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USO DA ATIVAGCAO NEUTRONICA E FLUORESCENCIA DE RAIOS X COM FONTES
RADIOATIVAS (Cf-252 E Am-241), NA ANALISE QUALI - QUANTITATIVA
INSTRUMENTAL E SIMULTANEA DE ALGUNS ELEMENTOS EM AMOSTRAS DE

SUPLEMENTO MINERAL PARA ANIMAIS

Silvana Moreira Simabuco

Virgilio Franco do Nascimento Filho

—orientador-

RESUMO

Com o objetivo de se estudar a possibilidade de uso das
tecnicas nao-destrutivas de analise por ativagao neutronica e por fluo-
rescencia de raios X na determinagao simultanea e quali-quantitativa de
alguns elementos em awmostras de suplemento mineral, foram empregadas fqg
tes radioativas de Cf-252, emisscras de neutrons, com uma atividade de
11,3 mCci (21,1 pg), e de Am-241, emissora de raios Y de 59,5 keV, comuma
atividade de 100 mCi. Para o emprego destas tecnicas, foram construidos
sistemas de blindagem das fontes e de irradiagao das amostras. Na anali
se por ativagao neutronica foi utilizado um recipiente cilindrico de 72
cm de altura e 43 cm de diametro preenchido com parafina, e para suporte
das amostras e da fonte foram empregados tubos de polipropileno e taru-

gos de nylon. Para a detecgao dos raios gama emitidos pelos radioisoto-

pos produzidos foi empregado um detector cintilador solido de NaI(Tl),de
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3" x 3", tipo pogo, ‘acoplado a um analisador multicanal. Para a analise
por fluorescencia de raios X foi construido um cilindro de chumbo de 9,75

cm de altura, 5,6 cm de diametro externo e 0,7 cm de espessura, revesti
do internamente com uma lamina de cobre de 0,36 mm e outra de aluminio
de 0,1 mm. Este cilindro abriga internamente a fonte de Am-241 e pela
remogao da parte superior do cilindro pode-se inserir a amostra em um su
‘porte plastico perto da fonte radioativa. Na parte inferior do cilindro
foi feito um orificio de 4,76 mm de diametro (revestido com 0,3 mm de a-
luminio) permitindo a passagem dos raios X produzidos para a detecgao com
um detector semicondutor de Si(Li), acoplado a um analisador multicanal.
Na analise por ativagao, irradiando-se por 24 horas 4 gramas de amostras
(em po), foi possivel a avaliagao quantitativa e simultanea dos teores
de Na, Mn e Cu, tendo esta técnica uma sensibilidade de aproximadamente
200, 1G300 e 500 cpm/1% do elemento ao final da irradiagao. Deve ser
ressaltado que em amostras com alto teor de sodio, da ordem de 20 a 30%, a
radiagao gama do Na-24 produzido, interfere na avaliagao do Mn e Cu,quan
do em baixas concentragoes. Com referéncia ao Mn, esta interferéncia po
de. ser diminuida utilizando-se tempos mals curtos de irradiagio (da or-
dem de uma hora) sem perda apreciavel da sensibilidade. Na analise por
fluorescencia de raios X foram utilizados 3 gramas das amostras (em pas-
tilhas) e em 10 minutos foi possivel a determinagzo quantitativa e simul-
tanea de Ie Ba, comuma sensibilidade da ordemde 1750 cpm/1000 ppm do ele-
mento. Em algumas amostras foi possivel a analise qualitativa de Ca, Fe,
Cue Zn, podendo esta técnicaser quantitativapara esses elementos se for u
sada uma fonte radioisotopica emissora de radiagao Y ou X de menor ener-

gia do que a emitida pelo Am-241.
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USE OF NEUTRON ACTIVATION AND X-RAY FLUORESCENCE WITH RADIOACTIVE
SOURCES (Cf-252 AND Am-241) FOR THE INSTRUMENTAL QUALI-QUANTITATIVE
SIMULTANEOUS ANALYSIS OF. SOME ELEMENT CONTENTS IN SAMPLES

OF MINERAL SUPPLEMENT FOR ANIMALS

Silvana Moreira Simabuco

Virgilio Franco do Nascimento Filho

—-adviser-

SUMMARY

To study the possibility of using two‘non-destructive
neutron activation and X-ray fluorescence analyses in simultaneous
quali-quantitative evaluations of some elements in minerél supplement
for animals, a C£-252 neutron source (11.3 mCi; 21.1 ygrams) and a
Am=r241 low energy gamma-ray emitter source (59.5 keV; 100 mCi) were
employed. For these sources shieldings and sample irradiation systems
were built. For the neutron activation anélysis a reservoir of 72 cm
height and 43 cm diameter.was filled with paraffine, and the samples and
neﬁtron sources were put inside this reservoir using polypropilene and
nylon tubes. To detect the gamma-rays emitted by the ra&ioisotopes a

well type solid NaI(Tl) crystal scintillator (3 x 3") was used, coupled to
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a multi-channel analyser. For the X-ray fluorescence analysis a lead
cylinder of 9.75 cm height and 5.6 cm diameter (with 0.7 cm thickness)
was made and internally lined with a 0.36 mm copper and 0.1 mm aluminium
foil. 1Inside this cylinder the Am-241 gamma-ray emitter source was located
and by removing the cylinder upper part it is possible to put the sample in
a plastic support near the radioactive source. In the bottom of the cylinder
a 3/16" diameter hole was made (lined with 0.3 mm aluminium foil) to permit
the exit of X-rays produced for subsequent detection with a Si(Li) semi-
conductor coupled to a multi-channel analyser. With 24 hours irradiation
time for a féur grams samples (powder form) in the activation analysis
it was possible to evaluate quantitatively and simultaneously the Na, Mn and
Cu contents, and this technique showed a sensitivity around 200, 10300 and
500 cpm/1% element content, respectively, at the end of irradiation. It
must be noted that in high Na content samples (20-30%Z) the gamma-rays
. emitted by the Na-24 interfere with the Mn and Cu evaluation in low content
samples. With reference to Mn, this interference can be decreased by using
short irradiation times (1 hour) without loss of sensitivity. Ten minutes
were spent for a three grams samples (pellet form) in the X-ray fluorescence
analysis and it was possible to evaluate quantitatively and simultaneously
the iodine and barium contents in the samples, with a sensitivity around
1750 cpm/1000ppm. For some samples a qualitative analysis was possible of
Ca, Fe, Cu and Zn, and-this technique can be quantitative for these elements
if a lower X~ or gamma-ray energy emitter excitation source than Am-241

were used.



1. INTRODUGAO

A analise por ativagao neutronica e a por fluorescencia de
raios X sao geralmente considerados metodos instrumentais, pois nao reque
‘rem, na maioria das vezes, as separagoes quimicas ou pré-tratamento de a-
mostras. Isto possibilita ao analista fazer ensaios repetitivos, pols as
amostras nao sao destruidas, podendo ser reutilizadas. Além disso, estas
tecnicas permitem a analise simultanea de mais de um elemento, pela detec

gao dos raios gama ou raios X caracteristicos desses elementos.

« Existem inumeras areas de aplicagoes das duas técnicas ci-
tadas, dentre as quais pode-se destacar a exploragao mineral, industria,
medicina e agricultura. Entretanto, estas tecnicas tem sido pouco utili-

zadas nos trabalhos realizados entre nos.

Tanto a analise por ativagao quanto a por fluorescencia de
raios X podem ser utilizadas na determinagao quali-quantitativa de elemen

tos constituintes de uma amostra.

Nos Gltimos anos, tem—se incorporado a essas duas tecnicas
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a utilizacao de fontes radioativas emissoras de neutrons, radiacoes gama
e raios X para a excitacao e irradiagao das amostras. As fontes radioa-
tivas, devido ao seu baixo custo, meias—vidas longas e facilidade de ope
-~ - . - : -
ragao, tem substituldor em parte os reatores e os aceleradores de particu
las na analise por ativagao, bem como os tubos de raios X anteriormente

utilizados na fluorescencia de raios X.

0 objetivo deste trabalho, foi estudar a possibilidade de
uso dessas duas tecnicas instrumentais na analise quali-quantitativa de
alguns elementos em amostras de suplemento mineral, utilizando uma fonte
isotopica emissora de néutrons (C£-252) e outra emissora de radiagoes ga
ma de baixa energia (Am-241), na ativagao neutranica e na fluorescencia

de raios X, respectivamente.



2. TEORTA

2.1. Analise por ativacao neutronica

2.1.1. Fundamentos

A analise por ativagao com neutrons e uma tecnica nuclear
de analise elementar, baseada na produgao de radioisotopos, formados a-

través de reagoes nucleares entre os neutrons e os atomos dos isotopos

dos elementos que constituem a amostra.

0 espectro dos raios Y dos radioisotopos formados e utili
zado para identificar os elementos presentes e a determinagao da taxa de

emissao dos raios Yy de cada radioisotopo permite estimar a concentragao

de alguns elementos na amostra.

O numero de atomos de um dado isotopo do elemento e igual
a f.N, onde f & a abundancia isotopica e N o numero de atomos do elemen

to na amostra. - Colocando-se essa amostra em um fluxo de neutrons ¢ (neu-

"'2 - . - ~ ~
trons.cm “+8 "), os atomos do isotopo poderao sofrer reagoes nucleares,
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resultando na formagao de radioisotopos, segundo uma taxa dada pela e-

quagao:

taxa de formagao = o f N ¢ cecersnanaanss (1)

onde 0 e uma constante de proporcionalidade, denominada secgao de choque
e e uma caracteristica do isotopo alvo, do tipo e da energia da particu

la incidente.

A seccao de choque ¢ na equagao (1) deve ser expressa em

cm2, mas em geral e tabelada em barns, sendo 1 barn.==10_24 cm2==lfermi.

—
Os atomos do isotopo radioativo formado tem a probabilidade de se desin

tegrar, sendo a taxa de desintegragao proporcional ao numero de atomos

radioativos formados N*, isto e,

taxa de desintegragao = A N* tesereressssess (2)

onde A € a constante de desintegragﬁo (s—l).

A taxa liquida de produgao de atomos radioativos (dN*/dt)
€ igual a diferenga entre a taxa de formagao (equagao 1) e a taxa de de
sintegracao (equagao 2), isto e,

dN*

——— = ch¢ _}\N* ._ u-ono.uco-oo--’.-.o...o (3)
dt

Apos ter decorrido um tempo t desde o inicio da irradia-
950 da amostra, o numero de atomos radioativos (N*) formados & dado pe-

la integracao da equagao (3):



A atividade (A), ou seja, numero de atomos que se desin-
tegram na unidade de tempo (dps) & dada pelo produto da constante de de

sintegracao e do numero de atomos radioativos formados, conforme visto

anteriormente (equagao 2):

A = AN* . l...;...................l.....‘ (5)

Substituindo-se essa equagao na equagao (4), tem-se que

A= GENG (1-e b : e eeeereeeeenae. (B)

Por outro lado, o numero de atomos do elemento (N) pode ser expresso

pela equacao

N = Ceeesescescccscessescsnsensas (7)

onde: M = atomo-grama do elemento (grama)

m = massa do elemento (grama)
N = numero de Avogadro
Substituindo a expressao (7) na equagEo (6), e lembran-
do que X = 0,693/T, onde T & a meia-vida do radioisotopo, tem-se:
m.N
- L] T
A=of 0 4 (1-¢ 0,693.t/T, feeenneees (8)
M

Como 0 &, geralmente, dado em barns, e f em porcentagem
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(%), e sabendo-se que N, = 6,02){1023 atomos/atomo-grama, a expressao (8)

pode ser reescrita na forma

gf m
A=10"24, 6,02x 1023 — . p(1 - & 05093t/T)
100 M
ou
-3 m -0,693t/T
A=6,02.10 " gf — ¢ (1-e ) ceeseese (9)
M

A titulo de exemplo, pode-se calcular a atividade a ser ob
tida no final de um tempo de irradiagao he 24 horas para o elemento so-—
dio, presente em uma amostra, na concentracao de 1 ppm, ou seja, 1 ug de
Na/g de amostra, quando irradia-se 100 mg de amostra com neutrons em um
reator, cujo fluxo de neutrons termicos e da ordem de 5x 1012 ndutrons .
cﬂ% s—l. 0 elemento sodio, so0 tem um isotopo natural, o Na-23, com uma
abundancia isotopica natural de 100%. A seccao de choque para a reagao
23Na (n, v) 24Na e 0,525 barns, e .a meia-vida do Na-24 e deiS,OO

horas. Portanto, ao final de 24 horas de irradiagao, essa amostra apre-

sentara uma atividade em Na-24 igual a:

-3 1077
A=6,02x10 " . 0,525 . 100 . ———— . 5% 1012(1 - ¢~0>693.24/15,
22,9898
A = 0,6874. 10" 0,67 dps
. 4 4
A = 0,461 x 10 dps = 27,63 x 10 dpm

0 Na-24, quando se desintegra, emite um raio 7y de 1,368 MeV
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e outro de 2,754 MeV, com taxa de emissao de 100Z, ou seja, em cada de-
sintegracao, aparecem os dois raios Y. Desse modo, a atividade de Na - 24
na amostra seria de 276300 raios Yy de 1,368 MeV por minutoe outros 276300
raios Yy de 2,754 MeV por minuto. Se for utilizado um detector de Ge(Li)
de alta resolugao e baixa efici@ncia de detecgao os raios y serao detec
tados com eficiencia da ordem de 0,57, sendo assim, a taxa de contagem

obtida seria de aproximadamente 1400 contagens por minuto (cpm).

Usando-se fontes radioativas emissoras de nEutronsconlflg
X0 dg ordem de 106 néutrons cm s_1 a taxa de contagem para essa mesma
amostra seria insignificante. Neste caso, poder-se-ia pensar em utili-
zar detectores de radiagao Yy mais sensiveis e com menor resolugao, como
o cristal cintilador de NaI(Tl), com uma eficiencia de 10 a 20 vezes mai-
or para o raio y de 1,368 MeV, 80 a troca de detectores nao seria sufi-
ciente e para se atingir uma taxa de contagem razoéve}, tem-se que pen-
sar em amostras de maior massa e maior concentragao. Desse modo, Supon-
do uma amostra de 5 g com um teor de Na de 17 irradiada nas mesmas condi
coes com uma fonte de neutrons, e de se esperar uma taxa de contagem -
de 1400 cpm, quando se utilizar um detector de NaI(Tl) com 5% de eficiég

cia, a mesma obtida em um reator e posterior detecgao com um detector

Ge(Li).

