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RESUMO

O presente trabalho teve como principal objectivo a determinacdo dos teores dos elementos Ca, Fe,
Na, Si e V sob forma de 6xidos em amostras de alumina, usando dois tratamentos distintos (discos
fundidos-DF e discos prensados-DP) pelo método espectrométrico de Fluorescéncia de Raios-X
(‘XRF’) e entender de que maneiras (os elementos) influenciam na qualidade do Aluminio produzido
na Mozal.

O calcio promove uma melhor combinacdo de resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao; o sodio
ataca os blocos refractéarios da fornalha de cozedura do anodo e reduz o seu tempo de vida; o ferro
diminui a resisténcia a corrosdo tornando-o facilmente oxidavel; o silicio € prejudicial para a
ductilidade, tornando dificil a formacdo do metal e por fim o vanadio é um catalisador forte da
reac¢do do carbono com o oxigénio, sendo portanto prejudicial, devido ao consumo do anodo de
carbono.

Para controlar a exactiddo do método de “XRF” foram analisados 8 MR ALU 01 e 03 a 09 e
verificou-se que, para os DF o erro relativo estava dentro do intervalo admissivel para este método
( < 20%) na maioria dos MR, excepto o Si em dois MR (ALU-08 € 09) e 0 V em um MR (ALU-06).
Nos DP a exactiddo foi boa com o erro relativo para todos os elementos, dentro do intervalo
admissivel. A precisdo foi boa em ambos os tratamentos, com excepc¢ao do Ca em um MR (ALU-09),
e V nos DF e DP que apresentaram valores elevados de %RSD, acima do intervalo admissivel
(< 20%) . Nas amostras, valores de %RSD entre 0 a 18.5 foram obtidos, revelando boa precisédo em
ambos os tratamentos, exceptuando o V nos DF com valores elevados de % RSD.

Dos elementos estudados em amostras de alumina, os valores obtidos nos DF encontram-se dentro do
intervalo recomendado pela Worsley-Alumina (fornecedora de alumina a Mozal) excepto o Si que se
encontra acima do limite maximo admissivel (<130ppm) ; contudo tendo em conta o intervalo de
confianca o teor do Si se encontra abaixo deste limite. Para os DP, todos os valores encontram-se
dentro do intervalo recomendado.

Na comparacéo dos resultados obtidos nas amostras usando o teste-t emparelhado, a 95% do nivel de
confianga, verificou-se que o teor dos elementos Fe, Na, Si e V é maior nos DF que nos DP,
enquanto que para Ca ndo houve diferenca significativa entre os dois métodos.

Em termos de exactiddo e precisdo, para determinacdo do Ca e Na, recomenda-se a andlise destes

elementos em DF, enquanto que para o Si, Fe e V, recomenda-se os DP.
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1. INTRODUCAO

Um dos modernissimos do seu género, o projecto Mozal compreendeu a construcao e entrada em
funcionamento da primeira fundicdo de aluminio em Mocambique com capacidade de produzir
500.000 toneladas /ano na forma de lingotes de 22 Kg cada.

Situado em Beluluane no distrito de Boane, a 17 km da cidade de Maputo, orgado em mais de
1.3 bilides de dolares americanos, é o maior investimento estrangeiro singular em Mocambique.
Todavia, mais do que isso a Mozal tornou-se hoje o simbolo tangivel de confianca no futuro de
Mocambique e da Africa Austral, e num grande contribuinte na batalha contra a pobreza e o

subdesenvolvimento.

st (e A rlut’ﬁ i 2

.”’““‘HH'H‘IQHIA ‘

"hu“ it
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_— — — a8
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Figura 1. Fundigio de aluminio - Mozal (cedida por Carmen Malawene, Mozal)

O sonho Mozal foi concebido ap6s a conclusdo da Hilside em Richards bay na Africa do Sul,
fundicdo esta que foi concluida antes do prazo e por valor abaixo do orgcamentado.

Juntamente com a Hilside e a vizinha fundicdo de Bayside, a Mozal aumentou a producéo de
aluminio da Africa Austral em 5% do fornecimento mundial (Durant e Bowden, 2005).

A Mozal tem como accionistas a BHP-Billiton (Reino Unido) 47%, Industrial Development
Corporation (RSA) 24%, Mitsubishi (Japdo) 25% e o Governo Mocambicano 4%.

As principais materias-primas usadas para o fabrico de aluminio séo:

Alumina (960.000 tons por ano)

Coque (184.000 tons por ano)
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Alcatrdo de carvéo (44.000 tons por ano)

Produtos fluorinados (8.000 tons por ano)

Energia Eléctrica (450 megawatts)

A tecnologia usada para a fundi¢do do aluminio na Mozal ¢ a AP35 da “Aluminium Pechiney”,
uma industria francesa reconhecida como uma das mais eficientes tecnologias de fundicdo de

aluminio no mundo (Durant e Bowden, 2005).

O metal aluminio ndo existe na natureza no seu estado mineral elementar como o ouro ou niquel.
De salientar que € um dos metais mais abundantes na crosta terrestre, ocorrendo na ordem dos
7.3% em massa. Devido a sua elevada afinidade ao oxigénio, o aluminio ndo ocorre na natureza
na sua forma pura, encontrando-se sempre sob a forma de déxidos e silicatos (Durant e Bowden,
2005).

O 6xido metalico — a alumina (Al,O3), surge sob duas formas:
- Como anidrido: A alumina é rara. Considerada pedra preciosa toma varias cores e designacoes:

incolor, azul, amarela, vermelha, violeta.

- Como hidrato amorfo: A alumina é abundante. Esta em terceiro lugar na ordem decrescente dos
elementos que constituem a crosta terrestre dos elementos (8% do seu total). Aparece sempre

combinada com outros materiais como o ferro.

A alumina é um pd branco utilizado principalmente nos fornos de fundi¢do para produzir
aluminio (King, 1999).

De entre os varios minérios com capacidade de originar o aluminio, o mais largamente utilizado
é a bauxite que foi descoberta em 1821 por PAUL BERTHIER em Les Baux, sul de Franca
(Santos, 2007).

Para o presente trabalho as amostras vindas da “Worsley-Alumina” (fornecedora de alumina a

Mozal, localizada na Australia) foram colhidas no laboratério de controlo de qualidade da Mozal.
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1.1 Localizagéo e capacidade das refinarias de alumina no mundo

A figura 2 mostra a localizacéo e capacidade das refinarias de alumina no mundo.

\ ok
A Dossion \
s

Uralsky 570

Kwinana 1900

Pinjara 3300
Worsley 2400

Aleoa
Alean
Billiton

Pechiney

State

Outras (Kaiser, Hydra Ormet, Alusuisse, Glencore, Hidalco, Comalca, etc)

Figura 2. Localizag8o e capacidade das refinarias de alumina no mundo (Costa, 2004) .
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A Alcoa é o maior produtor de aluminio a nivel mundial, sendo uma empresa norte-americana
que se consagra a todos os aspectos do sector do aluminio (extraccdo mineira de bauxite,
refinacdo de alumina e fundicdo de aluminio). Todavia a Alcoa controla as refinarias de
Wagerup, Pinjara e Kwinana localizadas na Australia, correspondentes a 14,9 % da capacidade
total a nivel mundial.

A Worsley-Alumina representa 4 % da capacidade total a nivel mundial (CCE, 2002).

1.2 Histéria do aluminio

O aluminio ¢ um metal branco-prateado, maleavel, bom condutor de calor e electricidade, de
peso atdbmico 26.98, nimero atdmico 13 e valéncia 3. Na presenca do ar o aluminio € oxidado
superficialmente. Este metal pode-se encontrar na forma de barras, p6s, folhas ou arames. Tem
uma densidade de 2.70 g/cm®, ponto de fusdo de 660°C e ponto de ebulicdo de 1800°C. N&o
evapora mesmo a altas temperaturas, mas os pos finamente divididos do aluminio sdo facilmente
oxidaveis e podem causar explosdes. E sollvel em &cido cloridrico e sulfdrico diluidos, em
hidroxidos de sodio e potassio e parcialmente solivel em &cidos nitrico ou acético quando
quentes (ALM, 1997).

Em 1886, o francés Paul Heroult e o americano Charles Hall, de uma forma individual e
coincidente, descobriram um processo através do qual o aluminio liquido é produzido por
dissolucdo e decomposicao electrolitica da alumina em banho electrolitico dentro de uma macro-
célula, onde os anodos de carbono sdo mergulhados. O banho é composto na sua maioria por
criolite NasAlFs (80% massa) que é 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 é 0 Unico método de obtencédo

industrial de aluminio a baixo custo e com altos rendimentos (ALM, 1997).
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1.3 Matérias-primas usadas para a producéo de aluminio

As matérias-primas necessarias para a producdo do aluminio sdo a alumina, o coque de petréleo,
o alcatrdo de carvéo, produtos fluorinados e energia eléctrica.

Para a producdo de 1 tonelada de aluminio sdo necessarios 1930 Kg de alumina, 370 Kg de
coque, 65 Kg de alcatrdo de carvao, 15 Kg de produtos fluorinados e 13500 Kw/h de energia
eléctrica (Grjotheim e Kvande, 1993).

Alumina

A alumina é o item de maior custo na producéo de aluminio. E preciso ter alumina de excelente
qualidade para produzir um metal de qualidade, de baixo impacto ambiental (Hydro, 2010).
Cerca de 960 000 tons de alumina sdo importadas em cada ano para Mocambique (Grjotheim e
Kvande, 1993).

No processo em vigor na Mozal, a producdo inicia com a importacdo da alumina e outras

matérias-primas por via maritima para Mogcambique.

Coque de petrdleo

O coque ¢ obtido da calcinacdo do material residual da refinacdo do petréleo. Existem no entanto
instituicOes especializadas no processo da calcinacdo. De entre elas a Reynolds (americana)
fornece o coque usado para a producdo do aluminio na MOZAL. O coque € usado na
manufactura dos anodos de carbono e, para a producdo do aluminio, sdo necesséarias cerca de 184
000tons por ano (Grjotheim e Kvande, 1993).

Alcatréo de carvao

O alcatrdo de carvdo é um produto da destilacdo a vacuo do alcatrdo de carvdo obtido da
destilacdo do carvdo mineral e é usado na producgdo dos anodos para manter juntas as particulas
de coque.

