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RESUMO

A caracterizacdo de materiais, tanto do ponto de vista qualitativo , quanto
quantitativo tem sido feito desde os anos 50 por diversos pesquisadores usando a
técnica de FRX em associacdo com os métodos matematicos para correcdo dos
efeitos de matriz de absorcéo e intensificacdo; entre os quais destacou-se o método
de parametros fundamentais e algoritmos da influéncia dos coeficientes. Tais
métodos sdo fundamentais na pratica para correcdo dos efeitos de matriz que
ocorrem no interior de uma amostra. Ambos 0os métodos apresentam como base a
resolucdo das equacdes de Sherman, que relacionam as intensidades dos raios X
fluorescentes primario, secundarios e terciarios etc. com as concentracfes de

elementos de amostras de composicdo conhecida. As equacdes de desenvolvidas
por Sherman em 1955 e corrigidas por Fujino e Shiraiwa pelos fatores de %e%para as

intensidades de fluorescéncia secundaria e terciaria, apresentam o inconveniente de
ndo serem inversiveis algebricamente. Tornando assim a andlise de amostras de
composi¢cdo desconhecidas inviaveis de serem feitas na pratica. Para se resolver
este problema, diversos cientistas a partir de 1968 tém desenvolvido algoritmos, que
conseguem na prética inverter numericamente a relacdo entre as concentragfes ou
fracbes de massa presentes em uma amostra de composi¢cao desconhecida com as
intensidades fluorescentes. Estes algoritmos ja contém os fatores necessarios para a
correcdo dos efeitos de matriz e utilizam métodos iterativos para o célculo
aproximado das concentracdes ou fracdes de massa reais da amostra.

Neste trabalho foram analisadas as amostras padrdo de monitoramento BRSQ1N,
BRSQ2NN, BRSQ3N e BRSTG2 fornecidas pelo fabricante do espectrébmetro de
raios X, modelo S4PIONNER da Bruker-AXS 2010, usando-se a técnica de FRX em
associagdo com o método de parametros fundamentais, para o célculo das
concentracbes elementares ou fragbes de massa dos elementos presentes na
amostra. Por meio da compreensao do referido método acima e de procedimentos
computacionais implementados pelo programa IILFRX 1.0, descrito no capitulo de
materiais e métodos, determinou-se primeiramente as sensibilidades instrumentais
(fatores g;) para cada elemento, usando as intensidades medidas

experimentalmente. Em seguida fazendo uma aproximacgéo para a concentracao
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inicial, ¢; = R; (onde se desconsiderou os efeitos de matriz), e ainda utilizando-se os
fatores g; determinados, calculou-se por meio do programa computacional ILFRX
1.0 ja citado, feito em Delphi 7.0, um conjunto de equacdes nédo lineares (equacdes
de Sherman), relacionando-se as concentracbes de cada um dos diversos
elementos presentes na amostra com as intensidades caracteristicas dos raios X,
por processos iterativos. Ao fim dos calculos comparou-se as diversas faixas de
composicdes aceitaveis para as amostras citadas com as dos padrdes das mesmas,
obtidas através do espectrémetro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de
comprimento de onda nas condigdes experimentais e instrumentais descritas no
capitulo 3(secdo de materiais e métodos). Através da andlise dos resultados obtidos,
verificou-se a precisao e importancia do método dos parametros fundamentais para
a guantizacdo de uma amostra desconhecida qualquer; bem como a influéncia dos
parametros fundamentais, instrumentais e condigcdes experimentais no processo de

quantificacdo de amostras.
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ABSTRACT

