
CLAUDIO LISIAS SEIGNEMARTIN

A\ /L G UÀV/,q\ S

DIE /R¿\/OS

A lP ll./C. ¿\ Ç O /ES /D.q\ lF ILUIOIR/ES C/ENC/¿\

x ttÞotil tEXL[ïtAÇÃo /RA\D/o/so TOPnc.A

/lÀv// /ROC///¿\S tE AV///N/E/R/OS

IIAO CRCULA

.l.:
o

'Ç\/

, ara, 

\
Errrr,*torE3^ i l

::^: /

DEDALUS-Acervo-IGC

Dissørtação cje Møstrado dpr€s¿n-

taci¿ do lnstituto de Geociâncias

Ca LJnivers¡d¿de dø S¡o Paulo.

SÃO PAI.,JI-O
1g',/ 4.



AGRADECIMENTOS

RESUMO

lxn r cE

II

INTRODUçÃO

CONCEITOS FUNDAMENTAIS

II.1 - O átomo

I I . l. l. Hist6rico-
II.1.2. O átomo de Rutherfcrd-Bohr
II.1.3. Is6topos e RadioisótoPos

II.? - Radioatividade

fI .2.I. Histórico
II.2.7. As radiações alfa,beta e gama

II .2.3. Lei fundamental do decaimento radioa
t ivo

II.3 - Interação das ra<liações com a natéria

II.3.1. Interação-d9 partículas carregadas
com a materra

II.3.2. Interação de fótons com a matéria
II.3.3. Probabilidade de ocorrência de vâ--

rios efeitos

II.4 - Raios

II.4.

')

)

2

3

5

X

1.

)II.4.

II.5

Natureza e origen dos
ter í st icos
Relação entre número
gia
Formas de excitação

das radiações

Liniares de absorção

rI.4.3

6

6

7

8

10

10

11

LZ

13

13

L4

L4

15

16

Absorção

II.5.1.

raios X carac

atômico e ener



'1

l

l

I rrr - FLUoREScENCTA DË RAIOS x poR EXCITAÇÃo RADroISoroprcA t9

II.5,2. Relação entre o coeficiente de absor-
ção de nassa e o número atônrico

II . ô, - RendiÍìento de fluorescênr:ia

III.1 . Considerações gerais sobre o n6todo

IIL1.1. Equipanento
I1I.1.2. Excitação da a¡nostra - fontes -
III.1.3. Resoluç-ao de energias

III.2 - Detetores

III.2.1, Filtros balanceados

III.3 - Geome tr i a

IV - EQUAçÃo BÃ.SICA E ÊRRos

IV.1 - Equação bás ica

lV.2 - Fontes introdutoras de êrro

,. V - PROCEDIIVIENTO ANALÎTICO 31

; V.l - Análises qualitativas e serniquantitativas 31

', V.2 - Análises quantitativas 31
ì

V.2,1. Adição de padrões 32

V .2.2. Diluição ativa 32
' V.2.3. Relação pico - "background', 32

V .2 .4 . Padrão interno 33

V.2,5. Dupla díluição com padrões 34

] VI - APLICAçÕES DA FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X POR EXCITAçÃO

37RADIOI SOTÓP i CA

, VI .1 - Plospecção nineral e nineração 37

I T::: åT::ïï^::"."'::::;;ï' 1l
VI .1.3. Perfilagens 39

T7

T7

19

19

19
)7

17

24

z5

27

27

28



]

:

I

vII - CoMPARAÇÕES ENTRE A FTUORESCÊNCIA DE RAIOS X pOR EXCI
TAÇÃ0 RADTOTSOTÕPrCA E OUTROS METODoS ANALITICOS 40

VIL1 - Comparaçôes gerais 40

Vl I. 1. 1. Conclusões 4I

VII.Z - Comparação entre fluorescência de raios X con-
vencional e radioisot6pica 4l
VII. 2,1. Conportamentos relativos 42

VL2 - Outros canpos de util ízação

WII - ALGUNS EXEMPLOS PRÃT]COS

VIII.1- Análise qualirativa de nat6ria prima para in-dustria cle refratários
VIII.2- Análise qllantitativa de Nb, Sn e Ti en concen-

trados de pegmatitos

VIII.3- Análise quantitativa de Fe, Sn e pb en central
de tratanento de ninér i o s

, BIBLIOCRAFIA

R¡¡I,RS

i cnÃprcos

. 
FOTOGRAFIAS

39

43

43

44

50 a 56

57 a82

83 a 85

45



TABETA

TABELA II

fruorcE DAS TABELAS

TABELA

TABELA

Principais propriedades de fontes primárias
de raios X e y.

CaracterÍsticas das principais fontes secun
dárias enissoras Beta.

II

IV

I-

TABELA

Erros em fluorescência de raios X.

Exemplo do cálculo do fator de proporciona:
lidade e da concentração y en nistura con-
tendo M.OS e T iOZ pelo método da dupla di-
luição.

Comparação entre a Fluorescência de Raios X

por excitação radioisot6pica e outros n6to-
dos de análise.

Análise dos concentrados de pegnatitos de

São João Del Rei, MG.

Anãlise do rninério de chumbo de Panelas du-
rante diferentes fases do beneficiamento.

TABELA

TABELA

VI

VII

50

51

5Z

53

54

55

56



Fig. 1- Diagrama de transições possÍveis at'e

(e squerná t ico )

2 - O processo de ioni zação (esquemático)Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

f¡¡nIcn DAS FIGURAS

3 - O efeito fotoelétrico (esquemático)

4 - 0 efeito Compton (esquemático)

5 - O efeito de produção de pares (esquernático)

6 - Probabilidade de ocorrência dos

tos en função da energia

Fig.

Fig.

7 - Diagrama das linhas espectrais (esquernático)

I - Esquema do processo de excitação primária com

produção de raios X caracterÍsticos

Fig.

nÍvel N

9 - Esquema do espectro continuo aparecendo, super
postos, os picos Kcr e Kß do elemento

de que 'e composto o cátodo (Mo ou W)

10 - Alguns limiares de absorçãoFig.

Fig. 11 - O efeito Auger (esquenático)

s7

Fig. L2 - Rendinento ce fluorescência en função do núme-

ro atômico

principais efei

58

Fig. 13 - Alguns esquemas de analisadores utilizados em

fluorescência de raios x por excitação radioi
sotóP ica

58

59

59

60

61

6Z

62

63

64

64

65



Fig. L4 - Alguns exemplos de encapsulações
sotõp icas

Fig. 15 - Alguns exemplos típicos de fontes secundãrias uti
lizando elementos-alvos .

Fig. 16 - Comparação entre o poder de resolução de varios -
detetores de Raios X.

Fig. L7 - Comparação entre a eficiência de detetores de

(Li) e si(Li), tipo estado s6tido.

Fig. 18 - Exemplo de transmissão de raios X atrav6s de fil-
tros balanceados de cobre e níquel,permitindo a

passagen da Linha Ka; de zinco.

Fig. 19 - Geometria: configurações fonte-anostra-detetor
nais comunente utilizadas.

de fontes radioi

Fig. 20 - Relação contagem normalisada - distância anostra
-detetor

Fig. zL

Fig. 22 - Curva de concentração e concentração semiquantita
tiva em função da contagem: possíveis êrros.

Esquema do processo de excitação de raios X carac
terísticos de um elemento na amostra.

66

Fig. 23 - Análise qualitativa de natéria prima para indús
tria de refratários. Alunina 1. Fonte de excita
- 24L^çao Am.

67

Ge

Fig. 24 - Anãlise qualitativa de nat6ria prima para indús-
tria de refratários. Alumina 1. Fonte de excita
- 55-çao re.

68

69

Fig. ZS - Anãlise qualitativa de matéria prina para indús
tria de refratários. Alunina 2. Fonte de excita
- 24r.çao f\m

70

7L

72

73

73

74

75

76



Fig. 26 - Análise qualitativa de matéria prina para indírs-
tria de refratãrios. Alumina 2. Fonte de excita-
ção 55Fu.

Fig. 27 - Espectro típico obtido na análise quantitativa
de concentrados de pegmatitos. Amostra "lr{ato Vir
gem " (75 nesh). Fonte de excitação 24LAm

Fig. 28 - Espectro tÍpico obtido na análise quantitativa
de concentrados de pegmatitos. Amostra "Mato Vir
gen" (60-100 mesh). Fonte de excitação 55r"

Fig. 29 - Distribuição SnOr, Ti02 e NbrO, nas várias fra-
ções granulométricas do concentrado Mato Virgern.

Fig. 30 - Espectro típico obtido nas dosagens realizadas
em amostras das diversas fases da concentração
do minério de chumbo de PaneLas (Adrianópolis,pR)
Concentrado de Galena (CG).

Fig. 31 Espectro típico obtido nas dosagens real ízadas
em amostras das diversas fases de concentração
do min6rio de chumbo de Panelas (Adrian6polis,
PR): Est6ril Panelas

77

78

79

80

81

82



Fotos lez

funrcr DAS ForocRÃFrAS

Fotos

Detetor tipo estado s6tido de si (Li) ortec,
util izado nas deterninações práticas des-
te trabalho.

5e4

Foto

Detalhes do analisador multicanal do labo-
rat6rio de anâLises da Coordenadoria de

Aplicação de Radiois6topos na Engenha
ria e Indústria, do IEA.

Recipiente de polietileno vedado com"mylar"
util izado em análises expeditas com mate
rial moido.

83

84

85



_l

l

1

tes pessoas pela
trabalho:

AGRADECIMENTOS

O autoii deseja expressar sua gratidão ãs seguin -
colaboração prestada durante a execução deste

Prof. Dr. Reinholt E 11er t

Prof. Dr. Ed¡nundo Garcia Agudo

Prof. Dr. Ricardo Francesconí

Ge6logo Uriel Duarte

Eng. Quínicos Leonides Bardal , Maria. Elena Santos
e Launora Melo de França

Srs. Mario Fujita e Jayne Alves da Silva

Srtas. Vera Lucia da Costa, Mirna Mangini e Mar-
cia Regina Migl iorato .

Ao Instituto de Pesquisas Tecnológicas, Instituto
de Energia Atômica, Plunbun S/A e Conpanhia Paulista de Mineração
os agradecinentos do autor pelas facilidades oferecidas no décorrer
dos trabalhos e pela pernissão para que fossen publicados dados de

sua propriedade.



, São apresentados, en prineiro lugar, alguns dos
, prlncrpals conceitos ern que se fundanenta a técnica da fluorescên-

I cia de raios X por excitação radioisot6pica. Seguen-se algumas con

i siderações sobre a parte instrumental, analisando fontes, cânaras

I de excitação e detetores e, principalnente a conjugação destes fa-
I tôres, aqui denominada sirnplesnente geonetria, .Nos Ítens seguin-

tes são analisados os fatôres responsáveis pela introdução de êr -
, 1.o, nas dosagens, e os processos analÍticos, onde é enfatizado o

método da dupla diluição con padrões, utilizado na parte experimen
' tal deste trabalho.

São apreciadas algurnas das possÍveis aplicações
. da rnetodologia proposta, principalnente no carnpo da pesquisa nine-
, ral e, a seguir a técnica apresentada é conparada a outros néto -
, dos analíticos, incluindo a própria fluorescência de raios x con -

I vencional. Três exenplos de dosagens efetivanente realizadas de-

nonstran a praticidade e aplicabilidade do nétodo '

RESUMO

I



através de fontes radioativas foi descrita pela prirneira vez
1946 por Edwards e Poo1. As dificuldades a sererrr superadas, porén,
erarn de tal orden, que somente ern 1958 serian conhecidas as pTinei
ras aplicações práticas da netodologia proposta. Con o advento das
fontes radioisotõpicas seladas e, mais recentenente, dos detetores
de estado sótido, a técnica da fluorescência de raios X por excita-
ção radioisot6pica adquiriu novas perspectivas e sua utilização na
indústria, engenharia, geologia, nedicina e outTos canpos, tornou-
-se prãtica comum en vários paÍses.

No Brasil, a técnica, ernbora conhecida, não é utiliza
da, salvo raras excessões, senão en pesquisas ern alguns poucos ins-
titutos e, ¡nesno aí, suas nú1tiplas utilizações são pouco explora -
das, cono o denonstra o núnero extTenanente reduzido de publicações
en português sobre o tena.

Este trabalho representa urna pequena contribuição ao
estudo da fluorescência de raios X por excitação radioisot6pica no
Brasil, procurando, ao nesmo tenpo, nostrar algumas de suas aplica-
ções nais imediatas en geologia.

A possibílidade de excitar raios X característicos

I - INTRODUÇÃO

en



II.1 - O átono

II.1.1.

