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RESUMO

Sao apresentados, em primeiro lugar, alguns dos
principais conceitos em que se fundamenta a técnica da fluorescen-
cia de raios X por excitagdo radioisotopica. Seguem-se algumas con
sideracbes sobre a parte instrumental, analisando fontes, camaras
de excitacdo e detetores e, principalmente a conjugacdo destes fa-
tores, aqui denominada simplesmente geometria: Nos Jtens seguin~-
tes sdo analisados os fatdres responsaveis pela introdugdo de ér -
ros nas dosagens, e os processos analiticos, onde € enfatizado o
método da dupla diluigdo com padrdes, utilizado na parte experimen
tal deste trabalho.

Sdo apreciadas algumas das possiveis aplicagoes
da metodologia proposta, principalmente no campo da pesquisa mine-
ral e, a seguir a técnica apresentada & comparada a outros méto -
dos analiticos, incluindo a propria fluorescéncia de raios X con -
vencional. Trés exemplos de dosagens efetivamente realizadas de~
monstram a praticidade e aplicabilidade do método.



I -~ INTRODUCKO

A possibilidade de excitar raios X caracteristicos
através de fontes radioativas foil descrita pela primeira vez en
1946 por Edwards e Pool. As dificuldades a serem superadas, porém,
eram de tal ordem, que somente em 1958 seriam conhecidas as primei
ras aplicagSes_préticas da metodologia proposta. Com o advento das
fontes radioisotdpicas seladas e, mais recentemente, dos detetores
de estado solido, a técnica da fluorescéncia de raios X por excita-
¢ao radioisotdpica adquiriu novas perspectivas e sua utilizagdo na
indistria, engenharia, geologia, medicina e outros campos, tornou-
-se pratica comum em varios paises.

No Brasil, a técnica, embora conhecida, nido & utiliza
da, salvo raras excessGes, sendo em pesquisas em alguns poucos ins-
titutos e, mesmo ai, suas miltiplas utilizacdes sdo pouco explora -
das, como o demonstra o nimero extremamente reduzido de publicacgles
em portugués sobre o tema.

Este trabalho representa uma pequena contribuigao ao
estudo da fluorescéncia de raios X por excitacdo radioisotdpica no
Brasil, procurando, ao mesmo tempo, mostrar algumas de suas aplica-

¢O0es mais imediatas em geologia.



II - CONCEITOS FUNDAMENTAIS

IT.1 - 0 atomo
II.1.1. -~ Historico

Até fins do século XIX as idéias existentes a respei-
to da estrutura atomica ainda n3o se encontravam definidas.No entan
to, a producgdo de elétrons idénticos, como foram chamados, a  par-
tir de gases diferentes em tubos selados, mostrou que tais particu-
las eram parte integrante da matéria. Thompson (1904) admitia que
os elétrons formavam a massa global do atomo e que se encontravam
acomodados em uma esfera uniforme e positivamente carregada, de mo-
do a apresentar um conjunto elétricamente neutro.

A primeira tentativa realmente séria para a elabora -
¢do de um modelo atdmico foi feita por Rutherford (1911), ao inter-
pretar a dispersdo de particulas alfa por laminas metalicas. Se~
gundo ele, o atomo seria formado por um niicleo central, positivamen
te carregado, em torno do qual gravitariam, a uma distdncia relati-
vamente grande, tantos elétrons quantos fossem necessidrios para as-
segurar a neutralidade do sistema. Segundo sua teoria, a estrutura
do dtomo seria algo muito semelhante ao sistema planetario, onde a
forga centrifuga dos elétrons, que se encontrariam ao redor do ni-
cleo, equilibraria a forca de atracdo, impedindo que eles se preci-
pitassem sobre o nicleo. Os calculos efetuados por Rutherford apre-
sentam o atomo como um "vazio", pois os diametros dos niucleos osci-

-13 -12

lam entre 10 e 10 cm, enquanto que o Aatomo, em si, tem um

didmetro de cerca de 10°° cm e o volume ocupado por suas particulas
representa apenas 1073 a 1071% do volume total.

Rutherford admitiu ainda que o nimero dos elétrons
perifericos seria igual ao nimero de ordem (Z) do elemento na clas-
sificagdo periodica. ¢ que eles estariam sistematicamente distribui
dos em sucessivas envoltdrias concéntricas, cada vez mais afastadas
do nicleo e designadas pelas letras K, L, M, N, etc, cada qual com
um certo niimero maximo de elétrons.

No entanto, o modelo planetario de Rutherford apresen
tava uma contradicdo face aos principios da eletrodinamica classica.

Segundo estes, o elétron girando ao redor de um niicleo deveria emi-
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tir energia radiante sob forma de ondas eletromagnéticas. Esta emis
sdo, feita & custa da energia cinética do elétron, faria com que
ele se aproximasse cada vez mais do niicleo, descrevendo Orbitas ca-
da vez menores. Consequentemente, o atomo nao seria estavel.

Tal dificuldade foi superada por Niels Bohr (1913),
que ligou o problema da estrutura do atomo & teoria quantica da
energia radiante. Bohr postulou que o elétron somente seria capaz
de girar em torno do nucleo segundo Orbitas bem determinadas e que
quaisquer modificagbes do contelido energético do Atomo somente pode
riam ter lugar quando um elétron passasse de uma orbita 3 outra.Pos
teriormente, Sommerfeld (1916) trouxe nova contribuigdo ao proble-
ma, admitindo a existéncia de Orbitas elipticas e desenvolvendo a
teoria da quantizacdo do movimento do elétron. Em 1925, De Broglie
introduziu o conceito de onda associada ao movimento corpuscular e,
a partir de entdo, desenvolveu-se a teoria ondulatdria que permi-
tiu uma visao mais clara da estrutura extranuclear.

As primeiras teorias atomicas consideravam a presenga
de apenas 2 particulas, o elétron e o proton, este descoberto em
1920. Seu peso seria cerca de 1835 vezes o do elétron e sua carga
de mesma magnitude, porém de sinal contrario. Com a descoberta do
neutron por Chadwick, em 1932, particula elétricamente neutra e de
massa aproximadamente igual 3 do proton, o modelo nuclear proton-
elétron cedeu lugar ao modelo proton-neutron. Neste modelo, o ni-
cleo seria possuidor de um certo nimero de prdotons, igual ao do e1§
trons, chamado nimero atdmico (Z) e mais tantos neutrons (A-Z) quan
tos necessarios para completar o numero de massa (A).

I1.1.2. - 0 atomo de Rutherford - Bohr

Para facilidade de raciocinio, € utilizado um modelo
atomico simplificado, cujas caracteristicas principais procurar-se-
do explanar aqui.

O atomo e um sistema em equilibrio constituido por
um niicleo, onde existem protons e neutrons, e uma nuvem eletrﬁnica
ao seu redor, disposta em camadas. Essas camadas eletrdnicas, desig
nadas pelas letras K, L, M, N, etc. correspondem ao niveis energéti
cos e os diferentes niveis que os eldtrons podem ocupar sdo identi-
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ficados pelos chamados nimeros quanticos. Sio eles:

n - nimero quintico principal. Indica a camada ele-
tronica e pode assumir valores que variam de it
a n. S3ao correspondentes as camadas K, L, etc.

£ - ndmero quantico azimutal. Esti relacionado com a
forma do orbital. Assume valores desde 0 até (n-3

m - nimero quintico magnético. Este indica a orienta-
cdo do orbital em um campo magnético. Adquire va-
lores entre +£ e £,

s - nimero quintico de spin. D3 o sentido de rotagao
do elétron. Pode valer +1/2 e -1/2.

j - nimero de precessdo interna. £ o vetor soma de
£ e s. Assume os valores £ + 1/2,com excessao

Porém nem todas as transigoes entre os diferentes ni-
veis de energia sao possiveis. Existem determinadas regras, as Re-
gras de Selecao, que determinam quais as possibilidades existentes.
Essas leis, estabelecidas através dos principios da Mecinica Quanti
Cca, podem ser resumidas nos seguintes Itens:

1. An deve ser sempre diferente de zero
2. AL sempre deve ser igual a + 1
3. Aj deve ser igual a 0 ou * 1

Assim, quando & eliminado um elétron da camada K,ocor
re toda uma reorganizagao no 4dtomo, de modo a manter o sistema em
equilibrio. A figura 1 mostra algumas das possibilidades existentes
até a camada N, quando & deslocado um elétron K de um Atomo.

O diagrama € também chamado de diagrama espectral e
as linhas das transigdes possiveis entre as varias camadas chamam-
-se linhas espectrais.
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A nomenclatura destas linhas € simples e consiste de:
1. Simbolo do elemento quimico.

2. Simbolo da série (K, L, M, etc). A linha espectral
se produz por uma transicdo & linha indicada pelo
simbolo.

3. Uma letra grega como sub-indice que identifica a
linha espectral particular desta série. ‘

Por exemplo: Ni Kal; Au LBZ; Cu Kaz

Esta explanacdo prévia sera de muita utilidade na com
preensdo dos fenomenos da interacao das radiacgdes com a matéria, a
serem vistos em um dos prdximos itens.

IT.1.3. - Isotopos e Radioisdtopos
Espécies atdmicas de mesmo nimero atdmico, (Z). ou

seja, pertencentes ao mesmo elemento, apresentando, porém, diferen-
tes nlmeros de massa (A), sdo chamados <sétopos. No nficleo dos di

ferentes isotopos de um dado elemento, o mesmo nilmero de protons
esta combinado com nimero diferente de neutrons. Por exemplo, um ng

cleo de ] Cl contém 17 protons e 18 neutrons, enquanto que o 17
contém 17 prdtons e 20 neutrons. O deutério, i H, is6topo do hidro-
génio, apresenta, em seu nucleo, um prdoton e um neutron.

A palavra isStOpo_tem sido usada, tambem, em um senti
do mais amplo para significar qualquer particula nuclear caracteri-
zada por seus valores de A e Z. Neste sentido, ela pode ser substi-
tulda pelo termo nuecleido, sugerido por Kohman e definido como "um
atomo caracterizado pela constituicdo de seu niicleo, em particular
pelo numero de prdtons e neutrons nele contido".

Alguns elementos, como o aluminio (Al), apresentam
apenas um isdtopo estdvel. O mais comum, porém, & apresentarem dois
ou mais, chegando até dez (estanho-Sn). Quando um elemento apresen-

ta varios isdtopos, a proporgdo em que cada um entra na formagdo do



elemento natural pode ser considerada constante. O hidrogénio natu
ral & formado, em meédia, por 99,985% de i H e por 0,01492% de i H .
Esta proporcionalidade & chamada abunddneia isotdpica, podendo ser
expressa em porcentagem.

Outro exemplo:

0 oxigénio natural & constituido por 99,759% de lg 0;
0,0374 de 17 0 e 0,239% de 3 O. -

0s elementos apresentam também isotopos radioativos ,
naturais ou artificiais, emissores de radiacdes, que recebem o no-
me de radioiedtopos. A subdivisio dos radioisdOtopos em naturais e
artificiais & feita conforme existam ou nao na natureza. Os artifi-
ciais sdo normalmente obtidos através do bombardeamento de elementos
estaveis por corplisculos ou fotons em aceleradores lineares e ciclo
trons ou ainda por irradiacdo em reatores nucleares. Existem cerca
de 1000 radioisdtopos conhecidos, mas apenas 150 deles sdo utiliza-
veis, dadas as suas propriedades caracteristicas, como energia de
emissdo, meia-vida, e outras.