The characterization of materials, both from the standpoint of qualitative and
quantitative has been done since the 50's by several researchers using the FRX
technique in combination with mathematical methods for correction of matrix effects
of absorption and enhancement, among which stood out The method of basic
parameters and algorithms influence coefficients. Such methods are crucial in
practice for correction of matrix effects occurring within a sample. Both methods have
as a base solving equations Sherman, relating the intensities of fluorescent X-rays
primary, secondary and tertiary etc. with concentrations of components of samples of
known composition. The equations developed by Sherman, 1955, and Fujino and
Shiraiwa corrected by the factors 1/2 and 1/4 for the fluorescence intensity of
secondary and tertiary, have the drawback of not being invertible algebraically. Thus
rendering the analysis of samples of unknown composition being made unfeasible in
practice. To solve this problem, several scientists since 1968 have developed
algorithms, which in practice can numerically inverting the relationship between mass
concentrations or fractions present in a sample of unknown composition with the
fluorescent intensities. These algorithms already contains the necessary factors for
correction of matrix effects and use iterative methods for calculating approximate
concentrations or mass fractions of the actual sample.
In this study we analyzed samples SQ1N, SQ2NN, SQ3N and STG2, using the FRX
technique in combination with the method of basic parameters for the calculation of
the elemental concentrations or weight fractions of the elements present in the
sample. In this paper, according to the procedure described in materials and methods
section, we determined first the instrumental sensitivity (gi factors) for each element
using the intensities measured experimentally. Then making an approximation to the
initial concentration, Ci = Ri (where ignored the effects matrix), and also using factors
determined gi, was calculated using a computer program made in Delphi 7, a set of
nonlinear equations (equations Sherman) correlating the concentrations of each of
the various elements present in the sample with the characteristics of the x-ray
intensities for iterative processes. At the end of the calculations comparing these
various compositions acceptable ranges for the samples mentioned with the same
patterns, obtained by Ray Fluorescence spectrometer Dispersion Wavelength
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instrumental and experimental conditions described in Chapter 3 (section Materials
and methods). By analysis of results obtained verified the importance of fundamental
parameter method and precision for quantization of any one unknown sample; well
as the influence of the basic parameters and experimental conditions instrumental in

the quantification of samples.
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1 INTRODUCAO