Até fins do século XIX as idéias existentes a respei-
to da estrutura atônica ainda não se encontravan definidas.No entan
to, a produção de e1étrons idênticos, cono forarn cha¡nados, a par-
tir de gases diferentes en tubos selados, nostrou que tais partÍcu-
Las eram parte integrante da ¡natéria. Thornpson (1904) adrnitia que
os el6trons forrnavan a nassa global do átono e que se encontravan
aconodados en una esfera uniforne e positivanente carregada, de rno-
do a apresentar um conjunto e1étricanente neutro.

II - CONCE]TOS FUNDAMENTAIS

- Histõrico

A prirneira tentativa realmente séria para a elabora -
ção de u¡n rnodelo atônico foi feita por Rutherford (191I), ao inter-
pretar a dispersão de partículas alfa por 1âminas netálicas. Se-
gundo ele, o átono seria forrnado por um núcleo central, positivarnen
te carregado, en torno do qual gravitarian, a una distância relati-
vanente grande, tantos el6trons quantos fossern necessários para as:.
segurar a neutralidade do sistena. Segundo sua teoria, a estrutura
do átorno seria algo nuito senelhante ao sistena planetário, onde a
força centrífuga dos elétrons, qrl é se encontrariarn ao redor do nú-
cleo, equilibraria a força de atração, irnpedindo que eles se preci-
pitassern sobre o núcleo. Os cá1culos efetuados por Rutherford apre-
sentan o átono cono um "vazio", pois os diârnetros dos núcleos osci-
lam entre 10-13 e 10-12 cn, enquanto que o átono, em si, ten un
diânetro de cerca de 10-8 cn e o volurne ocupado por suas partÍculas
representa apenas r0-13 a t0-15 do volume total .

Rutherford adnitiu ainda que o núnero dos el6trons
periféricos seria igual ao núrnero de orden (ZJ do elenento na clas-
sificação períodica, e que eles estariam sistenaticarnente distribuÍ
dos ern sucessivas envoltórias concêntricas, cada vez mais afastadas
do núcleo e designadas pelas letras K, L, M, N, etc, cada qual con
un certo nú¡nero náximo de elétrons.

No entanto, o nodelo planetário de Rutherford apresen
tava una contradição face aos princípios da eletrodinâ¡nica classÍca
Segundo estes, o elétron girando ao redor de um núcleo deveria eni-
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tir energia radiante sob forma de ondas eLetronagnéticas, Esta enis
são, feita à custa da energia cinética do e16tron, faria con que
ele se aproxirnasse cada vez nais do núc1eo, descrevendo 6rbitas ca-
da vez nenores. Cons equent enente , o átono não seria estáve1,

Tal dificuldade foi superada por Niels Bohr (1913),
que ligou o problema da estrutura do átono ã teoria quântica
energia radiante. Bohr postulou que o e1étron sonente seria capaz
de girar en torno do núcleo segundo 6rbitas ben determinadas e clue
quaisquer nodificações do conteúdo ener96tico do átorno sonente pode
rian ter lugar quando um elétron passasse de u¡na órbita ã outra,pos
teriornente, Sonnerfeld (1916) trouxe nova contribuição ao proble-
ma, adnitindo a existência de 6rbitas elÍpticas e desenvolvendo a

teoria da quantização do novinento do elétron. En 192S, De Broglie
introduziu o conceito de onda associada ao rnovi¡nento corpuscular e,
a partir de então, desenvolveu-se a teoria ondulatória que perni-
tiu una visão ¡nais clara da estrutura exttanuclear.

As prineiras teorias atônicas consideravan a presença
de apenas 2 partículas, o elétron e o pr6ton, este descoberto en
1920. Seu peso seria cerca de 1835 vezes o do el6tron e sua carga
de rnesna nagnitude, porén de sinal contrário. Com a descoberta do
neutTon por Chadwick, en 1932, partícula el6tricanente neutra e de
nassa aproximadamente igual ã do próton, o modelo nuclear pr6ton-
e1étron cedeu lugar ao modelo pr6ton-neutron. Neste rnodelo, o nú-
cleo seria possuidor de un cetto núnero de pr6tons, igual ao do elé
trons, chanado núnero atônico (Z) e rnais tantos neutrons (A-Z) quan
tos necessários para conpletar o núnero de rnassa (A).

Para facilidade de raciocÍnio, é utilizado un nodelo
atônico sirnplificado, cujas catacterÍsticas principais procurar-se-
fo explanar aqui.

O átono 6 un sistena em equilíbrio constituído por
um núcleo, onde existen pr6tons e neutfons, e una nuven eLetrônica
ao seu redor, disposta em camadas. Essas ca¡nadas eletrônicas, desig
nadas pelas letras K, L, M, N, etc. correspondern ao níveis energéti
cos e os diferentes níveis que os elétrons poden ocupar são identi-

If .L.2. - O átorno de Rutherford - Bohr

da



: ficados pelos chanados núneros quânticos. São eles:
. n - número quântico príncipal. Indica a canada ele_I trônica e pode assumir valores que varian de 1

: a n. São correspondentes ãs carnadas K, L, etc.
i

' L - núnero quântico azimutal. Está relacionado com a
forna do orbital . Assurne valores desde 0 até (n-1)

' n - número quântico nagn6tico. Este indica a orienta_

i i::":"":;::':; "'""'_;:mpo magnético' Adquire va-

t

. s - número quântico de spin. Dá o sentido de rotação
do e16tron. pode valer +l/Z e -L/2.

j - número de precessão interna. É o vetor sona de
L e s. Assurne os valores t + I/Z,con excessão
de 0 e -l/ 2.

: porérn nem todas as transições entre os diferentes ní_
veis de energia são possíveis. Existem deterninadas regras, as Re_

r gr"s de seleção, que deterninan quais as possibilidades existentes.
Essas leis, estabelecidas através dos princÍpios da Mecânica Quânti

. a", podem ser resumidas nos seguintes Ítens:

. 1. An deve ser senpre diferente de zeto

. 2. LL senple deve ser igual a + 1

3. Aj deve ser igual a 0 ou + 1

Assirn, quando é eliminado u¡n el6tron da canada K,ocor
re toda u¡na reorganização no átono, de nodo a nanter o sistena en

' equiLÍbrio. A figura 1 nostra algunas das possibilidades existentes
, até a canada N, quando é deslocado un el6tron K de u¡n átomo.

O diagrarna 6 tanbén chanado de diagrarna espectral e
as linhas das transições possÍveis entre as várias ca¡nadas charnam-
-se linhas espectrais.
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A nonenclatura destas linhas 6 sirnples e consiste de:

1. Sínbolo do elenento quínico.

2. SÍnbolo da série (K, L, M, etc). A linha especrral
se produz por uma transição ã tinha indicada pelo
s Ínbo1o .

Esta explanação pr6via será de nuita utilidade na con
preensão dos fenônenos da interação das radiações com a rnatéria, a
seren vistos en un dos próxirnos Ítens.

II.1.3, - Isótopos e Radiois6topos

3. Una letra grega co¡no sub-Índice que identifica
linha espectral particular desta s6rie.

Por exenplo: Ni Kcr; Au Lß2; Cu Kc,

Ëspécies atômicas de nesmo núnero atô¡nico , (Z), ou
seja, pertencentes ao nesno elernento, apresentando, porém, diferen-
tes nú¡neros de massa (A), são chanados ís6topos. No núcleo dos di
ferentes isótopos de un dado elenento, o rnesno núnero de prótons
está conbinado co¡n nú¡nero diferente de neutrons. Por exenplo, urn nú
cleo de ff cr 

"ontCm 
17 pr6tons e 18 neutrons, enquanro q"" o ff ci

contén 17 pr6tons e 20 neuttons. O deut6rio, f H, isótopo do hidro-
gênio, apresenta, en seu núcleo, un pr6ton e un neutron.

A palavra is6topo ten sido usada, tanbérn, en u¡n senti
do nais anplo para significar qual-quer partícu1a nuclear caracteri-
zada por seus valores de A e Z, Neste sentido, ela pode ser substi-
tuída pelo termo nueLeído, sugerido por Kohnan e definido cono "un
átomo caracterizado pela constituição de seu núcleo, en particuLar
pelo núnero de pr6tons e neutrons nele contido".

Alguns elernentos, cono o alunÍnio (41), apresentan
apenas um is6topo estável. O mais conun, porén, é apresentaren dois
ou mais, chegando atê dez (estanho-Sn). Quando u¡n elemento apresen-
ta vários isótopos, a proporção em que cada un entra na fornação do
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elenento natufal pode ser considerada constante. 0 hidrogênio natu

ral é fornado, ern nédia, por 99,985"¿ cle I H " 
po. o,OI4g;% a" f H .

Esta proporc ional idade é chanada abundãncia isotópiea, podendo ser

expressa en porcentagen,
outro exenplo:

0 oxigênio natural é constituído por gg,759"6 a" 1! o;
11 1R

0,0374 ae '[ o e 0,239% de 'i o.

Os elenentos apresentam tanbém is6topos radioativos ,

naturais ou artificiais, enissores de radiações, que recebern o no-

me de radíoisõtopos. A subdivisão dos radiois6topos en naturais e

artificiais é feita conforne existam ou não na natureza, 0s artifi-
ciais são norrnalnente obtidos atrav6s do bombardeamento de elementos

estáveis por corpúsculos ou fótons ern aceleradores lineares e cÍclo
trons ou ainda por irradiação ern reatores nucleares. Existem cerca

de 1000 radiois6topos conhecidos, nas apenas 150 deles são utilizá-
veis, dadas as suas propriedades características ' cono energia de

e¡nissão, neia-vida, e outras.

lL2 - Radioat ividade

fL.2.L. - Histórico

A descoberta dos raios X por Roentgen (1895) provocou

grande entusiasno entre os cientistas da 6poca e 
' 
cons equentemente 'a

intensificação dos estudos ã respeito do interessante fenôneno. As-

sin, outras inportÂntes descobertas surgiran a partir das pesqui-

sas realizadas e¡n torno do assunto, a principal das quais foi a da

radioatividade (Becquerel, 1896), Este francês, estudando deternina

dos ninerais de urânio, chegou ã concLusão que estes enitian radia-

ções capazes de inpressionar placas fotográficas e atravessar cer-

tos rnateriais. Poren, foi graças ao casal Curie (Pierre e Marie) que

os estudos neste canpo se desenvolveran' En 1898, os dois eninentes

pesquisadores chegaran ã descoberta de dois ele¡nentos, o polônio e
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o rádio, introduzindo o termo y,ad,io atitidade pa'ra explicar seus
efeitos: eram capazes de inpressionar chapas fotográficas, produ-
zian cintilações em deterninadas substâncias e ionizavan os gases.

II .2.2. - As radiações alfa, beta e gana

A partir das investigações de Rutherford, ern 1898,tên
sido estudados os diferentes tipos de enissão das substâncias ra -
dioativas. Basicanente, elas são de dois tipos: as corpusculares
(o e B) e as eletronagn6ticas (y).

1. RADIAçOES A.LFA (o) - Radiação o é o none gen6rico aplicado
a ernissão de partÍculas que possuen 2 prótons e 2 neutrons,
podendo ser representadas sinbolicamente por I o (sernelhan-

tes ao núcleo do hélio). São produzidas em sistemas que so-

frern mutações nucleares, principalnente elementos de núnero

atômico elevado. Apresentan como propriedades inerentes: bai-
xo poder de penetração, alto teor de ionização e capacidade

de excitação, fazendo con que sejan produzidos raios X carac
terÍsticos.

RADIAÇÃO BETA (ßJ - São partículas carregadaè (etétrons) ,

designados por ß e 3*, porén de origen nuclear, Intera-
gen con a natéria, provocando ionização, excitação e radia -
ção de freanento (estas últimas associadas ã emissão de

.îaios X.

RADIAçÃ0 cnNaA (v) - E uma radiação eletronagnética que se

origina dentro do núcleo (o que a diferencia dos raios X) de

vido ã condíções energóticas instáveis, E1a interage con a

matéria através de 3 efeitos: fotoelétrico, Corrpton e forma-

ção de pares. A energia E\ para cada um dos f6tons é ben

definida, mas um elenento pocle ernitir radiações y de dife-
Tentes energias, cono por exemplo o 60Co que enite Z 'raios

gana de energias I,27 \4eV e 1,33 MeV, respectivamente . 1eV
6 a energia adquirida por urn elétron quando subnetido a una

diferença de potencial de 1 Volt. Corresponde ã f ,O. t0-12

?

3.
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erg. Seus rúltiplos são o quiloeletron-volt (kelr) e o rnega-

eletron-volt (MeV), respectivamente 103 e t06 de seu valor.

