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RESUMO

O trabalho tem como objectivo, a verificagdo do desempenho do espectrofotometro de

fluorescéncia de raios-X na determinagio do grau de impurezas no coque.

Para tal foram analisados os elementos enxofte, silicio, niquel, vanadio, ferro e calcio existentes

em amostras referéncia.

Verifica-se que para o enxofre as amostras indicam erros relativos de -1.6 % a 2.0 %, para o ferro
de —0.4 % a 1.0 %, para o silicio de —2.6% a 0.9 %, para o vanadio de -2.0 a 1.9 %, para 0 niquel
de ~1.5 % a 1.0 % e para o calcio de 0.8 a 1.0 %. Com base nos resultados apresentados, a
excepgdo do silicio, constata-se que os erros relativos sdo inferiores a 2% o que segundo as
especificagbes do fornecedor do equipamento € indicativo de um bom desempenho do aparelho

montado na Mozal.
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1. 'INTRODUCAO

A Mozal aluminios ¢ uma inddstria de fundi¢do e producdo de aluminio, esta localizada na
zona franca industrial de Beloluane, no distrito de Boane, a aproximadamente 20 Km de
Maputo.

A Mozal representa o maior investimento estrangeiro em Mogambique (cerca de 1.3 bilides de
dolares americanos), tem como accionistas a Biliton (Reino Unido) 47%, Industrial

Development Corporation (RSA) 24%, Mitsubishi (Japdo) 25% e Governo Mogambicano 4%.

A funcionar na sua méxima capacidade instalada (primeira fase) a Mozal vai produzir 250.000

toneladas de aluminio primario por ano na forma de lingotes de 22 Kg cada.

As principais matérias primas usadas para o fabrico de aluminio séo:
Alumina (480.000 toneladas por ano).
Coque  (92.000 toneladas por ano).
Pitche  (22.000 toneladas por ano).

A tecnologia usada para a fundi¢do do aluminio na Mozal ¢ a AP30 da “Aluminium
Pechiney” uma industria Francesa, reconhecida como a mais eficiente e ambientalmente

aceitavel tecnologia de fundigdo de aluminio do mundo.

A existéncia de impurezas na matéria prima, nomeadamente enxofre, silicio, ferro, niquel
célcio, vanadio e sédio tem muitas implicagdes na qualidade do produto final. Entretanto ¢
importante que haja garantia de que o equipamento a ser usado esteja a funcionar em pleno,
dai que para o presente trabalho foi escolhido o tema de verificagdo do desempenho do
espectrofotometro de FRX na determinagio de impurezas no coque, que € uma das principais
matérias primas para o fabrico do aluminio. Nio foi possivel analisar o sédio neste trabalho
devido a interferéncia que se verificou entre este e o enxofre. Ainda estdo a ser feitos estudos

para a resolugdo deste problema.

Os elementos (impurezas) afectam o produto final da seguinte maneira:
O enxofre forma didxido de enxofre (SO;), aumentando a poluigdo atmosférica e acelera o

consumo do anodo nas células electroliticas. O niquel, vanadio e o célcio sfio catalizadores
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de combustdo e também aceleram o consumo do 4nodo e o ferro simplesmente contamina o
aluminio e diminui-lhe a resisténcia a corrosio tornando-the facilmente oxidavel.

A seguir apresenta-se a tabela dos elementos que constituem impurezas no coque, o método
analitico usado para a sua determinagio e respectivos valores limites.

Tabela 1. Impurezas no coque e seus valores limites

Elemento Método analitico | Valores especificos
Enxofre (S) FRX <3.5

Ferro (Fe) FRX <500
Silicio (Si) FRX <500
Vanadio (V) FRX <350
Niquel (Ni) FRX <300
Calcio (Ca) FRX <150

A anilise de impurezas no coque pode ser feita utilizando varios métodos de entre eles a
espectrometria de absorgdo atémica (EAA) e a espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
(FRX). Neste trabalho o método escolhido foi o de fluorescéncia de raios-X, por ser um
método largamente usado na indistria moderna, ndo destrutivo, rapido e de facil uso para
analise de amostras de natureza diversa (sdlidos, liquidos, e gases). Este método tem a
desvantagem de ndo poder analisar elementos leves, com ndmero atémico inferior ao do
sodio; por estes necessitarem de uma menor energia para excitar os seus atomos. Por sua vez
0s 4tomos excitados ao retomarem o seu estado normal ou estavel, emitem uma baixa energia,

originando um pico de baixa intensidade, nio detectavel pelo instrumento.
1.1 Histéria do aluminio
O aluminio ¢ um dos metais mais abundantes na crosta terrestre, ocorre na ordem dos 7.3%

em massa. Devido a sua elevada afinidade ao oxigénio, o aluminio nio ocorre na natureza na

sua forma pura, encontrando-se sempre associado sob a forma de 6xidos e silicatos.
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Em 1886, o francés Paul Herouit ¢ 0 americano Charles Hall, de uma forma individual e
coincidente, descobriram um processo através do qual o aluminio liquido ¢ produzido por
dissolucgdo e decomposigio electrolitica da alumina em banho electrolitico dentro de uma
macro-célula, onde os anodos de carbono sio mergulhados. Os dnodos de carbono sdo
constituidos por 55% de coque, 15% de alcatrdo de carvio (Pitche) e ainda 30% de dnodos
reciclados. O banho é composto na sua maioria por criolite (Na3[AlF6]) que ¢ um excelente
solvente da alumina juntamente com AlF; (6-13%massa), CaF; (4-6% massa), alumina (2-4%
massa) e em alguns casos LiF e MgF,

Este processo foi patenteado como processo de Hall-Heroult e € o inico método de obtengdo

industrial de aluminio a baixo custo e com altos rendimentos.