O fendbmeno da fluorescéncia de raios X ocorre huma amostra, quando
esta é submetida algum processo de irradiacdo por raios X tais como: tubo de raios
X, luz sincrotron, radiois6topos naturais etc. (JENKINS, GOULD e GEDCKE, 1995),
sofrendo excitacdo de seus atomos, através da ejecéo dos elétrons dos niveis mais
internos, deixando no local, uma vacancia que por sua vez passa a ser preenchida
por elétrons das camadas mais externas. Durante este processo de transi¢cdo, o
elétron ocupante passa a emitir raios X com energia igual & diferenca de energia
entre os niveis envolvidos na transicdo e cujo comprimento de onda é caracteristico
para cada elemento da amostra. Estes raios X emitidos pela amostra e que séo
descritos pelo fendbmeno citado, sdo também chamados de raios X fluorescentes ou
raios X caracteristicos Porém analisando-se a intensidade destes raios X
fluorescentes, em andlises feitas no espectrobmetro de FRX, percebe-se que a
intensidade destes raios é sempre menor que a intensidade dos raios X que
penetram e interagem com a amostra. O motivo da ocorréncia deste fato, é a
presenca marcante dos chamados efeitos de absorcdo e intensificagdo, também
denominados efeitos de matriz ou efeitos Inter elementos que estdo fortemente
presentes nas interacdes dos raios X com 0s atomos no interior da amostra
(ROUSSEAU, 2001; ROUSSEAU, 2006). O efeito de absorgéo relaciona-se com a
absorcdo de fracdo dos fétons dos raios X incidentes, por parte dos atomos da
amostra; enquanto que o fendmeno da intensificacdo ocorre quando um elemento
excitado da amostra, passa a emitir raios X fluorescentes com uma energia que é
superior a energia de ligacdo de um elétron de outro atomo da mesma amostra e
deste modo tal atomo passa entdo a emitir raios X fluorescentes secundarios. Muitas
vezes este elétron secundario ao ser excitado, teve de ser irradiado por raios
provenientes diretamente da fonte e por raios X que foi emitido por outro &tomo da
amostra e deste pode-se dizer que os raios X fluorescentes secundarios sao na
realidade uma intensificacdo do sinal de um elemento i da amostra, ora chamado de
analito por meio de outro elemento j da amostra também chamado de elemento de
matriz (ROUSSEAU, 2009).
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Em analise quantitativa por fluorescéncia de raios X, varios métodos
matematicos para correcdo dos efeitos de matriz, e determinacdo das fracdes de
massa dos elementos da amostra a ser analisada, cuja composicéo é desconhecida,
tém sido propostos a partir de 1968 por J.W.Criss e L.S.Birks; Lachance e Traill;
Claisse Quintin e Rousseau (CRISS e BIRKS, 1968; SHIRAIWA e FUJINO, 1966;
SITKO e BEATA, 2011; BROLL, 1986) com base nas equacdes desenvolvidas por
J.Sherman em 1955 (SHERMAN, 1955) e aperfeicoadas por Shiraiwa e Fujino em
1966 (SHIRAIWA e FUJINO, 1966). As equacbes de Sherman relacionam as
intensidades fluorescentes com as fracbes de massa(ou concentracbes) de
amostras de composicdo conhecida; porém nao € inversivel algebricamente e isto
dificulta a analise de amostras de composi¢do desconhecida. Em 1968 J.W.Criss e
L.S.Birks (CRISS e BIRKS, 1968) desenvolvem e aperfeicoam o Método de
Parametros Fundamentais; onde relacionam as intensidades tedricas também com
as fracdes de massa, parametros fundamentais e instrumentais. Devido & dificuldade
de ser encontrar uma formula explicita algebricamente para o célculo das fracfes de
massa C;,C; e C-, por exemplo, em uma amostra de composi¢cdo desconhecida;
J.W.Criss e L.S.Birks. e Rousseau (BROLL, 1986; CRISS e BIRKS, 1968;
ROUSSEAU, 2006; TERTIAN, 1988) desenvolvem algoritmos baseados nos
parametros fundamentais e na influéncia dos coeficientes que permitem o calculo
das fragcbes de massa numericamente por procedimentos iterativos que envolvem
fazer sucessivamente melhores estimativas das fragcbes de massa(ou
concentracbes) até que as intensidades relativas calculadas concordem com as

intensidades relativas medidas.

Neste trabalho analisaram-se quantitativamente por FRX as amostras
padrdo de monitoramento BRSQ1N, BRSQ2NN, BRSQ3N, e BRSTG2 de

composi¢cdo conhecida, com o objetivo de compreender a importancia dos
parametros fundamentais, u, @ € jK instrumentais e condi¢cdes de medicdo das
principais linhas espectrais das series K e L, em espectros obtidos por analise de
Fluorescéncia de raios X, através da aplicacdo do Método de Parametros

Fundamentais. Nas amostras analisadas foram determinadas as fragcbes de massa

por processos iterativos usando um algoritmo préprio.
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1.1 OBJETIVOS

Entender a Andlise Quantitativa em FRX por meio do Método de

Parametros Fundamentais;

Aplicar as Equacdes de Sherman na formulacdo de Fujino, para o
calculo das fracdes de massa dos elementos componentes de amostras padrbes de
monitoramento de composicdo conhecida BRSQL1N, BRSQ2NN, BRSQ3N e
BRSTG2, levando em conta as correcbes dos efeitos de matriz (absorcéo e

intensificacao);

Aplicar a metodologia desenvolvida a amostras de composicéao

desconhecida e avaliar o grau de concordancia com analises ja pré-estabelecidas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesse capitulo sdo apresentados os fundamentos tedéricos relativos aos raios X,
sua geracao, aos fendémenos de interacdo do raios X com a matéria e a deducéo das
expressdes fundamentais para a implementacdo do método de parametros

fundamentais.