IT.2,3. - Lei fundanental do decaimento radioativo

, A emissão de radiações se dá ao acaso, não sendo possí
, ve1 prever qual átono irá se desintegrar en um dado instante. pode

1 -se, no entanto, estabelecer urn dado tempo perfeitanente definido ,

, no qual rnetade dos átomos de una deterninada substância ter-se-á de
I sintegrado. Este tenpo é chando meia-¡.tid.a (T I/ Z) ,

A velocidade de desaparecinento destes átonos, charnada
: atittíd.ad,e (A), é dada por:

A =-+F (1)

A velocidade de desintegração 6 proporcional ao núnero
de áto¡nos presentes e, assirn:

Desenvolvendo natenáticanente a expressão acirna, pode-
-se obter:

Dividindo arnbos os nenbros por N:

dN- --N- = 
^'GE

- dN = r.N.dt

(2)

(3)

(4)

(s)



e íntegrando:

- r dN - ' r"'- J -l¡-- - ^.ru

Aplicando logarÍtmos naturais :

- ZnN = À.t + c

Substituindo o valor de c obtido en (8) na expressão
(7), pode-se dizer quc:

Considerando t = O e N = No, obten-se:

c = -.tnNo

ou ainda,

-.0nN = À.t - 4nNo

E nais:

(6)

-¿nN + ¿nNo = ).. t

"Nrn .-.=-- =-À.t (11)
l\o

Obtenclo o antilogarÍtrno d.a expressão acirna, ten-se:

(7)

(8)

Quer exprine a lei básica do decainento radjoativo:

u = w.er't (13)
o

N -À. t
N"

o

Oncle:

iel

N = número cle átonos clo elenento orr substância no tern
o

p. t = 0

(10)

(rz)
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N = núnero de átomos tlo elernento ou substância apõs un

intervalo de tempo At

À = constante de desintegração,característica para ca-
da nuc 1e ído

c = velocidade de propagação da luz no vácuo

Na prática não se trabalha con o núrnero de átomos, rnas

con a atividade, que pode ser expressa nais sinpli.ficadanente por:

onde À e N possuern os significados já definidos anteriornente.
A atividade de urna substância radioativa é expressa

en desintegrações por unidade de tenpo. A unidade de ativid.ade deno

rnina-se Curie (Ci) e lCi = 3,7 x 1010 desintegrações por segundo

Seus subnúltiplos mais utilizados são o nilicurie (mCi) , igual a

to-3Ci e o nicrocurie (uCiJ, igual a 10-6Ci.

A = r.N

As ra<liações, tanto corpusculares quanto eletronagn6ti
' cas, ao interagiren corn a natéria provocaln uma s6rie de efeitos. Pa

ra melhor visualizá-los,subdivide-se estes feliôrnenos ern 2 partes dis
r tintas.

' II.3.1. lnteração de partícu1as carregadas com a natéria.

Tais partículas podern ser racliações ct ou ß, pr6tons,
e16trons, íons deutério , etc, e provocan a ionização do meio, ernbo

Ta possan produzir excitação como efeito subsirliário.
A ionização é caracterizarla pelo cleslocanento de un

elétron das últinas camadas cle un átono, procluzindo-se, assirn, üfl

II.3 - InteraÇão das radiações con a nat6ria

(14)



par de íons (figura 2). A partÍcula perde parte de sua energia
processo.

II .3.2. Interação de f6tons com a natéria

Quando a interação se dá entre a nat6ria e f6tons, ou
seja, radiações eletromagn6ticas, poden ocolrer quatro efeitos prin
cipais:

1. EFEITO FoToELÉTRICo (r) - No efeito fotoelétrico (esquernatiza

do na figura 3), o fóton tranfere toda a sua energia para un

eletron dos níveis nais internos do átono (normalmente da ca-
rnada K), O elétron adquire, então, una determinada energia ci-
nética Ec dada por:

sendo :

E a energia do fdton incidente e,Y-
Eu a energia necessária para arr¿rncat o elétron.
Este fato ven denonstrar que para um deterninado sistena expe-

rinentar efeito fotoelétrico, a energia E, dos f6tons inciden
tes deve ser superior a energia de ligação dos elétrons desse

sistema.

Concomitantemente, un elétron irá passar para a carnada desfal-
cada e, passando de nível energ6tico superior para urn infe -
rior, enitirá energia sob forma de raios X.

A probabilidade de ocorrência do efei.to fotoelétrico quando

da interação de un fóton com a matéria é proporcional ao quã-

druplo do núnero atômico (para energias até I MeV).

2. EFEITO C0'4PTON (o) - Neste caso, o foton ao interagir co¡n elê
trons dos níveis nais externos do átomo (figura 4) transfere
a estes parte de sua energia, sendo a distribuição proporcig
na1 ao ângulo de saída do foton incidente.
A probabilidade de ocorrência do efeito Conpton 6 proporcional
ao número atômico Z do elenento em estu¿lo.

1L

Ec=Er-Eu (1s)
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3. EFEITO DE PR0DUç40 DE PARES (n) - Trata-se da transferência de

energia en natéria segundo a co¡hecida teoria desenvolvida

sendo rn a massa do co.rpo envolvido e c a velocidade da luz
no vácuo,ocorrendo sob ação de urn carnpo nuclear (figura 5). A

energia nínina que o f6ton deve ter para produzir o par de

elátrons 'e de t,OZ MeV. O excesso é fornecido aos elétrons sob

forma de energia cin6tica,segundo o âagu1o de saida dos Íles -
nos .

O elétron negativo produzido interage con a nat6riar perdendo

sua energia. 0 elétron positivo age de nodo sernelhante, po-

ren ao perder sua energia cinética, interage con u¡n elétron e

se aniquilan, produzindo 2 fotons com energia E = 0,511 MeV

cada un.

4.. RADIAçÃO DE FREAI'ÍENIO - Partículas carregadas, cono e16trons,
radiações o, etc., quando interagen corn a natéria dissipan
energia Brincipalnente en excitação e ionização de áto¡nos e

nol6cu1as. No entanto, pequena parte desta energia é perdida

sob a forna de radiação. Este efeito 6 conhecido internaciornl
nente pela designação alernã "bremsstrahlung" ou radiação de

freamento. A energia 6 perdida devido a aceleração que a partÍ
cula adquire ao interagir corn o carnpo Coulonbiano do núcleo.
Desta maneira, a energia cinética converte-se en eletromagnéti

ca e são produzidos raios X, com espectro contínuo de energias
Ëste tipo de efeito ten una inportância sect¡ndãria en relação

aos outros, ernbora ern fluorescência de raios X por excitação

radioisot6pica seja de utilidade en casos especÍficos.

II.3.3. Probabilidade de ocorrência dos vários efeitos

por Einstein e expressa pela f6rmula:

E = n.c2 (16)

A probabilidade de ocorrência dos efeitos varia tanbérn

con a energia. Un gráfico energia - probabilidade de ocorrência ê

mostÎado na figura 6, Pode-se verificar que abaixo de l MeV pr:edoni
na o efeito fotoelétrico (região de fluorescência de raios X). Aci-
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na desta energia, começa a predoninar o efeito Compton, até 10 MeV,
onde a probabilidade de ocorrência de fornação de pares é naior.

II.4 - Raios X

0s raios X podern ser definidos como sendo un tipo de
radiação eletronagnética de conprimento de onda conpreendido entre

-q a10'e 10" angstrons, produzida principalrnente por transições ele -
trônicas nas 6rbitas dos átonos,

Assin sendo, quando un f6ton arranca un el6tron das
canadas nais internas de un átono, existe toda una série de transi-
ções praticanente sinultâneas de e1étrons,de naneira a fazer corn
que o sistena fique equilibrado. Tais transições (já mostradas es -
quenaticanente na figura 1) são aconpanhadas por' emissões de raios-
-X que recebern, no seu conjunto, o nome de espectro. Un diagranaque
ilustra a relação intensidade das linhas espectrais-energia da enís
são poderia ser esquematizado da rnaneira vista na figura 7.

A intensidade relativa das linhas varia de elernento
para elenento ' pois depende da probabilidade relativa de ocorrência
das respectivas transições eletrônicas. Assin,a relação Ikc: Ikß 'e

cerca de 25:1 no caso do A1 , 5:1 para Cu e j:1 para Sn. Isto é clevi
do ao fato de que a linha Kß se origina ern una transição M->K ou
N+K e, para os elenentos de baixo núrnero atômico, essas camadas
não estão conpletanente preenchidas. As linhas L não aparecern nos
elementos leves por esta nesma razão. Suas energias são nuito meno-
res que as correspondentes para a série K.

Na prática, por problenas de resolução de energias
pelos detetores, não é possíve1 obter as linhas completamente sepa-
radas, Norrnal¡nente, Ko, e Kc-, não são resolvidas conpletanente e

Kßl - KßZ coneçam a separar-se para elenentos de núnero atôrnico mé

dio, quando 6 utilizado un detetor de Si(Li). Con respeito a sárie
L, aparecem, nornalnente, 3 picos bem evidentes Lol ,2, LB e L1 .pa
ra os elenentos mais pesados coneçan a separar-se os L6.

II.4.1. - Natureza e origern dos raios X caracterÍsticos



O cornprirnento de onda À dos raios X é função do
nero atônico Z. Como os raios X característicos se originan nas
nadas eletrônicas mais internas, não existe relação intrínseca
a valência, ou seja, não é urna função peri6dica.

Esta dependência 6 dada pela lei de Moseleyl

ur/z = :-t" = k, (z-k2)
Àt

onde:

II .4.2. - Relação entre número atônico e energia

r.r é a frequência da radiação ¡em s-1 ou hertz -)
c é a velocidade de propagação da i.uz no vácuo (e¡n crn/s)
). 6 o compri¡nento de onda (en cn)
k'k, são constantes diferentes para cada linha espec

t?a 1

Deve-se
energia e cornpr irnento

II.4.3. - Formas de excitação

A excitação dos átonos,con a consequente produção de
raios X,pode seî tealizada por diferentes processos, nornalnente
agrupados em duas categor ias:

ter en mente, tanb6m, que a

de onda 6 expressa por:

E fkevl _ 12,39644
r (l)

nu-
ca-
com

(17 )

1. EXCITAçÃO PRIMÃRIA - Nesta, os átonos são bonbardeados corn

eIétrons ou con partÍculas carregadas de alta energia. O

que ocorre, então, no átono, está representado na figura 8.
Conv6n ressaltar que os elétrons de alta energia são produ4
dos nos tubos de raios X quando se bombardeia o anticátodo
con el6trons acelerados en un canpo elétrico. Neste tipo

relação entre

( 181
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de excitação, apenas una parte dos elétrons de alta energia
choca-se con os elétrons do elernento a ser' excitado, os
outros, ao passarem pelo campo elétrico do núc1eo, experimen
tam rnnå desaceleração. Neste processo de freanento eniten
raios X cuja energia vari.a, em forna contÍnua, desde zero
até una valor náxino igual ã energia que possuia o elétron
Por esta razão, este espectro contÍnuo vat iarâ ao ser ar¡rneD._

tada a diferença de potencial aplicada ao tubo de raios X
(figura 9).

2. EXCITAÇÃO SËCUNDÃRIA OU FLUORESCENTE - NESTE CASO, A EXCitA-
ção 6 produzida por fótons de alta energia, que poden ser
raios X provenientes de um tubo de raios X ou ainda radia
ções y ou X provindas de urna fonte radioativa,
O fóton incidente transrnite toda a sua energia ao elétron
orbital, o qual é arrancado e expelido do átomo (efeito foto
elétrico - figura 3).

Existen ainda outros processos, associados ã desinte_
gração radioativa, nos-quais poden_produzir-se raios X, cono a cap_
tura eletrônica (ex, lff" C.E.or lfUn * unrr) ou clevidos aos
elétrons de conversão interna (ei: 69rn7rr -r 69zn * ZnKo).

II.5 - Absorção das radiações

Seja un deterninado feixe de fftons que incida sobre
un anteparo de deterninado material de espessura d com una intensi-
dade Io, Nestas con<lições, a intensidade I deste feixe de fotons de
pois de passar pelo anteparo é dada por:

I = Io. "-ud (19)

onde ¡ 6 o coeficiente de absorção linear,expresso u* .r-1, u de-
pende do naterial .



da densidade

ente por 6,

0utra
super f
Se na

teremo s

maneira usual de expressar
icial (d.6 ).
equação (19) multiplicarnos

ou:

ô a densidade do corpo
D a densidade superficial
um o coeficiente de absorção de rnassa

0 coeficiente de absorção de massa pÍl

independente do material.

I-I

sendo :

- !+j .deÒ

I-I

Quando o meio absorvente 'e composto por vários elemen-

tos ou trata-se de um composto quírnico contendo os elementos A,B, C,

espe s suras

."-um.D

e dividirmos o expo-

N, em frações ern pêso MO, MB, MC,. . ,MN, então:

e por melo
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Como jâ foi dito, quando da interação da radiação com

a matéria podem se produzir três efeitos principais: fotoelétrico ,

Compton e formação de pares. O coeficiente de absorção ¡r represen-
tã, então, o efeito de absorção tota1, podendo ser separado nos coe-

ficientes parciais:

(20)

r.m = xMi.urni

(2L)

II.5.1. - Limiares de absorção

nado

e

Outro fato de gran<le importância e

o da existência c1e uma proporcionalidade

prat icamente

e

U=1*O+T

(22)

que deve ser mencio
inversa entre um e

(2s)
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a energia dos f6tons incidentes, ou seja, quanto rnaior a energia
dos fótons, mais penetrantes, e, consequentenente, nenos absorvi -
dos.