1.2 Matérias primas usadas para a produgio do aluminio

As matérias primas necessarias para a produgdo do aluminio sdo a alumina, o coque de

petrdleo, o alcatrdo de carvio, produtos fluorinados e a energia.

Para a produgio de 1 tonelada de aluminio s@o necessarios 1930 Kg de alumina, 370 Kg de

coque, 65 Kg de alcatriio de carvdo, 15 Kg de produtos fluorinados € 13500 Kw/h de energia
[1].

1.2.1 Alumina

A alumina (Al;O3) é a principal matéria prima usada para a produgiio do aluminio. Esta €
obtida através do processo de Bayer. A bauxite é o mais importante minério aluminoso para a
produgdio do aluminio. A bauxite contém 40 a 60% em massa de alumina combinada com
pequenas quantidades de 6xidos de silicio (1.5 a 3%), titAnio (3 a 5%), ferro (12 a 17%), e
célcio (<0.5%). Adicionalmente, a bauxite possui 6xidos de sodio e potassio em quantidades
nio detectaveis bem como tragos de outras impurezas. A sua perda ao rubro € de 25 a 28%. A
bauxite também contém formas hidratadas de alumina, principalmente a gibsite (Al(OH)3),
mas também bomite (AIO(OH)) e diaspora (Al;03.H;0).

O processo de Bayer para a obtengdo da alumina baseia-se na dissolugdo selectiva da alumina.

A dissolucio é feita numa solugio de soda caustica. O propoésito é de dissolver a maior
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quantidade de alumina com a menor quantidade de 6xidos possivel. A bauxite moida ¢ entio
digerida com uma solugio caustica contendo 140 a 250 g/l de éxido de sodio (Nay0) a alta
pressdo e alta temperatura para formar uma solugio de aluminato de sédio. Este € o primeiro

passo e é chamado de digestio ou extracgdo. A reacgfo que ocorre € representada na forma:

Bauxitc+NaOH- 160°-240°C,,  Al(OH); + NaOH _’Na++ [AI(OH)] (D)

Os 6xidos insoluveis sdo separados da solugdo do aluminato através do processo de filtragdo.
Depois do arrefecimento e supersaturagdo, o trihidroxido de aluminio (hidrargilite) é
precipitado a partir da solugdo do aluminato de sodio por nucleagdo. Este segundo passo é

chamado de precipitagio.

O terceiro passo do processo € a calcinagio. O trihidrato de alumina € convertido numa
mistura de varias formas cristalograficas da alumina. Estas formas cristalograficas sdo
comumente chamadas de gamma (y) alumina. A conversdo destas modificagdes intermediarias
para uma forma estavel alfa (o) requere calcinagdo a uma temperatura de 1250°C de acordo

com a reacgdo [2] :

Al(OH); 1250°C _ Al;O; + 3H;O 2)
No processo em vigor na Mozal, a produgfo inicia com alumina que € produzida pela Worsley

na Australia e importada por via maritima para Mogambique.

1.2.2 Coque de petréleo

O coque é obtido da calcinagdo do material residual obtido da refinagdo do petroleo. Existem
no entanto instituigdes especializadas no processo da calcinagdo. De entre eles a Reynolds e a
CII (Americanas) que sio as fornecedoras do coque usado para a produgdo do aluminio na

Mozal [1]. O coque é usado na manufactura dos dnodos de carbono.

1.2.3 Alcatrio de carvio
O alcatrdio de carvdo é um produto da destilagio a véacuo do alcatrdo de carvio obtido da

destilagiio do carviio mineral. Ele é importado da Repiblica da Africa do Sul e produzido pela
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Suprachem [!]. O alcatrio de carvido € usado na produgdo dos dnodos para manter juntas as

particulas do coque.

1.2.4 Produtos fluorinados
Os produtos fluorinados incluem o trifluoreto de aluminio e o fluoreto de calcio. Estes
produtos sdo usados para manter a composi¢do do banho electrolitico [1]. Estes sdo

importados pela Mozal da FLUORSID SPA Italia, na ordem de 4000 toneladas por ano.

1.2.5 Energia

A fabrica requer 450 megawatts de energia. Para a satisfagdio desta necessidade eléctrica foi
formada uma nova empresa (MOTRACO) que é um consércio entre as empresas publicas de
Mogambique, Africa do Sul e Swazilindia (EDM, ESKOM e SEB) respectivamente.

1.3 Obtengio do aluminio

A alumina obtida pelo processo de Bayer (ponto 1.2.1) € electrolizada em presenga de
fluoretos a 960°C com uma corrente directa de 300 kA. Este processo ocorre em células
electroliticas também chamadas de potes. A capacidade de produgio das células é de 2400 Kg
de aluminio por célula e por dia [3].

Como produto da reacgdo forma-se um sal fundido de estrutura complexa correspondente a
Al O; - Na;AlFg que sofre as seguintes reacgdes:

Céatodo: 4AIFy+6e" ——p 2A1 + 2[AlF]>

Anodo: ALO; + 2[AlFg]* + 3C - 6" — 3CO + 4AIF;

No dnodo també€m ocorre a reacgdo:

Adélia Elma Macuéacua
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30; +3Cinodo —p 3CO2+ 12¢ (%)

Os fluoretos ndo sdo consumidos na reacgdo mas consideram-se essenciais sob o ponto de
vista técnico € operativo principalmente tomando em conta a economia de energia do

processo.