2.1 OSRAIOS X

No ano de 1885, o fisico alemdo Wilhelm Conrad Réentgen (FIGURA 1)
descobriu uma forma de radiacdo que denominou de raios X (ROENTGEN, 1895),
observando um feixe de raios catddicos que atingia um alvo sélido em um tubo de
Crookes. Ao colocar em funcionamento o tubo de raios catddicos, este produzia em
um anteparo, que fora colocado a certa distancia da fonte, e também coberto com
cianeto de bario e platina, um fenbmeno de fluorescéncia. Tal efeito foi atribuido a
radiacdo proveniente das paredes do tubo de raios catédicos.

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas (FIGURA 2), tais como a luz visivel,
as ondas de radio, os raios infravermelhos, os raios ultravioletas etc., e que
apresentam as propriedades tipicas de ondas transversais, como polarizacéo,
reflexdo, refracdo, interferéncia e difracdo. O seu comprimento de onda e a sua
frequéncia sdo inversamente proporcionais, ou seja, quanto menor o comprimento
de onda maior sera a frequéncia de onda, entretanto a frequéncia é diretamente
proporcional a energia destas ondas. Por possuirem alta energia, os raios X
apresentam comprimento de onda bastante curto, em geral, inferior a 1,0 A e
frequéncia da ordem de grandeza de 10'® Hz. Como s&do muito energéticos (curto
comprimento de onda), os raios X podem penetrar na matéria, possibilitando assim

sua aplicacdo em areas diversas tais como: medicina, onde este é utilizado para o
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estudo dos tecidos do corpo humano e em fluorescéncia de raios X para se estudar
a caracterizacdo dos materiais de forma qualitativa e quantitativa. Logo abaixo é
apresentada as duas principais equacbes relacionando-se a frequéncia, o
comprimento de onda e a velocidade da luz; bem como a que relaciona a energia, a

constante de Planck , e a frequéncia.

Av=c (1)

E=hv (2)

em que: A € o comprimento de onda, v € a frequéncia, ¢ € a velocidade da luz, E é

a energia do foton e h é a constante de Planck

FIGURA 1.Willein Conrad Roentgen e da primeira radiografia realizada por ele
(LOSSAU, 1995).
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Representacdo esquematica do espectro eletromagnético

2.2 GERACAO DE RAIOS X

A geracdo de raios X é geralmente realizada através do bombardeio de elétrons
elétrons altamente energéticos num material metalico. Os fenémenos decorrentes
sdo apresentados na

FIGURA 2 e observa-se que a emisséo de raios X € apenas um dos processos

decorrentes. Na pratica a emissao de raios X é pouco eficiente representando em
torno de 5% da energia transferida (CULLITY, 1977).
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feixe de elétrons incidentes

elétrons Auger elétrons retroespalhados
Raios-X Y
elétrons secundarios
Luz ~—
elétrons absorvidos
Material —

., elétrons transmitidos
elétrons transmitidos v espalhalhos inelasticamente
espalhados elasticamente

elétrons transmitidos

FIGURA 2. Fendmenos associados a interacdo elétrons-matéria.

Em situacdes reais utiliza-se um aparato denominado tubo de raios X para a
producdo dos mesmos (FIGURA 3) onde elétrons sdo acelerados violentamente na
faixa de 20 a 60 kV e sua interagcdo com o alvo metalico (anodo) permite a obtencéo
de dois tipos de raios X, os chamados caracteristicos e os de frenamento.