Ele é importado da Republica da Africa do Sul e produzido pela Suprachem. Cerca de 44 000
tons de alcatréo de carvéo séo fornecidas a Mozal em cada ano (Grjotheim e Kvande, 1993).
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Produtos fluorinados

Os produtos fluorinados incluem o trifluoreto de aluminio e o fluoreto de célcio. Estes produtos
sdo usados para manter a composi¢do do banho electrolitico. Sdo importados pela Mozal da
FLUORSID SPA Itélia, na ordem de 8000 tons por ano (Grjotheim e Kvande, 1993).

Energia Eléctrica

A fébrica requer 450 megawatts de energia eléctrica. Para a satisfacdo desta necessidade de
energia eléctrica foi formada uma nova empresa (MOTRACO) que é um consorcio entre as
empresas publicas de Mocambique, Africa do Sul e Swazilandia (EDM, ESKOM e SEB)

respectivamente (Cowie, 1988).
1.4. Obtencéo do aluminio

1.4.1. Processo Bayer

Trata-se de um processo de producdo dificil, pois exige muita energia eléctrica. A bauxite de cor
avermelhada deve sofrer um processo de purificacdo para que se possa extrair a alumina (Al,O3)
de outras substancias, como, por exemplo, o éxido de ferro 11l (Fe,O3) (Schlotz e Uhlig, 2006).

O processo Bayer é apresentado esquematicamente na figura 3 :
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Figura 3. Processo Bayer (Fonte: www.materia.coppe.ufrj.br. in Schlotz e Uhlig, 2006 )
O estagio inicial, denominado digestdo, envolve, num primeiro momento, a moagem da bauxite,

seguida pela digestdo com uma solucdo céaustica de hidréxido de sédio (NaOH), sob temperatura
e pressao controladas:

AOH)s) + NaOHug = Nabl(OH)aagy (@)
A clarificacdo é uma das etapas mais importantes do processo. Nela ocorre a separacéo entre as

fases solida (residuo insolavel) e liquida (licor). Em seguida, ocorre a etapa de precipitagdo,

quando se da o arrefecimento do licor verde:

Nasl{OH)agagy = A1{OH)sg) + NaOHay) (b)
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A calcinacdo é a etapa final do processo, quando a alumina é lavada para remover qualquer
residuo do licor, passando posteriormente, pela secagem. Em seguida, a alumina é calcinada a
aproximadamente 1.000°C para desidratar os cristais e formar cristais de alumina puros de

aspecto arenoso e branco:

2A1(OH)3() = AlOs¢) + 3H20g (c)

Vale ressaltar que o 6xido de ferro Il ndo sofre reaccdo no processo, podendo, assim, ser
separado.

A partir da alumina ocorre o processo de transformacdo da alumina em aluminio metalico. Esse
processo, que antes era realizado através da fundicdo da alumina a 2.000°C, foi aperfeicoado por
Charles Martin Hall em 1896. Ao invés de fundir a alumina a essa temperatura, ele passou a
dissolvé-la em criolite (NasAlFg) fundida. Com esse processo, Hall diminuiu de 2.000°C para
1.000 °C a temperatura. Actualmente, a alumina é dissolvida em um banho de criolite fundida e
fluoreto de aluminio em baixa tenséo.

A mistura obtida é colocada numa cuba electrolitica e sofre uma reaccéo de electrélise. Nessa
etapa, o 6xido de aluminio € transformado (reduzido) em aluminio metélico (Al). Basicamente, a

reaccao que 0corre nesse processo é:

2ALOs =2 4 A1 + 30, (d)

O oxigénio combina-se com o carbono, desprendendo-se na forma de dioxido de carbono. O
aluminio liquido (AI(l)) precipita-se no fundo da cuba electrolitica e, a seguir , é transferido para

a refusdo, onde sdo produzidos os lingotes (Schlotz e Uhlig, 2006).

Em termos de rendimento, para produzir 1kg de aluminio utiliza-se 1.92kg de alumina, 0,410kg

do &nodo e 14,0kWh de energia eléctrica como mostra a figura 4:
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Figura 4. Electrélise do aluminio (Silva, 2009)

1.5 Efeito das impurezas na alumina

As impurezas entram no sistema, com as matérias-primas alumina (Al,O3), &nodos de carbono e
seus aditivos como fluoreto de aluminio (AlF3).

Estudos anteriores (Sturm e Wedde, 1998) (Schuh e Wedde, 1996) (Lossius e Oye, 1992),

mostraram que as impurezas sdo concentradas na fraccdo mais fina da alumina enriquecida.

Quase todas as impurezas na electrélise do aluminio podem ter um efeito negativo sobre o
processo. A existéncia de impurezas na alumina, nomeadamente célcio, ferro, sodio, silicio e
vanadio, tem implica¢des na qualidade do produto final (Lindsay, 2005).
Dependendo da sua natureza, podem afectar a electrdlise em varias maneiras:
» Alterar a composicao quimica do electrolito;
» Interac¢do com o carbono no processo;
» Contaminacdo do aluminio produzido;

» Diminuicdo da eficiéncia da corrente (Wedde e Bjgrnstad, 1998).
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1.6 Especificagédo dos limites

A finalidade da anélise quimica da alumina é determinar a quantidade de impurezas capazes de

influenciar na qualidade do aluminio produzido na MOZAL.

A tabela 1 apresenta os elementos determinados que constituem impurezas na alumina e 0s

respectivos valores limites recomendados pela “Worsley-Alumina”.

Tabela 1. Especificacdo dos limites de Ca, Fe, Na, Si e V na alumina (Worsley-Alumina citado

por Molinier e Peyneau, 2009)

Elementos Minimo (ppm) Maximo (ppm)
Na como Na,O 1500 6000

Ca como CaO 100 560

Fe como Fe,03 <170

Si como SiO, <130

V como V,0s <35

Os elementos (impurezas) afectam a qualidade do produto final da seguinte maneira:

Célcio
Promove uma melhor combinacdo de resisténcia mecénica e resisténcia a corrosdo. Por outro
lado, pode acumular-se a um estado natural de concentracdo constante do banho e esta pode

atingir valores inaceitavelmente elevados (Grjotheim e Welch, 2001).

Sodio

A presenca de compostos de sodio na alumina aumenta os requisitos de fluoreto de aluminio,
uma vez que reage com ele para formar criolite. Niveis baixos de sédio sdo necessarios no
entanto para alumina (Grjotheim e Welch, 2001).

O saddio ataca os blocos refractarios da fornalha de cozedura do anodo e reduz o seu tempo de
vida (Metson e Hyland, 1999).
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Ferro
O ferro presente na alumina contamina o aluminio produzido prejudicando a qualidade do metal,
diminuindo-lhe a resisténcia a corrosdo e tornando-o facilmente oxidavel (Metson e Hyland,
1999).
O ferro é o mais grave e comum da contaminagdo metélica na sala de cubas (potes). As suas

fontes sdao multiplas, mas inclui o coque (de que se forma o anodo) (Metson e Hyland, 1999).

Silicio

O silicio € prejudicial para a ductilidade, tornando dificil a formacdo do metal.
O silicio presente em anodos de carbono contamina o aluminio produzido prejudicando a
qualidade do metal (Lindsay, 2004).

Vanadio

E um catalisador forte da reaccdo do carbono com oxigénio, sendo portanto prejudicial ao
consumo do carbono e também contamina o aluminio produzido prejudicando a sua qualidade
(Metson e Hyland, 1999).

Porque o ferro, silicio, calcio, vanadio e sédio podem afectar negativamente tanto a eficiéncia do

processo de producdo ou a qualidade do metal é importante manté-los baixos (Grjotheim e
Welch, 2001).
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2. OBJECTIVOS

Objectivo geral:

Impacto dos elementos Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina na qualidade do aluminio.

Objectivos especificos:

» Validar o método de “XRF” através do estudo dos resultados obtidos experimentalmente com
os valores certificados, para os materiais de referéncia ALU-01 ¢ 03/09 da “Arvida Research and

Development Center” (Australia) pelo calculo do erro relativo.

» Determinar o Ca, Fe, Na, Si e V sob forma de 6xidos em amostras de alumina, usando dois

tratamentos distintos (discos fundidos e prensados) por XRF.

» Comparar os resultados de Ca, Fe, Na, Si e V nas amostras fundidas e prensadas usando o teste
- t emparelhado.

» Comparar os resultados de Ca, Fe, Na, Si e V nas amostras de alumina, com os limites
estabelecidos pela Worsley-Alumina.
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3. METODOLOGIA DO TRABALHO.

O trabalho foi realizado obedecendo a seguinte metodologia:

Pesquisa bibliografica

A pesquisa bibliografica consistiu basicamente na recolha de informacéo sobre o método de
“XRF” e sobre métodos quimicos de analise de alumina, consultando dentre vérias fontes: livros

de quimica analitica, artigos cientificos, relatorios ndo publicados e pesquisa na internet.

Parte experimental

A parte experimental consistiu em:
Aprender a lidar com o material do laboratério principalmente no que concerne a
preparacdo das amostras para as leituras pelo espectrémetro de fluorescéncia de raios-X;
Preparar os discos fundidos/prensados dos materiais de referéncia ALU 01 e 03/09
(alumina) e das amostras;

Fazer as leituras no espectrometro de fluorescéncia de raios-X.

Tratamento estatistico dos resultados

O tratamento estatistico dos resultados consistiu em:
Calcular as médias e os erros relativos;
Usar o teste-t emparelhado, para se saber se ha diferenca significativa entre os teores dos
elementos selecionados, obtidos pelos dois métodos (DF e DP);
Discutir e interpretar os resultados obtidos em termos de precisdo e exactiddo dos

métodos usados na determinacédo destes elementos.

Elaboracéo do relatério

O relatdrio foi elaborado conforme as informagGes colhidas na pesquisa bibliografica, no

trabalho experimental, no tratamento, discusséo e interpretacdo dos resultados.
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4. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

4.1 Principio do metodo

Um dos principais atractivos da XRF ¢ a relativa simplicidade de preparacdo das amostras ja
pulverizadas. A fusdo das amostras com fundentes e o posterior resfriamento produz vidros. Esta
forma de homogeneizagéo da amostra facilita a determinacdo de elementos maiores e menores
(Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe). A preparacdo directa de pastilhas prensadas a partir das
amostras pulverizadas também é muito usada, mas encontra aplicacdo mais frequente na
determinacdo de elementos-traco. Os limites de deteccdo da XRF convencional, da ordem de
alguns até dezenas de ppm, ndo sdo uniformes para todos os elementos. Elementos leves (Z<10)
ndo séo analisados na XRF convencional e a baixa concentragdo de muitos elementos-trago (por
exemplo: metais nobres) em amostras geoldgicas comuns impede a sua determinagdo por esta

técnica.