A reac¢do global pode ser representada pela equagdo:

2A1203(ﬁ_md) + 3C(s) _— 4A1(|) + 3C02(g)

O aluminio ¢ depositado no fundo da célula electrolitica, contudo algum metal € dissolvido no

electrolito de maneira a que pode ser reoxidado pelo CO; de acordo com a reacgao:

2Alissy + 3CO—p ALO; +3CO,

Esta reac¢iio conduz a um decréscimo na eficiéncia da corrente e formagéo de CO no énodo
contribuindo para o aumento do consumo de carbono por unidade de metal produzido. Dai
que para maximizar a eficiéncia da corrente empregam-se aditivos tais como AlF; e CaF; os

quais criam um abaixamento do ponto de fus@io da solugéo electrolitica.

Devido ao facto de o processo consumir uma quantidade enorme de energia torna-se
importante que o processo seja devidamente monitorado e ajustado, quando necessario, de
maneiras a que se minimize o consumo de corrente cujo custo ¢ extremamente oneroso. A

composigio da solugdo electrolitica é um dos critérios para estimar a eficiéncia do processo

(3].
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1.4 Propriedades fisicas e quimicas do aluminio

O aluminio € um metal branco-prateado, maleavel ¢ bom condutor de calor e electricidade, de
peso atomico 26.98, numero atémico 13 e valéncia 3. Na presenc¢a do ar o aluminio vai se
oxidando superficialmente. Este metal pode-se encontrar na forma de barras, pos, folhas ou
arames, tem uma densidade de 2.70 g/cm’, ponto de fusdo de 660°c ¢ ponto de ebuli¢io de
1800°C. Nio evapora mesmo a altas temperaturas, mas os pds finamente divididos do
aluminio sio facilmente oxidaveis e podem causar explosdes. E soliivel em 4cido cloridrico e
sulfurico diluidos, e em hidréxidos de soédio e potassio e parcialmente solivel em acido

nitrico ou acético quando quentes.

1.5 Objectivo do trabalho

O trabalho tem como objectivo principal a verificagio do desempenho espectrofotdmetro de

fluorescéncia de raios-X na determinagdo de impurezas no coque.

7/
2. DESENVOLVIMENTO TEORICO
2.1 Histéria do desenvolvimento da espectroscopia de raios-X

A primeira aplicagdo do método espectrométrico de raios-X foi em 1912 por Henry Moseley.
Neste trabalho foi usado o tubo de raios catddicos como fonte primaria de raios-X, no qual a
fonte de electrdes era o ar residual no tubo, com ¢ material em anéalise formando o alvo no
tubo. Um dos principais problemas do uso dos electrdes para a excitagdo da radiagfo-X
caracteristica esta relacionado com o facto de o processo de conversdo da energia do electrdo
em raios-X ser acompanhado de uma relevante perda de energia, cerca de 99% desta ¢
convertida em energia calorifica, o que torna dificil a andlise de amostras volateis ou que

fundem-se facilmente [4].

A solugdio para este problema foi sugerida por Coster e Nishina, que usaram um feixe
primario de raios-X para a excitagdo do espectro secundério caracteristico de raios-X. E

possivel produzir fotdes de raios-X dentro de um tubo fechado sob alto vacuo e sob condigbes
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de arrefecimento eficientes, o que quer dizer que a amostra ndo tera de ser submetida a
problemas de dispersdo de calor ou ao necessario alto vacuo no caso do feixe electrénico. O

uso de raios-X no lugar de electres representa a origem da técnica de fluorescéncia de raios-
X [4].

O método de FRX foi usado pela primeira vez na prética em 1928 por Glocker e Schreiber.
Infelizmente os resultados obtidos ndo foram satisfatérios devido ao facto de a excitagdo dos
raios-X ter sido ineficiente. Na altura a excitagdo era por electrdes, e o cristal ainda era
primitivo. O avan¢o no uso do meétodo da-se a partir de 1940, devido ao trabalho que
Freideman e Bricks realizaram. O espectrometro por eles desenhado tinha por base um
difractémetro que originalmente estava programado para usar a orientagdo de um oscilador de
pratos de quartzo. Este espectrometro com controlador de Geiger foi usado como um meio de
medi¢do das intensidades das linhas caracteristicas, e, desta forma, obteve-se uma boa

sensibilidade para uma larga parte do intervalo de nimeros atomicos [4].

O primeiro espectrometro comercial surgiu nos principios de 1950 e, apesar de operar apenas
em condi¢des de leito de ar estava preparado para realizar determina¢des qualitativas e
quantitativas para os elementos com nimero atémico (Z) acima de 22. Versdes posteriores ja
permitiam o uso do leito de vacuo ou de Hélio e assim se tornou possivel estender o limite
para numeros atdomicos ainda mais baixos. Muitos espectrometros modernos ja permitem
determinagdes de elementos de numeros inferiores até ao flior, Z=9, e com precaugdes
especiais podia-se fazer determinagdes de elementos como o carbono. Actualmente quase
todos os espectrometros destinados a fluorescéncia de raios-X usam como fonte primaria, um

tubo de raios-X. Alguns aparelhos usam o radidscopo, por razdes de custo ou de instalagdo

[4].