Pode ser notado pela equagcao (8) que a atividade (dpm) ou
a taxa de contagem (cpm) depende do tempo de irradiagao.Para um tempo in
finito ou pelo menos igual a 5 meias-vidas do radioisotopo, o valor en-—
tre parenteses da equagao (9) tende para 1, onde se teria o valor maximo
da atividade, chamada de atividade de saturagao. Portanto, para um tem—

po de irradiacao igual a infinito, tem-se:
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m .
A=A _=6,02x10° Gf —¢ N 1))
sat M

Para radioisotopos de meia-vida longa & quase impossivel
se.atingir essa atividade de saturagao, pois o tempo de irradiagao seria
excessivamente longo. Para o Na-24, 5 meias-vidas correspondem a 75 ho-

ras ou aproximadamente 3 dias.

Pode ser visto pela equagao (9) que se o tempo de irradia
cao for igual a uma meia-vida, seria obtido uma atividade igual a metade

da atividade de saturacao, pois o termo entre parenteses e igual a meio:

6,02 _ m A
A= x 103 of — ¢ =-sat U ¢ § B
2 M 2 :

Para tempos relativamente curtos, em relagao a meia-vida
do radioisotopo, a atividade ou a taxa de contagem & diretamente propor-

cional ao tempo de irradiacgao.

Na Figura 1, pode-se observar essa correspondéncia entre
. . o~ . . . . . . 56
o tempo de irradiagao e a atividade obtida para dois radioisotopos: Mn

com meia-vida de 2,58 horas e para 24Na, com meia-vida de 15,0 horas.

Apos o término do tempo de irradiagao; o radioisotopo for
mado continua a se desintegrar e a sua atividade vai diminuindo exponen-
cialmente com o tempo, chama&o tempo de resfriamento (tr). Assim, pela
lei do decaimento radioativo, a atividade A' apos um tempo tr de resfrji

mento, e dada pela equagao

e-0,693tr/T

PN € 3

A' = A
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FIGURA 1 - Relagdo entre o tempo de irradiagao e a atividade (em termos de porcentagem da atividade de saturagao),

para o Mn-56 e o Na-24, de meias-vidas de 2,58 e 15,00 horas, respectivamente, &
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onde A = atividade ao término do tempo de irradiacao.

Em resumo, a sensibilidade da analise elementar por meio
da ativacao com neutrons depende do fluxo de neutrons (¢), da seccao de -
choque do isotopo (0), da abundancia natural isotopica (f), da massa da
amostra a ser irradiada, da concentragao do elemento na amostra, da meia

vida do radioisotopo formado e dos tempos de irradiacao (t) e de resfria

mento (tr)’ e da eficiencia do detector.

2.1.2. Deteccao e medida dos radioisotopos

Na analise por ativagao, normalmente sao empregados os de
tectores por cintilagao solida NaI(Tl) e o semicondutor de Ge(Li) aco-
plados a um analisador multicanal, impressora de dados e registrador gré
fico. Como comentado anteriormente, o detector semicondutor apresenta u
ma alta resolucao em relacao ao cintilador solido, podendo separar raios
Y de energia bem proximas. Por outro lado, o détéctbr'semicondutor apre
senta uma desvantagem de ter uma baixa eficiEncia dé deteccao em relagao

ao outro detecgtor.

Desse modo, utilizando-se o cristal NaI(Tl) ou Ge(Li), ob
tem~se atraves do analisador multicanal um espectro de pulsos ou de ener
gia dos raios Y e as areas sob o fotopico sao proporcionais a intensida-

de de emissao dos raios Yy dos radioisotopos formados.
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2.1.3. Fonté de neutrons

Existem tres tipos de fontes de neutrons, que tem sido em
pregadas habitualmente na analise por ativagao: reatores nucleares a ba-

se de uranio natural ou enriquecido, com fluxo termico de 1011;;1015 n.

-2 -1 -~
cm ~.s ~, geradores de neutrons (com acelerador de particulas van der

8 13 -2 -1 C s
Graaf) com fluxo de 10" a 107" n.cm ~.s ~, e as fontes isotopicas nas
quais os neutrons sao produzidos por reagoes nucleares (tipo o, n ou ¥,

4 -1

¥ . -~ - . - . -'2
n) ou por fissao expontanea com fluxo térmico de 10" a 109 n.cm .S .,

A fonte de Californio—252 pode ser incluida nesta classi-
ficaggo. Essas fontes emitem neutrons por fissao expontanea,ccm um flu-

xo de aproximadamente 108 n.cm-z.s , para uma massa de Cf-252 correspon

dente a aproximadamente 1 mg.

Grande quantidade de Cf-252 pode ser fabricada por meio
da irradiagao do Plutonio-239 ou seus produtos de transmutagao (Pu-242,
Am-243 e Cm-244) com neutrons termicos de um reator nuclear. Elementos
.de alto numero atomico sao obtidos por sucessivas capturas de nEutfoﬁs e
decaimentos béta negativo. Atraves de treze absorgoes de nEutrans e qua

tro desintegragoes beta negativo, o Pu—~239 & convertido em Cf-252 (con-

forme pode ser visualizado na Figura 2).

O Californio-252 decai tanto por emissao alfa (meia-vida
2,731 anos) como por fissao expontanea (meia-vida 85,5 anos) resultando

em uma meia-vida efetiva de 2,646 anos.

De cada 100 atomos de Cf-252, 96,9% se desintegram por e

missao de particulas a, enquanto que o restante (3,1%) se desintegram por



fissao expontanea, produzindo em media, 3,76 neutrons por fissao.

0 espectro de energia dos neutrons emitidos pela fissao do
Cf-252 varia de 0,2 a 10 MeV, sendo 2,35 MeV a energia média desses neu-
trons, ocorrendo um valor maximo em 1,0 MeV. Quanto a radiagao eletro-

magnética, esta fonte emite raios X e gama de 0,1 a 10 MeV.

Um miligrama de Cf-252 emite um total de 2,31 x‘lO9 neu-
trc-ms.s_1 e, além desses néutrons, emite tambem 1,3 x 1010 raios Y s s
resultando em uma taxa de exposigaoa l metrono ar de 22 rem.hora—1 devi-

- -1 . . .
do a neutrons e 0,16 rad.hora = devido aos raios gama. Estes dados nu-

cleares do Cf-252 podem ser vistos na Tabela 1.

0 Californio-252 possui muitas aplicagoes. Dentre os em-
pregos mais comuns destacam-se: medicina: na radioterapia de tecidos can

cerosos, nos testes de diagnosticos, como da fibrose cistica e na produ-

cao de radiofarmacos; exploracao mineral: na prospecgao de ouro, prata,
uranio e mais de trinta outros elementos de interesse industrial; explo-

ragao espacial: analise da superficie da lua e outros planetas; engenha-—

ria civil: para medidas rapidas do conteido de agua nos solos e na anali
se de concretos; agricultura: estudos :xde indugao de mutagoes em plantas

e determinagao do teor de proteina em graos.



TABELA 1 - Propriedades nucleares do Cf-252 (ANON., 1969).

Modo de decaimento
emissao alfa I.I.IIII.I...I.......796’970

fiSS20 eXpoNtaNea seeeeeeesssscass 3,17

Meia—ﬁida
decaimento alfa seseceesssccassses 2,73120,007 anos
fissao expontanea ....eeeeeeeesess. 85,5+ 0,5 anos

efetiva ® 0 000000000 OCOOOIOLIOCIEOELINOS O OO OO 2,646i0,004 anos

Taxa de emissa0 de NEULTONS ....eeeeesonss 2,311{109 n/s.mg
Neutrons emitidos por fiSS30 eeeeeeceeoces A3;76
Energia média de NeULTONS ..eeeeeeeseeess 2,348 MeV
Energia media das particulas alfa ..eee.. 6,117 MeV
Taxa de emissao EAMA seeecesescrocncnanes 1,31{1010 fotons/s.mg
Dose '"rate" a um metro no ar

"NEULYON eeveeececeesscsccansnsesss 22 rem/h.mg

Gama 0000 ce0000000000000c0c00000 00 0,16 radS/h.mg

Calor de decaimento
decaimento alfa .e.ceeceveevecesss 0,0188 watts/mg

fiSS30 eXpONtanea .eeeeeeecessssss 0,0197 watts/mg

Volume da fonte (excluido espago vazio pa

-3

raOhéliO) @000 9000000000000 000000000000 10 Cm3/mg‘
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FIGURA 2 - Produggo do Califdrnio-252, a partir do Plutonio-239 (ANON.,1969).
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2.2. Analise por fluorescencia de raios X

2.2.1. Fundamentos

A analise por fluorescencia de raios X € um metodo de ana-
lise qualitativo e quantitativo baseado na medida de comprimentos de on-
da ou nas energias e nas intensidades (numero de raios X detectados por u
nidade de tempo) dos raios X emitidos por elementos que constituem a amos

tra.

Os raios X emitidos por tubos de raios X ou raiox Xouy de
uma fonte radioativa, excitam os elementos que constituem a amostra, os
quals, por sua vez, émitirzo linhas espectrais com comprimentos de ondaca
racteristicos do elemento e cujas intensidades sao relacionadas com a con

centragao do elemento na amostra.

Quando um elemento de uma amostra e excitado, este tende a
ejetar os eletrons do interior dos niveis dos atomos e eletrons dos - ni-
veis mais afastados pulam para preencher a vacancia. Cada transigao cons

titui uma perda de energia que aparece como um foton de raio X.

A analise por fluorescencia de raios X consiste detres fa-
ses:
(a) excitagao dos elementos que constituem a amostra;

(b) dispersao dos raios X emitidos pela amostraj;

(c) detecgao e medida dos raios X emitidos
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2.2.2. Excitaggo

Pode-se utilizar particulas, raios X e raios gama emitidcs
por isotopos radioativos e tambem raios X produzidos por maquinas para pro

duzir raios X caracteristicos dos elementos que compoem uma amostra.

Fontes radioativas nao requerem instrumentagao eletrOnica
capazes de produzir altas diferencas de voltagem e sao relativamente bara

tas e extremamente compactas.

Pode-se apontar como desvantagens as altas intensidades das
fontes radioativas, necessitando-se de blindagem para o operador e a con-

tinua exposigao a radiagao.

a Tabela acham- acionados o incipais nuclideos
Na Tabela 2 acham-se rel nados os principais 1

usados como fontes de excitagao na analise por fluorescencia de raios X.

A excitagao dos elementos que constituem a amostra pode ser
feita de varias maneiras: excitagao por elétrons, protons ou ions; excita
gao por raios X, 0, B ou y emitidos por radioisotopos, além do processo

mais utilizado até recentemente, que e atraves de tubos de raios X.

2.2.3. Energia dos raios X

A energia ou comprimento de onda dos raios X emitidos pelos

elementos pode ser calculada de modo aproximado, aplicando-se a teoria a-

tomica de Bohr para o atomo de hidrogeénio e atomos hidrogendides e, poste
. ' . ]

riormente, fazendo-se algumas consideracoes sobre as experianciaS(haMose—

ley.
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TABELA 2 - Principais radioisotopos usados como fontes de excitagao na a-

nalise_por fluorescencia de raios X (IAEA,1970).

R "Tipo Foton Emitido
Radioisotopo Miiiuiifa de
Decaimento KeV yA
55 .

Fe 2,7 CE 6 (raios X-K do Mn) 28,5
238Pu 86,4 o 12-17 (raios X-L do U) 13,0
109 88 4,0

cd 1,27 CE 22 (raios X-K da Ag) 107,0
125 35 7,0

I 0,16 CE 27 (raios X-K do Te) 138,0
210 47 4,0

Pb 22 B 11-13 (raios X-L do Bi 24,0

mais radiagao de frea-
mento ate 1,17 MeV)
241 60 36,0
~ Am 428 o 14-21 (raios X-Ldo Np) 37,0
153 103 20,0
Gd 0,65 CE o7 30°0
70 2,6
41 (raios X-K do Eu) 110,0
7o 0,74 CE 700 0,2
136 8,8
122 88,9
14 8,2
6,4 (raiosX-Kdo Fe)
(*) -~
CE captura eletronica

Q
nmwn

particula alfa

particula beta negativo
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Assim, pela teoria atomica de Bohr, pode-se prever a ener
gia E dos varios fotons possiveis de serem emitidos pelo atomo de hidro-
genio, quando o ultimo salta de um nivel quantico n, inicial para um ou-

tro nivel quantico n_ final:

f
w11
E = ( - ) ‘ R R (1)
882 h2 nl2 5.2
o f i

sendo: m =-massa de repouso do eletron = 9,112{10—31 kg

e = carga do elétron = 1,6x10—19C
€0=permitividade eletrica no vacuo = 8,854 x 10—]'2 C2 Nt m--2

constante de Planck = 6,625 x 10-34 J.s

h

n = nimero quantico principal = 1 (camada K), 2 (camada L), 3 (ca

mada M), etc.

A relagao entre a energia e o comprimento de onda de um

foton & por demais conhecida:

Entao, a equagao (1) pode ser reescrita em termos de com—

primento de onda:

86(2) h3_c 1 1
>\=——-—-—--—~—-— (—’-—‘—) 090 0000000000000 00 (3)

me4 n2 n?

f 1

. - 8
sendo c = velocidade da luz no vacuo = 3x10 m.s. .
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- . - . - . .
Para os atomos hidrogenoides, ou seja, atomos ionizados de

- - + .+2
modo a permanecer somente 1 eletron ao redor do nucleo (He , Li 7), a te

oria atomica de Bohr ainda pode ser utilizada com boa concordancia para
os dados experimentais, introduzindo-se na equagao (1) e (3) o numero de
protons existentes no nucleo. Em outras palavras, introduzindo-se o nu-

mero atomico (Z) nas equacgoes (1) e (3), pode-se estimar a energia e o

comprimento de onda dos fotons emitidos pelos atomos hidrogenoides:

me4 1 1
2
E = _— ('—‘_' - —") . Z EEEEEEREEEREX (4)
8¢ h2 n2 n%
f i
8€§ h3c 1 1 1
A= (el ) —
. 4 (n2 2) - eeeccccccce (5)
me f o, e

Moseley, em 1913, aplicando a espectrometria de raios X de
senvolvida por Bragg, mediu a frequencia dos raios X emitidos por aproxi
madamente 40 elementos e constatou uma relagao linear entre a raiz qua-
drada da frequencia dos raios X e o numero aFBmico dos elementos, como
mostra a Figura 3. As curvas desta figura podem ser representadas pela

equagao:

vVE

An - (Z-b) P € -))

onde An e b sao constantes para cada linha de raios X. A série Ktemb =

1l e a serie L tem b=7,4, enquanto que An tem valores diferentes, depen-—
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dendo do salto quantico.