A fluorescéncia de raios X dos elementos presentes numa amostra ocorre quando esta é atingida
por raios X oriundos de um tubo de raios X. Ao incidirem nos atomos da amostra, esses raios X
primarios ejectam eletrdes das camadas préximas do nudcleo. As vacancias assim criadas sdo
imediatamente preenchidas por eletrfes das camadas mais externas e simultaneamente ha
emissdo de raios X (fluorescentes ou secundarios) cuja energia corresponde a diferenca entre as

energias dos niveis e sub-niveis das transicdes eletrdnicas envolvidas (Potts, 1992).

4.2 Interferéncias em XRF

O maior problema que surge em analise quantitativa resulta do efeito da matriz.

Por isso, tanto quanto possivel, tenta-se usar padrdes de composi¢cdo semelhante a da amostra.
Isto pode ser realizado através da fusdo com tetraborato de litio e metaborato de litio de modo a
obter-se uma massa vitrea homogénea, o que faz baixar o efeito de absorcéo e elimina também o

tamanho das particulas, (Kin, 2005) em caso de amostras fundidas.
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4.3 Vantagens e desvantagens do método XRF

As vantagens encontradas no método de XRF sdo:
» N&o destrutivo;
» Boa sensibilidade;
» Multicanal;
» Especifico, selectivo, rapido;
» N&o requer solubilizacéo;

» Facil aplicacdo experimental.

Mas o0 método ndo deixa de ter desvantagens, a saber:
» Muito caro;
» Ndo analisa elementos muito leves (Z<10);

» EXige boa optimizacdo dos parametros.

4.4 Campo de aplicagdes na industria
» Industrias relativas as rochas, aos minérios, aos minerais, ao solo e aos materiais geoldgicos
» Industria ferrosa e ndo-ferrosa das ligas
» Industria do cimento, ceramica e do 6leo
» Fertilizantes e indUstria do fosfato

» Andlise de amostras ambientais (Smeth, 1998).

4.5 Preparacao de amostras

Nas andlises por fluorescéncia de raios X a preparagdo das amostras € um factor muito
importante, uma vez que se trata de uma técnica que atinge apenas a superficie da mesma, e néo
é exagerado dizer que os erros quantitativos nas andlises por fluorescéncia de raios X devem ser
atribuidos principalmente a preparacdo das amostras.

Consequentemente, € muito importante tomar 0 maximo cuidado com a preparacdo das amostras.
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Esta técnica permite a anédlise em amostras liquidas e gasosas, mas a forma fisica habitual em
gue as amostras sdo submetidas ao equipamento, é a sélida, por varias razdes de ordem pratica
(Salvador, 1996).

4.6 Discos de vidro fundidos e pds-prensados

Dois tipos de preparacdo de amostras s&o comuns: pos-prensados e vidros. A escolha de um ou
outro depende dos elementos a serem determinados e da finalidade de uso dos resultados. Por
exemplo, a qualidade final dos resultados de elementos leves na andlise de materiais geoldgicos
estd associada a ocorréncia dos anolitos em minerais diferentes, o que inclui a sua composicao,
tamanho de grdo e forma. Estes efeitos, chamados mineraldgicos, s6 podem ser adequadamente
corrigidos quando a amostra é fundida e transformada em vidro, conforme o método
originalmente proposto por Claisse, 1957 citado por Vendemiatto e Enzweiler, 2003. A fusao da
amostra € realizada com um fundente, em geral tetraborato de litio ou este misturado com
metaborato de litio, em cadinho de platina 95% (Busatlic, 2009) e ouro 5% (Vendemiatto e
Enzweiler, 2003).

4.6.1 Discos prensados (DP)

Desde que o p6 ndo seja afectado por limitacbes de tamanho de particulas, 0 método mais
simples e rapido de preparacdo da amostra é pressionar o po directamente em pellets (pds
prensados) de igual densidade. Em geral, desde que as particulas de pé sejam inferiores a cerca
de 50mm de diametro, a amostra ird peletizar de 10 a 30tons. Quando as propriedades de auto-
ligacdo do pd s@o pobres, terd de ser empregada uma maior pressao ou uma pasta pode ser
utilizada. As vezes é necessario adicionar uma pasta antes da peletizacdo, e a escolha do agente
de ligagéo deve ser feita com cuidado.

Para aplicacGes no XRF, é necessario fazer com que a camada da amostra e a mistura com o
microwax (acido borico) seja tdo espessa, que a amostra pareca ter uma espessura infinita.

Como regra geral, a espessura deve ser de pelo menos 1,5mm (Schlotz e Uhlig, 2006).
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4.6.2 Discos de vidro fundidos (DF)

O processo de fusdo consiste em aquecer uma mistura de amostra e fluxo a altas temperaturas
(800-1200°C), de modo que o fluxo seja fundido e se dissolva na amostra. A composic¢éo global
e as condic0es de refrigeracdo devem ser de tal modo que o produto final, apds o arrefecimento,
seja um vidro de uma fase.

O aquecimento da mistura do fluxo e da amostra é geralmente feito em cadinhos de liga de
platina ou grafite.

Os fluxos mais frequentemente utilizados sdo boratos, nomeadamente o tetraborato de litio e
metaborato de litio, que foram usados no presente trabalho (tetraborato de litio (20%) misturado
com metaborato de litio (80%) (Schlotz e Uhlig, 2006).

4.6.3 Efeitos de calibracéo

Para efeitos de calibragcdo dados como a sensibilidade elementar sdo necessarios. Em principio,
todos os elementos presentes e que ndo podem ser determinados por XRF, tanto em padrdes
como em amostras desconhecidas, devem ser informados durante os célculos. Esta é uma das
principais dificuldades quando se usa pastilha prensada (DP), pois nem sempre conhecemos a
concentragdo e a forma como estes elementos estdo presentes na amostra. Em discos de vidro
esta dificuldade é eliminada, uma vez que durante a fusdo, elementos ndo medidos na XRF (por

exemplo: H, C) sdo volatilizados.

4.6.4. Técnica usada em discos fundidos e p6s-prensados

A escolha desta técnica baseia-se principalmente, na facilidade da preparacdo das amostras, na
boa precisédo instrumental e no facto de que as calibragfes podem ser usadas por longos periodos.
Uma das maiores dificuldades na analise por fluorescéncia de raios X é que a intensidade da
linha fluorescente observada ndo é directamente proporcional a concentracdo, pois ¢é afectada
pela concentragéo de todos os elementos presentes na amostra. Essa interferéncia & chamada de
efeito matriz e varios modelos matematicos ja foram propostos para corrigir esses efeitos inter-

elementares (Potts citado por Vendemiatto e Enzweiler, 2003).
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Este método, embora possibilite a obtengdo de dados com boa precisdo e exactidao, apresenta
como principais restricdes, a necessidade da amostra desconhecida ser semelhante aos padrdes
(materiais de referéncia) usados, ter composicdo que se situe dentro dos intervalos de
concentracdo das curvas de calibracdo e somente o0s elementos previamente incluidos no método
podem ser determinados. Caso estas limitacOes ndo sejam satisfeitas, novas calibragdes devem

ser efectuadas (Vendemiatto e Enzweiler, 2003).

Uma alternativa é corrigir o efeito matriz com os chamados parametros fundamentais (Criss e
Birks; Lachance e Claisse citados por Vendemiatto e Enzweiler, 2003), isto €, propriedades
elementares de excitacdo, emissdo e atenuacdo de raios X (Vendemiatto e Enzweiler, 2003).

Trabalhos anteriores (Bungallah, 2007), (CSC, 2001) (Jenkins, 1999), (Manjate, 2008),
(Macuécua, 2000), (Buhrke et al., 1998), (Dietrich et al., 2004) usaram a técnica XRF em analise

de discos fundidos ou prensados, obtendo 6ptimos resultados.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

O desenvolvimento do trabalho experimental conta com as seguintes etapas:
Preparacao das condicdes laboratoriais.

Recolha de amostras no laboratotio de controlo de qualidade da Mozal.
Preparacdo dos materiais de referéncia e amostras para anélise.

Analise dos MR e das amostras.

5.1 Preparacao das condicdes laboratoriais

E de salientar que para realizar as determinacdes de elementos em amostras de alumina a
organizacéo e limpeza em cada material, a fim de garantir que ndo haja contaminacao, bem como

a escolha do tipo de reagentes exerceram um papel fundamental durante a execucao pratica.

5.2 Equipamento, material e reagentes

Equipamento

» Espectrometro de XRF, Modelo ARL 9800XP

» Turbula (Misturador)

» Prensa hidraulica (DICKIE AND STOCKLER) 15tons

» Bead Master/Auto fluxer FM-4 (Maquina de fundicéo de amostras)
» Balanca analitica Max AG 210g € = 0.0001g

Material
» Cépsula de aluminio
» Cadinho de platina
» Espéatula

» Exsicador
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Reagentes
» Etanol (CHsCH,0H) a 99.5% - “MERCK Chemicals (PTY) LTD”

» Microwax (H3BO3;— acido borico) - “XRF Scientific Limited”
» Tetraborato (Li,B;07) e metaborato de litio (LiBO;) a 20:80% - “XRF Scientific Limited”

Microwax € uma cera branca que serve de aglomerante com a finalidade de ajudar a
compactacdo da amostra. Ndo ocorre nenhuma reaccao entre aquele e a amostra, simplesmente
faz com que a amostra se torne mais consistente.

Tomam-se 5g da cera e prepara-se 0 molde nas mesmas condi¢des usadas para preparar as
amostras de producdo e faz-se a anélise. E importante que o microwax esteja puro ou livre de

qualquer contaminacdo pois teria implicaces na qualidade do produto a analisar.