Nos anos 60, em plena aplicagiio de aparelhos que usavam o fluoreto de litio (LiF) como
cristal difractor € 0 cromio(Cr) e rédio(Rh) como alvos no tubo de raios-X, que eram
especialmente criados para a excitagdo a longos comprimentos de onda, sdo introduzidos
espectrometros multicanais nos quais varios espectrometros sao agrupados a volta da amostra,
o0 que permite medigdes simultineas de vérios elementos. O mais significante avango deu-se
nos anos 70, com a introdugio do detector de litio e silicio [Si(Li)]. Este detector da uma

energia de resolu¢do bastante alta e permite a separagéo de fotdes de raios-X provenientes de
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qualquer amostra sem necessidade de recurso ao uso de um cristal analisador relativamente

ineficiente [4].

2.2 Fluorescéncia de raios-X

Quando uma amostra € irradiada por radiagdo-X de comprimento de onda suficientemnente
pequeno, da-se a produgdo de um espectro de raios-X caracteristicos, cuja intensidade ¢
aproximadamente mil vezes menor que a do feixe de raios obtido por excitagdo directa com

feixe de electries.

Deve-se dispor para este método de uma fonte de raios-X de grande intensidade, de detectores
muito sensiveis € de um sistema Optico adequado. Os limites de detecgdo variam, podendo

atingir os ppb ( partes por bilido) [5].

2.3 Excitagio de raios-X

Existem viarias formas de produgio de raios-X, sendo a mais importante a que consiste no uso
de tubo de raios-X. O tubo de raios-X é essencialmente um tubo de vacuo com um cétodo, um
emissor de electrdes e um dnodo. Os electrdes produzidos no catodo sofrem uma aceleragéo
por um campo eléctrico de alta voltagem, criado entre este e o dnodo. Como resultado do
A A
impacto dos electrdes com o dnodo, o feixe de electrdes é bruscamente desacelerado e a sua
energia ¢ transferida, durante o impacto, para os atomos do dnodo. Parte desta energia é
emitida sob a forma de um espectro continuo de raios-X, que cobre uma larga banda de

comprimentos de onda [4].
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Tubo de raios-X

detector

espectroémetro

Figura 1. Esquema de analise de FRX

Muitos espectrometros de comprimento de onda dispersivo usam uma fonte classica de alta
poténcia (2-4 kW). Os espectrometros de energia dispersiva usam fontes de elevada poténcia
assim como as de baixa poténcia (0,5-1,0 kW). Em todos os casos, a fonte priméria consiste
de um gerador de alta voltagem bastante estivel, capaz de gerar uma tensdo de 40-100 kV ¢
um tubo de raios-X fechado. O tubo de raios-X tem um énodo de cromio (Cr), rédio (Rh),
volframio (W), prata (Ag), ouro{Au), ou molibdénio (Mo) e produz radiagio caracteristica

intensa e continua.

Em geral, a excitagio de linhas caracteristicas a longos comprimentos de onda provém de
linhas de longos comprimentos de onda do tubo e muitas das linhas caracteristicas a
comprimento de onda menores provém de linhas de radiagéo continua do tubo. A proporgdo
relativa da radiacdio caracteristica com a radiagio continua do alvo aumenta com o decréscimo
do nimero atémico do material anddico, no entanto, uma éptima escolha de um alvo para a
excitagio para um dado intervalo de comprimentos de onda pode apresentar alguns
problemas. Uma das formas de contornar este problema consiste no uso de um alvo duplo no
tubo. Neste caso o tubo ¢é de duplo dnodo, no qual o segundo material, o de baixo nimero
atomico, ¢ colocado em forma de filme sobre o primeiro material, o de nimero atéomico

elevado. Sob altas tensdes do tubo os electrdes penetram através da camada do material de

Adélia Elma Macudacua




UNIVERSIDADE EDUARDO MONDLANE Trabalho de ficenciatura

numero atémico baixo e os electrdes que saiem s@o parcialmente desviados (em grande
extensdo) para o continuo. Em tubos de baixa voltagem os electrdes dissipam sua energia
principalmente na camada superficial do material, resultando na saida do feixe reduzido a
favor de longos comprimentos de onda de radiagdo. Para este efeito sf3o usadas as
combinagdes de selénio(Se) e molibdénio (Mo), cromio (Cr) e prata (Ag) e escandio(Sc) e

volframio (W) [4].

Com vista a excitagdo de uma dada linha caracteristica a fonte ¢ submetida a voltagem Vo
suficientemente em excesso em relagdo ao potencial critico Ve do elemento em questdo. A
relagdo entre a intensidade I da linha caracteristica, a corrente do tubo I € os potenciais

criticos de excitagio e de operagdo € a seguinte:

[=Ki(Vo-Vc)'®

O produto iVe representa o maximo de saida da fonte em'kW(quilowatts). O valor 6ptimo da
relagdo Vo/Ve é de 3 a 5. Estes valores Optimos ocorrem devido ao facto dos electrdes quando
atingem o alvo no tubo de raios-X penetrarem tdo profundamente o alvo tornando desta forma

a auto-absorgdo significativa [4].

2.4 Detecgiio de raios-X

Um detector de raios-X € um dispositivo que realiza a conversédo da energia do fotdo de raios-
X em pulsos de voltagem. Os detectores funcionam através de um processo de fotoionizagio
no qual hd interacgdo entre o fotdo de raios-X e o material detector activo produzindo um
nimero de electrdes. A corrente produzida por estes electrdes é convertida em pulsos de
voltagem por um capacitor € um resistor, de tal modo que um pulso digital de voltagem seja

produzido por cada fotdo de raios-X [4].