Sabendo-se que a frequéncia e o comprimento de onda de u-

ma onda eletromagnetica estao relacionados pela equagao

f.A = ¢ S )

pode-se reescrever a equagao de Moseley (6) em:

E = h‘.An2 z-1b)? B T TN € )
o 1

A = — e ceeccecsssessssscesese (9)
An2 (z-1b)2

Comparando-se estas duas ultimas equagoes comas equagoes

(4) e (3), pode-se notar que:

2 me4 1 1
An = _—— (——"——) R EEEREEEEE X (10)
ge? n3 a2 n? '
o f 1

. ~ . A
Por outro lado, na teoria atomica de Bohr, o termo me /
2.3 . . . . .
8€0 h™ ¢ e denominado de constante de Rydberg, cujo valor no sistema in-
. 7 -
ternacional corresponde a 1,097 x10 m 1 e, desse modo, pode-se escrever

que

An" =c.R (— =~ —) O € 8 D

Outra diferenga entre as equagoes de Moseley (8)e (9) e as
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de Bohr para atomos hidrogenocides, € a "correcao" do numero atomico; de-
ve ser lembrado que no atomo hidrogencide existe somente um elétron ao re
dor do nicleo, mas, na verdade, nos atomos dos elementos com numero ato-

mico Z > 1 deve haver uma influencia entre os eletrons.

De modo resumido, pode-se escrever uma equagao que permi-
te o calculo das energias nos raios X emitidos por um atomo, através de

combinagao das equagoes de Bohr e de Moseley:

1 1 2
E = h.CcR(-‘—_ —) . (Z-b) es o0 tooe (12)
: n2 n?2
£ i
1
A = - ) e0s00000cccsccnce (13)
9 1 1
R (Z-Db) (——2— "'—2-)
n n.
f i

Substituindo-se na equagao (12) os valores das constantes h, c e Rno sis

tema internacional de medidas, a energia em Joules e dada por:

1 1

2 2 |
' f i

Sabendo-se que 1 eV = 1,6=x 10-19J, a equagao acima pode ser reescrita em

termos de eletron-volts:

2 1 1
E = 13’625 (Z—b) (_ - —_) evecsscse (15)
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Aplicando-se a equagao (14) ou (15), pode-se estimar as e-
nergias dos raios X emitidos pelo atomo de molibdenio (Z =42). Retirando-

se um eléetron da camada K, um eletron da camada L pode ocupar essa vaga,

tendo-se entao um salto quantico de ni==2 para n_ =1 (linha Ka). Nesse

£
caso, pela equacao (15), a energia do raio X seria de 17178 eV ou 17,178

keV, valor bem proximo do tabelado, que corresponde a 17,425 keV.

De maneira analoga, utilizando-se a equacao (13), pode-

se estimar o comprimento de onda da linha Ko do molibdenio, ou seja:

7,23 x 1071 g ou

>
L]

>
[}

0,723 A°

quando o valor obtido por Moseley experimentalmente foi de 0,721 NS

No caso do ferro, um salto quantico de ni==2 para ne = 1,
tem-se a producao de um raio XKa de 6,40 keV ou 1,94 A°, Além dessa tran-
sicao eletronica, pode haver ainda um salto quantico da camada M paraa ca

mada K, dando origem aos raios XK_, de 7,06 keV ou 1,76 Ao, conforme in-

B

dica a Figura 4.

Na realidade, essas consideragoes sao tanto quanto simplis
tas, pois foi considerado que os eletrons da mesma camada tem a mesma e-
nergia. Com mais detalhes, sabe-se que nos sub-niveis, os elétrons tem é
nergias proximas (LEDERER et alii, 1967), conforme pode ser visualizado na

Figura 5 para o ferro.

Assim, um eléetron saltando do sub-nivel L II para o nivel
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A =1,76 8
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FIGURA 4 - Esquema da produgao dos raios X Ka e KB do ferro.,
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K, ha emissao do raio X Ka de'6,391 keV, enquanto que no salto'L III-+K

2

a energia do raio X Kal seria de 6,404 keV, devendo ainda ser considera-

L
do que a transigao L I + K nao ocorre, sendo chamada "transigao proibida'.
A transicao L III + K e a L II + K tem energias muito pro
ximas,nEo sendo possivel separar esses raios X,mesmo utilizando um detec~
tor de alta resolugao como o Si(Li). Assim, normalmente essas duas tran
sigoes sao englobadas em uma tnica chamada Ka com energia media de 6,40

keV.

Para elementos mais pesados, a existencia de outros subni
veis torna o assunto ainda mais complexo, como pode ser visto na Figura

6 para o Mo. Devido a isso, ha necessidade de uma notagao especial e a

mais frequentemente utilizada e a de STEGBAHN (1965) (Figura 7).

Conforme mostra a Figura 6, mesmo para o Mo (Z=42), os

raios X K etc. tem energias muito proximas, nao sendo possivel a

K
1> "R2’?
separagao desses raios X e sendo frequentemente reunidos sob a denomina-

gao geral de K Desse modo, os raios X emitidos por um elemento sao reu

8"

nidos sob a demominagao K, e KB; devido as transigoes L + K e M + K, res

pectivamente.

2.2.4. Dispersao

Os métodos de dispersao usados na maioria dos espectrome-
tros de raios X podem ser classificados em duas categorias: dispersao por
comprimento de onda e dispersao por energia. No método dispersivo por

comprimento de onda, os raios X sao selecionados por um cristal, de acor
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do com seus comprimentos de onda, obedecendo a lei de Bragg. Neste caso,
o comprimento de onda selecionado pode ser calculado pela equacao da lei

de Bragg:
A = 2nd sen O

onde: A = comprimento de onda, em A®°, dos raios X difratados;
. A .. . o
d = distancia interplanar do cristal, em A ;

O = angulo entre o raio X incidente e o cristal, ou angulo de desvio;

n = qualquer numero inteiro, 0, 1, 2, 3, ... chamado ordem.

Desse modo, para selecionar o raio X emitido pelo ferro
(6,40 keV ou 1,94 Ao), empregando-se um cristal plano de fluoreto de 1i-

tio com distancia interplanar de 2,01 A°, o angulo entre o raio X inci-

b
dente e a superficie do cristal deve ser de 28050', de acordo com a lei

de Bragg. Um desenho simplificado dessa difracao por comprimento de on~

da pode ser visto na Figura 8.

Deve ser notado que para se selecionar outros comprimen-
tos de onda, o angulo de desvio20 deve ser alterado. Por éxemplo, para
selecionar o raio X do cobalto de 6,92 keV ou 1,79 Ao, o angulo de des-
vio deve ser alterado para 26026', utilizando-se o mesmo cristal de fluo

reto de litio.

Apos a selecao do raio X desejado, esse deve ser detecta-
do e, para isso, ha necessidade de se colocar o detector na diregao do

feixe de raio X difratado. Pela Figura 8 pode ser visto que o feixe di-

fratado forma um angulo de 20 com relagao ao feixe incidente no cristal.
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LEI DE BRAGG: A=2d. sen0  9=28%0"
) d=2,01 &
A=1,94 ]

E =6,40 keV
X

Fe 6,40 keV

FIGURA 8 - Representagao esquematica da lei de Bragg, mostrando a dispersao

do raio X Ka do ferro, utilizando um cristal de LiF, com distan-

cia interplanar de 2,01 R.
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Assim, deve haver uma rotagao do cristal em sincronismo com a rotagao-do
detector de raio X, conforme pode ser visualizado de modo esquematico na

Figura 9.

Na Figura 10 & mostrado um registro grafico do espectro
de raio X obtido em um instrumento de fluorescencia de raio X por disper

sao de comprimento de onda.

Outro metodo dispersivo e o de dispersao por energia, on-
de os raios X sao selecionados atraves dos pulsos eletronicos produzidos
em um detector apropriado, sendo estes pulsos diretamente proporcionais

as energias dos raios X.

Na Figura 11, encontra-se um esquema de um espectrometro
de raios X por dispersao de energia empregando~se uma fonte radioativa
excitadora para producao de raio X na amostra, enquanto que a Figura 12‘
mostra um espectro de pulsos produzidos em um espectrometro por disper-

sao de energia, usando um detector semicondutor.

Deve ser notado que nessa tecnica por dispersao de ener-
.

gia nao ha partes moveis, nao havendo necessidade de rotagao de detector

e cristal.

2.2.5. Deteccao e medida dos raios X

Na detecgzo dos raios X, normalmente sao empregados os de—
tectores Geiger-Miller, proporcional e o cristal cintilador solido NaI(T1)

nos sistemas de analise por fluorescencia por dispersao de comprimento



_32...

detector

/

tubo de
raios X

_/L~

centro de
rotagao

cristal

FIGURA 9 - Esquema simplificado de um espectrografo de raios X por dispersao

de comprimento de onda com cristal plano.
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FIGURA 10 - Espectro de emissao de raios X de uma liga cobre-prata, reves-—

tida com niquel e cromo, obtido por dispersao de

de onda (EWING, 1972).

comprimento
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FICURA 11 - Esquema simplificado de um espectrometro de raios X por dispersao

de energia com fonte radioativa.
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FIGURA 12 - Espectro de raios X de uma amostra de figado bovino, obtido com

excitagEo radioisotopica (Fe-55) e detecggo com detector

condutor de Si(Li) (COOPER, 1963).

semi-
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de onda. O Geiger-Muller nao produz pulsos eletronicos proporcionaisaf;
nergia dos raios X, enquanto que o cristal cintilador tem resolugao mui-
to pobre para fotons abaixo de 100 keV, enquanto que o proporcional tem u

ma boa resolugao e um tempo morto bastante inferior ao detector Geiger-—

Muller.

Deve ser lembrado que nesse sistema, a separagao ou sele-
cao dos raios X e feita atraves do cristal de difracao, nao havendo ne-
cessidade de um detector que discrimine os comprimentos de onda ouas e-

nergias dos varios raios X emitidos pela amostra.

Ja no outro sistema por dispersao de energia, ha a neces
sidade de se empregar um detector de alta resolucao, que produza pulsos
eletronicos proporcionais as energias dos raios £. Nesse caso, o mais
empregado e o detector semicondutor de silicio ativado com 1litio Si(Li),
e algumas vezes o de germanio.A Figura 13 mostra a resolucao para os de-
tectores mencionados (com excegEO do detector G.M.) para os raios X emi-

tidos pela prata.

"0 de Si(Li) @ empregado na detecgao de raios X- K emiti-
dos pelos elementos de numero atomico na faixa de 14 a 60 e raios X - L
dos elementos pesados. Devido a sua baixa eficiéncia para raios X de bai
xa energia, nao sao aconselhaveis na deteccao dos raios X emitidos por e

lementos leves, ou seja, numero atomico menor que 14,

Para os raios X - K de alta energia, emitidos pelos ele-
mentos de numero atomico alto (Z > 60), e mais aconselhavel o uso do de-

tector de Ge(Li), devido a sua maior eficiencia do que o detector de Si(Li).
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FIGURA 13 - Resolucao de alguns detectores para os raios X emitidos pela prata.
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A Figura 14 apresenta um grafico da eficiencia de detecgao desses detec—

tores em fungao da energia dos raios X.

A principal desvantagem encontrada nesses detectores e a
alta mobilidade do 1itio a temperatura ambiente, causando a deterioragao
nas caracteristicas dos detectores. Consequentemente, esses detectores

devem ser mantidos permanentemente a temperatura do nitrogenio liquido.
p g

Na analise por dispersao de comprimento de onda, & utili-
zado além do detector Geiger-Muller ou cintilador solido, alguns compo-
nentes eletronicos. Assim, os pulsos produzidos por esses detectores
sao enviados a um medidor de taxa de contagem, acoplado a um registrador
grafico e, algumas vezes, a uma impressora. Desse modo, obtem-se o gra-
fico mostrado na Figura 10, onde a altura do pico registrada no grafico
€ proporcional a intensidade do raio X emitido por um elemento e este por

sua vez, proporcional a concentragao do elemento na amostra.

Na analise por dispersao de energia, ja se utiliza um ana
lisador de pulsos multicanal acoplado tambem a um registrador grafico e
a uma impressora de dados. Neste caso, a area sob o pico tambem e pro-
porcional a intensidade do raio X emitido por um elemento e tambem pro-
porcional a sua concentragao na amostra, conforme pode ser notado na Fi-

gura 12,
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FIGURA 14 - Eficiencia de detecgao para os detectores semicondutores de
Si(Li) e Ge(Li), de 3 e 5 mm de espessura, respectivamente,
em funcao da energia e comprimento de onda do raio X, para

diferentes espessuras de, janela de berilio.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Analise por ativacao neutronica °

A analise por ativacao neutronica, como método de analise
elementar, tem sido discutida por varios autores. Assim, TURSKSTRA e WET
(1972), LIMA et alii (1959) e LIMA (1968) apresentam, de modo resumido,
o principio desta técnica e suas aplicagoes, bem como as suas vantagens
e limitagoes, enquanto que de SOETE et alii (1972) e BOWEN e GIBBONS (1963)
tratam o mesmo assunto com bastante detélhe.

A técnica da analise por ativagao é normalmente utilizada
na determiﬁagao de tragos de elementos, empregando reatores nucleares ou
geradores de neutrons com alto fluxo, da ordem de 1012 n.cm-zs_l. Tam~
bém tem sido empregada para a determinacao de concentragoes maiores,
utilizando-se fontes radioativas emissoras de néutrons com fluxos meno-

4 9

res, na faixa de 10" a 10 n.cm_.zs_1 (GUINN, 1965).