I1.2 - Radioatividade

I1.2.1. - Historico

A descoberta dos raios X por Roentgen (1895) provocou
grande entusiasmo entre os cientistas da épgca e,consequentemente,a
intensificacdo dos estudos 3 respeito do interessante fendmeno. As-
sim, outras importantes descobertas surgiram a partir das pesqui-
sas realizadas em torno do assunto, a principal das quais foi a da
radioatividade (Becquerel, 1896). Este francés, estudando determina
dos minerais de urdnio, chegou & conclusdo que estes emitiam radia-
¢des capazes de impressionar placas fotograficas e atravessar cer-
tos materiais. Porem, foi gracas ao casal Curie (Pierre e Marie) que
os estudos neste campo se desenvolveram. Em 1898, os dois eminentes
pesquisadores chegaram i descoberta de dois elementos, 0 polonio e



o radio, introduzindo o termo radicatividade para explicar seus
efeitos: eram capazes de impressionar chapas fotograficas, produ-
ziam cintilagoes em determinadas substancias e ionizavam os gases.

11.2.2. - As radiacOes alfa, beta e gama

A partir das investigacoes de Rutherford, em 1898,tém
sido estudados os diferentes tipos de emissdo das substancias ra -
dioativas. Basicamente, elas sao de dois tipos: as corpusculares
(0. € 8) e as eletromagnéticas (vy).

1. RADIACUES ALFA (o) - Radiagdo o € o nome geneérico aplicado
a emissdo de particulas que possuem 2 protons e 2 neutrons,
podendo ser representadas simbolicamente por g o (semelhan-
tes ao nucleo do hélio). Sdo produzidas em sistemas que so-
frem mutacOes nucleares, principalmente elementos de nimero
atomico elevado. Apresentam como propriedades inerentes:bai-
xo poder de penetragao, alto teor de ionizacdo e capacidade
de excitacao, fazendo com que sejam produzidos raios X carac

teristicos.

2. RADIACAO BETA (B8) ~ Sdo particulas carregadas (elétrons) ,
designados por B e B+, porém de origem nuclear. Intera-
gem com a matéria, provocando ionizagdo, excitacdo e radia -
cdo de freamento (estas Gltimas associadas & emissdo =~ de

raios X.

3. RADTACAO GAMA (v) - E uma radiacdo eletromagnética que se
origina dentro do nucleo (0 que a diferencia dos raios X) de
vido @ condigbes energéticas instaveis. Ela interage com a
matéria através de 3 efeitos: fotoelétrico, Compton e forma-
cdo de pares. A energia E,Y para cada um dos fotons &  bem
definida, mas um elemento pode emitir radiacoes vy de dife-

60Co que emite 2 raios

rentes energias, como por exemplo o
gama de energias 1,27 MeV e 1,33 MeV, respectivamente .1 eV
€ a energia adquirida por um elétron quando submetido a uma

diferenca de potencial de 1 Volt.Corresponde & 1,6. 10712 -



erg. Seus multiplos sdo o quiloeletron-volt (keV) e 0 mega-
eletron-volt (MeV), respectivamente 103 e 106 de seu valor.

I1.2.3, - Lei fundamental do decaimento radioativo

A emissdo de radiagoes se da ao acaso, ndo sendo possi
vel prever qual atomo ira se desintegrar em um dado instante. Pode
-$€, no entanto, estabelecer um dado tempo perfeitamente definido ,
no qual metade dos atomos de uma determinada substdncia ter-se-i de
sintegrado. Este tempo & chamdo mefa-vida (T 1/2).

A velocidade de desaparecimento destes atomos, chamada

atividade (A), & dada por:

_ N
v (1)

A velocidade de desintegracdo & proporcional ao nimero

de atomos presentes e, assim:
~ By LN (2)

Desenvolvendo matematicamente a expressdo acima, pode-

-se obter:
dN 3
alier il AN (3)
ou
- dN = x.N.dt | (4)

Pividindo ambos os membros por N:

- W8N o aLdt (5)



(7), pode-se

e integrando:

- ST Ao Sd (6)
Aplicando logaritmos naturais:

- N = A.t + C (7)
Considerando t = 0 e N = No, obtem-se:

c = -£nN, (8)

Substituindo o valor de c¢ obtido em (8) na  expressao
dizer que:

“foN = A.t - £nN, (9)
ou ainda,
~nN + £nN_, = 2.t (10)
E mais:
fn “1\%- = - At (11)

T = e (12)

Que exprime a lei basica do decaimento radiocativo:

Aot (13)

N = No.e
Onde:

N, = nimero de atomos o elemento ou substancia no tem
po t =0
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N = nUmero de atomos do elemento ou substancia apds um
intervalo de tempo At

» = constante de desintegracao,caracteristica para ca-

da nucleido
c = velocidade de propagacdo da luz no vacuo

Na pratica ndo se trabalha com o numero de atomos, mas
com a atividade, que pode ser expressa mais simplificadamente por:

A = A.N (14)

onde » e N possuem os significados ja definidos anteriormente.
A atividade de uma substancia radioativa & expressa
em desintegracdes por unidade de tempo. A unidade de atividade deno

mina-se Curie (Ci) e 1Ci = 3,7 x 1010 desintegracoes por segundo .
Seus submiltiplos mais utilizados sao o milicurie (mCi), igual a
107°Ci e o microcurie (uCi), igual a 107%¢i.

II.3 - Interacdo das radiagCes com a matéria

As radiagOes, tanto corpusculares quanto eletromagnéti
cas, ao interagirem com a matéria provocam uma série de efeitos. Pa
ra melhor visualizd-los,subdivide-se estes fenomenos em 2 partes dis

tintas.

II.3.1. Interagdo de particulas carregadas com a matéria.

Tais particulas podem ser radiagGes o ou g, protons,
elétrons, lons deutério , etc, e provocam a ionizagao do meio, embo
ra possam produzir excitagao como efeito subsidiario.

A ionizacgdo & caracterizada pelo deslocamento de um

elétron das Ultimas camadas de um atomo, produzindo-se, assim, um
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par de Ions (figura 2). A particula perde parte de sua energia  no

processo.

IT.3.2. Interacdo de fotons com a matéria

Quando a interagdo se da entre a matéria e fOotons, ou

seja, radiagdes eletromagnéticas, podem ocorrer quatro efeitos prin

cipais:

1.

EFEITO FOTOELETRICO (t) - No efeito fotoelétrico (esquematiza-
do na figura 3), o fOton tranfere toda a sua energia para um
eletron dos niveis mais internos do atomo (normalmente da ca-
mada K). O elétron adquire, entdo, uma determinada energia ci-
nética Ec  dada por:

Ec = EY - E2 (15)

sendo:

EY a energia do foton incidente e,

E2 a energia necessaria para arrancar o elétron.

Este fato vem demonstrar que para um determinado sistema expe-
rimentar efeito fotoelétrico, a energia EY dos fotons inciden
tes deve ser superior a energia de ligagdo dos eletrons desse
sistema.

Concomitantemente, um elétron ird passar para a camada desfal-
cada e, passando de nivel energético superior para um infe ~
rior, emitird energia sob forma de raios X.

A probabilidade de ocorréncia do efeito fotoelétrico quando
da interagdo de um fOton com a matéria & proporcional ao qua-

druplo do nimero atdmico (para energias até 1 MeV).

EFEITO COMPTON (o) - Neste caso, o foton ao interagir com elé
trons dos niveis mais externos do atomo (figura 4) transfere
a estes parte de sua energia, sendo a distribuigdo  proporcio
nal ac angulo de saida do foton incidente.

A probabilidade de ocorréncia do efeito Compton & proporcional

ao numero atomico Z do elemento em estudo.
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3. EFEITO DE PRODUGAO DE PARES (n) - Trata-se da transferencia de

energia em matéria segundo a conhecida teoria desenvolvida
por Einstein e expressa pela formula:

E = m.c’ (16)
sendo m a massa do corpo envolvido e c a velocidade da luz

no vacuo ,ocorrendo sob agdo de um campo nuclear (figura 5). A
energia minima que o foton deve ter para produzir o par de
elétrons € de 1,02 MeV. O excesso € fornecido aos elétrons sob
forma de energia cinética,segundo o angulo de saida dos mes -
nos.

0 elétron negativo produzido interage com a matéria, perdendo
sua energia. O elétron positivo age de modo semelhante, po-
rem ao perder sua energia cinética, interage com um elétron e
se aniquilam, produzindo 2 fotons com energia E = 0,511 MeV
cada um.

=

RADIACAO DE FREAMENTO - Particulas carregadas, como elétrons,

radiagdes «, etc., quando interagem com a matéria dissipam
energia principalmente em excitacdo e ionizacdo de atomos e
moléculas. No entanto, pequena parte desta energia € perdida
sob a forma de radiagdo. Este efeito & conhecido internacional
mente pela designagao alema "bremsstrahlung” ou radiagao de
freamento. A energia & perdida devido a aceleragdo que a partl
cula adquire ao interagir com o campo Coulombiano do nicleo.
Desta maneira, a energia cinética converte-se em'eletromagnépi
ca e sdo produzidos raios X, com espectro continuo de energias.
Este tipo de efeito tem uma importdncia secundaria em relagdo
aos outros, embora em fluorescéncia de raios X por excitagado
radioisotopica seja de utilidade em casos especificos.

I1.3.3. Probabilidade de ocorrencia dos varios efeitos

A probabilidade de ocorréncia dos efeitos varia tambem
"com a energia. Um grafico energia - probabilidade de ocorréncia €
mostrado na figura 6. Pode-se verificar que abaixo de 1 MeV predomi

na o efeito fotoelétrico (regido de fluorescéncia de raios X). Aci-
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ma desta energia, comega a predominar o efeito Compton, até 10 MeV,
onde a probabilidade de ocorréncia de formacdo de pares € maior.

IT.4 - Raios X
IT.4.1. ~ Natureza e origem dos raios X caracteristicos

0s raios X podem ser definidos como sendo um tipo de
radiagao eletromagnética de comprimento de onda compreendido entre
107> e 102 angstrons, produzida principalmente por transigdes ele -
tronicas nas orbitas dos atomos.

Assim sendo, quando um féton arranca um elétron das
camadas mals internas de um atomo, existe toda uma série de transi-
goes praticamente simultineas de elétrons,de maneira a fazer com
que o sistema fique equilibrado. Tais transicdes (ji mostradas es -
quematicamente na figura 1) sdo acompanhadas por.emissaes de raios-
-X que recebem, no seu conjunto, o nome de espectro. Um diagrama que
ilustra a relagdo intensidade das linhas espectrais~energia da emis
sao poderia ser esquematizado da maneira vista na figura 7.

A intensidade relativa das linhas varia de elemento
para elemento, pois depende da probabilidade relativa de ocorrencia
das respectivas transigles eletrdnicas. Assim,a relagdo Ika: Ikg &
cerca de 25:1 no caso do Al, 5:1 para Cu e 3:1 para Sn. Isto & devi
do ao fato de que a linha KB se origina em uma transicdo M-+X ou
N—+K e, para os elementos de baixo nimero atdmico, essas camadas
ndo estdo completamente preenchidas. As linhas L ndo aparecem  nos
elementos leves por esta mesma razdo. Suas energias sdo muito meno-
res que as correspondentes para a série K.