5.3 Limpeza dos equipamentos e materiais usados

Equipamentos como prensa hidraulica, moinho de bolas, cassetes foram limpos antes de preparar
cada amostra para evitar contaminacfes entre as amostras. Para isso usa-se uma substancia que
possa eliminar todo o pd; por outro lado que seja uma substancia que nao ataque o metal do
equipamento, por outras palavras, uma substancia nao corrosiva. Para o efeito a substancia usada
foi o0 etanol (99.5%).

5.4 Preparacao das amostras

Das amostras analisadas (10), tomaram-se 3 réplicas de cada uma e para cada réplica foi feita

uma leitura.

Discos prensados

Pesou-se cerca de 9g da amostra e 1g de microwax (&cido borico), levou-se a mistura a turbula
para homogenizacdo durante 10min. De seguida, colocou-se numa capsula de aluminio e
comprimiu-se numa prensa hidraulica (ver anexo 1X).

A compactacéo é feita a um peso de 15tons durante 45 segundos.
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Discos fundidos

Pesou-se cerca de 2g da amostra e 8g do fundente (20% tetraborato e 80% metaborato de litio)
levou-se a mistura a tdrbula para homogenizacao, durante aproximadamente 5min. De seguida a
amostra é transferida para cadinhos de platina para fusdo (1050°C) durante 7min, e
posteriormente deixa-se arrefecer.

A fusdo é feita na maquina de fundicdo de amostras (ver anexo V1).

Depois de fundidas e compactadas as amostras, sdo colocadas numa cassete, e levadas ao
instrumento onde sao feitas as leituras (anexo VI).

De salientar que a homogenizacdo nos discos fundidos leva menos tempo em relacdo aos

prensados.

5.5 Instrumentacao analitica

O espectrometro utilizado neste trabalho foi de comprimento de onda dispersivo multicanal ou
seja analisa varios elementos numa sé amostra. Nele pode-se colocar 98 “cassetes” num
dispositivo onde se coloca a amostra (ver anexo VI). Depois de programado, 0 instrumento
analisa as amostras e os resultados sdo processados automaticamente por um computador
acoplado ao sistema (ver anexo V1).

O espectrometro usado no presente trabalho utiliza a versdo actualizada do software Thermo

Scientific OXSAS que proporciona um rapido e preciso relatério (Chai, 2009).

5.6 Curvas de calibracédo

Para usar qualquer instrumento ou técnica é necessario que o instrumento esteja calibrado para
garantir a precisdo e exactiddo da leitura dos resultados. Para este trabalho foram usados
materiais de referéncia (tabela 3) para se fazer a calibracdo. Estas amostras certificadas séo
preparadas exactamente como o procedimento descrito no ponto (5.4) e através de um programa
computarizado, direccionado a calibracdo, séo analisadas no instrumento e os resultados séo
plotados na curva de calibracdo. As curvas de calibracdo d&o a relacdo entre a intensidade de
fluorescéncia emitida pelos elementos e a sua concentracio respectiva. E a partir destas curvas
que as intensidades das amostras analisadas sdo relacionadas com as concentracdes dos

elementos presentes nas amostras.
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6. APRESENTACAO DOS RESULTADOS E TRATAMENTO ESTATISTICO

Os resultados experimentais obtidos foram submetidos ao devido tratamento estatistico.

Exactidao

A exactidao é determinada pela proximidade dos valores achados experimentalmente dos valores
designados como tedricos ou certificados ou ainda, comparando os valores determinados
experimentalmente com os encontrados por meétodos independentes de varios laboratorios
certificados. Em suma a exactiddo é a proximidade do valor determinado experimentalmente do
valor certo (Kin, 1996). A exactiddo do método foi controlada com base no calculo do erro

relativo que é dado pela formula (1):

E =X =4 100% (1)
U

onde: Er - Erro relativo
u - Valor de concentracdo no certificado do material de referéncia

X - Média das concentracoes

Precisio
Para se atingir uma boa precisdo é preciso que o aparelho apresente reprodutibilidade nos
seguintes aspectos:

Boa reprodutibilidade ao medir uma amostra vérias vezes sob condi¢es de trabalho
praticamente invariaveis;

Estabilidade nas leituras ou registo de sinais para uma s6 amostra;

Reprodutibilidade de resultados de uma sesséo de trabalho para outra (Kin, 1996).

Como o aparelho fez 1 leitura em cada amostra, a precisdo, usando os valores da concentracao

foi controlada com base no calculo da %RSD, usando a formula (2):
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9%RSD =~ x100% @)
X

onde: s - desvio-padrdo das concentracdes das réplicas
X — média das concentracdes das réplicas

%RSD — desvio padréo relativo percentual correspondente a amostra

Intervalo de confianca

Os limites de confianca para os resultados experimentais foram calculados usando a formula (4):

T +ts/\n (3) sendo: IC = 4)

—
S || »n

onde: IC — intervalo de confianga
t —t de “student” (valor tabelado)

n —numero de réplicas

Limite de Detecgao
O limite de deteccdo, LD, € definido como a concentracdo do andlito que produz um sinal que
excede em trés vezes o desvio padréo do sinal obtido do branco. O limite de deteccédo é calculado

a partir da expressao (5):

LD - Yy +3s, (5)

onde : LD - Limite de deteccéo
Y}, - Sinal do branco
sy — Desvio padrdo do sinal do branco
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Limite de Quantificagcdo

Limite de quantificacdo, LQ, pode ser definido como a concentracdo do anolito que produz um
sinal que excede em dez vezes o desvio padrdo das medi¢cGes do branco. Assim, essa
concentracdo € dita como a menor concentracdo do anodlito que se deve considerar como segura

na sua determinacéo (Wehry, 1997).

Os limites de deteccdo foram dados pelo aparelho, sendo o limite de quantificacdo estimado a

partir do limite de deteccéo (Kin, 1996).

Segundo (Kin, 1996) pode-se deduzir uma relacdo existente entre 0 LQ e LD a partir das

respectivas equacdes, de tal modo que LQ = 3,33LD.

vy Lo 0 LQ 108,

= = Logo, LQ =3,33LD 6
m m LD 3S J Q ©)

y/x

Os valores obtidos relativos ao LD (obtidos no software do instrumento) e LQ podem ser

verificados na tabela 2.

Tabela 2. Limites de deteccdo e de quantificacdo dos elementos determinados

[Elemento [ LD (ppm)nosD.F [ LQ(ppm) nosD.F | LD (ppm) nos D.P | LQ(ppm) nos D.P |
Ca como CaO 12.6 41.58 2.58 8.51
Fe como Fe,03 490 16.17 2.23 7.36
Na como Na,O 70.3 231.99 52.3 172.59
Si como SiO, 24.0 79.2 3.77 12.44
V como V,0s5 3.10 10.21 4.01 13.23

LD = Limite de deteccdo; LQ = Limite de Quantificacdo

A relagéo (6) foi usada por (Concei¢do, 2009) no seu trabalho, mostrando que a medida de

estimacdo do LQ tem aplicacdo valida.
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6.1 Apresentacdo dos resultados

Para efeitos de controlo de exactiddo, os elementos determinados nas amostras de alumina foram
também determinados em 8 materiais de referéncia. Os valores certificados para estes materiais

estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Valores certificados dos MR de alumina.

Teores (% por peso + desvio padrdo — 1s*)
MR Cacomo CaO Fe como Fe,O4 Na como Na,O Si como SiO, |V como V,05
ALU-01 | 0.017+£0.001 0.016+0.001 0.27+0.02 0.013+0.002 0.002+0.001
ALU-03 | 0.0100+0.0009 0.011+0.001 0.44+0.01 0.010+0.002 0.0009+0.0005
ALU-04 | 0.020£0.001 0.017+0.001 0.46+0.01 0.021+0.005 0.003+0.001
ALU-05 | 0.033+£0.002 0.008+0.001 0.37+0.02 0.013+0.002 0.0011+0.0004
ALU-06 | 0.043£0.002 0.008+0.001 0.36+0.02 0.017+0.003 0.001+0.001
ALU-07 | 0.049+0.001 0.023+0.002 0.47+0.02 0.026x0.004 0.004+0.001
ALU-08 | 0.008+0.001 0.021+0.002 0.42+0.02 0.007+0.002 0.0028+0.0007
ALU-09 | 0.026+0.001 0.008+0.001 0.43+0.02 0.018+0.003 0.0010£0.0002

*1s (1 sigma) - proporciona a probabilidade de aproximadamente (68,3%); Fonte: (ARMI, 1999)

As tabelas 4 (discos fundidos) e 5 (discos prensados) mostram os valores de %RSD, X e IC

para 0s materiais de referéncia usados para o controlo de resultados.
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Tabela 4. Teores de Ca, Fe, Na, Si e V obtidos nos MR com a indicacdo do %RSD e dos

respectivos intervalos de confianca (DF)

MR Cacomo CaO Fe como Fe,O; | Na como Na,O [ Sicomo SiO, V como V,0s
%RSD | X 41c(9) | WRSD | X +ic@) | #RSD | Xxic@e) | WRSD | X tic@) | »RSD | X +ic )
ALU.oy | 333 [0017:0.001 [ 588 [ 0017:0.002 [ 357 [0.28:002 [458 [0013:0.000 [722 [ 00020001
ALU.03 | 544 | 0011x0.001 [ 544 | 0.011:0.000 | 333 | 0.46:0.037 [099 | 0.012:0.003 | 434 | 0.0010.001
ALU.os | 476 [ 002120002 | 384 | 0.015:0.001 | 128 | 045:001 [153 | 0.017:0.006 | 160 | 0.00420.001
ALU.0s | 364 [0032:0.003 670 [0.009:0.001 | 153 | 0.38:001 [458 | 00130001 | 444 | 00010001
ALU.0g | 000 [ 0043:0.000 [ 601 | 0.010:0.001 | 0.16 | 0.36:0.00 [0.78 | 0.015:0.0003 | 0.00 | 0.003x0.000
ALuoy | 118 | 004920001 244 002420001 [ 462 [ 0452005 [225 |0023:0.001 [175 | 0.003+0.001
ALuos | 759 | 000820.001 ['294 [ 0020:0.001 [ 134 [ 043:001 |[671 | 0009:0.001 |0.00 | 0.003£0.000
ALU.09 | 249 [ 000320001 ['670 [ 0009:0.001 [ 013 [ 04620001 [ 170 [0015:0.003 337 [ 0.0008%0.0007

%RSD = Desvio padrio relativo, IC = Intervalo de confianca e X = Valor médio; 1% = 10000ppm

O elemento Ca mostrou valor de %RSD (21.9) elevado no material de referéncia ALU-09; tendo
em conta 0 LQ (41.58ppm) e o teor em Ca no ALU-09 (30ppm) ndo é de estranhar que este

resultado tenha sido obtido, pelo facto de o teor certificado ser menor que o LQ.