Os detectores de raios-X operam como contadores de fotdes. Deste modo, o pulso individual
de electricidade produzido como um quantum de radiagio ¢ absorvido pelo detector e €

contado neste processo, € a poténcia do raio é registada digitalmente, na forma de nimero de
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pulsos por unidade de tempo. Com o aumento da intensidade do raio, a velocidade do pulso
torna-se maior que o tempo de resposta do instrumento e apenas um estado estavel da

corrente, que representa o nimero médio de pulsos por segundo, pode ser medido [2].

Para fontes fracas de radiagdio, os contadores de fotdes fornecem geralmente dados de
intensidade mais exactos do que os que sdo obtidos pela média de pulsos e medigdo da
corrente resultante. O crescimento resulta da tendéncia do sinal do pulso para ser maior que
os pulsos que provém do ruido do detector, e nas associagdes electronicas; a separagio do par
de electres associados pode ser conseguida com o discriminador da altura do pulso. Trata-se
de um circuito electronico que responde apenas aos pulsos com alta voltagem acima de um
dado minimo. Os aparelhos modemos rejeitam pulsos de cerca de 0.5V ou menos. Desta

forma o ruido devido ao amplificador é seriamente reduzido.

A energia do fotdio apropriada é aplicavel ao intervalo de comprimentos de onda ou energia
desejados, e estes devem possuir caracteristicas para um detector, proporcionalidade e
linearidade. A proporcionalidade representa a relagdo entre a energia do raio e a voltagem
produzida. Esta propriedade é importante na redugdo do nivel do “background” ¢ influ€ncia
da sobreposi¢io de linhas do elemento que ndo sdo do andlito. A lineandade representa a
proporcionalidade entre o fluxo de fotdes e os pulsos registados a saida. A linearidade torna-se
importante quando varias contagens sdo produzidas pelo detector para serem usadas como

medidas da intensidade do fotdo para cada linha medida [2, 4].

2.5 Espectro de raios-X

A linha espectral de raios-X resulta da transi¢do electrénica que envolve as orbitais atomicas
mais internas. A série K é produzida quando electrdes de alta energia do catodo removem
electrdes de orbitais proximas do niicleo do 4tomo alvo. A colisdo resulta num ido excitado, o
qual perde quantum de radiagio na forma de electrdes de orbitais externas que irdo transitar

para orbital superior [2,6].
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Figura 2. Niveis de energia das varias transi¢des num espectro de raios-X

A figura acima, ilustra as linhas da série K ¢ L. As linhas K resultam da transi¢do electronica
entre niveis de altas energias e a camada K. As linhas L sdo resultado da transi¢do proveniente
do catodo ou da transi¢iio de um electriio L para o nivel K. A diferenga de energias, entre os
niveis K e L ¢ bastante grande. As diferencas de energia entre as transigdes designadas o e
oty assim como By e B, sdo tdo baixas que se observam como linhas Uinicas em instrumentos

de alta resolugéo[6].

As energias entre os niveis estdo na razdo directa dos numeros atémicos, isto €, com 0
crescimento do nimero atémico, cresce também a diferenca de energia entre niveis. Com o

crescimento do nimero atémico aumenta a carga do nicleo, 0 que conduz a uma maior

atracgdo de clectrbes da camada K, sendo assim a radiagdo proveniente de uma transigéo

nesta camada ocorrera a um curto comprimento de onda e elevada energia, para elementos
pesados. O efeito do aumento da carga nuclear também se reflecte no aumento da voltagem

minima requerida para a excitagio do espectro deste elemento [2].
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2.6 Unidades de medigio

As unidades de medicdo aplicadas para os raios-X sdo 3:

a) Comprimento de onda (A)

A unidade de medigdo do comprimento de onda é o Angstrom ( A®).
1A° = 10m=0.1nm
b) Energia do fotio (E)

A unidade basica da energia ¢ o kiloelectrdo volt (keV). A energia ¢ também medida em

joules. A energia e o comprimento de onda estdo relacionados pela seguinte equago:

Onde: h= constante de Planck (6.626x10* j x sec)
C= velocidade da luz (3x10® m/sec)

A= Comprimento de onda (1A°=10""m)

Entdo a energia equivalente a 1A° sera:

J=1988x19 )

6.626x 10 x3x g

-10
10

E (1A%) =

Sabe-se que leV=1.602 x 107

1.988x (g "

-19
1.602x g

E(1A°) = eV =12408 eV =12.4keV
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A equagdo (10) da-nos a relag@o entre a energia € o comprimento de onda.

12.4

vy

¢} Intensidade (I)
A intensidade de raios-X é comummente reportada em numeros de contagem medidas por

unidade de tempo, geralmente contagem por segundo, € expresso como cps ou c/s.

3. TECNICA ANALITICA

A técnica usada neste trabalho foi a de fluorescéncia de raios-X. Esta baseia-se no facto de os
raios emitidos por um elemento excitado terem um comprimento de onda caracteristico desse

elemento € uma intensidade proporcional ao nimero de atomos excitados.

Nesta técnica a amostra é colocada numa cdmara, onde o atomo na amostra ¢ excitado pelos
raios-X, deslocando um electrdio, que é substituido por outro de orbital exterior. Quando o
electrio retorna ao nivel inferior ou ao seu estado normal, liberta energia secundéria ou
radia¢do fluorescente (fluorescéncia) segundo o indicado na figura 3. A energia libertada ¢é
proporcional ao nimero de atomos excitados. Estes por sua vez estéio relacionados com a
concentragio do elemento na amostra, formando assim a base da medigéo da fluorescéncia
dos raios-X. Existe uma relagio entre o niimero de atomos e a concentragdo, que pode ser

mostrada pela equagdo seguinte[7]:

Onde:

P, ¢ a intensidade relativa da linha medida em termos de numero de contagens por um

periodo fixo.
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Wx ¢ a fracgdo massica do elemento na amostra.