Na pratica, por problemas de resolugao de energias
pelos detetores, ndo € possivel obter as linhas completamente sepa-
radas. Normalmente, Kul e Kaz nao sao resolvidas completamente e
KBy - Kg, comegam a separar-se para elementos de nimero afdmico mé
dio, quando & utilizado um detetor de Si(Li). Com respeito a série
L, aparecem, normalmente, 3 picos bem evidentes Lal,Z’ L8 e Lvy.Pa
" Ta os elementos mais pesados comegam a separar-se os LgB.
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I1.4.2. - Relagdo entre numero atdmico e energia

O comprimento de onda x dos raios X €& funcao do ni-
mero atomico Z. Como os raios X caracteristicos se originam nas ca-
madas eletronicas mais internas, ndo existe relagdo intrinseca com
a valéncia, ou seja, ndo & uma funcdo periddica.

Esta dependéncia & dada pela lei de Moseley:

1/2

R =k, (Z-k,) an
1 2
A

onde:
v é a frequéncia da radiacio (em s*! ou hertz -)
¢ & a velocidade de propagacao da luz no vacuo (em cm/s)
A & o comprimento de onda (em cm)
ky,k, sao constantes diferentes para cada linha espec

1
' tral

Deve-se ter em mente, também, que a relagédo entre
energia e comprimento de onda & expressa por:

E (keV) = 12.39644 (18)
v &)
IT.4.3. - Formas de excitacgido

A excitagdo dos atomos,com a consequente producao de
raios X,pode ser realizada por diferentes processos, normalmente
agrupados em duas categorias:

1. EXCITAGAO PRIMARIA - Nesta, os atomos s3o bombardeados com
elétrons ou com particulas carregadas de alta energia. 0
que ocorre, entdo, no atomo, estad representado na figura 8.
Convém ressaltar que os elétrons de alta energia sdo produzi
dos nos tubos de raios X quando se bombardeia o anticatodo
com elétrons acelerados em um campo elétrico. Neste tipo
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de excitagao, apenas uma parte dos elétrons de alta energia
choca-se com os elétrons do elemento a ser excitado. Os
outros, ao passarem pelo campo elétrico do nfiicleo, experimen
tam uma desaceleracdo. Neste processo de freamento emitem
raios X cuja energia varia, em forma continua, desde Zer0
até uma valor miximo igual 3 energia que possuia o elétron .
Por esta razao, este espectro continuo variara ao ser aumen-
tada a diferenga de potencial aplicada ao tubo de raios X
(figura 9).

2. EXCITAGAO SECUNDARIA OU FLUORESCENTE - Neste caso, a excita~
gdo € produzida por fitons de alta energia, que podem  ser
raios X provenientes de um tubo de raios X ou ainda radia -
¢oes vy ou X provindas de uma fonte radioativa,

O foton incidente transmite toda a sua energia ao elétron
orbital, o qual € arrancado e expelido do atomo (efeito foto
elétrico - figura 3).

Existem ainda outros processos, associados a desinte-
gragao radioativa, nos quais podem produzir-se raios X, como a cap-
~ . 55 55 .

: +
tura eletronica (ex: 26Fe C.E.g 25Mn MnKa) ou devidos aos

eletrons de conversio interna (ex: 09mzn » 692n + ZnKa).

IT.5 - Absorgao das radiacdes

Seja um determinado feixe de fptons que incida sobre
um anteparo de determinado material de espessura d com uma intensi-
dade 1,. Nestas condigdes, a intensidade I deste feixe de fotons de
pois de passar pelo anteparo & dada por:

I =1 . e W (19)

- . ~ . -1
onde u e o coeficiente de absorcdo linear,expresso em cm ~, e de-
pende do material.
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Outra maneira usual de expressar espessuras € por meio
da densidade superficial (d.s ).

Se na equacao (19) multiplicarmos e dividirmos o expo-
ente por d&,teremos:

I =1 .e 5 " (20)
ou:

1 =1 .e WD S (21)

sendo:

§ a densidade do corpo
D a densidade superficial
um o coeficiente de absorcao de massa

0 coeficiente de absorcao de massa ym € praticamente
independente do material.

Quando o meio absorvente & composto por varios elemen-
tos ou trata-se de um composto quimico contendo os elementos A,B, C,
.«....N, em fracoes em peso MA’ MB, MC"' ..... ,MN, entao:

pym = IMi.umi (22)

Como ja foi dito, quando da interagao da radiagao com
a matéria podem se produzir tres efeitos principais: fotoelétrico
Compton e formagao de pares. O coeficiente de absorgao y represen-
ta, entdao, o efeito de absorcao total, podendo ser separado nos coe-

ficientes parciais:

T b g +om (23)

I1.5.1. - Limiares de absorcgao

Outro fato de grande importancia e que deve ser mencio

nado € o da existéncia de uma proporcionalidade inversa entre um e
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a energia dos fotons incidentes, ou seja, quanto maior a energia
dos fotons, mais penetrantes, e, consequentemente, menos absorvi -
dos.

No entanto, esta relacdo ndo & continua e a essas des
continuidades existentes & dado o nome de limiares de absorcdo (fi-
gura 10),

Essas descontinuidades ocorrem quando a energia do
foton incidente € igual a energia de ligagdo do elétron com o qual
ele interage. Para uma energia incidente inferior a esse valor, os
fotons ndo podem experimentar efeito fotoelétrico e sdo menos absor
vidos que para uma energia de ligacao superior.

I1.5.2. - Relagao entre o coeficiente de absor¢do de massa

e o numero atomico

Para energias constantes, um aumenta com o  nimero
atomico, uma vez que elementos mais pesados detem os fdotons com
maior eficiéncia. Esta relacdo pode ser expressa em térmos quantita
tivos pela lei de Bragg-Pierce:

um (em?/g) = k . z% . B3 (28)
onde:
K € uma constante
7 € o numero atdmico do elemento
E &€ a energia do foton incidente (em eV)

11.6 - Rendimento de fluorescencia

De acordo com ¢ visto, até aqui, quando se produz uma
vaga em uma das camadas eletronicas de um atomo, esta é imediatamen
te ocupada por um elétron de uma camada mais externa do atomo,emi~-
tindo raios X caracteristicos. Um processo competitivo & o da emis-
sao de elétrons Auger. Neste, o raio X ndo chega a sair do  atomo
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sendo sua energia cedida a um elétron que & expulso do atomo (figu
ra 11).

0 efeito Auger & mais comum em elementos de namero
atomico baixo, uma vez que a energia de ligacdo dos elétrons nos
atomos destes elementos & pequena. Pela mesma razdo, a série L apre
senta maior incidéncia do fendmeno que a K.

Como consequéncia direta do efeito Auger, a intensida
de das linhas de uma certa série & menor do que a esperada em fun-
cdo do nimero de vagas produzidas no orbital,.

Define~se, entdo, rendimento de fluorescéncia (w) pa-
ra uma determinada camada de um atomo como sendo o nimero de fo -
tons de todas as linhas espectrais que decaem até esta camada por
unidade de tempo, dividido pelo nimero de vagas produzidas na mes-
ma camada deste mesmo atomo no mesmo espaco de tempo. Por exemplo ,
para a camada K, o rendimento de fluorescéncia wk ¢ dado por:

(nk)i nka; * nkaz + nkBl +
wk = = (25)
Nk Nk

0 rendimento de fluorescéncia w & fungdo do namero
atomico e esta relacdo pode ser notada a figura 12.

A principal conclusado que pode-se tirar da analise
do grafico da figura 12 é que, sempre que possivel, deve-se excitar
a camada K para obtencdo de maior rendimento e maior penetragao dos

raios X caracteristicos da amostra.
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III.~ FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR EXCITACAO RADIOISOTOPICA

III.1 - Consideracdes gerais sobre o meétodo

IIX.1.1. - Equipamento

Um aparelho de andlise por fluorescéncia de raios X
por excitagdo radioisotopica consiste, basicamente, dos seguintes
componentes: uma fonte radioisotdpica selada para a excitagdo ~ da
amostra, um sistema detetor gue seleciona as energias dos railos X
caracteristicos excitados, medindo sua intensidade e a aparelhagem
eletronica para amplificar e ler os sinais enviados, correlacionan-
do os elementos presentes na amostra a suas respectivas concentra -
coes.

A figura 13 mostra, esquematicamente, dois tipos con
vencionais de aparelhos: um deles, portatil, para a andlise de um

Unico elemento no campo com o uso de filtros para a selegao das
energias, e um outro, bem mais sofisticado, para analise de grande
niimero de elementos, utilizando um detetor tipo estado-solido de
Si(Li).

I11.1.2. - Excitacao da amostra - Fontes

Emissores alfa (a), beta (B), gama (y) e de raios X
tem sido utilizados, uns com melhor resultados que outros, como fon
tes para excitar raios X caracteristicos. As fontes emissoras de
raios vy e X, primérias e secundarias, sao as mais utilizadas por
emitirem um niimero minimo de linhas do.espectro.

A vantagem oferecida por estes dois tipos de fontes
€ que elas excitam os raios X caracteristicos de um dado elemento
com um minimo de fundo (background), no intervalo de energias mais
conveniente,com o maximo de eficiéncia. Atualmente existe grande
nimero de fontes disponiveis no intervalo de energias mais proéprio
para cada caso, desde 5 ate 150 keV, com atividades, meiss-vidas e

geometrias as mais convenientes.
Emissores de radiacao de freamento (bremsstrahlung )
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sao fontes secundarias excitadas por particulas B e, usualmente,
apresentam-se sob a forma de uma mistura do emissor B e de um
elemento-alvo. 0 espectro de bremsstrahlung & continuo e apresenta
certa semelhanca com aquele emitido por tubos de raios X. Sua prin-
cipal desvantagem € a radiagdo de fundo (background) do espalhamen
to que acompanha a excitagao dos raios X caracteristicos. A excita
¢do direta utilizando particulas beta € também utilizada, porém -
apresenta 2 grandes inconvenientes, quais sejam, a excitacgao de
radiagdo de fundo proveniente da radiacdo de freamento na  amostra
e o espalhamento de grande parte das particulas B incidentes.

‘ Excitagao por emissores o torna-se eficiente somen
te para energias inferiores a 2 keV e, via de regra, complementam a
realizada por raios X e .

1. FONTES PRIMARIAS DE RAIOS X E GAMA - Os critérios para  a
escolha de uma fonte para excitar os raios X caracteristi -
cos d e um certo elemento contido numa amostra devem ser

0s seguintes:
1. deve emitir o menor nimero de linhas do espectro.

2. deve ter a energia de excitagdo mais apropriada possivel,
abaixo de 150 keV.

3. nao apresentar radiacdoes g ou vy de alta energia.
4. sua meia vida (T 1/2) deve ser de, no minimo, um ano.

5. atividade especifica alta o suficiente para garantir uma
emisgéo de cerca de 107 a 108 fotons/s por cm? de su -
perficie de amostra.

6. seu preco nao deve exceder US$ 200 (200 dolares) por
107 fotons/s emitidos.

A Tabela I fornece uma serie destas fontes e suas proprie -
dades principais.

Como sera visto com maior detalhe mais adiante,as dimensOes
e a geometria do recipiente que contem a fonte sdo bastan -~
te. importantes no desenho e construgao do cabegote dos apa
relhos de medida.Devido a problemas de auto-absorgdo no in-
tervalo de energias visto acima,é bastante dificil fabricar
uma fonte compacta que associe emissao eficiente da radia -
¢ao requerida com o tipo ideal de recipiente para o material
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radioativo. Todas as caracteristicas,suas vantagens e desvan
tagens, tipos de fontes e sua geometria sao bem discutidas -
na literatura e ndo constituem o objetivo do presente - tra-
balho.