0 alto custo e volume dos geradores de neutrons e o tempo

de vida limitado dos alvos dos tubos produtores de neutrons, sao desvan—
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tagens nas aplicagaes para processo de controle industrial. O pequeno'ta
manho, longa meia-vida e baixo custo, sao vantagens das fontes isotopi-
cas emissoras de neutrons. A desvantagem da baixa intensidade de emis-
sao pode ser vencida utilizando um maior volume de amostras em relagao

aquele utilizado nos reatores ou geradores de neutrons.

As fontes radioativas emissoras de neutrons sao seguras,
compactas e relativamente baratas, e alem disso podem ser usadas por va-

rios anos e nao necessitam de pessoal especializado como num reator.

Os radioisotopos mais largamente usados como fonte de neu

-~ 22 . - . . .
trons sao o 241Am—Be eo > Cf, segundo o boletim tecnico da Radiochemical

226

Centre Amersham (ANON., 1976), sendo a de Ra-Be a mais utilizada nos

trabalhos pioneiros (MEINKE e ANDERSON, 1953). Outra fonte tambeém utili

124

zada e a de ~~ 'Sb-Be (DE e MEINKE, 1958; DOWNS, 1968; GODFREY e DOWNS,

1971), baseada na reagao gama-neutron. Dessas fontes, as de maior inte

241

resse tém sido as de Am-Be e Cf-252, devido as meias-vidas de 458 e

2,65 anos. A fonte de 226Ra—Be (1620 anos) tem sido abandonada devido a

124

sua alta taxa de emissao de raios gama, e a de Sb-Be devido a sua cur

ta meia-vida (60 dias).

As mais conhecidas areas de aplicagao da analise por ati-
vagao sao a exploragao mineral e aplicagoes industriais. Varios traba-

lhos tem sido publicados nestas areas e alguns podem ser citados.

MEINKE e ANDERSON (1953) determinaram rodio,prata e in-

226

dio em minérios e ligas utilizando uma fonte de 25 mg de Ra-Be (3,25

105n.s_1), enquanto que CHRISTEL e LJUNGGREN (1965) utilizaram uma fonte
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239Pu-Be (1,06)(106n.s_1) para a analise de ferro em mine-

de 0,5 Ci de
rios. Em ambos os trabalhos as deteccoes dos raios gama emitidos pelos

radioisotopos formados foram realizadas por espectrometria gama, com um

cristal cintilador de NaI(Tl).

Pelo uso de neutrons rapidos emitidos por uma fonte de 3

241Am—Be (6,6}(106 nsfl), KUUST (1968) determinou, por reagaes nu-

Ci de
-~ - —~ . - . -~ .
cleares, neutron, proton, a concentracao de cobre, silicio e alumlnio em

materias primas da industria metalGrgica.

SENFTLE et alii.(1970) efetuaram experimentos utilizando
uma fonte de Cf-252 (90 pg, 2){108 ns_l)elnngerador(kanEutrons (108 n.s—l)
para a analise de prata em minério por ativacao "in situ" e deteccao por

espectrometria gama. Pela comparagao dos resultados, concluiu que a fon

te de Cf-252 apresentava mais vantagens de utilizagao.

Outro trabalho sobre prospecgao mineral e ligas metalicas

e o de ALAERTS et alii’ (1973), que usaram uma fonte de 226

Ra-Be, com ati
. . 7 -1 - -~ . - g
vidade de 1 Ci (10" n.s ") para analise de manganes em minerios e ligas
de ferro-manganes. Minerios tipo pirolusita, contendo 30 a 50% de manga
nes e ligas ferro-manganes, contendo 807 de manganes, foram analisados
com uma precisao de 0,1%. O tempo de irradiacao foi de 20 minutos, se-

guido de 20 minutos de decaimento e 20 minutos de contagem em espectramg

tro de raios gama monocanal.

AHMAD e MORRIS (1974) utilizéram uma fonte de 241Am-Becom
- . -2 -1
uma atividade de 1 Ci, com um fluxo termico de 1,1)(104 n.cm‘?s s na de

terminagao de prata, rodio, iridio e ouro em concentrados metalicos, e
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CHACHARKAR e RAY (1976) determinaram disprosio em presencga de manganes em

amostras sinteéticas, utilizando uma fonte de neutron de 124Sb—Bede 5,5Ci

(5,5x10° - 5,5%x10 n.s V).

Com o emprego de uma fontede 252Cf de aproximadamente 200
Hg, com fluxo termico de 2,1}(106 n.cmizs— e um espectrometro gama mono
canal com cristal cintilador de NaI(Tl), CARDOSO (1976) determinou a con
centragao de manganes em varios tipos de minérios e misturas, em 20 minu

tos de irradiacao e 4- 15 minutos de decaimento.

Para a determinagao de estanho em cassiterita, ALAERTS et
alii (1977) desenvolveram um método nao destrutivo, onde a irradiagao &
227

feita por meio de uma fonte isotopica de neutrons de 6,6 Ci de Ac-Be

g -1 . = . i
(10°n.s ") e a analise e realizada em 4 horas, comuma precisao de 0,45%.

Com uma fonte de 24 ng de 25

_.1 .
2ct (5,9){107njs ), foi pos-
sivel a determinagao de vanadio em 0leos por MEIER et alii (1977), sendo

a detecgao feita com um cristal de NaI(Tl) e o limite de detecgao estima

do em 1 ppm de vanadio.

Quando se utilizam fontes radioativas emissoras de neu-
trons com baixo fluxo, torna-se necessario grandes quantidades de amos-
tra a fim de se obter uma atividade razoavel. Devido a esse fato, ocor-
rem efeitos de auto-absorgao dos neutrons emitidos pela fonte,auto-absor
gao e espalhamento da radiagao gama emitida. RAO e SUDHAKAR (1977) empre

. 241 4 -2 -
garam uma fonte de 5 Ci de Am-Be, com um fluxo de 10 n.cm. s , para
a analise de lantanio e cobre em amostras preparadas no laboratorio e pa

ra minimizar os efeitos descritos acima utilizaram a padronizagao  jin-

terna.
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Na medicina, os reatores nucleares tem sido utilizados na
analise por ativacao neutronica e, recentemente, as fontes radioisotopi-
cas tem tido algumas aplicagoes devido as vantagens ja comentadas e por

poderem ser utilizadas nos laboratorios.

Com referencia a utilizagao de reatores na analise por a-
tivagao,.LIMA (1968) apresenta alguns aspectos importantes dessa técnica
bem como algumas aplicacGes nas ciéncias bioldgicas e medicas. Com res
bgito as fontes isotopicas, vale a pena citar o trabalho desenvolvido por
BODDY e GLAROS (1973), para a medida "in vivo" da concentragao de fosfo-

ro no osso humano, utilizando para isso uma fonte de 1 Ci de 241Am—Be.

Quanto a agricultura,  pode-se destacar alguns trabalhos de
analise por ativacao. Assim, a analise de fosforo, potassio, cloro, mag
nésio e silicio em fertilizantes comerciais foi realizada por BODART e
_DECONNINCK (1977) utilizando-se um gerador de neutrons rapidos com fluxo

-1

de 2}(1011 ns ~, detector de Ge(Li) e um analisador multicanal, sendo a

analise feita em uma hora, com uma precisao de 1%.

.

A analise dos teores totais de magnesio, manganes, alumi-
nio e sodio em amostras de solo foi feita por DAS et alii (1974), irra-
. - 9 -
diando as amostras num reator com um fluxo de neutronsdel,4x 10" n.cm,

1 . . e~ .
s e detectando-se, posteriormente, as radiacoes gama com um cristal de

NaI(Tl).

Com referencia a material vegetal, ZAGATTO (1974) determi
nou simultaneamente a concentraggo de aluminio, cloro, manganes, potas-

sio e-sodio em amostras de 40 mg de materia seca de folhas de feijoeiro,
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tendo utilizado para isso oreator do IPEN, com fluxo térmico de 5}(1012 n.

cm, s—l e um detector de Ge(Li), acoplado a um analisador de pulsos mulpi

canal.

Ainda com respeito a fontes radioisotopicas, e interessan-
te citar o trabalho de PIETRUSZEWSKI et alii (1982). Comzicolocagao de
235 . . : 252
1,6 kg de U (enriquecido a 93,47%) ao redor de 1,1 mg de Cf, obteve-
se um fator de multiplicagao de 25 vezes, e com isto foi possivel irradi

-2 -1 .
ar amostras em um fluxo de 2};108 n.cm, s , determinando-se cloro, bromo

e iodo simultaneamente em varios materiais fotograficos.

.3.2. Analise por fluorescencia de raios X

0 método de raios X tem se desenvolvido bastante, especial

mente para estudos ambientais e biologicos.

Equipamentos comerciais, com tubo de raios X como fonte de
excitagao e o sistema de detecgao composto de um espectrometro de difra-
cao e um contador proporcional, tem sido muito utilizado em analises por

fluorescencia de raios X.

Ultimamente, o desenvolvimento de detectores semiconduto-—
res de raios X e a disponibilidade de aceléradores de particulas, tem tor

nado possivel o desenvolvimento de novas técnicas e aplicagoes.

Das aplicagoes da fluorescencia de raios X por dispersao de

comprimento de onda, podem-se citar varios trabalhos, entre eles o desen-
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volvido por LAZAR e BEESON (1958) para a determinacgao de cobre e molideﬁ
nio em cinzas de tecido vegetal, utilizando um tubo de raios X como fon-
te de excitagao e um cristal de ‘fluoreto de 1itio na difragao e um cris-
tal cintilador para a detecgao e medida dos raios X difratados. Com es-
ta mesma metodologia, BRANDT e LAZAR (1958) determinaram a concentragao

de Mn, Co, Zn e Mo em material seco de plantas.

ALEXANDER (1965) desenvolveu um metodo para a determina-
cao de Ca, K, Cl, S e P em tecidos bioldogicos secos, fluidos e extratos
organicos de tecidos, usando um tubo de raios X com alvo de tungstenio
para irradiar a amostra, um cristal EDDT (ethylenediamine dextrotartrate)

e um contador proporcional para a detecgao e medida dos raios X.

A determinagao de Fe e Mn em concregoes e solos, usando
fluorescencia de raios X por dispersao de comprimento de onda, utilizan-
dé um tubo de raios X com alvo de platina, um cristal de fluoreto de LZ
tio e um contador proporcional foi feita por BARNHISEL et aliir(1969),e3
quanto que SMID et alii (1972) determinaram a distribuicao de potassio
em folhas de milho, usando um tubo de raios X com alvo de titanio, um
cristal de difragzo PENTA e umdetector proporcional na detecgao dos raios

X difratados.

SMITH et alii (1977) analisaram os elementos minerais (K,
Ca, Fe, Ni, Cu e Zn) em madeira, utilizando um tubo de raios X para exci

tacao de amostra. Para os elementos K e Ca foi utilizado um cristal de
difragao PET (pentaeritrol) e um detector proporcional, enquanto que pa-

ra os outros elementos foi utilizado um cristal de fluoreto de 1itio e

detector por cintilagZo de NaI(T1).
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Com o desenvolvimento dos detectores semicondutores, es-
tes vieram a substituir os cristais de difracao e novas aplicagoes da
fluorescencia de raios X foram realizadas, como a descrita por GIUAQUE
EE.ﬂlii.(1973): onde & discutida a sensibilidade e precisao na analise
de elementos tragos, para concentragoes de 1 ppm ou menos, utilizando-se
um tubo de raios X para irradiagao das amostras de origem kiolodgica, geo

logica e de filtros de ar,

As aplicagoes da analise por fluorescencia de raios X por
dispersao de energia com excitagao radioisotopica teve um grande avanco
com o desenvolvimento dos detectores semicondutores, pois segundo KATSA
NOS (1980) a detecggo dos raios X e muito mais eficiente com estes detec
tores do que com o espectrometro de difragao, mas ha uma perda quanto-a

resolucgao.

BURKHALTER (1969) estudou a sensibilidade para a analise
de prata em silica usando fontes radioisotGpicas, analisador monocanal e
detectores de cintilacao de NaI(Tl) e CHAN e JONES (1970) efetuaram a de
terminagao quantitativa de enxofre, cloro, potassio, calcio, escandio e
titanio em solugoes aquosas por espectrometria fluorescente com excita-
~ e e e . 55 . ~ . .
¢ao radioisotopica (" "Fe) e dispersao de energia com detector semicondu~-
tor e compararam esta tecnica com a espectrometria de raios X convencio-

nal de difragao.

HARRISON e KENNA (1972) utilizaram a espectroscopia de
raios X por dispersao de energia para identificacao qualitativa de ligas
de Ph/Sn, Ag/Au e Zn/Cu. A excitagao das amostras foi realizada com fon

tes de 241Am e 109Cd(2a detecgao com um semiconduter de Si(Li).
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RHODES (1971) descreveu as tecnicas e as aplicagaes de ‘a-
nalisadores radioisotopicos portateis de raios X. As fontes radioativas
.seladas, acopladas a equipamentos de deteccao com cristal cintilador de
NaI(Tl), operados a bateria, com vida de 10 a 100 horas e pesando 5,5 kg,
permitem a analise quantitativa de alguns elementos pre-selecionados, do

Ca ao U, ao nivel de concentragao 0,01 a 100%.

Para a analise simultanea de elementos de numero atomico
entre 30 e 78, NEEF et alii (1972) desenvolveram um arranjo especial, u-

281, e de 500 mci de 1'%rq

tilizando fontes radioativas de 45 mCi de
detector semicondutor de Ge(Li), dando especial énfase a sensibilidade

dessa téecnica.

GARCIA AGUDO e SANTOS (1974) discutem a possibilidade do
emprego de um aparelho portatil com excitagao com l09Cd e detecgao com um
cristal NaI(Tl) na determinacao de cobre em diversas matrizes minerais e

TAQUEDA (1975) amplia esta tecnica para a determinacao de manganés e ferro.

KULKARNI e PREISS (1975) descreveram um metodo de fluores
~ . . . . ~ . . g 109
cencia de raios X com excitagao por uma fonte radioativa de 7 mCi de Cd
e um detector semicondutor de Si(Li), na detecgao quantitativa dos raios
X caracteristicos de 9 elementos, do Ti ao Zr, na analise de amostras de
sedimentos de lagos. Os autores comparam os resultados com aqueles obti
dos no método de absorgao atomica e ressaltam o fato de que no metodo de

raios X nao ha necessidade da digestao ou outros tratamentos quimicos da

amostra.

