 100,00 87,00 103,14 103,00
K20 90,00 75,00 nd 93,00
MgO 106,89 43,00 58,00 103,88 105,00
MnO nd 167,00 nd 100,00
Na.0 nd nd nd nd
P20s 96,67 nd 77,00 122,73 104,00
Sr0 nd 56,00
Si0; 415,33 100,00 129,56 105,00
TiO2 nd nd nd 117,00
Curva B (9 inconformidades — 1 elemento néo determinado)
Al203 300,00 99,58 97,00 88,00 96,00
Ca0 100,00 99,79 98,00 100,00 97,00
Fe.03 - 99,29 87,00 112,00 98,00
K20 - 107,00 92,00 67,00 93,00
MgO 100,00 97,86 96,00 100,00 97,00
MnO - 116,67 107,00 136,00 100,00
Na.0 - nd 1667,00 77,00 300,00
P20s 100,00 112,50 77,00 95,00 83,00
Sr0 - 100,00 - 111,00
SiO2 220,00 98,00 98,00 100,00
TiO2 - 107,69 105,00 183,00 100,00
Curva C (5 inconformidades - 1 elemento n&o determinado)
Al,03 252,18 104,58 109,00 88,84 110,00
Ca0 98,66 99,73 100,00 98,28 100,00
Fe20s 112,14 103,00 93,30 100,00
K20 106,00 108,00 86,02 114,00
MgO 99,76 97,43 99,00 96,54 99,00
MnO 91,67 113,00 92,50 100,00
Na.0 nd 133,00 366,70 100,00
P20s 110,82 112,50 115,00 107,79 100,00
Sr0 100,00 111,00
Si0; 185,74 101,00 102,84 107,00
TiOz 107,69 100,00 nd 117,00

A utilizagdo da curva A resultou em boas recuperagdes de CaO e Fe20s para todos os MRCs. Entretanto, muitas
recuperagdes insatisfatérias foram obtidas: AlO3 (SH 10/3); K20 (IPT44); MgO (IPT 35 e IPT 44); MnO, (IPT 35 e
IPT 44), MnO (IPT 44 e IPT 48), SrO (IPT 122) e SiO2 (SH 10/3 e IPT 48). Os elementos Mn, Na, P e Ti (IPT
35), Na e Ti (IPT 44) e K, Mn, Na e Ti (IPT 48) n&o foram detectados.

A utilizacdo da curva B diminuiu o nimero de recuperages insatisfatérias em comparagdo com aquelas obtidas
com a curva A. As recuperagdes insatisfatérias foram obtidas para Al.Os e SiO, (SH 10/3); K20, MnO e TiO; (IPT
48); Na2O (IIPT 44, IPT 48 e 122). Adicionalmente, o Na nao foi detectado no MRC IPT 35.

A utilizagdo da curva C resultou no aumento de recuperagdes satisfatérias quando comparados com o
desempenho das curvas A e B. Entretanto, algumas recuperagdes insatisfatorias ainda foram obtidas: Al,O; e
SiO; (SH 10/3) e NazO (IPT 44 e IPT 48). O Na nao foi detectado no MRC IPT 35.
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Independentemente da curva utilizada nas determinagdes, a maior parte das inconformidades observadas, ou
por baixa recuperagao ou por ndo detec¢éo do elemento, referem-se a elementos com valores certificados em
concentracdes abaixo de 0,05%, préximas ao limite de deteccéo da técnica de FRX. A melhoria dessas medidas
pode ser alcangada com a introdug¢do de novos MRCs com valores certificados em baixas concentra¢des para

os elementos minoritarios em calcarios, diferentes de CaO, MgO e SiO..

4. Conclusao

A preparagdo otimizada de amostras de calcario para a analise por FRX envolveu a utilizagdo de pérolas

fundidas obtidas por fusdo com tetraborato de litio a 1050°C, raz&o amostra/fundente igual a 1:5.

Os resultados indicaram que o aumento do nimero de MRCs empregados na constru¢do da curva analitica é
diretamente proporcional ao aumento do nimero de resultados satisfatorios. Apesar disso, a determinagéo de
Na;O ainda requer melhorias na construgdo da curva analitica com a introdugdo de outros MRCs que

contemplem maiores faixas de concentragdes de Na.

Varios resultados com inconformidade referem-se a elementos com valores certificados em faixas de

concentragao préximas ao limite de detec¢éo da técnica de FRX.
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