P, ¢ a intensidade relativa da linha que pode ser observada sob mesmas condigdes de

contagem se Wx for igual a unidade.

fluorescéncia

. *
» .
TR eut

Sugpupanr®

Fig. 3. Esquema de libertagdo de energia

Existem cinco fases essenciais nas analises em FRX, a saber:

a) Preparagdo da amostra

b) Excitagdio das linhas caracteristicas

¢) Dispersiio das linhas caracteristicas

d) Detecgdo, medigio e leitura das intensidade das linhas caracteristicas

e) Conversio de dados das intensidades para concentragio analitica, i.e., calculos

composi¢do quimica da amostra.
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4. METODOLOGIA

Em condigées de produgio a metodologia consiste na recep¢do de amostras vindas do
departamento de Carbono onde sdo feitos os dnodos, seguida de uma posterior identificagdo
das mesmas. A amostragem ¢ feita em um ponto situado entre os silos de armazenagem e a
fabrica de anodos. Imediatamente antes de o coque entrar no processo, existe um ponto de
amostragem automaética onde esta permanentemente colocado um pequeno balde para recolha
da amostra. O produto deposita-se por fases at¢ encher o balde como forma de garantir a
representatividade da amostra. Para o caso deste trabalho as amostras utilizadas foram obtidas
de outras fabricas (Franga e RSA) na medida em que até a altura da realizag@o deste trabalho a

Mozal estava em fase de preparagdo para o arranque da fabrica.

Como forma de se obter uma amostra homogenizada, coloca-se a amostra (lkg) num
separador onde ¢é dividida em duas partes iguais. Toma-se uma das partes e repete-se a
operagdo até obter aproximadamente 100 g. Depois os 100 g sfo moidos para obter uma
granulometria inferior a 850 pm, onde sdo pesados 8.8 g da amostra € misturados com 2.2 g
de “microwax”. Esta mistura volta a ser triturada para se obter um tamanho inferior a 600 pm.
Transfere-se a mistura para uma capsula de aluminio onde é prensada para formar um molde

que finalmente € analisado usando o método de fluorescéncia de raios-X.

E muito importante que os equipamentos como o moinho de bolas e a prensa hidraulica sejam
limpos antes e depois de cada amostra para evitar contaminagdes entre as amostras.

5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Material e reagentes

Microwax
Capsulas de aluminio
Espéatula

Balanga analitica
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Microwax é uma cera branca que serve de aglomerante com finalidade de ajudar a
compactacdo da amostra. Ndo ocorre nenhuma reacgfo entre este € a amostra, simplesmente
faz com que a amostra se torne mais consistente. Este deve estar livre de impurezas, por essa
razdo é necessario analisar a cera. Tomam-se 5g desta e¢ prepara-se o molde nas mesmas
condi¢des usadas para preparar as amostras de produgdo e faz-se a andlise. Este ensaio foi
feito e ndo se detectaram os metais em estudo, por essa razdo os resultados nao sido

apresentados no trabalho.

E importante que o microwax esteja puro ou livre de qualquer contaminagéo pois isso teria

implicacdes na qualidade do produto a analisar.

Limpeza dos equipamentos e materiais usados

Equipamentos como prensa hidraulica, moinho de bolas, cassetes devem ser limpos antes de
preparar cada amostra para evitar contaminagdo entre as amostras. Para isso usa-se uma
substincia que possa eliminar todo pd, por outro lado que seja uma substincia que ndo ataque
o metal do equipamento, por outras palavras, uma substancia ndo corrosiva. Para o efeito a

substincia usada foi o etanol.
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5.2 Preparagiio da amostra

Para este trabatho foram usadas 12 amostras provenientes de outras fébricas. As amostras

foram primeiro reduzidas a uma granulomertria de 850um.

Figura 4. Preparacdo da amostra

Seguiu-se depois a fase da pesagem onde tomou-se 8.8 g da amostra, 2.2 g de Microwax e
colocou-se a mistura num moinho de bolas HERZOG (Figura 5) onde reduziu-se a uma

granulometria inferior a 600um.
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Figura 5. Moinho de bolas

Seguiu-se portanto a fase da compactagfio da amostra na forma anelar onde usou-se 10 g da

amostra moida, colocou-se numa cépsula de aluminio, € comprimiu-se numa prensa

hidraulica (DICKIE AND STOCKLER )(figura 6).
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Figura 6. Prensa hidraulica

A compactagdo é feita a um peso de 25 toneladas durante 20 minutos.
Depois de compactada a amostra ¢ colocada numa cassete (figura 8), e levada ao instrumento

onde sdo feitas as analises.