A figura 14 mostra os tipos de encapsulagoes mais utilizadas
para energias entre 10 e 100 keV. O tipo b € similar a0 da
fonte de >5
te trabalho. O material & colocado na capsula primiria atra-

Fe que foi usada em algumas das determinagoes nes

vés de eletrodeposicdo ou sob forma de uma pastilha coberta
por um esmalte de aluminio ou ceramica.

Cabe aqui uma pequena explicacdo sobre o porque do uso de
fontes anelares e puntuais, os dois tipos utilizados nas de-
terminacdes praticas que constam deste trabalho. As  fontes
anelares, apresentam a vantagem da maior area disponivel pa-
ra a excitacao mais eficiente das amostras, enquanto que as
puntuais oferecem uma atividade maior concentrada em uma  ~
area Menor, o que em certos casos & extremamente Util.

FONTES SECUNDARIAS - As principais propriedades deste tipo
de fontes,notadamente aquelas mais utilizadas,estao relacio-
nadas na Tabela II.Existem varias tabelas e catalogos  que
relacionam as muitas fontes secundarias e suas caracteristi-
cas.

0 conjunto fonte-alvo, consistindo de um emissor de radia -
¢ao vy ou X e de um elemento ndo radioativo, apresenta a
vantagem da escolha do elemento-alvo mais conveniente para
cada elemento a ser analisado,oferecendo um espectro de
raios X caracteristicos sem interferéncias consideraveis.Es-
se conjunto deve obedecer especificagdes cuidadosas para pre
venir possiveis perdas de fotons causadas por geometrias des
favoraveis. Na figura 15 podem ser observados alguns  tipos
de fontes secundarias utilizando elementos-alvos.
Existem,porém,algumas desvantagens,entre as quais a grande -
distdncia fonte-alvo-amostra, fazendo com que grande parte
dos fotons produzidos se perca, e a eficiencia de excita -
cao do elemento-alvo, nem sempre a ideal para o elemento
a ser desado na amostra. A jungdo dos dois fatdres torna o
método invidvel para grande nimero de aplicagdo.
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3. PROTECAO RADIOLOGICA - O problema da protecdo radioldgica €
vastissimo e muito bem desenvolvido na literatura especiali-
zada. Nao sendo este o objetivo do presente trabalho, basta
dizer que as fontes disponiveis cumprem rigorosamente as re-
gulamentagOes internacionais existentes a respeito, sendo -
seu uso controlado e verificado pelas autoridades competen -
tes.

IT1I.1.3. - Resolucao de Energias
Ao se trabalhar com radiagGes monoenergéticas, obtem

-se um pico de certa largura, largura esta inversamente proporcio -
nal 4 resolugdo do detetor utilizado. A resolugado & definida pela

expressao:
R = _0E (26)
E
onde AE = largura do pico obtido tomada 3 meia al-
tura, e
E = energia do foton emitido.

Quando o espectro a ser medido € simples e ndo apre-
senta raios X de energias muito proximas, pode-se trabalhar com de-
tetores de baixo poder de resolugdo. Na pratica, porém, €& convenien
te isolar a radiagao ou radiacOes nao desejadas, o que pode se rea-
lizado por meio de filtros balanceados.

Outro aspecto do problema da resolucdo de energias
reside no fato de que quanto melhor a resolugao de um dado pico, -
maior a sensibilidade da analise, devido a presenga de um background
continuo abaixo dele que, mesmo sendo muito menor que nos aparelhos
convencionais, nao pode ser desprezado. Uma vantagem no uso de fon-
tes monoenergéticas € que o background de espalhamento pode ser
concentrado longe o bastante do pico para permitir, inclusive num
sistema de andlise de baixa resolugdo, sensibilidades analiticas da
ordem de partes por milhdo (ppm). Como a resolugdo dos espectrOome-
tros de Si(Li) aumenta com o uso de radiagOes monoenergéticas,atual
mente tem sido obtidas sensibilidades particularmente altas atra-
vés deste método.
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I11.2 - Detetores

Para a maior parte dos aspectos da Fluorescencia de
raios X por excitagdo radioisotopica, apenas 4 tipos de detetores
precisam ser considerados: cintiladores, contadores proporcionais,
camaras de ionizacdo e detetores tipo estado solido. Cada um deles
apresenta uma determinada caracteristica que o torna particularmen-
te Gtil para uma certa aplicacgao.

Em geral, os cintiladores sao usados para raios X de
energias acima de 5 keV. No entanto, recentes aperfeigoamentos em
seus tubos fotomultiplicadores aumentaram o campo de agao destes de
tetores de modo tal que hoje sao usados detetores de Nal (T£) pa-
ra medir raios X da camada K do enxofre (2,3 keV). Este &, pratica-
mente, o limite inferior de detecdao do cristal de Nal (T£) uma vez
que o ar existente entre a amostra e o detetor torna-se um gran-
de atenuador para os raios X de energias mais baixas.

Os contadores proporcionais oferecem a vantagem de
seu maior poder de resolugao, associado a habilidade de discriminar
os raios X caracteristicos da radiacdo de espalhamento, através da
escolha do gas mais conveniente.

Como resultado do aperfeicoamento de suas janelas de
Berilio, finas e hermeticamente fechadas, os contadores proporcio -
nais chegam a detetar energias da ordem de 1,5 keV (KoAl-1,48 keV),
embora, para tal, seja necessario vacuo ou atmosfera impregnada de
hélio ou hidrogénio. Quando poder de resolugdo para maiores ener-
gias € uma necessidade, este tipo de detetor pode ser utilizado,com
eficiéencia,para energias superiores a 20 keV, energias estas que in
cluem as linhas K dos elementos de baixo e médio nimero atdomico e
as L dos elementos de nimero atomico elevado. Porém, existem certas
caracteristicas indesejaveis na operagdo de contadores proporcio-
nais nestas energias. Por exemplo, o efeito de carga espacial age
no sentido de reduzir o tamanho do pulso enquanto aumenta a conta-
gem detetada e o efeito da parede do detetwr reduz a resolugao do
aparelho produzindo um fotopico nao Gaussiano. Estes efeitos po-
dem ser particularmente importantes quando da dosagem de elementos
em baixas concentracoes.

0 uso de camaras de ionizagdo estd restrito ao campo
industrial, por exemplo em medidas de espessura, onde a estabilida-
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de € o requisito primario.

0 advento dos detetores de silicio e germdnio ativa
dos com 1itio (Si(Li) e Ge(Li) ), tipo estado solido, com resolu-
Gao superior a 400 eV, fez com que as técnicas nio dispersivas de
fluorescéncia de raios X adquirissem novas perspectivas e horizon-
tes mais amplos surgissem. A maior vantagem deste tipo de detetor
¢ sua capacidade de coletar, simultaneamente, um espectro completo
e bem resolvido de uma quantidade bastante apreciavel de elementos
contidos em uma amostra. Isto & ideal para analises qualitativas em
amostras desconhecidas, e o equipamento que existe atualmente & bas
tante indicado para este tipo de aplicacao.

A necessidade de resfriamento criogénico para o de-
tetor e pré-amplificador pode ser considerada uma desvantagem prati
ca do aparelho, mas, devido a isto, sua estabilidade & superior a
dos tubos convencionais de raios X, aos tubos fotomultiplicadores -
ou dos contadores proporcionais. E & exatamente por causa da baixa
temperatura que o equilibrio do cristal de Si com impurezas de Li
é mantido, permitindo assim, o desenvolvimento de certas proprieda
des elétricas que o tornam um semicondutor.

Un termo de comparagao para seu desempenho frente a
outros sistemas nao € muito facil de ser quantificado, porém poder
de resolugao, baixos limites de detegdo, tamanho e estabilidade da
aparelhagem devem ser levados em conta em uma tentativa nesse senti
do. A figura 16 compara o poder de resolucdo de energias de diver
sos tipos de detetores no intervalo de energias de 1 a 1000 keV.

A eficiéncia dos detetores de Si(Li) e Ge(Li) para
fotons com cnergias entre 3 e 100 keV pode ser analisada na figura
17. Observa-se que, para o mesmo intervalo, a eficiencia do detetor
de Ge(Li) se mantem ao redor de 100%, excessdo feita d regido de
baixas energias onde seu comportamento se assemelha ao Si(Li).

ITI.2.1. - Filtros balanceados

Convém ressaltar,a principio,que os filtros balancea
dos sao de especial interesse para os aparelhos portateis, cujos de
tetores apresentam baixo poder de resolugdao. Em laboratorio onde
existam detetores de alto pode r de resolugao (Si(Li)), tais fil-
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tros ndo sdo utilizados. Caso seja necessario, a selegdo de  ener-
gias pode ser obtida com a aparelhagem eletrdnica apropriada ja aco
plada ao aparelho.

Os filtros tem a forma de folhas delgadas colocadas
sobre a janela do detetor. Através do ajustamento da espessura, a
transmissao dos raios X através de dois filtros de elementos de ni-
meros atdmicos adjacentes ou contiguos, ndao & possivel, a nao ser
por uma estreita faixa de energias, a ”jaﬁéla”, localizada entre
os respectivos limiares de absorgao. A figura 18 mostra as curvas
de transmissdo para um par de filtros balanceados niquel/cobre. Ve~
rifica-se que o Zn Ko esta na janela e, deste modo, pode ser sepa-
rado de outros raios X que poderiam interferir, a nao ser do CukKg.
0 isolamento do raio X nessa faixa de energias & completado pela me
dida da quantidade de radiagao,emitida pela amostrae transmitida ~
através de cada um dos filtros e subtraidas uma da outra.

Todas as medidas podem ser realizadas com o me smo
detetor pela troca ou rotacgdao de um ou dos dois filtros.

Estes filtros sdo fabricados a partir de laminas me-
tdlicas ou oxidos dos elementos. Neste ultimo caso, o O0xido & colo-
cado em placas de plastico ou resina especial que, apds endurecimen
to, sofrem desgaste até adquirirem a espessura ideal para o fim a
que se destinam.

III.3 -~ Geometria

0 carater pratico das configuracGes fonte-amostra-de

tetor, ou simplesmente geometria, como as vistas na figura 19, e
conferido pela obediéncia a alguns requisitos, tais como:

1. A geometria deve ser o mais eficiente possivel. Este para-
metro & definido como a relacdo entre a intensidade do f6-
ton que atinge o detetor e a intensidade com que 0 mesmo
foi emitido pela fonte, considerando-se a amostra como um
meio refletor perfeito.
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2. A radiagdo de fundo (background) devida & transmissdo dire
ta da radiag@o da fonte ao detetor deve ser desprezivel.

3. Deve haver o minimo possivel de radiacdo de fundo devida
ao espalhamento ou fluoresceéncia na estrutura da apare-
lhagem.

4. A relagdo fluorescéncia-intensidade da radiagdo de espalha

mento deve ser a maior possivel.

5. A sensibilidade em relacdo a possiveis movimentos da amos-
tra em relagdc ao detetor deve ser a minima possivel.

6. A blindagem deve ser suficiente para reduzir a taxa de do-
se da radiacdo aos niveis regulamentares em pontos acessi-

veis fora do cabecote de medidas.