O elemento V mostrou valores de %RSD (43.4; 44.4 e 33.7) elevados nos materiais de referéncia
ALU-03; 05 e 09; tendo em conta o LQ (10.21ppm) e o teor em V no ALU-03, ALU-05 (10ppm)
e ALU-09 (8ppm) ndo é de estranhar que este resultado tenha sido obtido, pelo facto de o teor

certificado ser aproximado ao LQ.
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Tabela 5. Teores de Ca, Fe, Na, Si e V obtidos nos MR com a indicacdo do %RSD e dos

respectivos intervalos de confianca (DP)

MR Cacomo CaO Fe como Fe,O4 Na como Na,O Si como SiO, V como V,05

%RSD | X x1c @) | PRSP | Xx1c @) | RSP | X sic@) | PRSP | X zic @) | #RSP | X xi1c %)

ALU-01 3.28 0.018+0.001 | 3.60 0.016+0.001 § 2.50 0.29+0.01 ] 0.00 0.013+0.000 § 0.00 0.002+0.000

ALU-03 | 497 0.012+0.001 | 4.97 0.012+0.001 § 3.70 0.41+0.04 | 5.44 0.011+0.001 § 0.00 0.001+0.000

ALU-04 2.80 0.021+0.001 | 7.86 0.015+0.003 § 5.26 0.38+0.05 | 2.62 0.022+0.001 § 19.2 0.003+0.001

ALU-05 | 403 0.038+0.004 | 6.70 0.009+0.001 § 2.97 0.39+0.03 J 4.24 0.014+0.001 | 44.4 0.001+0.001

ALU-06 3.12 0.049+0.000 | 6.01 0.010+0.001 § 1.51 0.38+0.01 | 3.27 0.018+0.001 | 444 0.001+0.001

ALU-07 | 370 0.054+0.005 | 0.00 0.023+0.000 § 4.00 0.50+£0.05 | 2.25 0.026+0.001 | 16.0 0.004+0.001

ALU-08 | 670 0.009+0.001 | 2.75 0.021+0.001 § 1.35 0.43+0.01 ] 0.00 0.008+0.000 § 0.00 0.003+0.000

ALU-09 6.90 0.029+0.005 § 0.0 0.008+0.000 § 1.32 0.44+0.01 | 0.00 0.018+0.000 | 444 0.001+0.001

%RSD = Desvio padrao relativo, IC = Intervalo de confiancae X = Valor médio; 1% = 10000ppm

Para os DP o elemento V mostrou valores de %RSD (44.4) elevados nos materiais de referéncia
ALU-05, 06 e 09; tendo em conta 0 LQ (13.23ppm) e o teor em V no ALU-05, 06 e 09 (10ppm),
ndo é de estranhar que este resultado tenha sido obtido, pelo facto de o teor certificado ser menor

que o LQ.

Para os materiais de referéncia, foram usadas trés réplicas nos DF e DP cujos dados individuais
obtidos experimentalmente na determinacdo dos elementos podem ser vistos nas tabelas A-1 e
A-2, nos anexos | e Il (em %).

Por se tratar de um aparelho de utilidade industrial ndo foi possivel obter maior nimero de
leituras de modo a obter melhores informagdes sobre as analises e por outro lado sobre o

desempenho do aparelho, dado que se teve que obedecer ao procedimento seguido pela Mozal.

A tabela 6 mostra os valores de Er do DF e DP para os materiais de referéncia usados para o

controlo de resultados.
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Tabela 6. Erro relativo (discos fundidos e discos prensados).

Er (%)
MR Cacomo CaO | Fe como Fe,O; | Na como Na,O Si como SiO, V como V7,05
DF DP DF DP DF DP DF DP DF DP

ALU-01 0.00 3.52 6.25 0.00 3.70 14.8 0.00 0.00 20.0 0.00

ALU-03 10.0 16.0 0.00 5.45 3.63 6.81 16.0 3.63 111 11.1

ALU-04 5.00 1.90 11.8 14.0 2.17 17.4 19.0 4.76 20.0 0.00

ALU-05 4.24 15.2 7.50 7.50 1.62 4.32 3.08 4.61 18.2 0.00

ALU-06 0.00 13.5 20.0 20.0 0.00 5.55 14.1 3.52 25.0 0.00

ALU-07 0.00 10.2 2.60 0.00 4.25 6.38 13.1 1.54 17.5 0.00

ALU-08 0.00 7.50 4.76 0.00 2.38 1.43 28.6 2.25 7.14 7.14

ALU-09 1.15 115 7.50 0.00 1.39 1.40 222 0.00 17.0 0.00

MR - Materiais de referéncia, DF — Discos fundidos, DP — Discos prensados

Comparando o LQ e o teor do certificado, nota-se que o valor do LQ (80.2) é ligeiramente maior que
o valor certificado no MR ALU-08 (70ppm), desta forma nédo € de estranhar que se tenha obtido este
resultado de erro relativo (28.6%0).

Para 0 MR ALU-09 foi obtido um valor % RSD préximo ao limite permissivel (20%), o que pode ter

contribuido para a obtencédo do valor alto do erro relativo (22.2%b).

Para o V, valor do LQ (10.2ppm) nos DF é aproximadamente igual ao teor no MR ALU-06
(10ppm), o que pode ter contribuido para a obtengdo do valor alto de erro relativo (25%) que se
encontra acima de 20%.

Verifica-se que nos DF 0s erros sdo superiores aos DP e alguns préximos ao LQ.

Da tabela 6 conclui-se que os melhores resultados para o Ca e Na foram obtidos nos DF,

enguanto que para o Fe, Si e V nos DP.
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A exactiddo admissivel pelo método de “XRF” usado na analise, € até um erro relativo de 20%
Pode-se considerar exactiddo muito boa se o erro relativo estiver entre 0 e 10%, e boa de 10 a
20% (SAI, 2000; ARL, 1993).

A exactiddo na determinacdo dos elementos foi no geral boa, excepto para o Si no MR ALU-08 e
09, V no MR ALU-06 nos DF, que mostraram valores de erro relativo acima dos valores
admitidos pelo método. Este elemento é bem determinado em discos prensados. Manjate (2008)

obteve bons resultados na determinacéo do presente elemento usando a mesma técnica.

As tabelas 7 e 8 mostram os resultados da andlise das 10 amostras de alumina nos discos

fundidos e prensados.

Tabela 7. Desvio padrdo, média dos teores obtidos e respectivos intervalos de confianga dos

elementos determinados nas amostras analisadas (DF)

Cacomo CaO | Fe como Fe,O; | Na como Na,O Si como SiO, V como V,05

AMOStras ["oirsp [ 3+£1C | %RSD | T+IC | %RSD | %+ IC %RSD | ¥+ IC %RSD | T+ IC

(ppm) (ppm) (Ppm) (Ppm) (ppm)
FAL503 | 357 323:29 | 5.41 107+14 | 0.25 3080+25 | 4.32 133+14 | 43.4 13£14

EAL 452 1.36 423+14 | 5.09 113+14 | 1.39 4000+138 4.32 133+14 | 34.6 17+14

FAL 060 1.50 383+14 | 5.58 103+14 | 0.89 3963487 4.33 133+14 | 346 17+14

FAL 428 | 0.00 420:0 | 4.68 123%14 | 0.66 3980+66 | 105 13714 | 346 1714

FAL 589 0.00 430+0 9.90 11729 | 1.49 4093+152 4.33 133+14 | 346 17+14

FAL 451 | 0.00 310+0 6.60 150+25 | 4.37 4233+459 | 8.66 133+29 | 0.00 10+0

FAL 869 | 0-00 390+0 | 16.4 127452 | 2.12 4190+221 | 4.03 143£14 | 0.00 1020
FAL 062 | 138 417414 | 144 12043 | 1.99 43704216 | 7.70 13025 | 346 17+14
FAL 921 | 0.00 230¢0 | 559 10314 | 0.95 4247100 | 4.22 137+14 | 0.00 2020
FAL563 | 0-00 45040 | 9.09 11025 | 105 48201260 | 14.4 120443 | 346 17+14
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Tabela 8. Desvio padrdo, média dos teores obtidos e respectivos intervalos de confianca dos

elementos determinados nas amostras analisadas (DP)

Cacomo CaO | Fe como Fe,O3 | Na como Na,O Sicomo SiO, | V como V,05
Amostras [ o4RSD | ¥+ IC | %RSD | £ IC | %RSD | #+ IC %RSD | ¥+ IC | %RSD | =t IC
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

FAL503 | 173 | 33314 | 6.92 | 8314 | 7.05 | 3263571 |0.00 | 90+0 | 0.00 | 1020

FAL452 | 1.33 | 43314 | 11.9 | 97+29 | 2.97 | 3210237 | 0.00 | 90+0 | 0.00 | 1020

FALO060 | 155 | 37314 | 0.00 | 90£0.0 | 7.95 | 3663724 | 0.00 | 90+0 | 0.00 | 1020

FAL428 | 1.35 | 42714 | 6.18 | 9314 | 0.24 | 3157310 |0.00 | 90+0 | 0.00 | 1020

FAL 589 | 4.03 430443 | 5.97 97+14 | 10.0 33174827 | 11.1 90+25 | 0.00 10+0

FAL 451 | 1.78 323+14 | 6.67 8714 | 11.5 3117+888 | 6.66 87+14 | 0.00 10+0

FAL 869 | 1.50 383+14 | 5.97 97+14 | 185 3213+1475 | 6.18 93+14 | 0.00 10+0
FAL 062 | 1.42 407+14 | 0.00 90+0.0 | 2.77 3770+259 | 5.96 87+14 | 0.00 10+0

FAL 921 | 2.44 237+14 | 6.92 83+14 | 13.2 3403+1117 | 6.18 93+14 | 0.00 10+0
FAL 563 | 2.33 430+25 | 0.00 90+0 | 5.08 3353+423 | 6.18 93+14 | 0.00 10+0

Os dados individuais obtidos por XRF nas amostras podem ser observados nas tabelas A-3

e A-4, nos anexos Il e IV.