Usando coprécipitagao quimica e espectroscopia por fluo-—
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rescencia de raios X por energia dispersiva, PRADZYNSHI et alii (1975) de

terminaram selénio ao nivel de 0,6 a 50 ppb em agua em presenga de ele-
.~ 238 .. .

mentos de transigao, usando uma fonte de Pu com atividade de 100 mCi.

A relativa rapidez e economia deste metodo torna-o adequado para aplica-

goes em monitoragao ambiental.

A determinagao simultanea de alguns parametros hemodinami
_cos, como volume do sangue e tempo de circulagao em coelhos foi feita por
CESAREQ et alii (1975), empregando a tecnica radioisotopica da fluores-
cencia de raios X. Uma solugao de iodo nao radioativa & injetada intra-
venosamente e sua concentragao em amostras de sangue coletadas e determi
_ nada pela medida dos faiost caracteristicos emitidos pelo iodo, excita-
P e . . 238 s
do por uma fonte radioativa de 10 mCi de Pu e medidos por um contador

proporcional.

FLORKOWSHI'EE_giii (1977) detérminéramzaCOncentragzo dos
elementos Ca, Fe, Zn, Pb, Rb, Sr e S em cinéas de plantas pelo metodo da
dispersao de energia dos raios X. 0 sistgma de medida consiste de um de’
tector de Si(Li), acoplado a um analisador_ multicanal, sen&o'a exci-

tagao feita com fontes de 1Qgcd e 55Fe.

KUMPULAIMEN (1980) efetuou a analise de uranio a niveis
tracos em amostras geologicas por fluorescencia dos raios X, utilizando

um detector semicondutor de Ge(Li) e excitagao radioisotopica comuma fon

te de 7 mCi de 57Co, enquanto que YAKUBOVICH et alii (1980) determinaram
Pb, Cu e Zn em minérios e minerais usando uma fonte de 109Cd e um detec-

tor de Si(Li), enquanto que PAREKH (1981) utilizou o mesmo tipo de detesi

tor, mas excitagao com tubo de raios X, na avaliagao da concentragao de
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Mn, Fe, Zn e Pb eém solos e sedimentos de lagos.

Utilizando uma fonte anular de 238Pu, de 20 mCi, emissora

radiagoes eletromagnéticas na faixa de 12-17 keV, colocada diretamen-
sobre o detector de Si(Li), foi possivel a analise de Ca, K, Mn, Fe,
e Zn em aguas residuarias de uma industria produtora de acido citri-

por HAVRANEK EE_alii (1982).
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4, MATERIAIS

4.1. Instrumentacao nuclear

Na analise por fluorescencia de raios X, utilizou-se umde
tector semicondutor de Si(Li), com janela de berilio de espessuradel mil
(= 25,4 um), modelo 7016 - 06180, marca ORTEC, ligado a uma fopte de alta
VOitagem, marca ORTEC, modelo 456 e a um pre-amplificador de pulsos, mar

ca ORTEC, modelo 117A.

Os pulsos sao entao dirigidos a um amplificador de pulsos
marca ORTEC, modelo 716A, e depols a um analisador de pulsos multicanal,

marca NORTHERN ECON II, com 1024 canais analisadores.—

Na analise por ativagao, o equipamento & composto de um
conjunto selado, modeio 12SW 12W 4/3, fabricado pela Harshaw Chemical Co.
constituido de um cristal cintilador NaI(T1l) de 3 x 3 polegadas, tipo po-—
¢o (1 polegada de diametro e 2 3/16 polegadas de profundidade) e uma

valvula fotomultiplicadora RCA tipo 8054;

Divisor de tensao e pre-amplificador, marca ORTEC, modelo
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266;
Fonte de alta voltagem, marca ORTEC, modelo 456;
Amplificador, marca ORTEC, modelo 490B, e
Analisador multicanal, marca NORTHERN, modelo NS-633, com

1024 canails analisadores.

Nas duas tecnicas empregou-se aindauma impressora de dados,
marca Teletype, e um registrador grafico (fotografial). A descricao deta-

lhada da blindagem do conjunto detector encontra-se em SARTI (1980), NASCI-

MENTO FQ (1984) e SARTI e NASCIMENTO (1983).

4,2, Fonte de Californio-252

A fonte de Cf-252 produzida pela E.I. du Pont de Nemours e
Company - Atomic Energy Division Savannah River Laboratory, & duplamente
capsulada em ago inox, tendo externamente uma forma cilindrica de 9,6 cm
" de altura por 3,05 cm de diametro externo. Na parte superior, ha uma has
te de 7,0 cm de altura, terminando em uma argola de 1,28 cm de diametro

externo. Um desenho esquematico dessa fonte & apresentado na Figura 15.

A atividade nominal dessa fonte, em junho de 1983, erade
11,3 mCi, com uma massa de 21,1 pg de Cf-252, tendo uma taxa teGrica de e

missao de 4,85x 107 neutrons por segundo.

4.3, Sistemade irradiacao e blindagem da fonte de Cf-252

No centro de um recipiente cilindrico de 72 cm de altura e

43 cm de diametro, foi colocado um tubo de polipropileno na posigao verti
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FOTOGRAFIA 1 - Sistema de blindagem e equipamento nuclear utilizado na
detecgao das radiagoes gama emitidas pelos radioisGtopos

produzidos na analise por ativagao neutronica.
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cal para receber posteriormente a fonte de Cf e preenchido este recipien
te com parafina ate a altura de 60 cm. Essa parafina serve como modera-
dor dos neutrons rapidos emitidos pela fonte de Cf-252 e tambémcomoblig
dagem. Alem desse tubo plastico central, foram ainda colocados mais 3
tubos de polipropileno ao redor, para a colocaggo das amostras a  serem
irradiadas. Um desenho esquematico desse sistema e apresentado na Fi-

gura 16 e a fotografia 2 mostra este sistema.

4.4. Fonte de AmerIcio-241

0 Am=241, com meia-vida de 433 anos, emite radiagoes gama
e alguns raios X, como pode ser visto na Tabela 3. Dessas radiagoes ele
tromagneticas emitidas, a principal @ a de 59,5 keV, com uma alta inten-

sidade de emissao em relagao as outras radiagoes.

A fonte de Am-241 utilizada, fabricada pela The Radiochemical
Centre-Amersham, Inglaterra, tinha atividade nominal de 100 mCi, em ‘feve-
reiro de 1980: Essa fonte, em forma de disco, tem um diametro efetivo

de 7,6 mm e um total de 10,8 mm, sendo 6,0 mm a sua altura.

A Figura 17 apresenta o esquema dessa fonte, e na Figura
18 & apresentado o espectro de emissao desse tipo de fonte medido com um
detector semicondutor de Si(Li). Deve ser notado que nesse espectro apa
rece somente o raio y de 59,5 keV, sendo as demais radiagoes absorvidas

pela propria fonte e pela janela de ago inoxidavel.
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FIGURA 15 - Desenho esquematico do recipiente de ago inoxidavel, contendo a
fonte de Cf£-252.
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FIGURA 16 - Desenho esquematico do sistema de irradiagao e blindagem da

fonte de Cf-252,
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FOTOGRAFIA 2 - Sistema de irradiagao e blindagem da fonte de Cf-252, uti-

lizado na analise por ativagao neutronica (A), com detalhe

de introducao da amostra (B) - vide Figura 16,
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FIGURA 17 - Desenho esquematico da fonte de Am-241 (dimensoes
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em milimetros).
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TABELA 3 - Propriedades nucleares do Am-241 (LEDERER et alii, 1967).

Meia-Vida fzgo Foton Emitido
(anos) Decaimento . keV Y4
433 o 11,9 raios X-L do Np 0,79

13,9 raios X-L do Np 13,5
17,8 raios X-L do Np 18,4
20,1 raios X~L do Np 5,0
26,3 raios Y 2,5

« 59,5 raios Yy 35,3

4.5. Sistemade irradiacao e blindagem da fonte de Am—-241

Muitas vezes, os raios X da camada K ou L dos elementos

constituintes da blindagem sao excitados pelos raios Yy emitidos pelo ame

ricio, podendo aparecer nos resultados das analises.

0 raio Y de 59,5 keV do Am-241 pode retirar os eletrons da
camada L do chumbo e este emitir os raios X L com energias de 10,50 keV
(La); 12,62 keVv (LR) e 14,76 keV (LYl). O chumbo da blindagem pode con
ter ainda antimonio e da mesma forma este pode emitir raios X K com ener
gias de 26,23 keV‘(Ku), 29,72 keV (KBI) é 30,39 keV (KBZ)’ conforme mos

tra a Figura 43a.

Para maior clareza do espectro, estes picos devem ser eli
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minados e isto pode ser feito colocando-se laminas de elementos de menor
numero atomico, com a finalidade de absorver os raios, X do chumbo e do
antimonio. O cobre foi o elemento escolhido, devido a disponibilidade da

lamina no mercado e ao baixo custo.

No entanto, o raio Y do americio e/ou os raios X L do chum
bo, podem retirar os eléetrons da camada K do cobre, cuja energia de liga
cao e 8,98 keV, produzindo os raios X caracteristicos do cobre, de ener-
gia 8,04 keV (Ko) e 8,90 (KB), respectivamente. Para absorver  @sses

- . ~ . . Ld . - .
raios X foi entao utilizada uma lamina de aluminio.
.

0 sistema de irradiacao construido tem uma forma cilfndpi
ca de 97,5 mm de altura, 56,0 mm de diametro externo e 42 mm de diame-
tro interno, conforme pode ser visto na Figura 19. O material utilizado
foi o chumbo, com 7~ 9 mm de espessura, revestido internamente com uma

parede de 0,36 mm de Cu e 0,1 mm de Al.

A parte superior da blindagem pode ser removida para in-
sercao de amostra sob um suporte de plastico, proximo a fonte radioativa.
Na parte inferior desse cilindro, foi feito um furo de 4,76 mm de diame-
tro, com revestimento de 0,3 mm de Al, permitindo a passagem dos raios X
emitidos pelos elementos constituintes da amostra. Nessa parte inferior
ha ainda um encaixe de 32 mm de diametro, permitindo a colocagiao de todo

o conjunto sobre o sistema detector de Si(Li).(fotografia 3)
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FIGURA 19 - Desenho esquematico do sistema de irradiagao e blindagem da

fonte de Am—241.
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FOTOGRAFIA 3 - Sistema de irradiagao e blindagem da fonte de Am—241 u-
tilizado na analise por fluorescéencia de raios X, estan
do removida a parte superior para introdugaoda amostra

- vide Figura 19.
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4.6. Amostras para analise

¢

Foram utilizadas 13 amostras de suplemento mineral, obti-
das na Segao de Nutrigao Animal, da Divisao.de Ciencias Animais do Centro
de.Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo. As amos-
tras foram trituradas em almofariz de porcelana, para melhor homogenei-

dade.
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5. METODOS

5.1. Escolha do tipo de cristal cintilador

Na analise por;ativagao, normalmente € utilizado o detec
tor semicondutor de Ge(Li) ou o cristal cintilador de NaI(Tl), tipo pla-
no. Com referéncia a este tltimo detector, o tipo plano & normalmente u
~tilizado devido ao fato que o outro tipo (pogo) apresenta um numero maior
&e picos para um mesmo radioisotopo, pois pode ocorrer com o cristal ti-
po pogo um nimero maior de interacoes com a radiagao gama, como o pico
soma de 2 raios gama, pico soma de aniquilagao, escape simples e duplo.
Em resumo, com o cristal plano obtém-se um espectro de pulsos mais '"lim
po", permitindo uma mais facil identificacao da energia dos raios Yy de-

tectados e consequentemente dos radioisotopos formados.

Por outro lado, o cristal cintilador de NaI(Tl) tipo po-
go, apresenta uma maior eficiencia de deteccao de raios Y que o cristal
tipo plano de mesmas dimensoes, pois no cristal tipo pogo, a amostra e

praticamente envolta pelo detector, enquanto que no cristal plano a amos-
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tra fica distante do detector.

Devido a esse antagonismo entre espect;o "limpo" e efici-
éncia de detecgao, foi efetuado a detecgao de varios radioisotopos de in
teresse para se ter subsidios na escolha do tipo de cristal a ser utili-
zado na analise. Para isso,amostras contendo isoladamente Na, K, Mn, Cu,

I e Ba foram irradiadas e, posteriormente, detectadas.

5.2. Selecao de regioces de interesse nos espectros de pulsos

‘Através de testes preliminares feitos com varias amostras
notou-se que em irradiagges longas (24 horas) eram perceptiveis nos es-
pectros de pulsos, os raios yde 1,37; 0,85 e 0,51 MeV emitidos pelo Na-24,

Mn-56 e Cu-64, respectivamente.

Desse modo, foram irradiadas amostras padroes, contendo i
soladamente esses elementos para melhor-selegao das regices de detecgao
e posterior calculo das areas sob os picos. Alem desses elementos, (Na,
Mn e Cu)foram irradiadas amostras contendo isoladamente outros elementos
como I e Bé, na expectativa de que em algumas amostraé pudessem ser pro—
duzidos o I-128 e o Ba-139. As caracteristicas fisicas desses radioiso-
topos possiveis de serem produzidos na analise por ativacao, sao apresen

tadas na Tabela 4.

Na analise por fluorescencia de raios X, tambem testes pre
liminares indicaram a presenga de varios elementos, e na Tabela 5 sao a-

presentadas as energias dos raios X Ko e KB, alem da energia de absorgao



Y

-67-

TABELA 4 - Caracteristicas fisicas dos principais radioisotopos detecta-

dos na analise por ativacao neutronica (LEDERER et alii, 1967;
HEATH, 1972).