No entanto, esta relação não é contínua e a essas des
continuidades existentes é dado o nome de liniares de absorção (fi-
gura 10) .

Essas descontinuidades ocorren quando a energia do
fo'ton incidente é igual a energia de ligação do el6tron con o qual
ele interage. Para una energia incidente inferior a esse valor, os
fótons não poden experinentar efeito fotoel6trico e são menos absor
vidos que para una energia de ligação superior,

II.5.2, - Relação entre o coeficiente de absorção de nassa
e o núnero atônico

Para energias constantes, !m aunenta corn. o niinero
atônico, una vez que elenentos nais pesados detem os f6tons con
naior eficiência. Esta relação pode ser expressa en têrmos quantita
tivos pela lei de Bragg-Pierce:

)
urn (cm'l g) = K

onde :

K é uma c ons t ante
Z é o núrnero atônico do

E é a energia do fóton

Il.6 - Rendimento d

De acordo com o visto, até aqui, quando se produz una
vaga em u¡na das camadas eletrônicas de um átomo, esta 6 imediatamen
te ocupada por um elétron de una camada mais externa do átomo,eni-
tindo raios X caracterÍsticos. Un processo cornpetitivo é o da emis-
são de elétrons Auger. Neste, o raio X não chega a sair do átomo

z4 n-3

fluore

elenento
incidente (en eV)

enc 1â

(24)
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sendo sua energia cedida a um el6tron que é expulso do átono (figu
ra 11).

O efeito Auger é nais comurn em elementos de núnero
atônico baixo, una vez que a energia de ligação dos elétrons nos

átomos destes elenentos é pequena. Pela rnestna razão, a série L apre
senta rnaior incidência do fenôneno que a K.

Cono consequência direta do efeito Auger, a intensidg
de das linhas de una certa s6rie é rnenor do que a esperada em fun-
ção do núnero de vagas produzidas no orbital.

Define-se, então, rendirnento de fluorescência (r) pa-
ra una deter¡ninada canada de um áto¡no cono sendo o número de f6 -
tons de todas as linhas espectrais que decaern até esta carnada por
unidade de tenpo, dividido pelo núrnero de vagas produzidas na nes-
ma carnada deste rnesmo átono no mesno espaço de tenpo. Por exenplo ,

para a canada K, o rendimento de fluorescência ok é dado por:

o rendinento de fluorescência ur é função do

atô¡nico e esta relação pode ser notada ã figura 12.

A principal conclusão que pocle-se tirar da análise
do gráfico da figura 12 6 que, senpre que possíveJ", deve-se excitar
a canada K para obtenção de naior rendinento e rnaior penetração dos

raios X característicos da anostra.

(nk) i
,.1- -

NK

nka, + nko, + nkß1 +

NK
(2sl

numero



III.- FLUORESCÊNCIA DE RArOS X POR EXCITAçÃO RADTOISOTóprCA

III.1 - Considerações gerais sobre o ¡nétodo

Un aparelho de análise por fluorescência de raios X

por excitação radioisotópica consiste, basicarnente, dos seguintes
conponentes: una fonte radioisot6pica selada pata a excitação da

amostra, un sisterna detetor que seleciona as energias dos raios X

característicos excitados, ¡nedindo sua intensidade .e a aparel-hagen
eletrônica para anplificar e 1er os sinais enviados, correlacionan-
do os elenentos presentes na anostTa a suas respectivas concentta -
ções.

A figura 13 nostra, esquernaticanente, dois tipos con

vencionais de aparelhos:. urn deles, portátil , para a análise de un

único elemento no canpo con o uso de filtros para a seleção das

energias, e un outro, bem mais sofisticado, para análise de grande

núnero de elenentos, utilizando urn detetor tipo estado-só1ido de

si (Li) .

III.1.2. - Excitação da anostra - Fontes

III.1.1. - Equipamento

19

Ernissores alfa (c), beta (e), gana (y) e de raios X

ten sido utilizados, uns com nelhor resultados que outros, como fon
tes para excitar raios X característicos. As fontes enissoras de

raios y e X, prirnárias e secundárias, são as mais utilizadas por
emitirem um núnero nÍnimo de linhas do.espectro.

A vantagen oferecida por estes dois tipos de fontes
é que elas excitan os raios X característicos de um dado elernento

com un nÍnirno de fundo (background) , no intervalo de energias mai.s

conveni ent e , coûr o máxi¡no de eficiência. Atualnente existe grande

nú¡nero de fontes disponíveis no intervalo de energias nais pr6prio
para cada caso, desde 5 até 150 keV, com atividades, neias-vidas e

geonetrias as nais convenientes.
Ernissores de radiação de freamento (bTensstrahlung )
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são fontes secundárias excitadss por partícu1as B e, usualnente,
apresentan-se sob a forma de uma rnistura do emissor ß e de un
elemento-alvo. 0 espectro de brensstrahlung é contínuo e apresenta
ceTta senelhança com aquele enitido por tubos de raios X. Sua prin-
cipal desvantagen 6 a radiação de fundo (background) do espalharnen
to que ãconpanha a excitação dos raios X característicos. A excita
ção direta utilizando partÍcu1as beta é ta¡nbém utilizada, porén
apresenta 2 grandes inconvenientes, quais sejan, a excitação
radiação de fundo proveniente da radiação de frea¡nento na anostra
e o espalha¡nento de grande parte das partícu1as B incidentes.

Excitação por enissores o torna-se eficiente sornen

te para energias inferiores a 2 keV e, via de regra, cornplementan a

reaLizada por raios X e r.

1. FONTES PRIN4ÃRIAS DE RAIOS X E GAI,IA - 0s critérios para a

escolha de uma fonte para excitar os raios X característi -
cos d e um certo elemento contido nuna amostra deven ser

os seguintes:

1, deve enitir o nenor número de linhas do espectro.

,. 
ffii,.:"ä".r;å"íåü 

de excitação nais apropriada possíve1,

3. não apresentar radiações ß ou y de alta energia.

4. sua meia vida (T T/2) deve ser de, no mÍnimo, un ano.

5. atividade específica alta o suficiente Þara qarantír uma
enissão de cèrca de 107 a 198 fótons/s- por ðm2 de su -' perficie de anostra'

6. seu p{eço não deve exceder US$ 200 (200 dõlares) poï
107 fõtons/s emitidos.

A Tabela I fornece una série destas fontes e suas proprie -
dades principais.
Cono será visto com maior detalhe nais adiante,as dimensões

e a geometÌia do recipiente que contérn a fonte são bastan -
te. importantes no desenho e construção do cabeçote dos apa

' relhos de nedida.Devido a problemas de auto-absorção no in-
tervalo de energias visto aci:na,é bastante difícil fabricar
rma fonte corpacta que associe enissão eficiente da radia -

ção requerida con o tipo ideal de recipiente para o material

de
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radioativo. Todas as caracterÍsticas , suas vantagens e desvan

tagens, tipos de fontes e sua geornetria são be¡n discutidas -
na literatura e não constituen o obj etivo do presente tra-
balho.
A figura 14 nostra os tipos de e,ncapsulações nais utilizadas
para energias entre 10 e 100 keV. O tipo b é sinilar ao da

CE
fonte de "'Fe que foi usada en algunas das deterrninações nes

te trabalho. O naterial é colocado na cápsu1a primãria atra-
vés de eletrodeposição ou sob forna de urna pastilha coberta

por rrrn e$mlte de alumÍnio ou cerârnica.

Cabe aqui rma pequena explicação sobre o porque do uso de

fontes anelares e puntuais, os dois tipos utilizados nas de-

terminações práticas que constam deste trabalho. As fontes

anelares, apresentan a vantagen da naior área disponível pa-

ra a excitação nais eficiente das anostras, enquanto que as

purituais oferecen una atividade maior concentrada e¡n una

área nenor, o que en certos casos 6 extrenanente útil.

2. FONTES SECUNDÃRIAS - As principais propriedades deste tipo
de fontes,notadanente aquelas nais util izadas , estão relacio-
nadas na Tabela lI.Existem várias tabelas e catálogos que

relacionam as rnuitas fontes secrmdárias e suas caracterÍsti-
cas.

O conj unto fonte-alvo, consistindo de um enissor de radia -
ção v ou X e cle tlfn elenento não radioativo, apresenta a

vantagen da escolha do elemento-alvo nais conveniente para

cada elemento a ser analisado , oferecentlo un espectro de

raios X característicos sen interferências consideráveis . Es-

se conjunto deve obedecer especificações cuidadosas para pre

venir possÍveis perdas de fótons causadas por geornetria-s des

favoráveis. Na figura 15 podem eer observados alguns tipos
de fontes secundárias utilizando elementos-alvos.

Existern, porérn, algurnas desvantagens,entre as quais a grande -
distância fonte-dlvo-anostra, fazenclo com que grande parte

dos fótons produzidos se perca, e a eficiência de excita -

ção do elernento-alvo, nen senpre a ideal para o elemento

a ser desado na a.nostra. A jr.rnção dos dois fatôres torna o

n6todo inviável para grande número de aplicação.
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3. PROIEçÃO RADIOLÓGICA - O problema da proteção radiol6gica á

vastíssirìo e muito ben desenvolvido na literatura especiali-
zada. Não sendo este o objetivo do presente trabalho, basta
dizer que as fontes disponÍveis cunprem rigorosamente as re-
gulamentações internacionais existentes a respeito, sendo

seu uso controlado e verificado pelas autoridades competen -
Ltr5.

III.1.3. - Resolução de Energias

Ao se trabalhar com radiações nonoenergéticas, obten
-se un pico de certa largura, largura esta inversanente proporcio -
nal ã resolução do detetor utilizado. A resolução é definida pela
expressão:

onde AE = largura do pico obtido tonada ã neia a1-
tura, e

E = energia do fóton enitido.
Quando o espectro a ser nedido 6 simples e não apre-

senta raios X de energias rnuito prõxinas, pode-se trabalhar con Ce-
tetores de baixo poder de resolução. Na prática, porén, é convenien
te isolar a radiação ou radiações não desejadas, o que pode se rea-
Lízado por rneio de filtros balanceados.

0utro aspecto do problema da resolução de energias
reside no fato de que quanto nelhor a resolução de urn dado pico,
maior a sensibilidade da aná1ise, devido ã presença de urn background
contínuo abaixo dele que! rrresmo sendo muito nenor que nos aparelhos
convencionais, não pode ser desprezado. Uma vantagem no uso de fon-

^E

E

tes nonoenergéticas é que o backgrouncl de espalhamento pode

concentrado longe o bastante do pico para pernitir, inclusive nun

sisterna de análise de baixa resolução, sensibilidades analíticas da

orden de partes por nilhão (ppn). Como a resolução dos espectrône-
tros de Si(ti) aumenta com o uso de radiações nonoenergéticas, atual
nente ten sido obtidas sensibilidades particularmente altas atta-
vés deste método.

(26)

ser
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Para a maior parte dos aspectos da Fluorescência de

raios X por excitação raclioisotópica ! apenas 4 tipos de detetores
precisarn ser considerados: cintiladores, contadores proporcionais,
câmaras de ionização e detetores tipo estado só1ido. Cada un deles
apresenta urna determinada característica que o torna particularnen-
te úti1 para una certa aplicação.

En geral , os cintiladores são usados para raios X de

energias acina de 5 keV. No entanto, recentes aper fe iç oanento s ern

seus tubos fotonultiplicadores aunentaram o canpo de ação destes de

tetores de rnodo tal que hoje são usados detetoïes de NaI (T.L) pa-
ra nedir raios X da carnada K do enxofre (2,3 keV). Este é, pratica-
nente, o li¡nite inferior de deteção do cristal de NaI (TZ) una vez
que o ar existente entre a anostra e o detetor toTna-se um gran-
de atenuador para os raios X de energias mais baixas.