/ Filamento

Entrada e saidade agua
para refrigeracao

de elétrons

Alvo metalico
(W,Cr,Rh,etc)

FIGURA 3. Tubo de raios genéricos
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A chamada radiacdo de frenamento, também conhecida por radiacdo branca
ou por efeito bremsstrahlung que se origina da desaceleracao forcada do elétron ao
se chocar com o alvo, passando praticamente toda sua energia cinética para a
radiacdo eletromagnética. A radiacdo caracteristica se origina do choque entre os
elétrons acelerados e os elétrons de niveis internos dos atomos do alvo. A presenca
de uma vacancia nos niveis internos faz com que o &tomo procure se estabilizar
realizando um rearranjo na sua configuracdo eletrénica. A cada rearranjo, um foton
de energia igual a diferenca de energia entre os niveis energéticos da transicdo €
emitido (FIGURA 4).

14

70 Ko

50KV Alvo de Mo a 35 kV

60

40KV >0

3]
i

« < 0,001 Angstrom

Intensidade (u.a)

30KV

o
Intensidade (u.a.)

20KV

0 T ——
02 03 G4 05 06 07 08 0% 10

Comptimento de Onda (&) Comprimento de Onda (Angstrom)

FIGURA 4. Representacao dos perfis espectrais para a radiacdo branca e para a

radiaco caracteristica.
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2.3 INTERACAO DOS RAIOX COM A MATERIA

Quando fotons de raios X incidem num material sdo espalhados coerentemente
(Rayleigh e difracdo) ou incoerentemente (efeito Compton), contudo parte desses
fétons podem ter energia suficiente para ressonar com elétrons de niveis internos e
acabam promovendo dois fendmenos: fendmeno fotoelétrico e fenbmeno Auger
(FIGURA 5) (JENKINS, GOULD e GEDCKE, 1995).

Elétrons Auger

Material

Fotoelétrons

Raios X caracteristicos Na

Raios ¥ primarios
{mono ou policromaticos)

L) IoiAJisy 6 (EeE)
Elastico
(Rayleigh - Incoerente) ~
(Diftagéo - Coerente ) HB=2 3%
A=A, T — Efeito Fotoelétrico
Espalhamento A 5 — Fluorescéncia
g A=A Inelastico | —x—  Calor
{Compton)

FIGURA 5. Interagéo dos raios X com a matéria
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2.3.1 EFEITO COMPTON

O efeito Compton pode ser entendido conforme a FIGURA 6, onde o féton de
raios X se choca com um elétron e troca energia e momentum. Pela analise da
FIGURA 6 é possivel demonstrar que a diferenca em comprimento de onda do féton
incidente com o do féton espalhado € igual a:

A = Ajpe — A = 0.024(1 — cos ) 3)

A grandeza 0.024 A corresponde ao comprimento de onda Compton.
Uma visualizacdo do comportamento desse efeito em espalhamentos

reais € mostrada na FIGURA 7.

3 E, = E+K 1
- _ Foton
o =ptp :
Foton Po™P™TPhe (E.p)
E.p) Cﬁ-?di
Plo Eletron T A
ERVAlvany { x T *
A \ e
.,:r" )
‘@ Eletron
X (E.p,)
|
Antes Depois
FIGURA 6. llustracdo do efeito Compton.
0=0" 0=45° 0=90°
A A> A A

FIGURA 7. Visualizacao do efeito Compton no espalhamento de raios X num alvo
de grafite.

Conforme se observa, na figura 8, espectros de raios X séo espalhados em
diferentes angulos por um alvo de grafite, mostrando linhas modificadas mais largas
e deslocadas da posicéo tedrica do que a primaria. Nestes espectros, nota-se o
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desvio do comprimento de onda Compton como uma funcdo do angulo de
espalhamento, quando radiacdo do molibdénio é espalhada.