6.2. Teste — t emparelhado

Comparacéao dos métodos de determinacéo de Ca, Fe, Na, Si e V nas amostras de aluminio

Aplicou-se o teste-t emparelhado em que se calcula as diferencas de teores obtidas para cada

amostra e 0 teyc pela formula (7) (Miller e Miller, 2000).

teae =|Xg |? com v=n-1 (7
d
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onde :

t..c - tcalculado
Xy - média das diferencas
S, - desvio padréo das diferengas

n - nimero de pares de amostras

Para se saber se ha diferenca significativa entre os teores dos elementos na alumina obtidos pelos
dois métodos (DF e DP), compara-se 0 tcac € 0 teit (valor tabelado). Se tca <tcrit, aceita-se a
hipdtese nula H,, isto é, ndo ha diferenca significativa entre os teores de alumina. Caso contrario
rejeita-se a H, e aceita-se a hipotese alternativa Ha, 0 que significa que ha diferenca significativa
(Miller e Miller, 2000).

Na tabela 9 estdo apresentados os teores médios de Ca e as diferencas, segundo o teste t-
emparelhado.

Os dados para os teores do Fe, Na, Si e V estdo no anexo V.

Tabela 9. Teores de Ca na alumina obtidos através dos DF e DP e suas diferencas

[ Amostra | Média dos DF(ug/g) | Média dos DP(ng/g) | Diferengas |
FAL503 | 323 333 -13
FAL452 | 423 433 -10
FAL060 | 383 373 10
FAL 428 | 420 427 7
FAL589 | 430 430 0
FAL451 | 310 323 13
FAL869 | 390 383 7
FAL062 | 417 407 10
FAL921 | 230 237 7
FAL563 | 450 430 20
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Exemplo do calculo do teyc

Dados Calculos

X4|=0.3 m

s, =11.47 toe = 0.3i =0.08
11.47

n=10

O valor de teit (P = 0.05; 2T; v =9) € 2.26 0 que significa que 0 tec <tcrit e, portanto, ndo ha

diferenca significativa entre os valores do Ca na alumina obtidos pelos dois métodos.

Na tabela 10 estdo apresentadas as conclusdes dos teores do Fe, Na, Si e V na alumina obtidos
atravées dos DF e DP, sendo possivel concluir que a média dos discos fundidos €

significativamente maior que a dos discos prensados (ver anexo V).

Para saber se o teor dos elementos na alumina, obtido pelos dois métodos, é significativamente
maior nos DF ou DP, compara-se 0 tcac € 0 trit (valor tabelado). Se te, <tcrit, rejeita-se a hipdtese
nula H,, isto €, o teor do Fe, Na, Si e V na alumina € significativamente maior nos DF que nos
DP. Caso contrario aceita-se a Ho, e rejeita-se a hipotese alternativa Ha, 0 que significa que o

teor do Fe, Na, Si e V na alumina é significativamente igual nos DP e DF (Miller e Miller, 2000).
Pela observacgdo dos valores tabelados (ver anexo V), pode se dizer que os teores médios obtidos

nos elementos Fe, Na, Si e V sdo sempre maiores nos discos fundidos em relagdo aos prensados,

desta forma, usou-se teste uni-lateral (1T).

Pascoal Leonardo Macuacua UEM, Agosto 2011



Determinacdo do Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina, usando dois tratamentos distintos

(discos fundidos e prensados) por XRF

Tabela 10. Conclusdes do teste-t emparelhado sobre os teores de Fe, Na, Si e V na alumina
obtidos através dos DF e DP

Elementos  Conclusdes

Fe O valor de t,i; (P = 0.05; 1T; v=9)¢é 1.83eo0 t.ac = 5.96 0 que significa que 0 teye > torir €,

portanto, podemos dizer com 95% de confianga que o teor do Fe na alumina é significativamente

maior nos discos fundidos que nos prensados.

Na O valor de t,i; (P = 0.05; 1T; v=9)¢é 183 ¢eo0 tca,c = 8.60 o que significa que 0 tey. > tyie €,

portanto, podemos dizer com 95% de confianca que o teor do Na na alumina é significativamente

maior nos discos fundidos que nos prensados.

Si O valor de t; (P = 0.05; 1T; v=9) é 1.83 e 0 L, = 27.0 0 que significa que 0 tec > tir €,

portanto, podemos dizer com 95% de confianca que o teor do Si na alumina é significativamente

maior nos discos fundidos que nos prensados.

\% O valor de t;; (P = 0.05; 1T; v=9) é 1.83 e 0 1, =5.20 0 que significa que 0 tec > toir €,

portanto, podemos dizer com 95% de confianca que o teor do V na alumina é significativamente

maior nos discos fundidos que nos prensados

P - Probabilidade, v — nimero de graus de liberdade, 1T — Teste unilateral

6.3. Comparacdo dos resultados obtidos com valores recomendados nos materiais de
referéncia

Os valores obtidos no material de referéncia sdo comparados com valores recomendados
aplicando o teste t de comparagdo de uma média experimental com um valor conhecido. O teyc é
obtido através da formula (8) (Miller e Miller, 2000):

calc S / \/ﬁ (8)
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onde:

4 - valor recomendado
t..c - tcalculado

X - teor médio experimental

s - desvio padrdo das concentracfes

Exemplo de célculo

tcaic da comparacdo do teor de Na obtido experimentalmente e 0 MR (ALU-01) nos DF:

Dados

u =0.27% (Tabela 3)
X =0.28% (Tabela 4)
s=0.01

n=3

Céalculos

t _p28—021_173
0013
Na determinacéo de Na no MR (ALU-01) 0 tcc € igual a 1,73. Sendo teit (p=0,05; 2T; v = 2) = 4,30;

significa que ndo h& diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente e o
recomendado pelo MR.

Nas tabelas 11 e 12 estdo apresentados os valores de t critico, t calculado e as conclusdes para

cada elemento e os respectivos materiais de referéncia.
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Tabela 11. Valores de t critico, t calculado e respectivas conclusées (DF)

MR trie | Cacomo CaO Fe como Fe,O; | Na como Na,O | Si como SiO, V como V,05
teae. | Conclusdo | teye | Conclusdo | teye | Conclusdo | teye | Conclusdo | t.y. | Conclusdo
ALU-01 | 430 | 0.0 | ndohadif. | 1.7 | ndohadif. | 1.7 | ndohadif. | 0.0 | ndohadif. | 0.0 | ndo hadif.
ALU-03 [ 430 | 3.0 | ndohadif. | 0.0 | ndohadif. | 0.6 | ndohadif. | 1.5 | ndohadif. | 0.3 | ndo ha dif.
ALU-04 | 430 | 1.7 | ndo hadif. | 6.0 | hadif. 3.0 | ndohddif. | 2.6 | ndohadif. | 3.0 | ndo ha dif.
ALU-05 [ 430 | 1.5 | ndohadif. | 3.0 | ndohadif. | 1.8 | ndohadif. | 0.0 | ndo hadif. | 0.3 | ndo ha dif.
ALU-06 | 430 | 0.0 | ndo hadif. | 6.0 | hadif. 0.0 | ndo hadif. | 6.0 | hadif. 0.0 | ndo ha dif.
ALU-07 | 430 | 0.0 | ndohadif. | 3.0 | ndohadif. | 1.6 | ndohadif. | 3.4 | ndo hadif. | 3.0 | ndo hadif.
ALU-08 | 4.30 | 0.0 | ndohadif. | 3.0 | ndohddif. | 3.0 | ndohadif. | 6.0 | hadif. 0.0 | ndo ha dif.
ALU-09 | 430 | 0.9 | ndohadif. | 0.0 | ndohadif. | 1.8 | ndohaddif. | 2.7 | ndo hadif. | 1.2 | ndo ha dif.

teit, — t Critico; te e — t calculado; ndo ha dif. - ndo ha diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente

e 0 recomendado pelo MR (teit > teac); ha dif. — ha diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente e

o recomendado pelo MR (teit. < tear).

Tabela 12. Valores de t critico, t calculado e respectivas conclusées (DP)

MR teie. | Cacomo CaO | Fe como Fe,O; | Na como Na,O | Si como SiO, |V como V,0s
teac. | Conclusdo | tee | Conclusdo | teye | Conclusdo | teye | Conclusdo | t.,. | Concluséo
ALU-01 [ 430 | 3.0 | ndohadif. | 0.0 | ndohadif. | 1.2 | ndohadif. | 0.0 | ndo hadif. | 0.0 | ndo hadif.
ALU-03 | 430 | 6.0 | hadif. 1.7 | ndohadif. | 3.4 | ndohadif. | 3.0 | ndohadif. | 0.0 | ndo hadif.
ALU-04 | 430 | 3.0 | ndohadif. | 3.0 | ndohadif. | 6.9 | hadif. 3.0 | ndohadif. | 0.0 | ndo ha dif.
ALU-05 | 4.30 | 5.6 | hadif. 3.0 | ndohadif. | 3.0 | ndohadif. | 3.0 | ndohadif. | 0.0 | ndo ha dif.
ALU-06 | 4.30 | 6.8 | hadif. 6.0 | hadif. 6.0 | hadif. 3.0 | ndohadif. | 0.0 | ndo ha dif.
ALU-07 | 4.30 | 4.4 | hadif. 0.0 | ndohadif. | 2.6 | ndohadif. | 0.0 | ndohadif. | 0.0 | ndo ha dif.
ALU-08 | 430 | 3.0 | ndohadif. | 0.0 | ndohadif. | 3.0 | ndohadif. | 0.0 | ndohadif. | 0.0 | ndo hadif.
ALU-09 | 430 | 2.6 | ndohadif. | 0.0 | ndohadif. | 3.0 | ndohadif. | 2.7 | ndohadif. | 0.0 | ndo hadif.

terit, — t Critico; tec, — t calculado; ndo ha dif. - ndo hé diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente

e 0 recomendado pelo MR (ti: > teac); ha dif. — hé diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente e

o recomendado pelo MR (tgit.< tearc)-
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Na comparagdo dos resultados obtidos com os valores recomendados nos materiais de
referéncia pelo teste t de comparacdo de uma média experimental com um valor conhecido, a
95% do nivel de confianga, verificou-se que para os elementos com valores de t calculado a
vermelho houve diferenga significativa entre o valor obtido experimentalmente e o
recomendado, podendo as causas estar relacionadas com o facto de néo ter sido possivel obter
maior nimero de réplicas/leituras de modo a obter melhores informacGes sobre as anélises, e
também pelo simples facto de ndo terem sido usadas capsulas de plastico para armazenamento

das amostras que servem de proteccdo para evitar a contaminacao.
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7. DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

Célcio (como CaO)

Tendo em conta os limites admissiveis por XRF (<20%), a exactiddo na determinacdo do Ca nos
materiais de referéncia foi muito boa nos DF e boa nos DP, verificando-se o erro relativo de O -
10% e 1.90- 16%, respectivamente (tabela 6).