0s contadores proporcionais oferecem a vantagen de

seu rnaior poder de resolução, associado ã habilidade de discri¡ninar
os raios X caracterÍsticos da radiação de espalhanento, atrav6s da

escolha do gás nais conveniente.
Corno resultado clo aperfeiçoanento de suas janelas de

BerÍ1io, finas e hermeticanente fechadas, os contadores proporcio -
nais chegan a detetar energias da orden de 1,5 keV (KcAl-l,48 keV),
enbora, para ta1 , seja necessário vácuo ou atrnosfera inpregnada de

hé1io ou hidrogênio. Quando poder de resolução para rnaiores ener-
gias é u¡na necessidade, este tipo de detetor pode ser utili.zado,com
eficiência,para energias superiores a 20 keV, energias estas que in
clue¡n as linhas K dos elementos de baixo e médio núnero atônico e

as L dos elenentos de número atônico elevado. Porén, existen certas
caracterÍsticas indesejáveis na operação de contadores proporcio-
nais nestas energias. Por exemplo, o efeito de carga espacial age

no sentido de reduzir o tananho do pulso enquanto aunenta a conta-
gern detetada e o efeito da parede do detetor reduz a resolução do

aparelho,produzindo urn fotopico não Gaussiano. Estes efeitos po-
de¡n ser particularmente inportantes quando da dosagen de elenentos
en baixas concentrações,

O uso de câmaras de ionização está restrito ao canpo
industrial , por exemplo en rnedidas de espessura, onde a estabilida-

Ðetetores

aa



de ê o requisito primário.
0 advento dos detetores <le si1ício e germânio ativa

clos com 1Ítio (si(Li) e Ge(Li) ), tipo estado sótido, com resolu-
ção superior a 400 €V, f.ez com que as técnicas não dispersivas de
fluorescência de raios X adquirissem novas perspectivas e horizon-
tes mais amplos surgissem. A maior vantagem deste tipo de cletetor
6 sua capacidade cie coletar, s j.mu1tâneamente, um espectro completo
e bem resolviclo cle Lrma quanticlacle bastante apreciáve1 de elementos
contidos em uma antostra. Isto é ideal para análises qualitativas em

amostras desconhecidas, e o equipamento qlle existe atualmente é bas
tante indicado para este tipo de aplicação.

A necessidade de resfriamento criogênico para o de-
tetor e pr6-ampl j.f ica<lor pode ser considerada una desvantagem práti
ca do aparelho , mas , deviclo a i sto , sua estabil ida<le 6 superior ã
d.os tubos convencionais de raios X, aos tubos fotomultiplicadores -
ou dos contadores ploporcionais. E é exatamente por causa ð,a baixa
temperatura que o equilíbrio do cristal de Si com inpurezas de Li
é mantido, permitinclo assim, o desenvolvimento de certas proprieda
des elétricas que o tornam um semicon<lutor.

Un termo de comparação para seu desempenho frente a
outros .sistemas não é muito f ãc il de ser quantif icado , porém poder
de resolução, baixos linites cle deteção, tamanho e estabilidade da
aparelhagem devem ser levados en conta em uma tentativa nesse senti
do. A figura 16 compara o poder de resolução de energias de diver
sos tipos <le detetores no intervalo <le energias de r a 1000 kev.

A eficiência dos detetores de Si (Li) e Ce (Li) para
fótons com cnergias entre 3 e 100 keV pode ser analisada na figura
L7. Observa-se eu€, para o mesmo intervalo, a. eficiência do detetor

z4

de ce(Li) se mantõnr ao redor de 100%, excessão feita. ã região
baixas energias onde seu comportarnento se assemelha ao si (Li)

Conv6ln lcssal tar ,a princípio ,que os f iltros balancea
dos são de especial interesse para os aparelhos portáteis, cujos r1e

tetores ap1'esentam baixo poder de resolução. Enn laborat6rio onde
existam detetores c1e alto pode r de lesolução (si (Li) ) , tais fil -

III.2.l. - Filtros balanceaclos

de
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tros não são utilizados. Caso seja necessârio, a seleção de ener-
gias pode ser obtida com a aparelhagen eletrônica apropriada jâ aco
plada ao aparelho.

0s filtros tem a forna de folhas delgadas colocadas
sobre a janela do detetor. Através do ajustarnento da espessura, a

transnissão dos raios X através de dois filtros de elenentos de nú-
meros atônicos adj acentes ou contÍguos, nãg é possível, a não ser
por uma estreita faixa de energias, a "janela", localizada entre
os respectivos liniares de absorção. A figura 18 rnostra as curvas
de transnissão para un par de filtros balanceados nÍquel/cobre. Ve-
rifica-se que o Zn Kc está na janela e, deste nodo, pode ser sepa-
rado de outros raios X que poderian interferir, a não ser do CuKß.

0 isolamento do raio X nessa faixa de energias é completado pela ne
dida da quantidade de radiação, enitida pela anostra e transnitida
através de cada urn dos filtros e subtraídas uma da outra.

Todas as nedidas poden ser realizadas corn o

detetor pela troca ou rotação de un ou dos dois filtros.
Estes filtros são fabricados a partir de 1âminas ne-

tá1icas ou óxidos dos ele¡nentos. Neste ú1tino caso, o 6xido é colo-
cado e¡n placas de plástico ou resina especial que, após endurecimen
to, sofrem desgaste at6 adquiriren a espessura ideal para o fin a

que se des t inan,

III.3 - Geome tr ia

0 caráter prático das configurações fonte-anostra-de
tetor, ou sinplesmente geonetria, corno as vistas na figura 19, 'e

conferido pela obediência a alguns requisitos, tais cono:

1. A geonetria deve ser o mais eficiente possÍvel. Este parâ-

netro é definido como a relação entre a intensidade do fó-
ton que atinge o detetor e a intensidade con que o mesmo

foi emitido pela fonte, considerando-se a anostra corno um

rneio refLetor perfeito.

ne sno
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2, A radiação de fundo (background) devida ã transnissão dire
ta da'radiação da fonte ao detetor deve ser desprezível.

3. Deve haver o rnínirno possível de radiação de fi.rndo devida

ao espalhanento ou fluorescência na estrutura da apare-

thagen.

4. A relação fluorescência-intensidade da'radíação de espalha

mento deve ser a maior possÍvel.

A sensibilidade ern relação a possíveis novimentos da anos-

tra em relação ao detetor deve ser a nÍnima possivel.

A blindagen deve ser suficiente para reduzir a taxa de do-

se da radiação aos nÍveis regulamentares en pontos acessí-
veis fora do cabeçote de nedidas.

q

0 perfeito ajuste de cada uma das configuïações pos-
sÍveis é produto do int erre lac i onanento de vários fatores e é carac
terÍstico para cada conjunto. Por6n, através de experiências reali
zadas, chegou-se a una curva que relaciona contagen nornalisada ã

distância arnostra-detetor (para fontes centrais e laterais) (figura
20). Nela verifica-se que a distância ótina paîa a nedida de amos-

tras en p6 ou sob forma de pastilhas está ao redor de 1,8 cn, en-
quanto que amostras cujas superfÍcies não sejan preparadas deven
ser nedidas a urna distância aproxinada de 2,3 cm para que a conta-
gen seja compensada. Deve-se dizer que esta distância considerada
ideal para a realização das nedidas varia tanb6n corn a energia da

fonte.

6.



IV.1 - Equação Básica

A inclusão desta parte dedutiva tem por objetivo tor
nar possÍvel maior precisão e permitir uma previsão dos resultados
a serem obtidos na prática. O modêlo a partir do qual raciocinar-se
-ã pode ser visto na figura 2I. Visando sinplificar as equações de

ve-se fixar duas suposições: a prineira delasr euê a radiação inci
dente e a enitida penetrem e deixem a amostra perpendicularmente ã

esta (condição satisfat6ria para enissões a partir de fontes anula
res, centrais e laterais) . A segunda 6 quanto ã penetração da ra
diação enitida no espécine, cuja espessura deve ser sensívelmente
nenor comparada ãs distâncias fonte-amostra e amostra-detetor. Is-
to permite que fatores geo*ãtticos e relativos ã interação da ra
diação com a natéria sejam considerados separadamente, simplifican
do, em nuito, o processo. As condições acima são cornpletamente vá-
lidas até cerca de 50 keV, especialmente para elementos de baixo
número atôrnico, embora at'e 100 keV a precisão seja bastante razoâ-
vel.

0 fluxo de radiação fluorescente emitida a partir de

um elemento a disperso em uma camada de espessura ôx (g/cm"),nu-
na profundidade x (g/cnz),'e expresso por:

rv - EQUAçÃO BÃsrcA E Ênnos
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onde K representa a eficiência do detetor quanto ã geometria, ra ê

a fração em peso do elenento a, o 6 o rendimento da fluorescência
do elemento a para os raios X característicos excitados (normalmen

te ok para os raios X da camada K) e

ção devido ao efeito fotoel6trico para o elemento a na canada ele-
trônica de onde provem os raios X característicos.

Para o caso de fontes que emitam nais de uma linha
do espectro (polienergéticas), a equação deve ser calculada apenas

para uma ou, no máxino, duas das mais importantes delas.
A equação ê normalmente utilizada no cálcr.rlo de con-

tagen,sensibilidade de contagem em relação ã concentração,relação
entre as radiações fluorescente e espalhada, e efeitos de absorção-
intensificação ð.a radiação pela matríz em materiais honogêneos.

6IF, = KIo . (rr .r.ra. ô x. e-u 1x. e-u 2x

r é o coeficiente de absor

(27 )



lV,2 - Fontes introdutoras de êrro

0s êrros em fluorescência de raios
ficados quanto à origern ern dois grupos principais
s e j arn :

Dentre os relacionados no segundo grupo, os que ïeque
rem naior atenção e cuidado são os êrros devidos ã anostra,rnais co-
nunente denoninados de efeitos de natriz. Não é a intenção nen o
objetivo deste trabalho discutir en pormenores o que seja o efeito
de natriz, mas apresentá-lo de maneira geral e em poucas palavras é
indispensável, uma vez que 6 fator preponderante na introdução de
êrros siste¡náticos ern dosagens por fluorescência de raios X.

Cunpre, prineiranente, definir o que seja rnatriz. por
¡natriz entende-se o neio no qual está diluido o elenento a ser mecli
do. Seus efeitos poden, basicanente, ser agrupados en duas catego -
rias distintas: as interações elenentares e os efeitos físicos.

As íntez,ações elemental,¿s compreenden os efeitos de
absorção e intensificação das radiações, provenientes dos seguin-
tes fenômeno s :

1.4 matriz absorve os raios X primários; e1a deve possuir um

coeficiente de absorção naior ou nenor para raios X prinãrios
e.deve absorver ou trangnitir preferenc ialrnente as energias,
que excitam nais eficientenente o elenento a ser analizado,ou
seja, aquelas que se encontram rnais pi6xinas do liniar de ab-
sorção do elenento a ser analisado, em sua região de energias
crescentes .

2. A matriz obsorve a radiação secundária enitida pelo elernento

a ser analísado; ela deve possuir un coeficiente de absorção
naior ou ¡nenor que o do elenento a ser dosado e deve absorver
ou transnitir preferencialmente sua energia.

3. 0s elenentos que constituen a rnatriz e¡nitem suas l inÏas carac

1.
2

Êrros casuais ou a1eat6 r io s
Êrros s i s tenát ico s

X poden ser classi
(Tabela III),quais

28
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. terÍsticas, quê irão se situar na região de energias crescen
tes, considerando-se o liniar de absorção do elemento a ser
analisado. I-laverá a excitação e a consequente e¡nissão adicio-
nal de f6tons.

Existe um grande núnero de t6cnj.cas que visarn rninini
zat ov rnesmo elininar, este tipo de efeito. Algunas, baseadas em
cálculos teóricos, utilizarn conputadores, out'as 1ançan não de téc-
nicas especiais na preparação da arnostra, incluindo diluições, fu-
sões, adição de padrões e outras. As conclições em que são utiliza-
das varia¡n de autor para autoÌ, não existindo una definição a res
peito.

Os efe.itos físicos conpreendem os efeitos devidos a
conposição quínica da anostra e os efeitos de superfície e tamanho
das partÍculas.

A cornposição quÍrnica da anostra irá influir sempre,
uma vez que, en um sisterna heterogêneo, a intensidade da radiação
fluorescente devido a una certa concentração de um elenento, depen-
de da conposição da partÍcula que conten este elenento, nesmo que
a concentração de partÍculas seja pequena o suficiente para que se
considere desprezÍvel seu efeito en relação ao do sistena. Un exen-
plo prático: a intensidade obtida corn 0,1% de Fe sob forma de piri-
ta presente en urn arenito é diferente daquela que se obtén con a
nesna concentração do, elemento sob forrna de rnagnetita na nesrna ro-
cha e nas ¡nesnas condições.

Elininar este efeito é nuito difÍcil. E1e pode ser ¡ni
nimizado por fusão.ou moagetn da amostra porén, sua conpleta elinina-
ção exige, direta ou indiretanente, a nedida dos coeficientes de
absorção de ¡nassa das partícu1as que e¡titern radiação fluorescente ,

o que se torna sobremaneira tr.abalhoso.
Já os efeitos deviclos ao diferente ta¡nanho das partí-

culas que conpõe a anostra e a irregularidade de sua superfície são
mais facilrnente conpensáveis.