O perfeito ajuste de cada uma das configuragoes pos-
siveis & produto do interrelacionamento de virios fatores e & carac
teristico para cada conjunto. Porém, através de experiéncias reali
zadas, chegou-se a uma curva que relaciona contagem normalisada a
distdancia amostra-detetor (para fontes centrais e laterais) (figura
20} . Nela verifica-se que a distancia O6tima para a medida de amos-
tras em pd ou sob forma de pastilhas esta ao redor de 1,8 cm, en-
quanto que amostras cujas superficies ndo sejam preparadas devem
ser medidas a uma distancia aproximada de 2,3 cm para que a conta-
gem seja compensada. Deve-se dizer que esta distancia considerada
ideal para a realizagio das medidas varia também com a energia da

fonte.
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IV - EQUAGAO BASICA E ERROS

IV.1 - Equagdo Basica

A inclusao desta parte dedutiva tem por objetivo tor
nar possivel maior precisdo e permitir uma previsao dos resultados
a serem obtidos na pratica. O modélo a partir do qual raciocinar-se
-3 pode ser visto na figura 21. Visando simplificar as equagCes de
ve-se fixar duas suposigdes: a primeira delas, que a radiacdo inci
dente e a emitida penetrem e deixem a amostra perpendicularmente &
esta (condigdo satisfatoria para emissGes a partir de fontes anula
res, centrais e laterais). A segunda & quanto a penetracgdo da ra -
diagdo emitida no espécime, cuja espessura deve ser sensivelmente
menor comparada as distancias fonte-amostra e amostra-detetor. Is-
to permite que fatores geometricos e relativos i interagdo da ra -
diagdo com a matéria sejam considerados separadamente, simplifican
do, em muito, o processo. As condigcdes acima sdo completamente va-
lidas ate cerca de 50 keV, especialmente para elementos de baixo
nimero atomico, embora até 100 keV a precisdo seja bastante razoa-
vels

0 fluxo de radiacao fluorescente emitida a partir de
um elemento a disperso em uma camada de espessura §x (g/cmz),nu-
ma profundidade x (g/cmz),é expresso por:

§Ig, = KIO.munra.Sx.e-ulx.e—uzx (27)
onde K representa a eficiéncia do detetor quanto a geometria, ra €
a fragcao em peso do elemento a, w e o rendimento da fluorescéncia
do elemento a para os raios X caracteristicos excitados (normalmen
te wk para os raios X da camada K) e t & o coeficiente de absor
cdo devido ao efeito fotoelétrico para o elemento a na camada ele-
tronica de onde provem os raios X caracteristicos.

Para o caso de fontes que emitam mais de uma linha
do espectro (polienergéticas), a equacao deve ser calculada apenas
para uma ou, no maximo, duas das mais importantes delas.

A equagdo €& normalmente utilizada no calculo de con-
tagem,sensibilidade de contagem em relagdo a concentragao,relagao
entre as radiagdes fluorescente e espalhada, e efeitos de absorcao.
intensificacdo da radiagdo pela matriz em materiais homogéneos.
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IV.2 - Fontes introdutoras de &rro

Os erros em fluorescéncia de raios X podem ser classi
ficados quanto @ origem em dois grupos principais (Tabela III},quais
sejam:

1. Brros casuais ou aleatorios
2. Erros sistematicos

Dentre os relacionados no segundo grupo, os que reque
rem maior atencdo e cuidado sdo os érros devidos & amostra,mais co~-
mumente denominados de efeitos de matriz. N3o & a intencdo nem 0
objetivo deste trabalho discutir em pormenores o que seja o efeito
de matriz, mas apresentd-lo de maneira geral e em poucas palavras &
indispensével;uma vez que & fator preponderante na introducao de
érros sistematicos em dosagens por fluorescéncia de raios X.

Cumpre, primeiramente, definir o que seja matriz. Por
matriz entende- se 0 meio no qual estd diluido o elemento a ser medi
do. Seus efeitos podem, basicamente, ser agrupados em duas catego -
rias distintas: as interagdes elementares e os efeitos fisicos.

As interagoes elementares compreendem os efeitos de
absorgao e intensificacdo das radiagdes, provenientes dos seguin-
tes fendmenos:

1.A matriz absorve os raios X primirios; ela deve possuir um
coeficiente de absorgao maior ou menor para raios X primirios
e.deve absorver ou transmitir preferencialmente as energias,
que excitam mais eficientemente o elemento a ser analizado,ou
seja, aquelas que se encontram mais proximas do limiar de ab-
sorgdo do elemento a ser analisado, em sua regido de emergias
crescentes.

2. A matriz obsorve a radiagdo secundaria emitida pelo elemento
a ser analisado; ela deve possuir um coeficiente de absorcdo
maior ou menor que o do elemento a ser dosado e deve absorver
ou transmitir preferencialmente sua energia.

3.0s elementos que constituem a matriz emitem suas linhas carac
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. teristicas, que ir3o se situar na regido de energias crescen
tes, considerando-se o limiar de absorgdo do elemento a  ser
analisado. Havera a excitagdo e a consequente emissdo adicio-
nal de fotons.

Existe um grande numero de técnicas que visam minimi
zar ou mesmo eliminar, este tipo de efeito. Algumas, baseadas em
cdlculos tedricos, utilizam computadores. Outras lancam mio de téc-
nicas especiais na preparacdo da amostra, incluindo diluicbes, fu-
sO0es, adigdo de padrdes e outras. As condigdes em que sio utiliza-
das variam de autor para autor, nao existindo uma definigdo a res
peito.

Os efeitos fisicos compreendem os efeitos devidos a
composigao quimica da amostra e os efeitos de superficie e tamanho
das particulas.

A composigao quimica da amostra iri influir  sempre,
uma vez que, em um sistema heterogeneo, a intensidade da radiagao
fluorescente devido a uma certa concentracdo de um elemento, depen-
de da composigao da particula que contem este elemento, mesmo que
a concentragao de particulas seja pequena o suficiente para que se
considere desprezivel seu efeito em relacdo ao do sistema. Um exem-
plo pratico: a intensidade obtida com 0,1% de Fe sob forma de piri-
ta presente em um arenito & diferente daquela que se obtém com a
mesma concentragao do: elemento sob forma de magnetita na mesma ro-
cha e nas mesmas condigoes.

Eliminar este efeito & muito dificil. Ele pode ser mi
nimizado por fusao ou moagem da amostra porém,sua completa elimina-
Gao exige, direta ou indiretamente, a medida dos coeficientes de
absorcdo de massa das particulas que emitem radiacdo fluorescente ,
0 que se torna sobremaneira trabalhoso.

Ja os efeitos devidos ao diferente tamanho das parti-
culas que compoe a amostra e a irregularidade de sua superficie sio
mais = facilmente compensaveis.

Existe um intervalo de granulacdo acima e abaixo do
qual este efeito exerce pequena influéncia na intensidade da fluo -
rescéncia. A regido onde se dd uma rdpida alteracdo de intensidade
em relagdo ao tamanho dos grdos & conhecida como zona de transicdo.

Quando a granulometria do material € incoveniente pa-
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ra a medida, ou seja, o sistema esta localizado na zona de-transi -
¢do, € necessdrio, através de fusio ou mesmo moagem a fino do mate
rial, como que trazer o sistema para fora desta regiao. Isto nem
sempre & muito fiacil, pois mesmo para elementos de niimero atdmico
médio, como o estanho, o tamanho das particulas deve ser reduzido a
menos que 5 micra para assegurar precisao a4 andlise, utilizando-se
a linha K do espectro do Sn.

Um dos métodos mais utilizados & o da reducdo da amos
tra 4 po (granulacdo de cerca de 100 mesh), diluigdo em matriz iner
te e confecgdo de pastilhas. Com isto reduz-se a um minimo aceiti-
vel os érros devidos & granulometria do material, & matriz e hetero
geneidade da amostra.

Nas medidas realizadas no campo com aparelho portatil
tais corregOes viriam tirar do método sua grande vantagem: a simpli
cidade. A introdugdo destes erros, associados ao baixo poder de re-
solugdo do detetor e geometriasdesfavoriveis de medida fazem com
que o aparelho de campo seja um auxiliar apenas, eficiente sem davi
da, mas cujas informacgdes devem ser interpretadas e aceitas dentro
de suas restricdes.
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V - PROCEDIMENTO ANALFTICO

V.1 - Analises qualitativas e semiquantitativas

Muitos problemas analiticos requerem apenas anidlises
qualitativas ou semiquantitativas de uma amostra ao invés do proces
samento quantitativo, o que significa dizer que, para certos espé-
cimes, a detecao e identificacdo de um certo elemento presente, ou
ainda, estimar a quantidade em que ele estd presente.é mais interes
sante e, por vezes, mais importante que a exata determinacido de
sua concentracdao na amostra.

A realizagdo deste tipo de analise. & simples e rapi-
da, podendo ser realizada na amostra maciga ou pulverizada, bastan-
do fazer a contagem por algum tempo e, uma vez obtido o espectro ,
identificar os picos presentes através de tabelas de energias ja
existentes ou ainda,através de curvas de calibracio previamente
construidas, estimar a concentracgdo dos elementos na amostra.

No caso de dosagens semiquantitativas utiliza-se uma
curva de calibragdo onde se relaciona o nimero de contagens (N) con
tra concentragdo do elemento a ser dosado. A precisdo do método es-
td diretamente relacionada ao cuidado tomado para a correcdo de in-
terferencias, principalmente intensificagfo e absor¢do de radiacdes,
tornando os valdres medidos o mais proximo possivel dos valdres re-
ais (figura 22).

V.2 - Analises quantitativas

. Para os casos onde existe a necessidade do exato co-
nhecimento da concentragdo de um ou mais elementos presentes na
amostra, € necessdrio que se lance mido de um dentre os varios méto-
dos existentes para a andlise quantitativa. Tais métodos tem a fina
lidade de minimizar, corrigir ou eliminar as influéncias dos fato-
res introdutores de érro ja discutidos anteriormente. Este traba~
lho cita alguns dos principais métodos existentes,detendo-se em um
deles, especialmente recomendado por sua simplicidade e eficiéncia.
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V.2.1. - Adigdo de Padrdes

Este método consiste em acrescentar concentracgaoes co-
nhecidas do elemento a ser dosado na propria amostra onde ele deve
ser analisado, fazendo-se a cada nova adicgio uma contagem. Obtem-
-se, assim, um grafico, que relaciona a concentragao do elemento
em relagdo d intensidade da radiacdo detectada.

0 metodo, no entan to, apresenta alguns incovenientes
ndo € valido para concentracdes superiores a 5%, apresentado corres-
pondéncia valida apenas na por¢ao inicial da curva obtida.

V.2.2. - Diluicdo ativa

Neste processo, & medida a intensidade da radiagdo
fluorescente da amostra, do padrio e, a seguir, da mistura amostra-
~padrao. Uma vez conhecida a concentracao do elemento a ser dosado
no padrdo, & obtida a concentracdo do elemento na amostra atraves

de uma simples relagdo matemitica.

V.2.3. - Relagao pico-radiagdo de fundo (background)

Para um elemento a presente em baixa concentragdo em
uma amostra, a relacao de intensidade do pico de Raios X de a e

¢ Dbackground, (Ia/Ib) permanece praticamente constante quando va-

ria o coeficiente u da amostra

. 0 método & especialmente Gitil para evitar os efeitos de
absorcdo, densidade e tamanho da particula. No entanto, como a
radiagdo de fundo ndo pode ser intensificada, nos casos onde ja

existe intensificagde do pico de raio X do elemento a por ou-

tros elementos presentes na matriz, o seu uso nio & aconselhivel.
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V.2.4, - Padrao interno

Se um elemento possui um pico caracteristico e proprie
dades de excitacio, absorgdo ou intensificacdo idénticas is do ele
mento a a analisar, este pode ser usado como padrio interno em uma
analise.