Radio- Meia Raio Gama Segao de Choque
iso- Vida
topo (T) Ey (MeV) Intensidade f (Z)* (o, barn)
Na-24 15,0h 1,368 100 100 0,525
2,754 100
3,850 0,09
Mn-56 2,58h 0,847 99 100 13,3
1,811 29
2,113 15
2,523 1,2
2,657 0,7
Cu—64 12,9h 0,511 38 69 4,51
1,348 0,5
1-128 25min 0,441 14 100 | 5,6
0,528 1,4
0,743 0,2
0,969 0,3
Ba=139  83min 0,166 23 71,66 0,55
1,43 0,4 ‘

*abundancia isotopica relativa.
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TABELA 5 - Caracteristicas fisicas dos principais elementos detectados na

analise por fluorescencia de raios X (LEDERERet alii, 1967).

e

Elemento Kabs (kev) Ko (keV) KBl (keV) K82 (keV)

Calcio 4,04 3,69 4,01 -
(100) (12)

Ferro 7,11 6,40 7,06 -
(100) (11)

Cobre 8,98 8,04 8,90 -
(100) (11)

Zinco 9,66 8,63 ° 9,60 -
(100) (12)

Antimonio 30,49 26,23 29,72 30,39
(100) (18) (3)

Iodo 33,16 28,46 32,29 33,02
(100) (18) (4)

Bario 37,41 32,00 36,38 37,25
(100) (18) (4)

Os valores entre parenteses se referem a intensidade de emissao.
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da camada K.

5.3. Condicoes analiticas na analise por ativacao

As amostras foram irradiadas por aproximadamente 24 horas,
esperou-se entao cerca de 1 hora para se iniciar a detecgao. ELste tempo
de resfriamento foi necessario para que os radioisotopos de meia-vida cur
ta decaissem, eliminando-se, desta forma, a interferencia destes nos es-—

pectros dos radioisotopos de meia-vida longa.

Para‘confirmagao de que o raio Y detectado pertence a um
dado radioisotopo, foram feitas outras detecgoes, com diferentes tempos
de resfriamento e, com isso, foi possivel calcular a meia-vida do radioi-
sotopo detectado. Desse modo, foram feitas em media 6 detecgoes para ca-
da amostra, com intervalo de 1 a 5 horas nas 4 primeiras detecgoes, sendo

as 2 ultimas detecgoes realizadas 24 horas apos o término da irradiagao.

Quanto ao tempo de detecgao, foi utilizado, em media, 800 s
nas 3 primeiras detecgoes, 2000 s na quarta detecgao e nas 2 ultimas de-

tecgoes, 4000 s.

Foram tomadas aproximadamente 4 g de cada amostra, coloca-
das em frascos de polietileno de 5,7 cm dé-altura e 1,3 cm de didmetro ex
terno, com espessura de parede de 1 mm. O frasco contendo a amostra foil
entao inserido, com auxilio de um fio de nylon amarrado a tampa do frasco,
em um tubo vertical de polietileno e este, entao, inserido junto a fonte

de neutrons. Sobre o frasco foi, entao, colocado um tarugo de nylon para
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evitar a saida de neutrons, conforme pode ser visualizado na Figura 16.

5.4. Condicoes analiticas na fluorescéncia de raios X

Quando se tomam quantidades crescentes de amostra, a taxa
de contagem tende a aumentar linearmente, mas pode ocorrer o efeito da
auto—absorcao dos raios X produzidos, limitando a taxa de contagem a um

certo valor maximo.

A fim de se verificar os fatos descritos acima, foi utili
zada uma amostra de suplemento mineral com alto teor de iodo e colocada

para analise em duas formas diferentes: em po e em pastilhas.

Tomaram-se quantidades crescentes da amostra, ate 6,5 g,Cco
locando diretamente o material em po em um recipiente plastico cilindri-
co de 2,45 cm, sobre um filme (Polyester Mylar film, 0,00015"). Para a
confecgao das pastilhas, foram utilizadas até 5 g da amostrae, atraves de

uma prensa manual, foram obtidas pastilhas com diametro de 1,53 cm.

Em seguida, as amostras foram colocadas para analise no
sistema ja descrito no item 4.5 (Figura 19). A medida da taxa de conta
gem foi efetuada na regiao do fotopico, selecionada anteriormente atra-

ves do levantamento do espectro do iodo.

Com estes dados, relacionou-se a taxa de contagem com a
massa ou densidade superficial da amostra, para se verificar a influén-

cia da forma e espessura da amostra.
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Com referencia ao iodo, observou-se claramente um aumento
da taxa de contagem com a espessura da amostra, ate um certo valor de sa
turagao, tanto para o material em po como em pastilhas. Portanto, para
a analise do iodo e outros elementos de numero atomico proximos deve ser

utilizada uma amostra espessa.

Devido a isto, visando a analise de elementos de numero a
tomico alto (ao redor do iodo), foram feitas pastilhas de 3 g, dando uma

densidade superficial de 1,63 g.cmﬁz.

As amostras em seguida foram levadas para analise no sis-
tema descrito no item 4.5 (Figura 19), utilizando-se 10 minutos como tem

po de deteccao dos raios X produzidos.

5.5. Determinacao da atividade

A atividade dos radioisotopos presentes nas amostras foi
determinada atraves do calculo da area sob o fotopico de cada radioisapg
po no espectro de pulsos obtida para cada amostra. Esta area foi calCu— 
lada pelo método de COVEL (1959), onde & feito um desconto da area(k)tri
pezio sob a curva, referente a regiao Compton produzida pelos raios gama

de maior energia. A area foi calculada, entao, pela expressao:

N ¢ B

"
1
1Mo
o
|
7~~~
A —g
o

onde: A = atividade ou taxa de contagem do radioisotopo (cpm); C = conta
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gem acumulada no canal do fotopico (cpm), e i = nimero do canal do foto-

pico =1, 2, 3, ... n, conforme mostra a figura abaixo.
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5.6. Correcao da atividade na analise por ativacao

1
A atividade ou taxa de contagem calculada no item anterior
deve sofrer duas corregoes: uma devido ao tempo de resfriamento e outra

devido ao tempo de irradiacao.

A correcao devido ao tempo de resfriamento foi feita cal-

culando-se a atividade de cada radioisotopo no final da irradiagao, ou se

ja, para o tempo de resfriamento tr-O.

Conforme ja visto (item 2.1), a equagao A'==Ae‘_0’693tr/T
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representa o decaimento radioativo da atividade A' em fungao do tempo de
resfriamento tr’ sendo A a atividade no final da irradiagEo(tr=0). Apli
cando-se o logaritmo neperiano na equagao acima, obtem-se:

0,693t

_r

ln A' = 1ln A -
T

sendo que essa expressao pode ser comparada a equacao da reta (y=a+ bx),
onde o coeficiente escalar equivale a ln A. Desse modo, a atividade (A)
ao final da irradiacao pode ser obtida através da regressao linear entre

o logaritmo neperiano da atividade em fupcao do tempo de resfriamento.

onde a = coeficiente escalar da regressao linear.

Deve ser lembrado que as amostras nao foram irradiadas to
das pelo mesmo tempo, havendo a necessidade da segunda correggo. Essa
correcao devido ao tempo de irradiacao,, foi feita como se todas elas ti-—

vessem sido irradiadas por 24 horas e para isto foram utilizadas as meias

vidas dadas na Tabela 4.

5.7. Determinacao da meia-vida

0 calculo da atividade de um radioisotopo, baseada na re-
giao do fotopico de interesse, pode levar a erros, pois nessa regiao po-
de se encontrar dois raios gama de energias proximas, pertencentes a dois

radioisotopos de dois elementos quimicos. Este erro pode ser eliminado
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determinando-se a meéia-vida do radioisotopo emissor de raios Y na regiao

de interesse. Conforme visto no item anterior, o coeficiente angular (b)
~ . -« - . . ~

da regressao linear entre o logaritmo neperiano da atividade em fungao do

. - . 0
tempo de resfriamento e equivalente a.

0,693
b = = —
T
e, assim:
0,693
T = —
b

- . .
5.8. Analises quimicas

A fim de se comparar os resultados da analise por ativacgao
e fluorescéncia de raios X com os metodos quimicos convencionais, foi fei
ta uma digestao nitro-perclorica de 0,5 g das amostras e, a seguir, foi
feita a analise de K e Na por fotometria de chama; os mesmos extratos fo
ram utilizado; na espectrometria de emissao atomica de leituradiretgcom

excitagao por plasma de argonio induzido, para a determinagao de Ca, Mg,

Fe, Cu, Mn, Zn, B, Al e Ba (ZAGATTO et alii, 1981).

0 iodo pode ser encontrado em duas formas: iodato (IO;)
ou iodeto (I—), sendo que para cada uma dessas formas deve-se empregar

métodos quimicos diferentes.

Nas amostras a serem analisadas, nao se tinha conhecimen-

to sobre a forma de iodo empregada, por isso, procurou-se estudar os me-
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todos quimicos, tanto para analise de iodato como para iodeto. Dentre os
varios metodos estudados, o que apresentou melhores condigoes de ser em-

pregado foi o descrito por MARCZENKO (1976).

No caso do iodo na forma iodato, ha necessidade de sua con
versao em iodo livre (12) e, para isso, adiciona-se uma solugao de iode-
to de potassio. Em meio acido, ocorre a reacao:

- - +
103 + 5T + 6H -~ 312 + 3H20

Apss essa conversao, adiciona-se uma solugao de amido, ha-
vendo a formagao por adsorgao de um complexo azul amido-iodo. A absor-
bancia da solugao &, entao, medida colorimetricamente a 590 nm, sendo pro

porcional a concentragao de iodato original.

Se o iodo estiver presente na amostra na forma de iodeto
(I-), ha necessidade de sua oxidagao a iodato (IO;), a qual e feita uti-
1izando-se uma solucao de agua de bromo e o excesso de bromo eliminado a
traves da adigcao de uma solugao de fenol. Apos a oxidagao de iodeto a

iodato, segue-se o procedimento ja descrito acima para iodato.

Para a determinagao de iodo, a 0,5 g de amostra foi a

dicionado 100 ml de HZS_O4

tos e, apos isso, foi feita a filtracao. Algumas amostras apresentavam

0,05N, e levado para agitacao por trinta minu-

um extrato azulado, interferindo no metodo analitico, enquanto outras a-
presentavam uma turbidez, dificultando tambem a analise. Alemdisso, foi
realizada uma serie de analises das amostras e de solugoes padroes,mas

o metodo descrito por MARCZENKO (1976) apresentou uma baixa reprodutibi-
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lidade, com uma grande variacao dos resultados e, devido a esses fatos,

nao foi feita uma analise quimica para o iodo nas amostras.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Escolha do tipo do cristal cintilador

Com as contagens obtidas com as amostras contendo isolada
mente os elementos Na, K, Mn, Cu, I e Ba, de acordo com o item 5.1, fo-
ram construidos os espectros de pulsos dos radioisotopos: Na-24, K- 42,
Mn-56, Cu-64, I-128 e Ba-139. Para melhor visualizagao dos dados, os es
pectros obtidos com os cristais plano e pogo foram normalizados, toman-
do-se como 1007 a maior taxa de contagem obtida no fotopico do raio gama

de maior intensidade de emissao.

Para o K-42, I-128 e Ba-139, os espectros de pulsos obti-
dos com os dois cristais tem a mesma forma, apresentando o mesmo nimero
de picos, pols esses rédioisstopos sao emissores de um unico raio gama
(K-42, Figura 20) ou emitem dois raios gama, sendo um deles de intensida

de bastante reduzida (I-128 e Ba-139, Figura 21 e 22).
N .

Para esses tres radioisotopos, e indiscutivel que a me-

lhor escolha recaia sobre o cristal tipo pogo, devido a sua maior efici-
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encia de deteccao, visto que os espectros sao praticamente identicos.

Nas Figuras 23 e 24, sao mostrados os éspectros do Na-24 e
Mn-56, respectivamente, emissores de pelo menos dois raios gama de alta
intensidade. Para esses dois radioisotopos, ha probabilidade da ocorrén-
cia de pico soma de dois raios gama, conforme pode ser vistonas Figuras.
Apesar de no cristal tipo pogo ser maior essa probabilidade, a altura ou
area desses picos soma sao bastante menores do que os fotopicos princi-

pais de 1,368 MeV para o Na-24 e 0,847 MeV para o Mn-56.

Neste caso, os espectros FEO um tanto quanto diferentes com
os dois tipos de cristais, a complexidade dos espectros e bastante visi-
vel acima do raio gama de maior intensidade. Por outro lado, a regiao
Compton sob o fotopico do raio gama de 1,368 MeV do Na-24 e 0,847 MeV do
Mn-56 é praticamente a mesma, com os dois cristais. Desse modo, devido
também a maior eficiéncia do cristal tipo pogo, a escolha deve ser tambem

para esse tipo de detector.

.

No caso do Cu-64 (Figura 25), emissor de positron, conse-
quentemente produtor de dois raios gama de 0,511 MeV por aniquilaégo, emi
tidos em diregoes opostas, o espectro de pulsos & bastante diferente, com
os dois tipos de cristais, aparecendo bastante significativo o pico soma
.de aniquilacao de 1,02 MeV no cristal tipo poco e ausente no cristal pla-
no. Abesar de ser significativo o pico soma de aniquilagao, a sua altura

ou area é aproximadamente 20% da altura do fotopico de aniquilagao (0,511

MeV).

0 espectro de pulsos e bem mais limpo no cristal tipo pla-
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no, mas o pico soma de aniquilagao de 1,02 MeV nao se situanaregiao de
fotopicos dos outros radioisotopos, visto que os fotopicos de energias
mais proximas sao 0,847 MeV e 1,368 MeV pertencentes ao Mn-56 e Na-24,

respectivamente, nao interferindo na analise desses radioisotopos.

Em resumo, foi escolhido o cristal tipo pogo devido a sua

maior eficiencia e, alem disso, os espectros de pulsos sao semelhantes.,

6.2. Selecao das regioes de interesse

As regioes de interesse para o K-42, I-128 e Ba~139 sao as
dos fotopicos dos raios gama de 1,524 MeV, 0,441 MeV e 0,166 MeV, res-
pectivamente. Para o Mn-56 tambem foi escolhido o fotopico do raio gama
de 0,847 MeV de maior intensidade de emissao. No caso do Na-24, os raios
gama de 1,368 MeV e 2,754 MeV tem a mesma taxa de emissao, mas devido ao
fato da eficiencia de detecgao ser inve;samente proporcional a energia- da
radiacao gama (SARTI, 1980), a area sob o fotopico do raio gama de menor

energia e apreciavelmente maior do que o do fotopico de maior energia e,

portanto, o fotopico de 1,368 MeV foi o escolhido.