Existe urn intervalo de granulação acina e abaixo do
qual este efeito exerce pequena influência na intensidade da fluo -
rescência. A região onde se dá una rápida alteração de intensidade
en relação ao tananho dos grãos é conhecida cono zona de transição.

Quando a granulonetria do rnaterial é incoveniente pa-
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ra a rnedida' ou seja' o sistena está rocari zad.o na zona de transi -
ção, é necessário, atrav6s de fusão ou nesno noagen a fino do nate
rial , cono que trazer o sistena para fora desta região. Isto nern
senpre é nuito fácil, poì.s mesno para elernentos de núnero atônico
nédio, como o estanho, o tamanho das partícu1as deve ser reduzido a
nenos que 5 nicra paÍa assegurar precisão ã aná1ise, utilizando-se
a linha K do espectro do Sn.

Un dos ¡nétodos nais utilizados 6 o da redução da a¡nos
tra à p6 (granulação de cerca c1e 100 nesh), cliluição en ¡natriz iner
te e confecção de pastilhas. con isto reduz-se a urn nÍnino aceítâ-
vel os êrros devidos à granulonetria do naterial , à mat'^iz e hetero
geneidade da arnostra.

Nas nedidas realizadas no canpo con aparelho poïtáti1
tais correções virian tirar do nétodo sua grande vantagen: a sirnpli
cidade. A introdução destes erros, associados ao baixo poder de re-
solução do detetor e geonetrias desfavoráveis de nedida fazen con
que o aparelho de canpo seja un auxiliar apenas, eficiente een dúvi
da, rnas cujas infornações deve¡n ser interpretadas e aceitas dentro
de suas restrições.



V - PROCEDIMENTO ANALíTICO

Aná1isgs qualitativas e seniquant itat ivasv.1

Muitos problenas analÍticos requeren apenas análises
qualitativas ou serniquantitatívas de uma anostra ao invés do proces
sanento quantitativo, o que significa dizer que, para certos espé-
cines, a deteção e identificação de un certo elenento presente, ou
ainda, estinar a quàntidade en que e1e está presente,é mais interes
sante e, por vezes, nais inportante que a exata deterninação de
sua concentração na amo stra.

A realização deste tipo de análise, é sinples e rápi-
da, podendo ser realizada na anostra maciça ou pulverizada, bastan-
do fazer a contagern por algun tenpo e, una vez obtìdo o espectro
identificar os picos presentes atrav6s de tabelas de energias jâ
existentes ou ainda,através de curvas de calibração previanente
construÍdas, estinaÌ a concentração dos elementos na anostra.

No caso de dosagens seniquantitativas utiliza-se urna
curva de calibração onde se relaciona o número de contagens (N) con
tra concentração do elenento a ser dosado. A precisão do nétodo es-
tá diretanente relacionada ao cuidado tornado pa:^a a correção de in-
terferências, principalnente intensifica.ção e absorção de radiações,
tornando os valóres nedidos o nais pr6ximo possível dos va1óres re-
ais (fígura 22).
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V.2 - Aná1ises ouant itat ivas

nhecinento da concentTação de un ou ¡nais elernentos presentes
anostra, 6 necessário que se lance mão de un dentre os vários méto-
dos existentes para a aná1ise quantitativa, Tais rnétodos tem a fina
lidade de nininizar, corrigir ou elininar as influências dos fato-
res introdutores de êrro já discutidos anteriornente. Este traba-
l-ho cita alguns dos principais nétodos existentes,detendo-5e en un
deles, especialmente recomendado por sua sinplicidade e eficiência.

Para os casos onde existe a necessidade do exato co-
na



Este m6todo consiste em acrescentar concentraçãoes co_
nhecidas do eleÌnento a. ser dosado na prõpri.a amostra onde ele deve
ser analisado, fazendo-se a cada nova adição una contagem. obten-
-se, assirn, un gráfico, que relaciona a concentração do elenento
en relação à intensidade da radiação detectada.

0 nétodo, no entan to, apresenta alguns incovenientes:
não é vá1ido paÌa concentrações superiores a 5%, apîesentado corres-
pondência válida apenas na porção inicial da curva obtida.

V.2.I. - Adição de padrões

Neste processo, é nedida a intensidade da radiação
fluorescente da amostra, do padrão e, a seguir, da nistura alnostra-
-padrão. u¡na vez conhecida a concentração <lo elernento a ser dosado
no padrão, é obtida a concentração do elenento na anostra através
de una sinples relação matemática.

V,2.3. - Relação pico-radiação de fundo (background)

V,2.2. - Diluição ativa

Para um elemento a presente em baixa concentração ern

una anostra, a relação de intensidade do pico de Raios X de a e
o background, (I"/16) permanece praticanente constante quando va-
ria o coeficiente ¡ da arnostra

- 0 nétodo ó especialrnente útil para evitar os efeitos de
absorção, densidade é tarnanho da partícul.a. No entanto, cono a
radiação de fundo não pode ser intensificada, nos casos onde jâ
existe intensificação do pico de raio X do elenento a por ou-
tros elernentos presentes na ¡natriz, o seu uso não é aconserhável ,

z7



Se urn

dades de excitação,
nento a a anal i sar ,

análise.

v,2.4.

Na praltica adiciona-se a todas as anostras a nesna
quantidade do padrão e rnede-se Ia e ID. pode-se, então representar
I^/In - f (Ca), obtendo-se una reta qrã purr" pela origen. Ern geral ,
elenentos que diferern en un núrnero atônico poden ser utilizados co-
no padrões internos (z + r e z - 1), tendo cono 1i¡nite inferior, z

= )7

A vantagem do nétodo é a conpensação dos efeitos de
absorção/intensificação, apresentand.o, por6n, alguns inconvenientes
como o de não poder ser aplicado a todo tipo cle anostras nen a
anostras onde o elemento a ser dosado esteja presente en concen_
trações superiores a zs'ø. sua praticidacte é comprometida quando exis
te mais de un elernento a ser dosado na amostra, pois pata cada un
deve haver o respectivo padrão.

Padrão interno

elenento possui un pico caracterÍstico e proprie
absorção ou intensificação idênticas às do ele

este pode ser usado cono padrão interno em uma

0 nétodo da dupla dí1uição, que pernite análises si¡n_
ples e rápidas de misturas complexas, foi proposto por Tertian(196g).
Nele ,a substância a ser analisada é separada en duas frações en con
centrações tais que entre.e1as exista uma razão 1:2,e diluÍdas em

v .2. s.
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solvente inerte (por exemplo, b6rax). A intensidade da
fluorescente do conponente a na nistura original, antes ila ililuição
é dada por:

Dupla diluição con padrões.

Designando a intensidade da radiação fluorescent.e de
e na nistura original por Iu, as concentrações nas duas frações por
X e 2X, Tespectivanente, e suas correspondentes intensidades por
IaX e Ia2X, podenos, análoganente, expressar as intensidarles rela

It ca c.

radiaç ão

(28)



tivas de ! para as concentrações X e 2X por:

onde:

rax x
-E- - î ' r+ oX

(2s)

ralx 2x

Ia -I'r--7TT

A partir daqui, pode-se calcular as intensidades cor-
rigidas, eliminando o problena da absorção ou intensificação das ra
diações. Verifica-se a existência de una correlação entre intensida-
de e concentração, nesmo para os elenentos-tTaços existentes na
anostra. A intensidade corrigida 6 proporcional ã concentração e o

fator de proporc iona 1 idade é o rnesno. As intensidaáes corrigidas
IaXK e I.r** podern, então, ser expressas por:

IaxK (I"x) I
t.:-= -: traços = t x

( 31)

. 1-î
T
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As equações seguintes relacionan intensidades corri-
gidas ãs medidas:

IaZxK (Iazx) I
traços = - .2Xta ra - 1"

(5 0)

I"xO - IaX (1 + ôX)

Iazxq=I^zx(t+20X)
(32)
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O valor de g pode, então, ser obtido a partir das
intensidades nedidas:

\azL_2X 1*OX
ç-=T'1+-ZTX (33)

L 2-f- aZXq=ãv.=+ (34)L  r'aZX - I
t*

Assin, a intensidade corrigida Ia2Xö é dada pela se_
guinte relação:

r^""
T _ 4L)\
a¿xq r (3s)

'aZX

{;- '

Esta intensj.dade corrigida pode ser mais facil¡nente _

calculada através da relação entre as intensidades nedidas I aZX/I"*, obtendo - se :

De onde:

Então, a concentração Cu do elemento a na mistura
original,6 dada por:

T
I - 

-aZXþ
(37 )â constan te . zx

Os valores do fator de proporc ional i.dade (ó)poden ser
obtidos atrav6s da adição de quantidades conhecidas de á (do próprio
ele¡nento ou un cornposto), diluÍdas no rnesno solvente que a anostr4
rnantendo-se a nesna proporc iona I idade IiZ pa:^a a qual a. intensi_
dade corrigid. IrZX¿ é calculacla. Assin o fator de proporc ionaL id a -
de, que é una constante pat-a cada tipo de diluente, pode ser deter-
minado.

Ia2X0 = constante ZXCa (36)
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Qualquer outra relação pode ser utílizada na diluição
ao inv6s de 1: 2 aqui apresentada e as equações obtidas serão igual -
nente sinples.

A tabela IV apresenta un exemplo prático da determina-
ção do coeficiente de proporc ional idade , bern cono da deterninação de
ítr:.o ¡V¡ nuÍia mistura con MoO, e TiO2 respectivamente em diluições
corn borax.

Este 6 o rnétodo utilizado, con nuito bons resultados ,

por grande número de autores e é norrnalmente enpregado nas deterrnina
ções práticas nos laborat6rios de aná1ise da Coordenadoriade Apli-
cação de Radiois6topos na Engenharia e Indústria do Instituto
Energia Atônica de São Paulo, onde fora¡n realizadas as dosagens que
constam deste trabalho,

de
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VI .1 - Prospecçõo nj.neral e mineracãr:

APLICAÇÕES DA FLUORESCÊNCIA DE RAIOS

EXCTTAçÃO RADTOTSOTóPrCA

A prospecção nineral 6, convencionalmente, subdividicta
en 4 estágios sucessivos:

Até o presente, os instrunentos de fluorescência de
raios X ten tido patticipação relevante nos estágio s Z e 4. Os pro_
blenas aos quais a iécnica pode ser aplicada incluen a deteção e a
análise seniquantitativa de elementos específicos na superfÍcie das
rochas (amostras de carnpo, não preparadas), en testenunhos e en pe!
furações ' e a deteção e (sob condições favoráveis) anári!e quantita
tiva dos elenentos encontrados tanto en anostras desagregadas, como
ern solos e concentrados de rninerais pesados en anost'as preparadas
artificialmente (anostras pulveri zadas).

VI.1.l.- Amostras não prcparadas

1. Reconhecinìento geral
2. Investigações nais detalhadas en

3.
4.

se revelado promissoras
Avaliação das ocorrênc ias
Delinitação de áreas prioritárias de exploração

X POR
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0 exarne de amostras de rochas não preparadas, incluin
do as naturalmente expostas e as artificialrnente colocadas sob ação
dos agentes superficiais, como as de trabal.hos de nina e pedreiras,
apresentan as rnais desfavoráveís circunstâncias para a aplicação de
fluorescência de Raios X. l

As nedidas são afetadas por êrros devidos ã geornetria
en que a ¡netlida 'e reaTizað.a e à granulometïia e heterogeneidade ine
rente a cada uma das arnostras. No entanto, ocorrern algumas situa_
ções en prospecção oncle urna rápida indicação cla presença ou ausên _

cia de un elenento especÍfico em una rocha, ou se ele está presen_

areas que tenhan
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te ern gra'de, nédia ou pequena quantida.Te, 6.bastante Cesejável e
econômicarnente irnportante. No entânto, sonente podem ser ef etuarr.as
nedidas no caso da rocha à superf ícì.e, ou seja, conpletamente visí-
ve.

Alguns exenplos oncle o reccnhecinrerito instantâneo ê
de grande val ia :

Testes ern rochas sem indÍci.os visívei.s cle ninerali_
zação presente, p. ex. :

a) minerali zação de Cu porf i.rítico e¡n aigi.l.itos
b) rninerali zação de Zn ern rlolonitos inpur.os
c) nineralização de Ni en ultrabásicas

3. Ident:if icação dos limites de nineralização econômi_
camente explorãveis em una jazida para delimitar
áreas dc' ext r:ação .

VI .L.2.- - Testenunhos de sondagern

2. lclentificação de pegmatitos ni.nelal j zados em

província pegmatítica.

0s problemas da aplicação da fluorescência de raios X
em testemunhos são sensiverrnente menores que os anteriores, fato es-
te devido ã geonetri.a nais regular que apresentan. A sua superfÍcie é
cilÍndrica e relativarnente contínua (assumindo que o testenunho não
tenha se quebrado todo, fato bastante cornun) , embora seu diâmetro pos
sa variar de acordo corn a broca utilizada.