A precisdo foi muito boa nos discos fundidos mostrando valores da % de RSD variando de 0 a
7.59 (boa no MR ALU-09 que mostrou o valor 21.9), e para os discos prensados foi muito boa

mostrando valores variando de 2.80 a 6.90 (tabelas 4 e 5, respectivamente).

Nas amostras analisadas de discos fundidos, os valores obtidos variam de 230-450ppm (tabela 7)
e 237-433ppm (tabela 8) nos discos prensados dentro do intervalo 100-560ppm (tabela 1).
Portanto, o Ca contido na alumina ndo podera influenciar negativamente na qualidade do produto
final.

Usando o teste t emparelhado para a comparagdo dos resultados obtidos pelos tratamentos “DF”
e “DP” na determinagdo do Ca verificou-se que ndo havia diferenca significativa entre os

resultados obtidos pelos dois métodos a 95% do nivel de confianca.

O método recomendavel para a determinacdo do presente elemento em amostras de alumina € o

DF, pois apresenta melhor preciséo e exactiddo em relagdo ao DP.
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Ferro (como Fe,03)

A exactiddo na determinacdo do Fe nos materiais de referéncia foi boa em ambos os tratamentos,
verificando-se o erro relativo tanto nos discos fundidos como nos discos prensados de 0-20%
(tabela 6).

A precisdo foi muito boa mostrando valores da % de RSD variando de 2.44 a 6.70 para 0s discos

de vidro fundidos e de 0 a 7.86 para os discos prensados (tabelas 4 e 5, respectivamente).

Nas amostras analisadas os valores que se esperam nos discos fundidos e prensados tém de ser
inferiores a 170ppm (tabela 1). Os valores obtidos variam de 103-150ppm (tabela 7) nos DF e de
83-97ppm (tabela 8) nos DP. Portanto o Fe contido na alumina ndo poderad influenciar
negativamente na qualidade do produto final.

Na comparacdo dos teores obtidos nas amostras de alumina pelos métodos, verificou-se que o

teor do Fe é maior nos DF que nos DP.

O método recomendavel para a determinacao do presente elemento em amostras de alumina, é o

DP, pois apresenta melhor precisdo e exactiddo em relacdo ao DF.
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Sodio (como Na;0)

A exactidao na determinacdo do Na nos materiais de referéncia foi muito boa nos DF e boa nos
DP, verificando-se o erro relativo variando de 0-4.25% e 1.40-17.4% (tabela 6).

A precisdo foi muito boa mostrando valores da % de RSD variando de 0.13 a 4.62 para o0s discos

fundidos e para os discos prensados de 1.32 a 4.00 (tabelas 4 e 5, respectivamente).

Nas amostras analisadas de discos fundidos, os valores obtidos variam de 3980-4820ppm (tabela
7) e de 3117-3770ppm (tabela 8) nos discos prensados, dentro do intervalo 1500-6000ppm
(tabela 1). Portanto, o Na contido na alumina ndo podera influenciar negativamente na qualidade

do produto final.

Na comparacdo dos teores obtidos nas amostras de alumina pelos métodos, verificou-se que o

teor do Na é maior nos DF que nos DP.

O método recomendavel para a determinacao do presente elemento em amostras de alumina, é o

DF pois apresenta melhor preciséo e exactidao em relacdo ao DP.
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Silicio (como SiOy)

A exactiddo na determinagdo do Si nos materiais de referéncia ALU-01 a 07 foi boa nos discos
fundidos com o erro relativo variando de 0 a 19.0%, exceptuando nos materiais ALU 08 e 09 onde os
valores foram de 28.6 e 22.2% (tabela 6). Esta variacdo pode dever-se provavelmente a contaminacao
no processo da homogenizacdo manual antes de levar se a tarbula, pois para este elemento o erro
relativo estd acima do limite permissivel em dois MR. Para os DP foi muito boa, com o erro relativo
variando de 0 a 4.76% (tabela 6).

A preciséo foi boa mostrando valores da % de RSD variando de 0.99 a 17.0 para os discos fundidos

e muito boa para os discos prensados com valores que variam entre 0 a 5.44 (tabelas 4 e 5).

Nas amostras analisadas os valores que se esperam nos DF e DP tém de ser inferiores a 130ppm
(tabela 1).

Os valores obtidos variam de 133-140ppm (tabela 7) nos DF, excedendo assim o limite maximo
recomendado; contudo tendo em conta o intervalo de confianca o teor do presente elemento se
encontra abaixo deste limite. Devido a esta quantidade de Si espera-se contaminagdo no produto
final.

Os resultados obtidos em amostras analisadas variam de 87-103ppm nos DP. Portanto Si contido na

alumina ndo poderé influenciar negativamente na qualidade do produto final.

Na comparagdo dos teores obtidos nas amostras de alumina pelos métodos, verificou-se que o teor do

Si é maior nos DF que nos DP.

O método recomendavel para a determinagdo do presente elemento em amostras de alumina € o DP,

pois apresenta melhor preciséo e exactiddo em relagdo ao DF.

Pascoal Leonardo Macuacua UEM, Agosto 2011



Determinacdo do Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina, usando dois tratamentos distintos

(discos fundidos e prensados) por XRF

Vanadio (como V,0s)

A exactiddo na determinacdo do V nos materiais de referéncia foi boa nos discos fundidos com
erro relativo variando de 7.14 a 20%, exceptuando no material ALU 06 onde é de 25%. Para 0s
DP foi muito boa com o erro relativo variando de 0 a 7.14% com apenas um MR, ALU-03 que
teve boa exactiddo com o valor de 11.1% (tabela 6).

A precisdo foi boa nos MR ALU-04, 06, 07 e 08 mostrando valores da % de RSD de 16, 0.00,
17.5 e 0.00 e ndo boa nos MR ALU-01, 03, 05 e 09 que mostraram os valores 72.2, 43.4, 44.4 ¢
33.7 para os discos fundidos e boa nos discos prensados, variando de 0 a 19.2, com excepg¢édo dos
MR ALU-05, 06 e 09 que mostraram valores altos de 44.4 nos trés materiais.

O baixo teor do V nos materiais de referéncia, pode estar na origem destes valores (altos)
obtidos.

Nas amostras analisadas os valores que se esperam nos discos fundidos e prensados tém de ser
inferiores a 35 ppm (tabela 1). Os valores obtidos variam de 10-20ppm nos DF e nos DP sdo de
10ppm (tabelas 7 e 8), pelo que 0 V contido na alumina ndo poderéa influenciar negativamente na
qualidade do produto final.

Na comparacdo dos teores obtidos nas amostras de alumina pelos métodos, verificou-se que o

teor do V é maior nos DF que nos DP.

O método recomendavel para a determinagdo do presente elemento em amostras de alumina é o

DP, pois apresenta melhor preciséo e exactiddo em relagdo ao DF.
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8. CONCLUSOES

Da analise dos resultados obtidos conclui-se que:

» Na comparacao dos teores de Ca, Fe, Na, Si e V com os valores certificados nos materiais de
referéncia, com base no célculo do erro relativo, verificou-se que no geral a percentagem do
erro relativo estd dentro do intervalo admissivel por “XRF”, excepto para 0s casos de Si (nos
materiais ALU 08 e 09 onde os valores foram de 28.6 e 22.2%) e V (no material ALU-06 onde

o valor foi de 25%) nos discos fundidos, que mostraram valores altos dos admissiveis.

» De uma forma geral a precisdo, foi boa com valores de %RSD dentro do intervalo
recomendado pela técnica (< 20%), com excepc¢do do V nos materiais ALU-01, 03, 05 e 09 que
mostraram valores de 72.2, 43.4, 44.4 e 33.7 respectivamente para os discos fundidos e nos
materiais ALU-05, 06 e 09 que mostraram valores altos, de 44.4 cada, nos trés materiais de

referéncia para os discos prensados.

» Em termos de exactiddo e precisdo os DF deram melhores resultados para o Ca e Na, e os DP

parao Fe,SieV.

» Na comparagdo dos resultados obtidos pelos “DF” e “DP” pelo teste t emparelhado, com 95%
do nivel de confianca verificou-se que para o Ca ndo havia diferenca significativa entre os
resultados obtidos pelos dois métodos, e que os teores Fe, Si, Na e V sdo maiores nos discos

fundidos que nos prensados.