2.3.2 FENOMENO DE DIFRACAO

O fendbmeno de difracdo é resultante da interacdo construtiva de um feixe de
raios X com a estrutura ordenada de um material. Esse tipo de estrutura ordenada e
organizada € denominada de cristal. Conforme a FIGURA 8 é possivel demonstrar a

Lei de Bragg, a lei fundamental da difracdo de raios X em cristais:

2dsin@=nA (4)

em que d € a distancia interplanar, # é o angulo de difracdo de Bragg, 4 é o

comprimento de onda da radiagéo incidente e n a ordem de difracao

direpdo normal
+

FLAI0s-K ]
Moidenfes ™ rRI05-X

reflefidos
- A

d - distincia mterplanar = reforgo

g - angule de ihcidéncia do fee de ratos-30 » anulaggo

* - comprimento de onda do feme de ratos-3

FIGURA 8. Esquema ilustrativo para obtencéo da Lei de Bragg.
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Para obtencéo do fenémeno de difracao utilizam-se tubos de raios X similares
ao apresentado na introducdo, porém com pequenas modificacbes conforme
ilustrado na FIGURA 9, os quais sdo utilizados em equipamentos denominados
difratdbmetros de raios X (FIGURA 10), onde podemos observar que um feixe de
raios X € colimado na direcdo da amostra e o fendbmeno de difracéo é registrado por
um detector (geralmente do tipo cintilador) acoplado ao brago 2theta do equipamento
(a direita da FIGURA 10)

Cobre Rai0s-X Filamento de Tungsténio

LA il

..- \‘ I i £

Fefrigeracio
= =il ;

rel] i b

\\ |
) :

: Focalizader
Eaios-X

Alvao

Janela de Berilio :
Vidro

FIGURA 9. Tubo de raios X tipico para difratbmetros

Tubo de Raios-X

FIGURA 10. llustracdo dos componentes presentes em um difratdmetro de raios X.
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Na FIGURA 11 temos uma visualizacdo de um tipico difratograma de raios X,

um registro da intensidade difratada para cada angulo 2theta de varredura.

Comparagédo de Escalas para um Difratograma de Ago
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FIGURA 11. Esquerda: difratograma tipico de um aco austenitico mostrado em
varias escalas 2theta (tubos de raios X de Cr, Co, Cu e Mo). Direita: Estrutura
cristalina do ferro.

2.3.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Nos tépicos anteriores ja se comentou acerca do efeito fotoelétrico, ou o efeito
responsavel pelo fendémeno de fluorescéncia de raios X. Como ja citado, um feixe de
raios X ao interagir com uma amostra da margem a uma série de processos, dentre
eles a fluorescéncia de raios X. Mais precisamente poderiamos dizer que a energia
do feixe incidente é distribuida entre os varios processos concorrentes, por exemplo:
reflexdo direta, efeito de difracédo, e efeitos de fluorescéncia (FIGURA 12). Neste
trabalho estou interessado particularmente no efeito fluorescente, o qual tem
competicdo com outro efeito, o efeito Auger (FIGURA 13). Para elementos leves, o
efeito Auger é predominante, enquanto que para elementos pesados o contrario se
verifica (JENKINS, GOULD e GEDCKE, 1995).
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d:difracio

FIGURA 12. Um féton de raios X distribui sua energia entre varios processos ao

Fotoeletron
=E - 4y

Epe

interagir com uma amostra.
FIGURA 13. Efeito fotoelétrico versus efeito Auger

Foton incidente
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Para identificar uma linha fluorescente utiliza-se nomenclaturas que visam
informar de qual transicdo eletrbnica se trata. Na FIGURA 14 apresenta-se uma
correlagcdo entre a nomenclatura usual para FRX (fluorescéncia de raios X) e o
diagrama de niveis energéticos de um atomo. Basicamente, linhas de FRX serdo
identificadas informando-se o nivel onde ocorreu a vacancia e a distancia entre esse
nivel e o nivel-subnivel do elétron que ocupou essa mesma vacancia. Por exemplo
ao falarmos da radiacdo CuKa, estamos nos referindo a ocupacdo dos orbitais do
nivel K pelos elétrons provenientes dos orbitais do nivel L mais proximos no
elemento Cobre. CuKb trataria da ocupacéo pelos orbitais do nivel M e assim por
diante. H4 mais de 5000 linhas de FRX registradas (BEARDEN e AF, 1967).