As análises en laboratório convenci.onais são nais ca_
ras e nornalnente estes se encontran a grancles distâncias dos locais
de sondagen, o que torna aincla lnaj.s onerosa a a.n.á1ise, devido
transporte. Assin, õ nuito interessante que se renova o ntirnero míni.-
mo necessãrio de arnostras para análise. o instrumento cle canpo, nes-
no que fornecendo apenas uma orclen c1e grancleza c1a concentração em que
ocorre o determinado elemento,po(ie seï útil. pa.ra selecionar e rejei _

tar naterial para análise, reunindo o máximo cle i.nfornação corn un ní-
nino de custo, orientanclo rápida e efici.entemente a real.ização
outras sondagens.

ao

de



E una técnrca que vem senclo desenvolvida recentenen_
te e aplica-se a locais onde não há recuperação de testenunhos.usa
-se, então, o aparelho de campo nodificado para fazer como que uma
perfilagem da perfuração.

Esta técnica apresenta uma s6rie c1e linitações, cono:

VI .1.3. - Perf i l agens

É una técnica que deve ser complementada por outTas ,

cono perfilagen gana-gama ou perfilagern por neutrons, porque, enbo_
ra nais específica que estas, várias informações podem ser conf irrna
das ou abandonadas quando do uso clas nesmas en conjunto.

falsearnento dos resultados quando perto cle aquífe-
ros,

- pouca eficiência para elernentos cujo núrnero atôrni-
co seja nenot que 40 (elementos leves).

VL.2 - Outros campos de utilizacão

39

1. Aná1ise de lana em processos de flotação
2. Controle da cornposição do cinento nos fornos
3. Conteúdo de cinza no carvão
4. Controle da ¡nistura do cinento no nisturador
5. ltledida da quantidade de zinco ern escórias
6. Estimativa da quantj.dade de enxofre nos subprodutos do petrõ1eo.
7.
8.

Análises de ligas netá1icas
Medirias de espessura de recobrimentos netá1icos
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VII - COMPARAçÕES ËNTRE A FLUORESCÊNCIA DE RATOS X POR EXCITAçÃO

RADIOISOTdPICA E OUTROS MÉTODOS ANALÍTICOS

WI.1 - Conparações sera i s

0 nétodo aqui analisado 6 un entre um grande número
daqueles utilizados para deterninar a concentração de un ou rnais
ele¡nentos en diferentes nateriais. sua escolha está condicionada a
uma série de fatores, tais como o meio em que a medida deve ser rea
Lizada e os linites de deteção requericlos .

É bastante difÍci1 falar en comparações gerais devi-
do ao grande número de fatores que devern. ser levados en conta nas
una aproxirnação tentativa da situação atual pode ser resurnida na
Tabela v. Nela as diferentes t6cnicas receberan graus variando de
1a 5 conforrne rnaior ou nenor desenpenho quanto às caracterÍsticas
definidas abaixo:

1. SELETIVIDADE - E a capacidade de cada técnica assegurar que

o sinal recebido é originário do elemento a ser nedido.

2 . LIMITE DE DETEçÃO - Pode ser entendida cono sendo a nenor
concentração de um determinado elernento que é detetada coÍr
o equipamento considerado. O lini.te varia corn o elenento, equi
pamento, etc.

3. PRECISÃO - É o grau de correção que o nétodo apresenta
revelar o valor real da quantidade a ser rnedida.

4 CUSTo D0 EQUIPALIENTO - Diz respeito ao custo total de todo o

equipanento necessário pata que a análise se complete.

5. CUSTO DO LABORAIÓRIO - É o custo de instalação do equipanen-
to e, frequentemente, é un fator negligenciado. Por exemplo, o

custo de instalação de um gerador de neutrons é muitíssino
nais elevado que de um sinples aparelho de fluorescência de

raios X por excitação radioisotópica que, caso necessário,po-
de ser completanente portátil.
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6.TÏMP0 DE ANÃLISE - E o tempo necessári.o para se processar a
amostra, desde a sua coleta at6 a entr:ega do resultado. O fa_
tor de maior peso neste ítem 6 a transferência de anostras
do carnpo para o laborat6rio.

7.1'EMP0 DE OPERAçÃO E CUSTO DE PESSOAL - Quando o tempo de aná_
lise não é fator determinativo, reveste-se de irnportância ca-
pital a escolha da técnica a ser empregada.

VI I .1.1. - Conclusões

A fluorescência de raios X con excitação radioisot6_
pica ten' ainda, seu uso restrito a alguns laborat6rios melhor. equi
pados. No entanto, ern todos eles, o principal interêsse reside na
dirninuição da carga de uso do aparelho cle fluorescência de raios x
convencional ou na possibilidade de exame d.e amostras que, clevido _

a seu tamanho ou outras razões quaisquer. não possam set: por e.l.e
analisadas. A alternativa rnais viáve1 6, então, Lrm espectrômetro de
raios x não dispersiÌ'os que é competitivo tanto en custo como em ra
pidez, versatilidade, tamanho clo equipanento e preparo da anostra.

vII .2 -

Atualmente, a gama dos espectrômetros convencionais
varia desde os rnais simples, operados nanualmente, até os nais con
plexos , capazes de exaninar centenas de arnostras se¡n intervenção hu
nana e ligados a terninais de computadores prograrnados par:a fazer
as correções necessárias e fornecer, diretarnente, as concentrações
de cada um dos elenentos presentes. Er.es poc1ern ser utilizados ,,ara
a deterninação de elernentos a partir do Fluor (F, Z = 9) apresentan
do un lirnite de deteção da ordern de algurnas partes por ní1hão.

os instruTnentos que utilizan fontes radioisotópicas
de excitação são de 2 tìpos: um deles desenhado para uso no campo e,

dioisotópic_q

fluor e s c ênc ia
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por isso nesno, portáti1 e outro, naior, para laboratórios.Foram de
senvolvidos alguns novos tipos de detetores de estado sólido de si-
licio e gernânio ativado por 1ítio (Sitt,j) e (ce(Li), que apresen -
tan alto poder de resolução e que têrn pernitido a expansão do canpo
de utilização do n6todo radioisot6pico aos domínios do método con-
venc ional .

VI I . 2.1. - Comportarnentos relativos

Antes do advento dos detetores Si(Li), o espectrôrne -
tro de raios X convencional era superior ao radioisot6pico ern, pra-
ticanente, todos os aspectos; ele pode ser utilizado na aná1ise de
grande número de elementos, com baixos linites de deteção e gïande
precisão, As vantagens do instrumento radioisotópico estão ligadas
a caracterlsticas outras que não aquelas relativas ao conportarnento
analÍtico. Urna dessas vantagens diz respeito â nelhor resolução
apresentada pelos detetores de estado s6tido ãs energias da região
do espectro dos raios X entre 20 e 100 keV, aproxinadanente (figura
16). Essa região conten .os raios X da canada K dos elenentos de nú-
neros atômicos médios e altos, os quais são preferíveis aos seus
correspondentes da camada L, principalnente na análise de aÌnosttas
pulverizadas e 1amas, onde os efeitos devidos à heterogeneidade
são bastante reduzidos con o aumento da energia da radiação deteta-
da.

As principais desvantagens dos detetores de estado sõ
lido são seu baixo poder cle resolução para os elenentos de baixo nú-
nero atônico e seu custo relativanente alto, pois un sistena conple
to pode ser tão caro quanto um espectrônetro convencional.

Suas grandes vantagens são o baixo custo das fontes
de excitação, tamanho reduzido da aparelhagen, estabilidade e o a1-
to grau de confiabilidade obtido nas medidas. 0utTo ponto positi-
.vo no m6todo reside no fato de que a fonte raclioisotópica enite ra-
diação rnonocronática, o que é importante na introdução de conpensa-
ções para os efeitos causados por mudanças nos coeficientes de ab -
sorção para raios X do naterial analisado por radiação prinária ou
proveniente de espalhanento Compton, a1énL de pernitir altos níveis
de deteção con fontes relativamente fracas, pois a radiação de fun-
do é baixa ern relação à enitida pelos tubos de raios X.



WII.1- Aná1ise quatitativa de

VIII - ALGUNS EXEMPLOS PRÃTTCOS

Na indústria de refratários é grande a irnportância _

pala a caracterização da nassa sÍ1ico-alurninosa utilizada cono ma-
t6ria prina, que seja detetada a presença de certos elementos que,
¡nesno em baixas concentrações, são nocivos à qualidade clo produto
final. Entre eles achan-se o ferro (Fe),titãnio (Ti), cálcio ¡Ca¡,
nagn6sio (Mg), s6dio (Na) e potássio (K) , que agen (a excessão do
Ti) como fundentes, baixando a tenperatura da nassa e prejudicando
o processo. Tanbén o vanádio (V), agregad.o a massa qua.ndo da quei-
na do refratário e¡n fornos ã 6leo diesel, 6 altanente prejudicial
ã qualidade do prod.uto final .

A fluorescência de raios X por excitação radioisotó-
pica foi testada en determinações cleste tipo e os resultados são
apresentados nas figuras. 23 a 26.

A aparelhagen utilizada nesta e nas dernais deternina
ções deste trabalho consta de una cãmata de excitação "Ortec" de
fontes intercanbiáveis ,colocada sobre un detetor tipo estado sóli-

fratários
matéria prina para indústria de

do de Si(ti) (fotos I e 2), cuja resolução para a linha Ka
Mn(5,9 kev) 6 de 190 eV. Forarn utilizadas duas fontes de excitaçflo,
sendo una anelar d""55F", de S0 mCi (energia de excitação de 6 ke$
e outra puntual de '-'Am, com energia de excitação de 60 keV. Aco-
plado ao sistema detetor, foi utilizado um analisaclor nulticanal
da "Northern Scientific" de 4096 canais (fotos S e 4) diretanente
conectado a una impressora teletipo e a urn registrador gráfico X-y
'rHewlett Packard"

A netodologia utilizada nesta determinação foi a de
letirar-se cinco grarnas do ¡natelial moído, colocando-as em urn reci
piente especial, de polietileno (foto 5), cuja porção inferior foi
vedada apenas con um delgado filne de "rnylar", para que não houves
se barreiras na excitação da aÌnostra e na deteção dos raios X ca-
racterísticos dos elenentos nela conticlos. eolocou-se, a seguir, o
recipiente no 1oca1 apropriado dentro da câmara de excitação, en

43

de



44

contato con a fonte, e procedell-se a análise.Uma vez obtido o espec
tro con os picos corr e spond. ente s aos elementos presentes, a iden.ti
ficação dos nesrnos foi possível nediante uma sirnples consulta à

una das tabelas que relacionam a energia do raio X obtida no espec-
tro ao elernento que o emit:i.u.

VIIL2 -Análise quantitati-va de Nb, Sn e Ti en concentrados de Deqna

Dentre os vários nétodos de análise quantitativa exis
tentes e já apresentados con algun detalhe no capítulo V, optou -se
pelo da dupla diluição corn padrões (proposto por Tertian, 1968),por
se tratar daquele que nelhores resultados apresenta face ãs condi -
ções de nedida.

Resunindo o que foi dito anteriorrnente, o nétodo con-
siste no preparo de duas cliluições (1 e 2) tanto para as anostras
cono para os padrões, en solvente inerte, cono ácido b6rico ou b6 -
rax de nodo que a concentração en una delas (2) seja duas vezes su-
perior a da outra (1). Como o coeficiente de absorção do solvente é

nuito pequeno en relação a energia dos raios X enitidos pela. anos-
tra, poden ser preparadas diluições relativamente grandes sen que

a intensidade da radiação ernitida seja afetada de rnodo significati-
vo.

Nestas conciições, a concentração de urn elernento a pre
sento na anostra é dada por:

i2.il(j z - jt)
\.<l = \,P jz'jLGz - iI)

titos

onde:

Ca = concentração
Cp = conc entração

do

do

elemento a na arno s tra
elenento a no padrão
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i, e i, = intensidades (em contagens por unidade de

tenìpo) dos picos do elemento a nas dilui-
ções I e 2 da anostra, respectivamente.

jf " j, = intensidades (en contagens por unidade de

tenpo) dos picos do elemento a nas dilui-
ções 1 e 2 do padrão, respectivamente.

Nas deterninações quantitativas constantes deste tra-
balho, foram utilizadas diluições de 5 e 10% (respectivanente 1 e e

2) de arnostras e padrões en áci.clo b6rico. Foram preparadas pasti-
thas con 5 gramas de rnaterial, utilizando-se para tal una prensa
hidrãulica. Cono padrões foram enpregados 6xidos dos elenentos a se

r ern anal isados .