5.3 Instrumentaciio analitica

O espectrémetro utilizado neste trabalho foi o ARL 9800 (Figura 7). E um espectrometro de
comprimento de onda dispersivo multicanal ou seja analisa vérios elementos numa s
amostra. Nele pode-se colocar-se 98 “cassetes” (dispositivo onde se coloca a amostra)
(figura 8). Depois de programado, o instrumento énalisa automaticamente as amostras € os

resultados sdo processados automaticamente por Lllm computador acoplado ao sistema.
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Fig. 7. Espectrometro de raios-X

A figura 8 mostra uma cassete (dispositivo onde se coloca a amostra) e uma amostra depois de
compactada. E importante que a cassete esteja limpa para evitar contaminagdes das amostras.
Por essa razio antes de colocar qualquer amostra na cassete € necessario a limpeza da mesma

com etanol.
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Figura 8. Cassete para colocar a amostra por analisar

6. APRESENTACAO DE RESULTADOS

6.1 Curvas de calibragio

Para usar qualquer instrumento ou técnica € necessario que o instrumento esteja calibrado para
garantir a precisdo da leitura dos resultados. Para este trabaltho foram usadas as amostras
certificadas (tabela 2) para se fazer a calibragdo. Estas amostras certificadas sdo preparadas
exactamente como o procedimento descrito no ponto (5.2) e através de um programa
computarizado, direccionado a calibragdo, sdo analisadas no instrumento, ¢ os resultados
destas sdo plotados na curva de calibragfio. As curvas de calibragdo ddo a relagdo entre.a

intensidade de fluorescéncia absorvida pelos elementos e a concentragio respectiva.

E a partir destas curvas que as intensidades das amostras sdo relacionadas com as
concentragdes dos elementos presentes na amostra. Para este trabalho foram feitas curvas de

calibragdo correspondentes a cada elemento analisado e estas sdo apresentadas nos anexos.
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Na tabela 2 indicada a seguir, apresentam-se os resultados das amostras certificadas dos
metais analisados, nomeadamente enxofre (S), vanadio (V), niquel (Ni), silicio (Si), célcio
(Ca) e ferro (Fe), enquanto que a tabela 3 apresenta os resultados da mesmas amostras, mas
obtidos durante a calibragdo. Algumas amostras, ndo tém resultado certificado, como por

exemplo a C351 para o elemento ferro.

Tabela 2. Teores de impurezas nas amostras certificadas
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Tabela 3. Teores de impurezas nas amostras certificadas obtidos na calibragio

%3 o

Fe (ppm)°,| Si(ppip)<| V- (ppm) | Ni (ppm)
509.9 96.5 102.8 85.0
309.2 46.9 331 115.6
493 8 201.8 23.2 27.0
176.2 229 39.0 116.2
2390.7 304.7 21.0 -
1278.8 630.9 35.1 86.6
- - 304.8 1442
- 302.6 -
103.3
95.0

20.2
313.1
256.5
122.7
2561

7.7
103.9
172.1

6.2 Resultados das amostras de teste

Para o presente trabalho foram usadas 12 amostras obtidas de outras fabricas. A tabela 4
mostra os valores indicativos destas amostras. Os resultados desta tabela, representam a média
dos resultados das mesmas amostras obtidos pelas fabricas Sul Africana e Francesa.

O programa analitico do espectrometro de FRX foi definido de tal maneira que fornecesse o

resultado de trés leituras de cada amosira .
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Em relagio aos resultados obtidos na Mozal, estes encontram-se sumarizados na tabela 5 onde
se indicam para cada pardmetro analisado trés resultados. De forma a comparar os resultados
apresentados nesta tabela com os valores indicativos apresentados na tabela 4 procedeu-se ao
calculo dos valores médios das amostras estudadas na Mozal, e esses valores sdo

apresentados na tabela 6.

Tabela 4. Valores indicativos das amostras estudadas ( controlados na Franga e RSA)

PR YN ERE T R
. .o ShHe B o~

! i

| IR | At N MU B |
Amostras {S (%) .. .|Fe (ppm_) R .-.!,#Si.{ftppm);y_; TV (ppm)= | Ni (ppm)
HO0880 142 | 883 | 420 | 993 721

9922 1.381 295.0 143.2 66.0 139.8

9437 1.159 307.9 208.4 77.0 97.2

9417 1.187 3643 185.8 771 1003

0307 1.210 354.9 220.1 923 101.9

0119 1.220 342.0 188.0 78.1 97.0

0323 1.231 360.0 237.6 90.0 105.0

0125 1.180 436.0 293.0 78.9 103.1

BAZ74 2.299 331.0 103.0 170.9 96.9

BA275 2.320 304.0 63.1 [71.0 99.9

BA276 2.309 315.0 358 172.1 98.0

BS100 2.833 143.1 89.3 188.0 118.2
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Tabela 5. Teores de impurezas nas amostras estudadas na Mozal

Amostra Concentraciio dos  elementos

V(ppm) Fe{ppm) Si(ppm) Ni{ppm) Ca(ppm)
99.6 88.3 40.8 70.9 1304
HO0880 93.6 38.6 394 70.6 1313
98.6 87.8 423 71.4 131.0
64.7 297.3 143.7 139.5 104.1
64.6 296.2 145.5 140.6 1043
64.7 296.2 144.2 140.0 103.9
711 308.6 205.0 97.1 121.2
78.5 107.9 205.6 96.6 128.0
78.8 307.9 208.7 96.6 1276
719 1625 184.6 100.5 127
78.5 363.2 185.7 99.4 11235
78.2 363.4 1831 99.9 113.5
93.3 354.0 219.6 102.1 135.8
94.5 354.4 2208 103.2 134.1
92.7 3544 218.0 102.7 136.0
80.2 340.5 187.8 96.6 121.8
79.6 3411 1873 96.5 120.4
79.0 341.2 186.9 96.6 121.9
90.1 360.7 237.4 1041 144.1
90,1 360.0 239.2 104.6 146.7
90.1 3610 237.8 104.2 144.0
79.6 436.7 294.0 103.1 130.7
50.1 436.8 291.2 101.8 1295
803 4374 290.4 102.7 1310
173.0 3297 100.9 93.4 101.0
BA274 170.8 3310 103.1 97.5 100.1
170.6 330.8 100.8 97.6 100.1
170.4 303.4 61.3 952 90.8
BA 275 171.5 303.8 634 99.4 1.1
169.8 304.4 62.6 99.2 90.0
172.0 3163 54.7 98.0 84.6
171.0 316.4 55.3 98.4 8338
172.9 317.1 54.3 936 850
189.6 144.5 86.9 117.3 511
190.1 144.3 39.1 1138 50.7
189.9 144.5 89.0 1174 51.2
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Tabela 6. Teores médios de impurezas nas amostras estudadas na Mozal