Para o Cu-64, a.regiao escolhida foi a do fotopico de ani
quilagao (0,511 MeV). Essa regiao e bem proxima a do iodo (0,441 MeV),
mas devido 2 diferenca das meias-vidas (25 min para o I-128 e 12,9 h pa-
.ra o Cu-64), qualquer interferencia de um sobre o outro pode facilmente

ser eliminada.
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Quanto a fluorescencia de raios X, os espectros de pulsos

sao bem mais simples do que na analise por ativagao, pois os elementos
emitem varios raios X mas devido a resolugao do detector semicondutor de
Si(Li) na medida podem ser agrupados nos chamados raios X Ko e KB. No
espectro de pulso, o pico devidoao raio X Ko e bem mais pronunciado do
que o pico de raio X KB sendo, portanto, escolhida a regiao de interesse,

o pico Ko.

6.3. Analise das amostras por ativacao neutronica

Conforme descrito no item 5.3, foram obtidos os espectros
de pulsos~das 13 amostras. Nas Figuras 26 a 38, sao mostrados os espec-
tros das amostras apos aproximadamente uma hora de tempo de resfriamento.
Para algumas amostras também & mostrado o espectro de pulsos apos um tem
po de resfriamento da ordem de 10 horas, a fim de se observar a diminui-
cao do pico do Mn-56, devido a sua meia-vida curta (2,5 horas), conforme
pode ser visto nas Figuras 29, 34, 35, 37 e 38, das amostras 4, 9,10, 12

e 13,

Pelos espectros das Figuras 31 e 33 das amostras 6 e 8 pode
se qualitativamente afirmar a presenéa de Na em alta concentragao nessas
amostras, devido a alta taxa de contagem observada no fotopico do raio .y
de 1,368 MeV do Na-24 e a sua ausencia nas amostras 4, 9 e 10. Por ou-—
tro lado, pode-se afirmar qualitativamente que a amostra 4 e a que apre
senta maior teor de manganes, enquanto que a amostra 10 & a mais rica em

cobre,
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As atividades ou taxas de contagem do Na-24, Mn-56 e Cu-64
em fungao do tempo de resfriamento, foram entao calculadas pela area dos
fotopicos (item 5.5) previamente escolhidas. Em seguida, foi calculada
a equagao da regressao linear entre o logaritmo neperiano da taxa de con-
tagem e o tempo de resfriamento, conforme ja descrito no item 5. Com ba-
se nos coeficientes lineares e angulares, foi calculada a atividade ou
taxa de contagem ao término da irradiagao e tambem a meia—vida do radioi

sotopo.

Na Tabela 6 sao apresentados esses dados referentes ao Na-
24, enquanto que a Tabela 7 e a Tabela 8 apresentam os dados para o Mn-
56 e o Cu-64. Deve ser notado nestas tabelas que o coeficiente de cot-—

relagzo (r) foi sempre significativo, ao nivel de 17Z.

Por essas tabelas, as meias—vidas calculadas estao bem pro
ximas as descritas na literatura, comprovando que realmente foram detec—

tados os radioisotopos Na-24, Mn-56 e Cu-64, nao havendo interfergnciaeg_

tre eles nas taxas de contagem calculadas.

Conforme mencionado no item 5, as amostras nao foram irra
diadas todas por 24 horas, devendo a taxa de contagem calculada ao térmi
no da irradiagao sofrer uma pequena corregao. Nas Tabelas 9 e 10 sao. a-
presentadas essas corregoes para o sodio e o cobre, respectivamente. Pa
ra o Mn-56, essa corregao nao foi feita, pois o tempo de irradiacao foi

bastante longo em relagao a sua meia-vida, atingindo a atividade de satu

racgao.
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TABELA 6 - Taxa de contagem (A , cpm) ao termino da irradiagao e meia-vi
da (T, horas), obtida para o Na-24, na analise por ativagao

- . -
neutronica de varias amostras.

Amostra (n9) A (cpm) T (horas) T
1 - - -
2 4118,75 14,84 0,99997
3 4105, 88 14,55 0,99981
4 - - -
5 5023,81 14,94 0,99993
6 6002,49 14,92 0,99749
7 4047 ,42 14,91 0,99966
8 6037,62 14,83 90,9998
9 - - -
10 - - -
11 3303,62 14,73 0,99977
12 1344, 04 14,28 0,99939

13 723,40 14,30 : 0,99973
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TABELA 7 - Taxa de contagem (A , cpm) ao termino da irradiacao e meia-vida

(T, horas), obtida para o Mn-56, na analise por ativagao neu-

<

tronica de varias ‘amostras.

Améstra (n9) A (cpm) T (horas) r

1 769,48 2,40 .0,99950

2 - - -

3 - - -

4 6802, 06 2,52 0,99929

5 . 625,01 o261 1,00000

6 . S - . o

7 - - -

8 - - -

9 ‘ 3107,07 2,65 0,99968
10 3102,63 2,38 0,99999
11 909,55 3,03
12 708,68 ' 3,03 0,97721

13 1459,91 2,63 0,99938
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TABELA 8 - Taxa de contagem (A , cpm) ao términockiirradiaggo e meila-vida
(T, horas), obtida para o Cu-64, na analise por ativagao neu-

-~ . - .
tronica de varias amostras.

Amostra (n9) A  (cpm) T (horas) T
1 94,88 13,39 0,95085
4 311,28 13,36 0,99654
10 1123,09 13,01 0,99947

11 79,08 14,13 ' 0,93263
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TABELA 9 - Taxa de contagem corrigida (cpm) para o Na-24, para um tempo de

irradiacao de 24 horas, na analise por ativagao neutronica.
L

Amostra A, ti Fator A Corrigido

(n9) (cpm) . (horas) (cpm)
1 - - _ -
2 4118,75 24:30 0,9888 4072,62
3 4105,88 24:00 1,0000 4105,88
4 - - - 4 -
5 5023, 81 24145 y '6,9834 4940, 41
6 6002, 49 23:40 11,0076 6068,26
7 4047,42 25:00 0,9782 3959,19
8 6037,62 23:30 1,0116 6107,66
9 ) ) ) )

10 - - - -

11 3303,62 23:35 1,0095 3335,00
12 1344,04 23:50 ° 1,0037 1349,01

13 723,40 23:55 1,0018 724,70
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TABELA 10 - Taxa de contagem corrigida (cpm) para o Cu—-64, para um tempo

de irradiagao de 24 horas, na analise por ativacao neutro-

nica.
Amostra A t, A Corrigido
Fat .
(n?) (cpm) (horas) atot (cpm)
1 94,88 24:10 0,9996 94,84
4 311,28 23:50 1,0071 313,49
10 1123,09 23:30 1,0141 1138,93
11, 79,08 23:35 1,0124 80,06
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6.4. Analises quimicas -

Os resultados das analises quimicas, utilizando fotometria
de chama, na determinagao de K e Na e emissao atomica com plasma de argo-

nio Ca, Mg, Mn, Fe, Cu, Al, Zn, B e Ba, sao apresentados na Tabela 11,

6.5. Comparacao entre a analise por ativacao e analise quimica

As atividades ou taxas de contagens obtidas para Na, Mn e
Cu, ao termino da irradiacao (mostradas nas Tabelas 9, 7e 10, respectiva
mente) foram correlacionadas com as concentragoes desses elementos deter—

minadas pelos métodos quimicos (Tabela 11).

As amostras 1, 4, 9 e 10 apresentaram uma concentragao de
sodio muito baixa em relagan as demais e nao foi possivel a obtengaoda ta
xa de contagem para essas amostras. Desse modo, a Figura 39 apresenta os

resultados analiticos de 9 amostras. Foi feita uma correlagao linear en-

I

tre esses dadds, obtendo-se a regressao linear A 419,93 + 195,69.C, on
de A & a atividade ou taxa de contagem (em cpm), e C € a concentragao

(em Z), com coeficiente de correlagao r = 0,9908, significativo ao ni-

vel de 17%.

Para o caso do Mn, algumas amostras tambem nao apresenta-
ram um fotopico apreciavel, nao permitindo a obtencao de uma taxa de con-
tagem; isto aconteceu para as amostras 2, 3 e 7, com um feor de manganes
bem abaixo da média. As amostras 6 e 8 apresentaram um teor razoavel pe-

las analises quimicas (467 e 464 ppm, respectivamente), mas devido a alta
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K=
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N P e
-2/

(

A=419,93 + 195,69.C
r =0,9903(sig. 17%)

(exceto amostras 1, 4, 9e 10)

()

] . J
10 20 : 30

Concentragao (C, 2)

FIGURA 39 - Taxa de contagem dos raios gama do Na-24 (cpm), obtida na analise por

ativagao ao término da irradiagao, em relagao a concentragao de Na (em

%), determinada por via quimica (fotometria de. chama).
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concentracao de Na (28,40 e 29,90%) e, consequentemente, uma alta taxa de
contagem para o Na-24, nao foi possivel a visualizacao do fotopico de 0,847
MeV do Mn-56, sobre uma elevada regiao Compton do Na-24. Devido a meia-
vida do Na-24 ser maior do que a do Mn-56 (15,0 horas e 2,58 horas), essa
interferencia do Na-24 torna-se cada vez maior na regiao do fotopico do
raio y do Mn-56. Caso o Mn-56 tivesse meia-vida maior do que a do Na - 24,
essa interferéncia poderia ser eliminada, fazendo-se uma detecgao da ra-

dioatividade da amostra apos um tempo de resfriamento relativamente longo.

Outro modo de se eliminar a interferencia da alta concen-
tragao do Na na analise por ativacao do Mn seria irradiar a amostra por um
tempo menor; com isso, a regiao Compton do Na—~24 diminuiria significati-
vamente, podendo-se entao visualizar o fotopico do Mn-56. Assim, se fos-
se utilizado uma hora de irradiacao, o Na-24 teria uma atividade de 6,75%

daquela obtida com 24 horas, enquanto que o Mn-56 teria 247%.

A Figura 40 apresenta os resultados obtidos da analfse do
Mn. Da mesma forma como descrito acima, foi feita a regressao linear,
obtendo-se a equagao: A =135,11+1,03C e r=0,9920, onde C & a

concentracao (em ppm).

A interferencia do Na-24 tambem foi verificada na determi-
nagao do Cu. O fotopiéo de 0,511 MeV do Cg-64 se situa sobre a regiao
Compton do raio Y de 1,368 MeV do Na-24. Assim, as amostrés 3, 5e8 que
‘apresentaram os teores de 1724, 606 e 498 ppm de Cu através dos métodos qui
micos, nao apresentaram uma taxa de contagem para o Cu-6A, pois possuem os

teores de 20,40, 29,90 e 20,907, respectivamente de Na.
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3000

2500

2000~

1500

1000

A=135,11 + 1,03.C
r=0,9920(sig. 1%)

(exceto amostras 2, 3, 6, 7e8)

500..

T : ] 7
0 1000 2000 : 3000

Concentragao (C, ppm)

FIGURA 40 - Taxa de contagem dos raios gama do Mn-56 {cpm), obtida na analise por a-
tivagao ao término da irradiagdo, em relagio a toncentragio de mangancs
(em ppm), determinada por via quimica (espectrofotometria de emissao a-
tomica). Os dados referentes 3 amostra 4 estao divididos por 10, para me-

lhor visualizagao grafica.
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A amostra 1 tem praticamente o mesmo teor de Cu que a a-
mostra 3, mas no entanto, apresenta um teor de sodio de 0,04%, bem menor
que o da amostra 3 (20,40%). Neste caso, a eliminacao da interferéencia
de altas concentragoes de Na sobre a determinacao do Cu n3o pode ser con-
tornada utilizando-se tempos diferentes de irradiacao e resfriamento,pois

os dois radioisotopos em questao tem meias-vidas aproximadamente iguais.

Por outro lado, a amostra 13, com 376 ppm de Cu e, talvez
a amostra 9, com 49 ppm, tiveram uma interferencia devido a formacao do
Mn-56, pois essas amostras contem um teor relativamente alto de Mn. Nes
te caso, fazendo-se uma detecgEo apos um tempo longo de resfriamento em
relagao a meia-vida do Mn-56, essa interferencia poderia ser contornada.
Deve ser ressaltado que essa interferencia & devida a baixa concentragao
do Cu nas amostras, pois as amostras 4 e 10, com teores de Cu de 5527 e
22510 ppm, tem os fotopicos do Cu-64 bem visive%s nos espectros, apesar

da alta concentracao de Mn (6668 e 2613 ppm, respectivamente).

Apesar de se ter somente quatro pares de dados de ativida-~
de e concentracao, foi obtida uma regressao linear com coeficiente tam—

bem significativo ao nivel de 1% (Figura 41).
A = 20,84 + 0,050.C r = 0,9997

onde C & a concentracao de Cu,em ppm.

Deve ser ressaltado que a sensibilidade analitica obtida
para o Na, Mn e Cu foi com uma fonte de neutrons de Cf-252, de atividade
relativamente baixa (11,3 mCi), em relagzo as encontradas no mercado. Em

pregando-se uma fonte mais intensa, por exemplo, da ordemde 10 vezes, ter—



~Taxa de Contagem<(cpm)

- 300
200
1001
A=20,84 + 0,050.C
2) ' r=0,9997(sig. 1%2)
f) =Y (amostrasl, 4, 10e 11)
94225 8) (? '

651\
O Jit i i .
.‘1 . i ) H i 1

0 1000 2000 3000 4000 5000 . 6000

Concentragao (C, ppm)

FIGURA 41 - Taxa de contagem dos raios gama do Cu-64 (cpm), obtida na analise por
ativagao ao término da irradiagao, em relagdo a concentragao de Cu (em
ppm), determinada por via quimica (espectrofotometria de emissao ato-
mica). Os dados referentes a amostra % estao divididos por 10, para

melhor visualizagao grafica.
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(3

se-ia uma sensibilidade 10 vezes maior nas mesmas condicces analiticas,
ou entao essa sensibilidade poderia ser mantida com tempos de irradiacgao

bem menores.

6.6. Espectro da fonte de Am—241

Com a finalidade de se obter o espectro da fonte de Am-241,
esta foi colocada em um recipiente cilindrico de chumbo, tendo este um o
rificio circular de 1 mm2 de secgao. Esta blindagem foi, entao, coloca-
da diretamente sobre o detector e, desta forma, obteve-se o espectrode
pulsos mostrado na Figura 42. Pode-se visualizar nesta figura os raios

gama de 26,3 e 59,5 keV, emitidos pelo Am-241.