As análises se realizaran en concentrados de bateia -
das frentes de exploração dos pegnatitos da região de São João DeL

Rei, Minas Gerais. Estes pegnatitos > que se encontran encaixados
en rochas do conplexo granito-gnáissico da "Série" Pré-Minas, são

do tipo ácido conplexo, apresentando zoneanento não distinto, enbo

ra sejan evidentes seus estágios rnagnático e hidroterrnal. Possuen

idade pré-cambriana e fornaram-se, ao que tudo indica, a profundidas
pouco superiores a sete quilômetros.Atualnente tais pegmatitos apre
sentam-se cortados pela erosão ao nível da zona de maior atividade
hidroternal (Francesconi, 1973).

Dois dos espectros característicos são vistos ãs figu
tas 27 e 28. Os resultados obtidos, que representan a nédia de cin-
co deterninações, acharn-se à tabela VI

O gráfico da figura 29, refere-se a distribuição dos

óxidos analisados nas várias gamas granulon6tricas das amostras Ma-

to Vir gern.

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

de Minér io s

Este tipo de análise foi realizacla visando testar
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eficiência do nétodo en una planta de concentração de minérios, En
outras partes do mundo, a fluorescência de raios X por excitação ra
dioisot6pica é utilizada ern larga escala neste tipo de determina -
ção operando en 1inha.

No entanto, nestno pelo nétodo de coleta de anostTas
nas diversas fases da concentração, pode-se, etn pouco mais de dez
ninutos, obter a conposição da anostra coletada, abreviando, em mui
to, o tenpo enpregado no contrô1e, traclicionalrnente exerciclo pelo
nétodo anal Ítico .

Assim sendo,obtiveram-se cinco anostras de cada uma -
das principais etapas do beneficiamento do minério de chunbo da nina
de Panelas (explorada pela Plunbun S.A.) en Adrianópo1is, paraná
quais sejan: alimentação após britagen (AAB), concentrado
(CP), concentrado de galena (CG), concentraclo de oxidados (C0) e

esteril (EP), dosando-se as quantidades de Fe, Sn e pb existentes
em cada uma delas.

A netodologia seguida já foi descrita no iten VIII.Z
e dois dos espectros obtidos são vistos ãs figuras 30 e 3I. Os
resultados acham-se à tabela vII.

total
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TABELA

C¡ptur¡ Elctrõnic¡

CaDtur¡ Elct¡õnica

€nêrgiå (kcY) ? Tipo ¿c Enissio

50

12 a l.?, raios X UL

C¡ptrra Cle?-rôric¡

rsio3 X MnK

10, rrios f AsK

l¿0 rålos y

27 0 raios I

Captur¡ gletrôiic¿

ll a 13 råios X BtL
17 ¡rlos y

l0 ¿ L000 :ad.Ce freancnto

Âl f¡

Atividsdc (nCl)

Captura Eletrônic¡

Principais propriedades de fontes
(Rhodes, 1970) .

raios X

r¡io5 T

Capturâ Eletlônic1

59,ó raios y

lJ û ¿l raios X

raios X

rs íos I

10.3

97

70

dl

råio3 7

raios y

EaioS ì
r.¡ io s l(

t5ó
L22

l{
6,4

¡a ios I
raiog y

r¡ios y

raios X

662 ratos Y

primária cle raios X

U. S.!



I sótopo

3H

Meia Vida
(ano s)

3u

TABELA II

L47 Pn

12,3

Energia Máxi¡na

(kev)

12,3

CaracterÍsticas das principais fontes secundárias e¡nissoras
Beta (Rhodes, f970)

2,6

51

18

Al vo

18

220

Ti

Atividade
(tnc i )

ZT

5

A1

3

0,5



TABELA III

ERRos cAsuArs

s2

Estatísticas de contagen (depen-
de do tenpo de contagern)

Estabilidade da aparelhagen (-
0,1%)

ERR)S STS'I,EMÃTIcOS

Erros inerentes ao equipanento
(< 0, 0s% )

Erros devidos ã a¡nostra
- absorção (f00b)
- intensificação (10% )

- efeitos de superfície e tana-
nho das part íi:ulas (100S)

- composição quÍnica (58)

Erros sistenáticos inerentes ao

equipanento (< 0,05?)

Êrro's en flLrorescência de raios X (Jenkins e De Vries,1968)



Concentração

\ zos

0.005
0. 010

0. 015

0.020
0.030
0.040

TABËLA IV

L0"øYrO3 + 90e"Moos

0.02
0. 04

0. 08

L3 .29
23 .46
31.48
38.11
48.10
55.57

r.7 65

r.624
1.528
1,4s8

Il"øY 2Ot + 90%TigZ

0.02
0. 04

0. 08

const. p/Y zos

53

30.66

67 .07
91.10

LzL .33

média das constantes:

cons tante

30.66

so. s+

30.37
30.33

30.48

Exemplo do cá1cu1o do fator de

ção Y em mistura contendo M O-rr O 5luição - (Muller,I97Z)

1.690
7 .526

4,93
8.15

L2.09

12.49
z5 .00

Y.0-L5

ro . z4eo

r0 ,25"ø

1.653
1.483

proporc i onal idad e e da concentra
e Tr0, pelo método da dupla di -

).2 .48
z5 ,03

Y zos

10.24e"

r0,z6eo



Ábso¡ção Àtômica

Fluoresc€-Dcia Atè

TABELA V

Comparação entre a Fluorescência cle Raios X por excitação radioisot6pica e outros né-
todos de análise (IAEA, Tech. Rep. nç 115, 1970)

aJ1



5. Volta Grende (total)

5. uato vi¡geh

TABELA VI

Análise dos concentrad.os de pegnatitos de São João De1 Rei, MG.



AMOSTRA

A.A. B.

c. P.

Fe (%)

TABELA VII

c. G.

c. o.

L,40 + 6,29

E. P.

Sn

Análise do nin6rio de chumbo de Panelas durante dife
rentes fases do beneficiarnento

0,18 + 0,05

("6)

0.25 + 0,10

I,10 + 0,10

0,14 + 6,1¡

Pb

I,Z3 + 0,10

(r")

3,38 + 0,22

8,35 + 0,42

3,23 + 0,16

0,55 + 0,15



Fig.l:- Diagrarna de transições possíveis ató o níve1
(esquenát ico)
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Fig.3:- O efeito fotoel6trico (esquenático)
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Fig.4:- 0 efeito Conpton (esquená
rico)
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Fig.5:- 0 efeito de produção de pa
res (esquenát ico)



s

I ^a

60

Fig.6:- Probabilidade de ocorrência dos
en função da energia.

principais efeitos
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Fig.7 : - Diagrana das linhas
mático)

espectrais (esque
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E. DISPERSADO
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Fig.8:- Esquema do processo de excitação prinãria com

produção de raios X caracterÍsticos

FOIO ELETRON

6Z

Fig.9:- Esquena do espectro contínuo apa

recendo, superpostos, os picos
Ko e Kß do el.emento de que 'e

composto o cátodo (Mo ou w)
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Fig.10:- Alguns limiares de absorção (Bertin, 1970)
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Fig.11:- 0 efeito Auger (esquemático)
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Fig.12:- Rendimento de fluorescência en função do nú-

mero atôm i co
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¡rúueao¡rômrco(z)



Cl ) ANALISADOR PORTATIL MONOELEMENTAR
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{ rr¡EñsÀ Eir Nlfño'
ôÊNro Líoùroo l

Fig.13:- Alguns esquenas de analisadores utili-
zaclos ern fluorescência de raios X por

excitação radioisot6pica (Rhodes 
' 
1971)

b) ANALISADOR I\4ULTIELEIUENTAR
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Fig. 14 : - Alguns exernplos de

tes radioisotópicas

TNVOLUCRO DE AçO TNOXTOAVEL

,JANELA DE aLuMiNro (o,Ì Dm )

encapsulações de fon
(Rhodes, 1971) .
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/ AMOSTRA

-. ALINOAGEM

-.-. FONTE ANELÂN

'- ¡Lr¡lo¡eeu

--- DETÊtoR st( Lt )

Fig.15:- Alguns exenplos tÍpicos de fontes se-
cundárias utilizando elenentos-alvos -
(Rhodes, I97l).
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Fig. 16 : - Comparação

de varios
Tech.Rep.

too

ENERGIA ( kcV )

entre o

detetores
ne 115,

poder de resolução
de Raios X.(IAEA,

1e70)
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Fig.17: - Comparação entre a

(Li) e si (Lil , tipo

i a 11.24 2

COMPRIMÊNTO OE ONDA { À )

eficiência de detetores de Ge

estado só1ido.
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Fig.18:- Exenplo de transrnissão de raios X

através de filtros balanceados de

cobre e níquel, pernitindo a passa-
gen da linha Ko. de zinco (Rhodes,
1971)
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c) FONTE ANELAR

Fig. 19: - Geonetria:
tetor mais
1971).

configuraçõs5 fonte - amo s tra -de.

comunente utilizadas (Rhodes,



Fig.20:- Relação contagem normalisada - distância
anostra-detetor (Rhodes, 19 71)
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EsPEssuRA 6 x 
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COEFICIENTE DÊ ATENUA.
çÀo oa ENEnola ll,1ctoEN.
ÎE {,|¡t)

COEFICIENTE DE AIENUAçÃO \
0A ENEFGIA FLUORESGEI'¡ TE (¡¿ )

Fig. 21 : - Esquena do processo de excitação de raios X caracte-
rísticos de un elemento na anostra.

/5

\ FLUXO FLUORESCENIÉ I.

F LUXO IN CIDENT E IO

-'cocprcre¡¡re os areruaçÃo oo
ESPALHAMENTO COMPTON F!)

.. FLUXO OO ESPALHAI¡ENTO

COMPTON ( Icomeion )

Fig.22:- Curva de concentração e con-
centração s eniquant i tat iva en

função da contagern:possíveis
êrros.
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ALUMINA I
FONTE DE EXCIÎAçAO Am
IDENTIFICADOS: Mn, Fe 

' 
80, (Nì?)

Fig.23:- Análise qualitativa de

refratários. Alunina ].

8o

ENERGIA ikov)_.-

nat6ria prina para indús tr i a

Fonte de excittção 2 41At
de



ll aLtr rMrN a I _.u
ll FONTE DE EXCITACAO Fe
ll ror¡.lr FrcaDos co,(t),(cr)

;,

7q

Fig.24:- Aná1ise qualitativa de natéria pri
na para indústria de refratários
Alumina 1. Fonte de excitação ""Fe

€NERGTA { káV)
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Fig. 2S:- Análise qualitativa de natéria prirna para indústria
de refratários. Alunina 2. Fonte de excitação 2414t

A LU N4|NA 2 _ 241
FONTE DE EXCITAçAO Am

ENERGIA (k€v) -- - _
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ALUIVINA 2
FONTÊ DE EXc AÇÄo 

55Fe

IDENTIFICADOS. (Si ), (K ), Co,T ,V, Cr

þ oo ro*re oe o"55 J
Mn K

Fig.26:- Análise qualitativa de natéria pri-
na para ind.ústria de refratários. -
Alunina 2. Fonte de excitação 55F",
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Fig.27:- Espectro típico obtido na

d.o s de pegrnatitos. Amostla
de excitação 24lA^.

ENERGIA tk€v)_-==_

análise quantitativa de concentïa
"Mato Virgen" (75 rnesh), Fonte



I aMosrRA 't\4aro vtRGEt\4" ( 60- too mesh)

I aorra oa ExcrtaçÂo our.
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sru 

--l

f 
rr4n KÂ

Fig.28:- Espectro tÍpico obtido na análise quantitativa de

concentrados de pegnatitos. Amostra "Mato Virgem"
(60-100 nesh). Fonte cle excitação 55Fe.

€NERGIA(k€v)----- - _
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Fig.29:- Distribuição Sn02, T|OZ e Nb20S nas várias frações granulon6tïi-
cas do concentrado Mato Vitgen.
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llcoNcENrRADo 
DE GALENA ( cG)

IIFONTE DE EXCITAçAO Am

Fig.30:- Espectro típico obtid.o nas dosagens realizadas en

anostras das diversas fases da concentração do rnin6

rio de chunbo de Panelas (Adrian6polis, PR): Concen

trado de Galena (CG)
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ENERGIA ( r(6V ) --- *
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Itott
I

Fig.31:- Espectro típico obti.do nas dosagens realizadas em amos

tras das diversas fases de concentração do ninério c1e

chunbo de Panelas (Adrianópolis, PR): Est6ril Panelas.
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83

Fotos1 e 2 - Detetor tipo estado sótido
cle Si (Li) 0rtec, utiLizado
nas determinações práticas
deste trabalho
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Fotos 3 c' 4 Detalhes c1o analisaclor multicanal
do laboratório de análises da Co-

ordenadoria de Aplicação de Ra-

dioisõtopos na Engenharia e In
dústria, do IEA
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Foto 5 - Recipiente de polietiLeno
vedado com "mylar" utili-
zado en análises expedi
tas com naterial moido.