T

Amostras | S (%) Si (ppm) Ca (ppm)

HO0880 1.145 T 4209 130.9

9922 1.396 144.5 . 104.1

9437 1.167 206.4 . . 127.6

9417 1.180 184.5 . : 112.9

0307 1.209 219.0 - . 135.3

0119 1.201 187.3 . ] 121.4

0323 1.227 238.1 . 144.9

0125 [.170 292.0 , 1304

BA274 2.344 101.6 . 100.4

BA275 2.352 62.4 . 90.7

BA276 2.352 54.8 ) 84 5

BS100 2.809 883 512

O estudo da exactiddo das anilises realizadas na Mozal, foi feito através do calculo do erro
obtido, confrontando-se os dados apresentados na tabela 4 e os dados apresentados na tabela

6. O calculo do erro relativo foi realizado usando-se a relagfio:

Onde:
Er - corresponde ao erro relativo em unidades de percentagem

X; - € um valor individual, correspondente ao parimetro em estudo
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X - ¢ a média aritimética dos valores individuais
A tabela 7 indica os valores dos erros relativos obtidos nas determinacBes mencionadas
anteriormente. A titulo de exemplo o valor do erro relativo para determinacio do enxofre na

amostra 9922, corresponde a 1.1%, foi calculado tomando como base X; = 1.396 ¢ X = 1.381.

Tabela 7. Erro relativo entre os valores indicativos e os obtidos nas amostras estudadas

Amostra
HO00880
9922
9437
9417
0307
0119
0323
0125
BA274
BA275
BA276
BS100

6.3 Discussio dos resultados

Neste trabalho foram apresentados os resultados obtidos na determina¢io do enxofre, ferro
calcio, niquel, silicio e vanadio nas amostras do coque. Foram seleccionadas 12 amostras de

teste e analisadas pelo método de FRX nos laboratorios pertencentes a4 Mozal S.A.R.L.

- I
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Em relacio ao enxofre o erro maximo corresponde a 2%, em relagdo ao ferro corresponde a
1%, em relagdo ao silicio corresponde a ~2.6%, em relagio ao vanadio corresponde a -2.0%,
em relagdo ao niquel corresponde a —1.5% e em relagdio ao calcio corresponde a 1%. A
margem de erro apresentada, a excep¢do do caso do silicio, indica uma boa concordancia

entre os resultados obtidos na Mozal e os obtidos nas fabricas da Franga ¢ da Africa do Sul.

Tomando em conta o nivel de concentra¢des em jogo que se referem a percentagem e partes
por milhdo, constata-se que a maior parte dos erros ¢ inferior a 2% o que esta de acordo com

o estabelecido pelo fornecedor do equipamento.

7. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Este trabalho teve como objectivo a verificagdo do desempenho do espectrofotémetro de
fluorescéncia de raios-X na determinagdo de impurezas no coque. Assim sendo, sdo validas as

seguintes conclusoes:

1) Verifica-se que para o enxofre as amostras indicam erros relativos de -1.6 % a 2.0 %, para
o ferro de —0.4 % a 1.0 %, para o silicio de —2.6% a 0.9 %, para o vanadio de -2.0 a 1.9 %,
para o niquel de —1.5 % a 1.0 % e para o célcio de —0.8 a 1.0 %. Com base nos resultados
apresentados, a excepgdo do silicio, constata-se que os erros relativos sdo inferiores a 2%
o que segundo as especificagdes do fornecedor ¢ indicativo de um bom desempenho do

aparelho montado na Mozal.

2) Verifica-se que para o caso do silicio, o erro relativo obtido para a maioria das

amotras é sempre por defeito o que pode indicar a existéncia de um erro sistematico.

3) Para além dos cuidados com o processo de calibragdo do instrumento, deve-se prestar
especial atengdo a preparagdo das amostras na medida que se constatam grandes erros por
motivo de contamina¢do das amostras. Para evitar tal, ¢ recomendavél a limpeza do

material e o uso de luvas plasticas durante o processo de manuseamento das amostras.
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ANEXO 1. Curva de calibragao do niquel
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Figura 1. Curva de calibragdo do niquel
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ANEXO 2. Curva de calibragao do ferro
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Figura 2. Curva de calibragao do ferro
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ANEXO 3. Curva de calibragao do calcio
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Figura 3. Curva de calibragdo do calcio
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ANEXO 4. Curva de calibragdo do silicio
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figura 4. Curva de calibragéo do silicio
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ANEXQO 5. Curva de calibragdo do vanadio
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Figura 5. Curva de calibragdo do vanadio
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ANEXO 6. Curva de calibragao do enxofre
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Figura 6. Curva de calibragao do enxofre
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