6.7. Blindagem da fonte de Am-241

.A seguir, a fonte radioativa foi colocadanablindagem des
crita no item 4.5 e obtido novo espectro, mostrado na Figura 43a. Pode-
se notar, entao, o aparecimento dos raios X-L do Pb e dos raios X-Kdo Sb,
conforme descrito anteriormente. Na Figura 43b, a posigao da fonte & a
mesma, porem, as paredes intérnas da blindagem de Pb encontram-se reves-—
tidas por uma lamina de cobre de 0,36 mm, éodendoise notar a  acentuada
diminuigao da altura do pico dos raios X-L do Pb é dos raios X-K do Sb,

mas por outro lado, o aparecimento dos raios X-K do cobre.

Finalmente, na Figura 43c, a blindagem se encontra reves—



~114-

1030939P O 91qOS 9JUSWEIDITIP BPEBOOTOD

TTUE) Cp 0I3WNN

*(177) IS OP I0INPUODTWOS

‘Iyz-uy op BPRWITO® @3uoy Bp sosind 9p 0i3dadsy - Ty VEa91d.

05T ooz 0ST . 00T as
N — e T T ————————— T e e ——
te 7 . hadd
[
,.
ﬂ - 0z
) (%5°2) A®Y €92 ’
. - oy
’ -~ 09
! - 08
. *. - 0.0H
(2£°SE) AR G6S
1 i ] ~ i [ ]
oL 09 0S (0Y4 01 0

oY _ o€

(A®¥) X o1ex op ®BIS8asug

BATIRT9Y waSejuo) ap exe[



. ' ' -115-

l . - (a)

- Pb

-— _26,23 keV
© 29,72 keV

!
\
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Cu -
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o
©
(b)
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l ‘ Sb
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§

FIGURA 43 - Espectro de pulsos da fonte de Am—241 dentro da blindagem: (a) sem
revestimento interno; (b) revestida internamente com una lamina de

"cobre; (c) revestida internamente com uma lamina de cobre e uma de

- .
aluminio.
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tida com uma lamina de cobre (0,36 mm) e uma lamina de Al (0,1 mm), con-
seguindo—se, desta forma, eliminar os raios X-K do cobre e manter a redu

°

cao dos picos dos raios X do Pb e Sb.

6.8. Efeito da matriz na dispersao dos raios X e y

A fim de se observar o efeito de dispersao dos raiosXe Y
provocado pelos elementos constituintes da matriz, a qual apresenta ele—
mentos com baixo numero atomico, colocou-se no lugar da amostra uma pega

de lucite, que tambem & constituida por elementos leves.

‘Na Figura 44, a fonte de americio se encontra em sua posi
cao normal e a pega de lucite na posicao da amostra. Pode-se observar
que no inicio do espectro (energias baixas), a altura dessa regigo.torng
se muito maior, isto ocorrendo devido zo espalhamento da radiagao provo-
cada pela colocagzo da peca de lucite e ainda ha de se notar os picos des
raios X-L do Pb da blindagem, mas os picos dos raios X-K do Sb ja nao a-

parecem, pois podem estar sendo absorvidos pelo lucite,

Na Figura 44, nota-se ainda, na regiao.de alta energia, u
ma elevacao da taxa de contagem em relagao a Figura 43c e tambem aparece
um outro pico, devido ao retroespalhamento da radiagao gama de 26,3 keV

do Am-241.

A Figura 45 apresenta a mesma situagao, porem, incluindo-
se um revestimento de aluminio (0,3 mm) no furo de colimagao, pois notou

se que os raios X-L do chumbo, que aparecem na Figura 44, poderiam estar
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sendo ai produzidos. Pode-se observar nesta figura que os picos do chum-
bo produzidos na blindagem sao praticamente eliminados, mas continuando
no espectro o pico de retroespalhamento devido ao raio.gama de 26,3 keV do

Am7241.

6.9. Analise das amostras por fluorescencia de raios X

No estudo da influencia da forma e espessura da amostra (i
tem 5.4) na taxa de contagem, verificou-se um aumento até a massa de 3 g
para o material em po; ap5§ este valor, =a variagzo da massa nao afetou
sigqificativamente a taxa de contagem (Figura 46 ). Ja, para a amostra
em forma de pastilha, esta massa reduz-se a 1,5 g e os dados também sao

mostrados na Figura 46,

Na Figura 47, esta relacionada a taxa de contagem em fun

cao da densidade superficial para as duas formas de amostra, onde pode-
. A . -2

se observar que, para densidades superficiais acima de 1 g.cm , a forma

da amostra nao tem influéncia na taxa de contagem para o iodo.

Para as amostras na forma de pastilha,- irradiadas e detec
tadas conforme descricao ja feita no item 5.4, pode-se visualizarnoses
pectros de pulsos, varios picos devido a alguns elementos (Figura 48 a60).
Desse modo, pode-se perceber, em algumas amostras, os picos de baixa in-
tensidade devido aos elementos Ca, Fe, Cu e Zn, sendo que na maioria das

amostras, também aparecem os picos nitidos dos elementos I e Ba.

Com referencia ao iodo e bario, foi calculada a area sob
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FIGURA 46 - Relaggo entre a taxa de contagem (cpm) do raio X do iodo e a

massa da amostra (gramas), em po e pastilhas.
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FIGURA 47 - Relacao entre a taxa de contagem (cpm) do raio X do iodo e a den-

sidade superficial (g/cmz), para as duas formas de amostra.
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o pico dos raios X Ko, sendo a atividade ou taxa de contagem apresentada
na Tabela 12. Os raios X KBl e KBZ’ emitidos pelo iodo, tem as energias
32,29 e 33,02 keV, com intensidades de emissao de 18 e 4%, respectivamen
te, bem proximas aos. raios X Ko emitidos pelo bario, com 32,00 kéV, nao
sendo possivel separa-los devido a resolugao do detector utilizado. Des

se modo, ha uma interferenciados raios XK_emitidos pelo iodona regiao do

B

pico Ko do bario.

Com uma amostra contendo iodo, na forma de Nal, essa in-
terferencia foi estimada em 14,27, ou seja, para cada 100 raios X detec-
tados no pico Ka do iodo, sao detectados 14,2 raios X KB na regiao Ka do
bario. Devido a essa inférferéncia, a taxa de contagem real do bario &
menor do que a calculada simplesmente como a area sob o pico Ko do bario.
Na Tabela 12 & apresentada a taxa de contagem corrigida do bario, para

as diversas amostras.

6.10. Comparacao entre a analise por fluorescencia de raios X e ana-

lise quimica

Na Figura 61, & apresentado um grafico da taxa de conta-
gem versus a concentragao de bario determinada pelo método quimico. Ana
lises preliminares por fluorescencia de raios X indicavam que a amostra
9 apresentava um alto teor de bario, enquanto que a amostra 4 deveriater
uma concentragao de aproximadamente 507 em relagao a amostra 9, seguida

da amostra 8, com aproximadamente 107, e as demals amostras com teores bas

tante baixos em relagao a essas tres amostras. Os espectros de pulsos
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TABELA 12 - Taxa de contagem (cpm) obtida para o iodo e bario, na anali-

se por fluorescencia de raios X.

Taxa de Contagem

Taxa de Contagem (cpm) Corrigida (cpm)

Amostra (n?)

J iodo bario bario
i' 249,45 43,25 7,83
2 62,60 342,10 333,21
3 323,05 335,35 289,48
4 649,40 10061,40 9969,18
5 , 86,40 962,25 949,98
6 46,05 133,95 127,41
7 89,40 186,55 - 173,85
8 70, 80 2898, 30 2888, 25
9 - 21988, 00 21988, 00
10 4851,40 848,70 159,80
11 319,85 465,05 419,63
12 316,65 550,70 505,74

13 89,25 359,00 _ 346,33




-137-

(udd “3) omwmuucwucoo

0001 006 gos 00¢ 009 00§ ooq,. .006- 00T 00T 0
1 1 L ! ] ] L ] i —t o
(o~
oL
= 0001
(6 @ 8§ °y Seilsomwe 033DXI)
(21 *31u31S) %9886°0 =X
O°TGSL T + %9LZ°T1==V
—~ 0002

* (e2IWOlE OBSSIWD ap BTIIaWO03030x303dsa) edtuwinb eia 10d epeutmaal
) wo ESstT P eT i i I
op ¢(udd) eg °p omumpucmucou 4 ommemu wa Y SOTel ap EBIDUIDISIIONTF

1od as1TEUB BU BPIIQO ¢ (wdD) 01aIBq Op X SOITLa sop waSejuod ap BXEBL - 19 VEN9ld

- 000¢

wdo ‘y) waldejuo) ap exel
( P




-138-

definitivos vieram a confirmar esses dados, conforme indicam as ativida-

des dessas amostras na Tabela 12.

Entretanto, a amostra 4 apresentou pelo metodo quimico u-
ma concentragao de bario bem inferior a esperada, inclusive menor que as
apresentadas pelas amostras 5, 8 e 12, cujas taxas de contagem sao infe-
riores a da amostra 4. Por outro lado, a amostra‘8 apresentou uma con—
centragao, por via quimica, maior que a esperada. A amostra 9, apesar
da concentraggo quimica dar um resultado bastante elevado, ou seja, apre
sentar uma concentragao maxima em bario, os dados dessa amostra sao bas-
tante dispersivos em relagao as demais. Assim, excetuando-se as  amos-

tras 4, 8 e 9, foi feita uma regressao linear entre a atividade A (cpm)

e a concentragao quimica de bario C (em ppm), obtendo-se a equagao
A =-11,2764 + 1,7551 C r = 0,98864

com coeficiente de correlagao significativo ao nivel de 1%.

Os métodos quimicos utilizados para a determinagao da con-
centragao de iodo nas amostras nao se mostraram eficazes, conforme discu

tido no item 5.8, e desse modo nao foi possivel a determinagao desse ele

mento por via quimica.

Lembrando-se que os raios X Ko emitidos pelo iodo e pelo
bErio tem energias muito proximas, e consequentemente as eficiencias de
deteccao para eéses raios X devem ter valores bem proximos, pode-se pen-—
sar em estimar a concentragao de iodo atraves da regressao linear obtida

-

para o bario. Desse modo, a equagao acima pode ser reescrita na forma

C=0,57.4 + 6,425
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sendo A a taxa de contagem obtida para os raios X Ko do iodo (Tabela .12)
e C a concentracao, em ppm, desse elemento na amostra. Utilizando-se es
sa equagao, a concentracao de iodo nas varias amostras foram estimadas e

os resultados sao apresentados na Tabela 13.

Na analise por fluorescenciade raios X, a amostra 10 apre-
sentou uma maior atividade, seguida da amostra4. Apesar de nao ter sido u-
sado ummétodo quimico para a analise do iodo, em todos os testes com os va-
rios métodos, a amostra 10 sempre apresentou um resultado bastante superior
as demais (necessitando ser diluida 10 vezes), seguida da amostra 4. Com
refef@ncia aos elementos mais leves (Ca, Fe, Cu e Zn), os picos dos raios
X emitidos por esses elementos sio pouco nitidos, aparecendo somente em
algumas figuras, como, por exemplo, na Figura 57 da amostra 10. Deve ser
notado que a concentragao desses elementos & da ordemde 10 a 40%Zde Ca, el a
4% parao Fe, Zne Cu, portanto, a sensibilidade e muito baixa para esses e-
lementos quando se utiliza a fonte de Am-241 (59,5 keV) como excitadora na
produgao de raios X. A utilizagao de uma fonte radioativa emissora de
raios Y ou raios Xde energia mais baixa (da ordemde 15-25 keV) para Fe,

Cu e Znj ouda ordemde 5-6 keV parao Ca) seria mais conveniente, pois o e-

.

feito fotoeletrico aumenta de modo logaritmico coma diminuigaoda energia
da radiagaoda fonte excitadora. Na faixa de 15-25 keV, poder-se-ia utili-
zar Cd-109, emissor de 22,1 e 25 keV, e na faixa de 5-6 keV, utilizar-seo
Fe-55, emissorde 5,89e 6,49 keV. Outra possibilidade de se aumentar a sen
sibilidade de analise e usar a amostra fina, de pequena espessura. Desse
modo, a radiagcao espalhada tem uma menor intensidade, podendo-se visuali
zar melhor os picos, como pode ser visto na Figura 62, onde e utilizada
uma amostra com 0,46 g ou 0,25 g/cmz de densidade superficial, em rela-

gao a Figura 63, de maior espessura (3 g ou 1,63 g/cmz).
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TABELA 13 - Concentragao de iodo nas amostras, estimada pela analise por

fluorescencia de raios X.

Amostra (n?) Concentracao de Iodo (ppm)
1 149
2 42
3 191
4 377
5 o 56
6 ' 33
7 : : 57
8 47
9 -

10 2772
11 ' 189

12 - 187

13 57
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7. CONCLUSOES
Pela discussao dos resultados, pode-se concluir que:

(1) A analise por ativagao neutronica pode ser usada na
determinagao quantitativa e simultanea de sodio, manganeés e cobre, u-
tilizando-se 24 horas de irradiagao, e tempo de resfriamento de wuma

hora.

(2) Por esta tecnica, as amostras apresentaram uma ativi
dade especifica de aproximadamente 200, 10300 e 500 cpm/1% de Na, Mn e

Cu, respectivamente.

(3) Amostras com alto teor de sodio (20 a 30%) interfe-

rem na medida de Mn e Cu em baixas concentragoes, menores que 0,17.

(4) A eliminagao da interferencia do sodio na analisede
manganes pode ser feita utilizando-se um menor tempo de irradiagao, da

ordem de uma hora.
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(5) A analise por fluorescencia de raios X pode ser uti-
lizada na determinagao quantitativa e simultanea de iodo e bario, com u-

ma sensibilidade da ordem de 1750 cpm/1000 ppm do elemento.

(6) Para a analise dos elementos Ca, Fe, Cu e Zn, a sensi
bilidade € muito pequena, devendo ser utilizada outras fontes isotopicas,
como o Fe-55 para a determinagao do Ca, ou Cd-109 para a determinagao de

Fe, Cu e Zn.
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