» Os teores dos elementos analisados nas amostras fundidas encontram-se dentro do intervalo
recomendado pela Worsley-Alumina, excepto o Si cujo teor excede o limite maximo admissivel,
podendo criar um impacto negativo na qualidade do produto final. E nos discos prensados todos
elementos (Ca, Fe, Si, Na e V) encontram-se dentro do intervalo recomendado, ndo podendo

afectar negativamente na qualidade do produto final.
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9. RECOMENDAGCOES

Recomenda-se para o presente trabalho:

Para além dos cuidados com o processo de calibracdo do instrumento, deve-se prestar especial
atencdo a preparacao e boa conservagdo (em lugares limpos e secos) das amostras na medida que
se constatam grandes erros por motivo de contaminagéo das amostras;

Para evitar tais erros, € recomendavel a limpeza do material e o uso de luvas plasticas durante o

processo de manuseamento das amostras.
A Mozal, seja um técnico de laboratério formado de preferéncia em quimica para operar o

aparelho (XRF), pois a calibracdo, a interpretacdo dos dados analiticos e o respectivo tratramento

estatistico deste é fundamental nos resultados desejados.
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Determinacdo do Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina pura, usando dois tratamentos distintos (fundido e

ANEXO |

prensado) por XRF

Tabela com teores individuais Ca, Fe, Na, Si e V nos MR nos discos fundidos

Tabela A — 1. Teores obtidos nos materiais de referéncia (DF)

Cacomo Fe como Na como Si como V como
Amostras CaO (%) Fe,0;(%) | Na,O (%) | SiO, (%) V,05 (%)

0.017 0.018 0.29 0.013 0.003

0.017 0.017 0.28 0.013 0.001

0.018 0.016 0.27 0.012 0.001
ALU-01

0.011 0.011 0.47 0.013 0.001

0.010 0.011 0.44 0.011 0.002

0.011 0.010 0.46 0.011 0.001
ALU-03

0.022 0.015 0.45 0.014 0.004

0.021 0.016 0.46 0.018 0.003

0.020 0.015 0.45 0.019 0.004
ALU-04

0.033 0.009 0.38 0.013 0.001

0.031 0.008 0.37 0.013 0.001

0.031 0.009 0.38 0.012 0.002
ALU-05

0.043 0.010 0.36 0.014 0.003

0.043 0.009 0.37 0.016 0.003

0.043 0.010 0.37 0.014 0.003
ALU-06

0.049 0.024 0.46 0.024 0.003

0.049 0.023 0.47 0.023 0.003

0.048 0.024 0.43 0.021 0.004
ALU-07

0.008 0.020 0.44 0.009 0.003

0.008 0.019 0.43 0.008 0.003

0.007 0.020 0.43 0.009 0.003
ALU-08

0.026 0.009 0.44 0.017 0.0005

0.026 0.009 0.43 0.014 0.001

0.027 0.008 0.44 0.013 0.001
ALU-09
1,2 e 3 = Réplicas
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Determinacdo do Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina pura, usando dois tratamentos distintos (fundido e
prensado) por XRF

ANEXO I
Tabela com teores individuais de Ca, Fe, Na, Si e V nos MR nos discos prensados

Tabela A — 2. Teores obtidos nos materiais de referéncia (DP)

Ca como Fe como Na como Si como V como
Amostras CaO (%) Fe,03(%) | Na,O (%) | SiO, (%) V,05 (%)

0.018 0.017 0.28 0.013 0.002

0.017 0.017 0.29 0.013 0.002

0.018 0.016 0.29 0.013 0.002
ALU-01

0.012 0.012 0.40 0.011 0.001

0.011 0.011 0.40 0.010 0.001

0.012 0.012 0.41 0.011 0.001
ALU-03

0.021 0.014 0.36 0.022 0.003

0.021 0.016 0.38 0.021 0.004

0.020 0.014 0.40 0.022 0.003
ALU-04

0.039 0.009 0.40 0.014 0.001

0.036 0.008 0.38 0.014 0.001

0.038 0.009 0.38 0.013 0.001
ALU-05

0.051 0.010 0.39 0.018 0.001

0.049 0.009 0.38 0.018 0.001

0.048 0.010 0.38 0.017 0.001
ALU-06

0.056 0.023 0.52 0.026 0.004

0.054 0.023 0.50 0.025 0.003

0.052 0.023 0.48 0.026 0.004
ALU-07

0.009 0.021 0.43 0.008 0.003

0.008 0.022 0.43 0.008 0.003

0.009 0.021 0.42 0.008 0.003
ALU-08

0.031 0.008 0.44 0.018 0.001

0.029 0.008 0.44 0.017 0.001

0.027 0.008 0.43 0.018 0.001
ALU-09
1,2 e 3 =Réplicas
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Determinacdo do Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina pura, usando dois tratamentos distintos (fundido e
prensado) por XRF

ANEXO 111

Tabela com teores individuais de Ca, Fe, Na, Si e V nas amostras nos discos fundidos

Tabela A — 3. Teores obtidos nas amostras (DF)

Cacomo Fe como Na como Si como V como
Amostras CaO (ppm) | Fe;O3(ppm) | NayO (ppm) | SiO, (ppm) | V,0s (ppm)
330 100 3980 130 10
1
310 110 3990 130 10
2
FAL503 3 330 110 3970 140 20
420 120 4050 130 20
1
420 110 3940 130 10
2
FAL452 3 430 110 4010 140 20
390 110 3930 130 20
1
380 100 4000 130 10
2
FALOG0 3 380 100 3960 140 20
420 120 3970 130 10
1
420 130 3960 140 20
2
FAL428 3 420 120 4010 140 20
430 110 4040 130 10
1
430 130 4160 130 20
2
430 110 4080 140 20
FAL589 3
310 150 4050 140 10
1
310 160 4420 120 10
2
FAL451 3 310 140 4230 140 10
390 150 4090 140 10
1
390 120 4220 150 10
2
FAL869 3 390 110 4260 140 10
420 140 4470 130 20
1
410 110 4330 140 10
2
FAL062 3 420 110 4310 120 20
230 110 4210 140 20
1
230 100 4290 130 20
2
FAL921 3 230 100 4240 140 20
450 120 5270 100 20
1
450 110 4270 130 10
2
FAL563 3 450 100 4920 130 20

1,2 e 3 =Réplicas
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Determinacdo do Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina pura, usando dois tratamentos distintos (fundido e
prensado) por XRF

ANEXO IV
Tabela com teores individuais de Ca, Fe, Na, Si e V nas amostras nos discos prensados
Tabela A — 4. Teores obtidos nas amostras (DP)

Cacomo Fe como Na como Si como V como
Amostras CaO (ppm) | Fe,O;(ppm) | Na,O (ppm) | SiO, (ppm) | V,.Os (ppm)
1 340 80 3490 90 10
) 330 90 3270 90 10
FAL503 3 330 80 3030 90 10
1 430 110 3320 90 10
) 430 90 3150 90 10
FALA52 3 440 90 3160 90 10
1 380 90 3570 90 10
) 370 90 3430 90 10
FAL060 3 370 90 3990 90 10
1 430 90 3160 90 10
) 430 100 3030 90 10
FAL428 3 420 90 3280 90 10
1 450 100 3620 100 10
) 420 100 2960 90 10
FAL589 3 420 90 3370 80 10
1 330 90 3620 80 10
) 320 80 2940 90 10
FALA51 3 320 90 3090 90 10
1 390 90 3880 90 10
) 380 100 2740 100 10
FALS69 3 380 100 3020 90 10
1 410 90 3720 100 10
) 410 90 3890 100 10
FAL062 3 400 90 3700 90 10
1 240 80 3910 100 10
) 440 90 3550 90 10
FAL921 3 230 80 3250 90 10
1 430 90 3260 90 10
) 440 90 3550 90 10
FAL563 3 420 90 3250 90 10

1,2 e 3 =Réplicas
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Determinacdo do Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina pura, usando dois tratamentos distintos (fundido e

prensado) por XRF

ANEXO V

Tabelas com teores médios de Fe, Na, Si e V na alumina e as diferencas segundo o

teste t-emparelhado

Tabela A — 5. Teores médios de Fe na alumina obtidos através dos DF e DP e suas

diferencas

Amostras Média dos DF (ug/g) Média dos DP (ug/g) Diferencas
FAL 503 107 83 24
FAL 452 113 97 16
FAL 060 103 90 13
FAL 428 123 93 30
FAL 589 117 97 20
FAL 451 150 87 63
FAL 869 127 97 30
FAL 062 120 90 30
FAL 921 103 83 20
FAL 563 110 90 20
Média das dif. 26.6
s, 14.1

Sy - Desvio padréo das diferencas, DP - Discos fundidos, DP - Discos prensados ,dif. - diferencas

Tabela A — 6. Teores médios de Na na alumina obtidos através dos DF e DP e suas

diferencas

Amostras Meédia dos DF (ng/g) Média dos DP (ng/g) Diferencgas
FAL 503 3980 3263 717
FAL 452 4000 3210 790
FAL 060 3963 3663 300
FAL 428 3980 3157 823
FAL 589 4093 3317 776
FAL 451 4233 3117 1116
FAL 869 4190 3213 977
FAL 062 4370 3770 600
FAL 921 4247 3403 844
FAL 563 4820 3353 1467
Média das dif. 841
S, 309

Sy - Desvio padréo das diferencgas, DP - Discos fundidos, DP - Discos prensados, dif. — diferencgas
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Determinacdo do Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina pura, usando dois tratamentos distintos (fundido e
prensado) por XRF

Tabela A — 7. Teores médios de Si na alumina obtidos através dos DF e DP e suas

diferencas

Amostras Média dos DF (ug/g) Média dos DP (ug/g) Diferencas
FAL 503 133 90 43
FAL 452 133 90 43
FAL 060 133 90 43
FAL 428 130 90 40
FAL 589 133 90 43
FAL 451 140 87 53
FAL 869 143 93 50
FAL 062 140 103 37
FAL 921 137 93 44
FAL 563 130 93 37
Média das dif. 43.3
s, 5.1

Sq - Desvio padrdo das diferengas, DP - Discos fundidos, DP - Discos prensados, dif. - diferencas

Tabela A — 8. Teores médios de V na alumina obtidos através dos DF e DP e suas

diferencas

Amostras Média dos DF (ng/g) Média dos DP (ng/g) Diferencgas
FAL 503 13 10 3
FAL 452 17 10 7
FAL 060 17 10 7
FAL 428 17 10 7
FAL 589 17 10 7
FAL 451 10 10 0
FAL 869 10 10 0
FAL 062 17 10 7
FAL 921 20 10 10
FAL 563 17 10 7
Média das dif. 55
S, 3.3

Sq - Desvio padrdo das diferencgas, DP - Discos fundidos, DP - Discos prensados, dif. - diferencas
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Determinacdo do Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina pura, usando dois tratamentos distintos (fundido e
prensado) por XRF

ANEXO VI

Material e equipamentos usados (fotos cedidas pela MOZAL)

Figura A-3. Bead Master FM-4 Figura A-7 Espectrometro de fluorescéncia de raio-X

(Magquina de fundicdo de amostras)

Figura A-4 Disco fundido Figura A-5 Disco prensado Figura A-6 Cassete para

colocar amostras por analisar
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Determinacdo do Ca, Fe, Na, Si e V em amostras de alumina pura, usando dois tratamentos distintos (fundido e
prensado) por XRF
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