Na pratica adiciona-se a todas as amostras a mesma
quantidade do padrio e mede-se I, e Ip‘ Pode-se, entdao representar
Ia/Ip = f(Ca), obtendo-se uma reta que passa pela origem. Em geral,
elementos que diferem em um nimero atdmico podem ser utilizados co-
mo padrdes internos (Z + 1 e Z - 1), tendo como limite inferior, 2
= 23,

A vantagem do método & a compensacdo dos efeitos de
absorgdo/intensificagdo, apresentando, porém, alguns inconvenientes
como o de nao poder ser aplicado a todo tipo de amostras nem a
amostras onde o elemento a ser dosado esteja presente em concen-
tragdes superiores a 25%. Sua praticidade & comprometida quando exis
te mais de um elemento a ser dosado na amostra, pois para cada um
deve haver o respectivo padrio.

V.2.5. - Dupla diluigdo com padroes.

O método da dupla diluigdo, que permite andlises sim-
prles e rapidas de misturas complexas, foi proposto por Tertian{(1968).
"Nele ,a substdncia a ser analisada & separada em duas fragles em con
centragdes tais que entre.elas exista uma razdo 1:2,e diluidas em
solvente inerte (por exemplo, borax). A intensidade da radiagéo‘
fluorescente do componente a na mistura original, antes da diluicdo
e dada por:

I C 1 C

1 = a = — . a (28)
Ia100 Ca+(1—Ca)r r 1+Ca(1 ; 1)

Designando a intensidade da radiacdo fluorescente de
na mistura original por I,, as concentragbes nas duas fragdes por
e 2X, respectivamente, e suas correspondentes intensidades por
Iox © I,ox. podemos, andlogamente, expressar as intensidades rela
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tivas de a para as concentrac¢bes X e 2X por:

Iax ) i X
Ia r " T+ X
(29)
IaZX - i 2X
Ia r " 1 + 24X
onde:
¢ - 1 - T (30)
T

A partir daqui, pode-se calcular as intensidades cor-
rigidas, eliminando o problema da absorgdo ou intensificacdo das ra
diagbes. Verifica-se a existéncia de uma correlagdo entre intensida-
de e concentracgido, mesmo para os elementos-tragos existentes na
amostra. A intensidade corrigida & proporcional & concentracio e o
fator de proporcionalidade & o mesmo. As intensidades corrigidas
Tixg © I, ,xg podem, entao, ser expressas por:

I (1) 1
IaXK= IaX tragos = - . X
a a
(31)
I (I ) 1
§2XK= ?ZX tragos = — ,2X
a a r

As equagoOes seguintes relacionam intensidades corri-

gidas as medidas:
Taxe = Tax @+ 4X)

azX¢ - IaZX (1 + 2 ¢X)

(32)
I
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0 valor de ¢ pode, entdo, ser obtido a partir das
intensidades medidas:

azx _

I,y X " T+72X (33)
De onde:
1 2 - I

azXx
b = Fy . m————ii (34)

X7 Tax -1

IaX

Assim, a intensidade corrigida La2%6 € dada pela se-
guinte relacgdo:

azx

Laoxs = (35)

Esta intensidade corrigida pode ser mais facilmente -
calculada através da relacdo entre as intensidades medidas IaZX/
IaX’ obtendo-se:

Ia2X¢ = constante . ZXCa (36)
Entao, a concentracio C, do elemento a na mistura
original, é dada por:
IaZX¢
C_ = (37)

constante . 2X

Os valores do fator de proporcionalidade (¢)podem ser
obtidosatravés da adigcdo de quantidades conhecidas de 4 (do préprio
elemento ou um composto), diluidas no mesmo solvente que a amostra,
mantendo-se a mesma proporcionalidade 1:2 para a qual . a. intensi-
dade corrigida Ia2X¢ é calculada. Assim o fator de proporcionalida-
de, que & uma constante para cada tipo de diluente, pode ser deter-
minado.
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Qualquer outra relagao pode ser utilizada na diluicgdo
ao invés de 1:2 aqui apresentada e as equacdes obtidas serio igual -
mente simples.

A tabela IV apresenta um exemplo pratico da determina-
¢do do coeficiente de proporcionalidade, bem como da determinacdo de
ftrio (Y) numa mistura com MoO, e TiO, respectivamente em diluigdes
com borax. '

Este & o método utilizado, com muito bons resultados ,
por grande numero de autores e & normalmente empregado nas determina
¢des praticas nos laboratdrios de analise da Coordenadoriade Apli-
cagao de RadioisOtopos na Engenharia e Indlstria do Instituto de
Energia Atomica de Sdo Paulo, onde foram realizadas as dosagens que
constam deste trabalho.



37

VI - APLICACOES DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR
EXCITAGAO RADIOISOTOPICA

VI.1 - Prospecgdo mineral e mineracdo

A prospecgao mineral &, convencionalmente,subdividida
em 4 estagios sucessivos:

1. Reconhecimento geral

2. Investigagbes mais detalhadas em areas que tenham
se revelado promissoras

3. Avaliagao das ocorréncias
4. Delimitacdo de areas prioritdrias de exploracdo

Até o presente, os instrumentos de fluorescéncia de
raios X tem tido participagado relevante nos estagios 2 e 4. Os pro-
blemas aos quais a fécnica pode ser aplicada incluem a detegdo e a
analise semiquantitativa de elementos especificos na superficie das
rochas (amostras de campo, nio preparadas}, em testemunhos e em per
furagbes, e a detegdo e (sob condigdes favoraveis) andlise quantita
tiva dos elementos encontrados tanto em amostras desagregadas, como
em solos e concentrados de minerais pesados em amostras preparadas
artificialmente (amostras pulverizadas).

VI.1.1.- Amostras n#o preparadas

O exame de amostras de rochas nio preparadas, incluin
do as naturalmente expostas e as artificialmente colocadas sob acao
dos agentes superficiais, como as de trabalhos de mina e pedreiras,
apresentam as mais desfavoraveis circunstiancias para a aplicacgao de
fluorescéncia de Raios X. | !

As medidas sao afetadas por érros devidos i geometria
em que a medida & realizada e 3 granulometria e heterogeneidade ine
rente a cada uma das amostras. No entanto, ocorrem algumas  situa-
¢Oes em prospeccdo onde uma rapida indicagao da presenca ou ausén -
cia de um elemento especifico em uma rocha, ou se ele esta presen~
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te em grande, meédia ou pequena quantidade, & -bastante desejavel e
econdmicamente importante. No entanto, somente podem ser efetuadas
medidas no caso da rocha i superficie, ou seja, completamente visi-
ve.

Alguns exemplos onde o reccnhecimento instantineo &

de grande valia:

1. Testes em rochas sem jndicios visiveis de minerali-

zagdo presente, p. ex.: ;

a) mineralizacdo de Cu porfiritico em argilitos
b) mineralizacdo de Zn em dolomitos impuros
¢) mineralizagdo de Ni em ultrabasicas

2. Identificacao de pegmatitos mineralizados em uma
provincia pegmatitica.

5. Identificagdo dos limites de mineralizagio econdmi-
camente explordveis em uma jazida para delimitar -
areas de extracdo.

VI.1.Z. - Testemunhos de sondagem

Os problemas da aplicacdo da fluorescéncia de raios X
em testemunhos séo sensivelmente menores que os anteriores, fato es-
te devido @ geometria mais regular que apresentam. A sua superficie &
cilindrica e relativamente continua (assumindo que o testemunho nio
tenha se quebrado todo, fato bastante comum), embora seu diametro pos
sa variar de acordo com a broca utilizada.

As analises em laboratdrio convencionais sdo mais ca-
ras e normalmente eétes se encontram a grandes distancias dos 1locais
de sondagem, o que torna ainda mais onerosa a analise, devido ao
transporte. Assim, € muito interessante que se remova o0 nimero mini-
mo necessario de amostras para analise. O instrumento de campo, mes-
mo que fornecendo apenas uma ordem de grandeza da concentragao em que
ocorre o determinado elemento,pode ser Util para selecionar e rejei -
tar material para an2lise, reunindo o maximec de informagdo com um mi-
nimo de custo, orientando rapida e eficientemente a realizacao de

outras sondagens.



39

VI.1.3. = Perfilagens

E uma técnica que vem sendo desenvolvida recentemen-
te e aplica-se a locais onde ndo hid recuperacido de testemunhos.Usa
-se, entdo, o aparelho de campo modificado para fazer como que uma
perfilagem da perfuracio.

Esta técnica apresenta uma série de limitagles, como:

- falseamento dos resultados quando perto de aquife-

ros.

- pouca eficiéncia para elementos cujo niimero atomi~-
co seja menor que 40 (elementos leves).

£ uma técnica que deve ser complementada por outras ,
como perfilagem gama-gama ou perfilagem por neutrons, porque, embo-
ra mais especifica que estas, varias informagoes podem ser confirma
das ou abandonadas quando do uso das mesmas em conjunto.

VI.2 - OQutros campos de utilizacdo

. Analise de lama em processos de flotacgao
Controle da composicdo do cimento nos fornos

Contetdo de cinza no carvio
Controle da mistura do cimento no misturador
Medida da quantidade de zinco em escdrias

- Estimativa da quantidade de enxofre nos subprodu -
tos do petroleo.

7. Analises de ligas metdlicas
Medidas de espessura de recobrimentos metalicos

(= N ¥ B R 7. B S T
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VII - COMPARACOES ENTRE A FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR EXCITACAO
RADIOISOTOPICA E OUTROS METODOS ANALTTICOS

VII.1 - Comparagdes gerais

0 método aqui analisado & um entre um grande niimero
daqueles utilizados para determinar a concentragac de um ou mais
elementos em diferentes materiais. Sua escolha estd condicionada a
uma série de fatores, tais como o meio em que a medida deve ser rea
lizada e os limites de deteg¢ac requeridos,

£ bastante dificil falar em comparac¢oOes gerais devi-
do ao grande numero de fatores que devem ser levados em conta  mas
uma aproximagdo tentativa da situagdo atual pode ser resumida na
Tabela V. Nela as diferentes técnicas receberanm graus variando de
1 a 5 conforme maior ou menor desempenho quanto as caracteristicas
definidas abaixo: '

1.SELETIVIDADE - E a capacidade de cada técnica assegurar que
0 sinal recebido € originario do elemento a ser medido.

2.LIMITE DE DETECAO -~ Pode ser entendida como sendo a  menor
concentracao de um determinado elemento que ¢ detetada com
0 equipamento considerado. O limite varia com o elemento, equi.

pamento, etc.

3.PRECISAO - £ o grau de correcdo que o método apresenta ao
revelar o valor real da quantidade a ser medida.

4 CUSTO DO EQUIPAMENTO -~ Diz respeito ao custo total de todo o
equipamento necessiric para que a analise se complete.

5.CUSTO DO LABORATCRIO - E o custo de instalagdo do equipamen-
to e, frequentemente, &€ um fator negligenciado. Por exemplo,o
custo de instalagdo de um gerador de neutrons €  muitissimo
mais elevado que de um simples aparelho de fluorescencia de
raios X por excitacdo radioisotdOpica que, caso necessario,po-
de ser completamente portatil.
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6 .TEMPO DE ANALISE - E o tempo necessario para se processar a
amostra, desde a sua coleta até a entrega do resultado. O fa-
tor de maior peso neste item € a transferéncia de  amostras
do campo para o laboratdrio.

7 .TEMPO DE OPERACAQ E CUSTO DE PESSOAL - Quando o tempo de ana-
lise nao & fator determinativo, reveste-se de importancia ca~-
pital a escolha da técnica a ser empregada.

VII.i.1. - Conclusodes

A fluorescéncia de raios X com excitacao radioisoto-
pica tem, ainda, seu uso restrito a alguns laboratdorios melhor equi
pados. No entanto, em todos eles, o principal interésse reside na
diminuigdo da carga de uso do aparelho de fluorescéncia de raios X
convencional ou na possibilidade de exame de amostras que, devido -
a seu tamanho ou outras razdes quaisquer, ndo possam ser por ele
analisadas. A alternativa mais vidvel &, entdo, um espectrdmetro de
raios X ndo dispersivos que & competitivo tanto em custo como em ra
pidez, versatilidade, tamanho do equipamento e preparo da amostra.

VII.2 - Comparacdo entre fluorescéncia de raios X convencional e ra

dioisotopica

Atualmente, a gama dos espectrometros convencionais
varia desde os mais simples, operados manualmente, até os mais com
plexos, capazes de examinar centenas de amostras sen intervengao hu
mana e ligados a terminais de computadores programados para fazer
as corregoes necessarias e fornecer, diretamente, as concentragoes
de cada um dos elementos presentes. Eles podem ser utilizades para
a determinagdo de elementos a partir do Fluor (F, Z = 9) apresentan
do um limite de detecdo da ordem de algumas partes por milhao.

Os instrumentos que utilizam fontes radioisotopicas
de excitacdo sdo de 2 tipos: um deles desenhado pPAra usoc no campo e,
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por isso mesmo, portdtil e outro, maior, para laboratdrios.Foram de
senvolvidos alguns novos tipos de detetores de estado solido de si-
licio e germanio ativado por 1itio (Si(Li) e (Ge(Li), que apresen -
tam alto poder de resolugao e que tém permitido a expansdo do campo
de utilizagdo do método radioisotdpico aos dominios do método con-

vencional.

VII.Z2.1. - Comportamentos relativos

Antes do advento dos detetores 8i(Li), o espectrome -
tro de raios X convencional era superior ao radioisotdpico em, pra-
ticamente, todos os aspectos; ele pode ser utilizado na analise de
grande nimero de elementos, com baixos limites de detecdo e grande
precisdao. As vantagens do instrumento radioisotopico estdo = ligadas
a caracteristicas outras que ndo aquelas relativas ao comportamento
analitico. Uma dessas vantagens diz respeito 4 melhor resolugao
apresentada pelos detetores de estado sdlido as energias da regiao
do espectro dos raios X entre 20 e 100 keV, aproximadamente (figura
16). BEssa regiao contem -0s raios X da camada X dos elementos de ni-
meros atdOmicos médios e altos, os quais sdo preferiveis aos seus
correspondentes da camada L, principalmente na analise de amostras
pulverizadas e lamas, onde os efeitos devidos a heterogeneidade
sdo bastante reduzidos com o aumento da energia da radiacdo deteta-
da.

As principails desvantagens dos detetores de estado sé
lido saoseu baixo poder de resolugdo para os elementos de baixo na-
mero atomico e seu custo relativamente alto, pois um sistema comple
to pode ser tao caro quanto um espectrometro convencional.

Suas grandes vantagens sao o baixo custo das fontes
de excitacao, tamanho reduzido da aparelhagem, estabilidade e o al-
to grau de confiabilidade obtido nas medidas. Outro ponto positi-
vo no método reside no fato de que a fonte radioisotdpica emite ra-
diagdo monocromatica, o que & importante na introdugao de compensa-
goes para os efeitos causados por mudancas nos coeficientes de ab -
sorgdo para raios X do material analisado por radiagdo primaria ou
proveniente de espalhamento Compton, além de permitir altos niveis
de detegao com fontes relativamente fracas, pois a radiacao de fun-
do & baixa em relagdo a emitida pelos tubos de raios X.
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VIII - ALGUNS EXEMPLOS PRATICOS

VIIT.1 - Andlise qualitativa de matéria prima para indlastria de re

fratarios

Na indistria de refratdrios & grande a importdncia -
para a caracterizacao da massa silico-aluminosa utilizada como ma-
téria prima, que seja detetada a presenca de certos elementos que,
mesmo em baixas concentragles, sao nocivos & qualidade do produto
final. Entre eles acham-se o ferro (Fe),titdnio (Ti), calcio (Ca),
magnésio (Mg), sddio (Na) e potdssio (K), que agem (a excessao do
Ti) como fundentes, baixando a temperatura da massa e prejudicando
0 processo. Também o vanadio (V), agregado a massa quando da quei-
ma do refratario em fornos d Oleo diesel, & altamente prejudicial
a qualidade do produto final.

A fluorescéncia de raios X por excitacdo radioisotd-
pica foi testada em determinagdes deste tipo e os resultados $30
apresentados nas figuras 23 a 26.

A aparelhagem utilizada nesta e nas demais determina

¢oes deste trabalho consta de uma camara de excitagao "Ortec" de
fontes intercambiaveis.colocada sobre um detetor tipo estado soli-
do de Si(Li) (fotos 1 e 2), cuja resolugdo para a linha Ka de

Mn(5,9 keV) & de 190 eV. Foram utilizadas duas fontes de excitacio,
sendo uma anelar de 55Fe, de 50 mCi (energia de excitagdo de 6 kel

24lAm, com energia de excitagao de 60 keV. Aco-

e outra puntual de
plado ao sistema detetor, foi utilizado um analisador . multicanal
da "Northern Scientific" de 4096 canais (fotos 3 e 4} diretamente
conectado a uma impressora teletipo e a um registrador grafico X-Y
"Hewlett Packard"

A metodologia utilizada nesta determinacio foi a de
retirar-se cinco gramas do material moido, colocando-as em um reci
piente especial, de polietileno (foto 5), cuja porcdo inferior foi
vedada apenas com um delgado filme de "mylar", para que nao houves
se barreiras na excitagdo da amostra e na detecio dos raios X ca-
racteristicos dos elementos nela contidos. €olocou-se, a seguir, o
recipiente no local apropriado dentro da camara de excitagdo, em
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contato com a fonte, e procedeu-se a analise.Uma vez obtido o espec
tro com os picos correspondentes aos elementos presentes, a identi
ficacdo dos mesmos foi possivel mediante uma simples consulta a
uma das tabelas que relacionam a energia do raio X obtida no espec~
tro ao elemento que o emitiu.

VIII,2 -Andlise quantitativa de Nb, Sn e Ti em concentrados de pegma

titos

Dentre os varios métodos de andlise quantitativa exis
tentes e ja apresentados com algum detalhe no capitulo V, optou -se
pelo da dupla diluigdo com padroes (proposto por Tertian, 1968),por
se }ratar daquele que melhores resultados apresenta face das condi -
¢oes de medida.

Resumindo o que foi dito anteriormente, o método con-
siste no preparo de duas diluigdes (1 e 2) tanto para as amostras
como para os padrdes, em solvente inerte, como 4cido bérico ou bd -
rax de modo que a concentragaoc em uma delas (2) seja duas vezes su-
perior a da outra (1). Como o coeficiente de absorgdo do solvente &
muito pequeno em relacao a energia dos raios X emitidos pela. amos~-
tra, podem ser preparadas diluig¢des relativamente grandes sem que
a intensidade da radiagdo emitida seja afetada de modo significati-
vo.

Nestas condig¢gdes, a concentragaoc de um elemento a pre

sente na amostra & dada por:

1.0 Gy - 3p)

Ca = Cp - ; -
Jz-jl(lz - 11)

onde:

na amostra

Ca
Cp

concentragao do elemento
no padrao

concentragdo do elemento
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1

il e i2 intensidades (em contagens por unidade de
tempo} dos picos do elemento a nas dilui-

coes 1 e 2 da amostra, respectivamente.

iy e j2 = intensidades (em contagens por unidade de
tempo) dos picos do elemento a nas dilui-
coes 1 e 2 do padrao, respectivamente.

Nas determinagdes quantitativas constantes deste tra-
balho, foram utilizadas diluigdes de 5 e 10% (respectivamente 1 e e
2) de amostras e padroes em acido borico. Foram preparadas pasti-
lhas com 5 gramas de material, utilizando-se para tal uma prensa
hidrdulica. Como padrdes foram empregados doxidos dos elementos a se
rem analisados.

As anilises se realizaram em concentrados de bateia -
das frentes de exploracdo dos pegmatitos da regiao de Sao Joao Del
Rei, Minas Gerais. Estes pegmatitos, que se encontram encaixados
em rochas do complexo granito-gnaissico da '"Série" Pré-Minas,  sao
do tipo acido complexo, apresentando zoneamento ndo distinto, embo
ra sejam evidentes seus estagios magmatico e hidrotermal. Possuem
jdade pre-cambriana e formaram-se, ao que tudo indica, a profundidas
pouco superiores a sete quildOmetros.Atualmente tais pegmatitos apre
sentam-se cortados pela erosac ao nivel da zona de maior atividade
hidrotermal (Francesconi, 1973).

Dois dos espectros caracteristicos sdo vistos as figu
ras 27 e 28. 0s resultados obtidos, que representam a media de cin-
co determinacdes, acham-se a tabela VI

0 grafico da figura 29, refere-se a distribuicao dos
oxidos analisados nas varias gamas granulométricas das amostras Ma-

to Virgen.

VIII.3 - Analise Quantitativa de Fe, Sn e Pb em Central de Tratamento

de Minérios

Este tipo de andlise foi realizada visando testar a
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eficiéncia do metodo em uma planta de concentragéo.de minerios. Em
outras partes do mundo, a fluorescencia de raios X por excitacio ra
dioisotdpica & utilizada em larga escala neste tipo de determina -
¢ao operando em linha.

No entanto, mesmo pelo metodo de coleta de amostras
nas diversas fases da concentragdo, pode-se, em pouco mais de dez
minutos, obter a composicdo da amostra coletada, abreviando, em mu i
to, o tempo empregado no controle, tradicionalmente exercido pelo
método analitico.

Assim sendo,obtiveram-se cinco amostras de cada uma -
das principais etapas do beneficiamento do minério de chumbo da mina
de Panelas (explorada pela Plumbum S.A.) em Adriandpolis, Parana |,
quais sejam: alimentac8o apds britagem (AAB), concentrado total
(CP), concentrado de galena (CG), concentrado de oxidados (C0) e
esteril (EP), dosando-se as quantidades de Fe, Sn e Pb existentes
em cada uma delas.

A metodologia seguida ja foi descrita no item VIII.2
e dois dos espectros obtidos sdo vistos as figuras 30 e 31. Os
resultados acham-se 4 tabela VII.
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Isdtopo Meia Vida Decaimento Energia (keV) e Tipo de Emissdo Atividade (mCi)
(Anos)
55
Fe - 2,7 Captura Eletrdnica 5.9, rajios X MnK 20
238
Pu 86,4 Alfa 12 a 17, raios X . uL 30
75 :
Se * 0,33 Captura Eletronica 19, raios X AskK
140 raios vy
270 raios vy
210 )
Pb 22 Beta 11 a2 13 raios X BiL 10
47 raios y
10 a L000 rad.de freamento
109
Cd 1.3 Captura Eletrdnica 2252 raios X Agk 1
88,2 raios vy
125
I 0,16 Captura Eletrdnica 27 raics X TekK 1alo
35 raios vy
241 g .
Am 458 Alfa 59,6 raios y 1a20
13 g 21 raios X NpL
153
Gd 0,65 Captura Eletrdnica 103 raios v 1
' 97 raios vy -
70 .maios y
41 raios X Euk
57
Co 0,74 Captura Eletrdnica 136 raios v . 1
122 raios vy e
14 raios ¥
6,4 raios X FeK
137 5
Cs 30 Beta 662 raios y
. ' i " . -, .
Principais propriedades de fontes primaria de raios X e vy

(Rhodes,

1970} .

- —
.

o —
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Isdtopo Meia Vida Energia Maxima Alvo Atividade
(anos) (keV) (mCi)
3y 12,3 18 Ti 5
3 .
H 12,3 18 ir 3
147 b 2,6 220 Al 0,5
Caracteristicas das principais fontes secundarias emissoras

Beta (Rhodes, 1970)
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III

ERROS CASUAIS

Estatisticas de contagem (depen-
de do tempo de contagem)

Estabilidade da aparelhagen (~
0,1%)

Erros inerentes ao equipamento -
(< 0,05%)

ERROS SISTEMATICOS

Erros devidos i amostra
- absorgdo (100%)
- intensificacao (10%)

~ efeitos de superficie e tama-
nho das particulas (100%)

- composig¢do quimica (5%)

Erros sistematicos inerentes ao
equipamento (< 0,05%)

Brros em fluorescéncia de

raios X (Jenkins e De Vries,1968)
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TARBELA IV
~ Intensidades I
Concentracao nedidas ZX/IX IZX Const. p/ 2 3
YZOS constante
N.005 13.29 - - -
0.010 23.46 1.765 30.66 30.66
0.015 31.48 - - -
0.020 38.11 1.624 61.07 30.54°
0.030 48.10 1.528 91.10 30.37
0.040 55.57 1,458 121.33 30.33
media das constantes: 30.48

10%Y203 + 90%MOO3 YZOS
0.02 5.10 - - -
0.04 8.62 1.690 12.49 10.24%
0.08 13.15 1.526 25.00 10.25%

g Y,0

10%Y203 + QOOTiOZ 20z
0.02 4,93 - - -
0.04 8.15 1.653 12.48 10.24%
0.08 12.09 1.483 25,03 10.26%

Exemplo do calculo do fator de proporcionalidade e da concentra
gao Y em mlstura contendo M V3 e T 02 pelo método da dupla di -

luicao - (Muller

1972)




TABELA V

Limite - Custo éusto Tempo de analise - | Tempo de opera;.io e
Seletividade ) ‘de . Precisao do do - - _ : custg do eisoal

’ Detecgido Egquipamento Leboratorio solido | po | liguido. sclido { po | liguido
Absor¢io Atdmica 1 1 3 2 2 4 3 |1 T3 3 1
Fluorescéncia Abd- 1 1 3 2 2 4 3 i 3 3 3
o3ica
Polarografia ’ 4 2 3 Z - 2 s 4 3 4 4 3
Colorimetria 4 2 ! 1 o S 5 4 3 ] 4 4 3 -
An. Ativagzo com 3 4 2 4 4. 2 1 2 2 1 2

neutrons rapidos

Fluorescéncia de - , S : L l'_ .
Faios X com exci- 3 4 LA 2 2 ) 1 3 2 2 1 1
tagio radicisotdpica . .

Fluorescéncia = de

Kaios X conveacio - . 2 3 1 - 4 ) ’ 3 R 4 I T N O 1 1 1
nal . - . ’ e ;

. Analise quimica con 1 i 2 1 1 2 1
veacional | ’ . z 2 1 3 3

Comparagac entre a Fluorescéncia de Raios X por excitacdo radioisotdpica e outros mé-
todos de analise (IAEA, Tech. Rep. n® 115, 1970)

1A



TABELA VI

i

AMOSTRA Nb,0. (1) $r0, (3) Ti0, (1)
1. SocEge (15 a 30 mesﬁ) 12,3 + 0.7 28,6 + i.S 7 3,6 = 0,1
2. Socégo (30 a 60 mesh) 11,9 =+ 0,6 18,0 + 0,9 1,7 + 0,1
3. Volta Grande {total} 6.0 + 0,8 11,9 + 0,6 - =
4. Mina da Serra {16 a 30 mesh) 6,4 + 0,3 8.7 + 0'.4 0.8 + 0,1
5. Mato Virgem { <5 m_esh} 16,7 *+ 0.8 $,6 + 0.3 -
6. Mato Virgem {05 a 10 mesh) - 12,2 + 0,6 28,9 * 1.0 1,2 » 07,1
7. Mato Virgem (10 a 16 mesh) tig,7 + 0,5 3;.7 + 1,7 8.4 + 0
§. Mato Virgem (16 a 30 mesh) - 8,4 + 0,4 14,0 + 06,7 4,1 + 0.2
§. Mato Virgem (30 a 60 mesh) 6,4 + 0.3 3.5 0,2 11,7 *+ 0,6
10. Mato Virgenm {60 2 D0 mesh) 12,1 + 0,6 1,9 + 0,1 8,7 = D?S
11. Mina Brasil . (tetal) 27,9+ 1,4 - .- 2,0 + 0,1

Andlise dos concentrados de pegmatitos de S3o Jodo Del Rei, MG.

SS
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TABELA VII
AMOSTRA Fe (%) Sn (%) Pb (%)
A.A.B. - 0,18 + 0,05 1,23 + 0,10
c.p, 1,40 + 0,20 1,10 + 0,10 3,38 + 0,22
C.G. - 0,14 + 0,10 8,35 + 0,42
c.o. . - 3,23 + 0,16
E.P 0.25 + 0,10 - 0,55 + 0,15

Andlise do minério de chumbo de Panelas durante dife -

rentes fases do beneficiamento
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Fig.3:- 0 efeito fotoeletrico (esquematico)
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Fig.4:- O efeito Compton (esquemid
tico)

Fig.5:- O efeito de produgdo de pa
res (esquematico)

59



60

~

PRUOBABILIDADE DE OCORRENCIA

o
i
T

o
6.3
T

| ]

1 10
E{meVv)

Fig.6:- Probabilidade de ocorrencia dos principais efeitos
em funcgao da energia.
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Fig.8:- Esquema do processo de excitacdo primaria com
producgdo de raios X caracteristicos
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Fig.9:- Esquema do espectrocontinuo apa

recendo, superpostos,

0s picos

Ko e KB do elemento de que &
composto o catodo (Mo ou W)
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LINHA Ks —— Ni Co Fa Mn
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Fig.10:- Alguns limiares de absorcao (Bertin, 1970)
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|
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!

ALTA VOLTAGEM CONTADOR DE
TEMPO

@) ANALISADOR PORTATIL MONOELEMENTAR
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DETETOR OE Si{Li)
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TELETIPO IMERESSORA
| ELEMENTOS EM %)

h) ANALISADOR MULTIELEMENTAR

Fig.13:- Alguns esquemas de analisadores utili-
sados em fluorescéncia de raios X por
excitacdo radioisotdpica (Rhodes,1971}
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a )} PARA ENERGIAS DE
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#w g 4mm e
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Fig.1l4:- Alguns exemplos de encapsulacgoes de fon

tes radioi

sotopicas (Rhodes, 1971).
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Fig.15:- Alguns exemplos tipicos de fontes se-
cundarias utilizando elementos-alvos -
(Rhodes, 1971).
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Comparagao entre o poder de resolugao
de varios detetores de Raios X.(IAEA,
Tech. Rep. n® 115, 1970)
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Fig.17:- Comparacdo entre a eficiéncia de detetores de Ge
(Li) e Si(Li), tipo estado sélido.
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Fig.18:- Exemplo de transmissdao de raios X
através de filtros balanceados de
cobre e niquel, permitindo a passa-
gem da linha Ko de zinco (Rhodes,
1971)
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c} FONTE ANELAR d) FEIXE COLIMADO

Fig.19:- Geometria: configuracdes fonte-amostra-de
tetor mais comumente utilizadas (Rhodes,
1971).
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amostra-detetor (Rhodes, 1971)

72




ESPESSURA § x |

R

%

COEFICIENTE DE ATENUA-
GAO DA ENERGIA INCIDEN-

e -
TE {u) ™ COEFICIENTE DE ATENUAGAD DO
e ESPALHAMENTO COMPTON {u3)

4 \
4 \

/

s

U~ FLUXO DO ESPALHAMENTO
COMPTON ( Ieompton)

COEFICIENTE DE ATENUAGAO ‘\ AN

N,

DA ENERGIA FLUORESCENTE (uz) “'\\ NFLUXO FLUORESCENTE I

FLUXGQ INCIDENTE I,

Fig.21:- Esquema do processo de excitacao de raios X caracte-

risticos de um elemento na amostra.

concentrogdo concentragdo
semigquantitetiva

Fig.22:- Curva de concentragao e con-
centragao semiquantitativa em
funcdo da contagem:possiveis

erros.
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— Mn
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J - (NI 7)

ALUMINA 1 . e
FONTE DE EXCITAGAO  Am
IDENTIFICADOS . Mn ,Fe, 8o, (Ni?)
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Fig. 23:- Andlise qualitativa de matéria prima para indistria de

refratarios. Alumina L. Fonte de excitagao 24\
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Fig.24:- Analise qualitativa de materia pri
ma para indistria de refratarios .
Alumina 1. Fonte de excitagao SSFe
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IDENTIFICADOS : Cr, Mn,Fe,Ba, ( Ni?)
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Fig. 25:- Analise qualitativa de matéria prima para indlstria

de refratarios. Alumina 2. Fonte de excitagao 241 pm
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Fig.26:- Analise qualitativa de matéria pri-

ma para indOstria de refratarigg. -

Alumina 2. Fonte de excitagao

IDENTIFICADOS (i), (K),Ca,Ti,V, Cr

Fe.
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AMOSTRA "MATO VIRGEM " ( 75 mesh)

241
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i-Sn Ko(‘
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Fig.27:- Espectro tipico obtido na analise quantitativa de concentra

dos de pegmatitos. Amostra 'Mato Virgem" (75 mesh). Fonte

de excitagao 241Am.
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Fig.28:- Espectro tipico obtido na anilise quantitativa de
concentrados de pegmatitos. Amostra 'Mato Virgem"
(60-100 mesh). Fonte de excitacao SsFe.
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Fig.29:- Distribuicdo Sn0,, TiO, e Nb,0O¢ nas varias fracles granulométri-

cas do concentrado Mato Virgem.
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Fig.30:~ Espectro tipico obtido nas dosagens realizadas

amostras das diversas fases da concentragdo do ming
rio de chumbo de Panelas (Adriandpolis, PR): Concen

trado de Galena (CG)

em
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Fe K
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Fig.31:- Espectro tipico obtido nas dosagens realizadas em amos
tras das diversas fases de concentragdo do minério de
chumbo de Panelas (Adriandpolis, PR): Estéril Panelas.
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Fotosl e 2 - Detetor tipo estado solido
de Si(Li) Ortec, utilizado
nas determinacGes praticas
deste trabalho
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NORTHERN

Fotos

5

[

4

NORTHERN N5421

Detalhes do analisador multicanal
do laboratorio de analises da Co-
ordenadoria de Aplicacao de Ra-
dioisotopos na Engenharia e In -
distria, do IEA
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Foto 5 - Recipiente de polietileno

vedado com "mylar' utili-
zado em analises expedi -

tas com material moido.
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