Série K nilj
K — 1012
a------ Sériel - - - - —-»
L L L
I L I I 20102
L I g 21
m | & 2132
a-—-=-=-=—- S&ieM e —ee =~ =
M M M M. M,
t I I m IV v 3 0 11
1
I n 3112
M II Ps ﬁB 31302
v ! 3 X 3 232
g v By 2 3251
oy

<

O

x
. - * 40172
L o 4 ‘5 [ 3 41172

b 0O
il — : ! TR
N W B c ‘ 4230
v L Big 1 42512
VI by - . 4 3512
: p oy 4 370
VI - 32702
I - 50 12
i 8 7 51112
o m ! 513
£ i 52 32
sy I 6 Pes 52 52
Py

I 6 0 12
P oI 1 s 6 1 1/
m 6 1 312

FIGURA 14. llustracdo da nomenclatura usada para identificacao de linhas de FRX.
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A energia necessaria para a remocao completa de um elétron de um
determinado subnivel eletrénico é denominada por aresta de absor¢do, ou seja,
qualguer processo que transfira energia na aresta de absorcdo de um elemento é
capaz de desencadear o efeito fluorescente (ou fotoelétrico) e ou o efeito Auger.

O resultado mensuravel da interacdo dos raios X com a matéria quando o
processo de fluorescéncia é ativado € visualizado na FIGURAL15 abaixo: Nela
podemos observar a presenca de trés tipos de processos: Radiacdo branca,
Radiacdo caracteristica e espalhamento Compton. Esse é um tipico perfil espectral

obtido ao analisar-se a emissdo de um tubo de raios X numa amostra.

Rh K, — Compton

12.4

% swy

L { Comprimento de onda minmo ) =
Elnax

RhK,,

Intensidade

Rh Kﬁ — Compton

P swiL

‘Energia

FIGURALS. Perfil espectral de um tubo de raios X usado em FRX

Para uso em FRX, os tubos de raios X(FIGURA 16) sao ligeiramente
diferentes daqueles apresentados anteriormente. Eles em geral sdo do tipo “end.
window”, ou seja, tem angulo de saida do perfil espectral em torno de 90 graus,
fazendo com que a emissdo seja mais eficiente e mais intensa. Esse tipo de tubo é
acoplado em equipamentos como esquematizado na Erro! Fonte de referéncia néo

encontrada.30.
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Agua de refrigeracao Agua de refrigeracao
deionizada para o anodo para a cabegaI dotubo

Filamento
do Catodo |
Feixe de Electrons

— Janela de Berilio

Raios X

FIGURA 16. Tubo de raios X tipo “end. window” utilizado em equipamento de FRX.

Um espectro tipico de fluorescéncia de raios X de uma amostra contendo varios

elementos esta representado na FIGURA 8.

Fh + Compton peaks

[T}

Fr

B i
it el

R | i 2-Theta =scale 108 . 1@

FIGURA 18. Espectro de FRX tipico.

Para a técnica de fluorescéncia de raios X, uma das grandezas mais

importantes € o chamado coeficiente de atenuacdo, que é basicamente um reflexo
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da secdo de choque efetiva entre elétrons e fétons (AGARWAL, 1979). Essa
grandeza para efeitos préaticos € definida de forma que na presenca de varios

componentes (elementos quimicos) pode ser expressa como:

H _ H 5
“a-3) 2w, ®
Onde Wj representa a fracdo em massa (ou concentracdo) do elemento |. P, e p

representam as densidades do elemento j e da amostra, (E](}L)e lad (1) os
P o)

J
coeficientes de absorcdo de massa da amostra e do elemento j para raios X de
comprimento de onda A. Esta expressdo é de suma importancia e sera muito
utilizado ao longo de todo esse trabalho.

Logo abaixo, na figura 19, estd ilustrada uma tabela contendo diversos
valores do coeficiente de absorcdo de massa, para alguns materiais, como fungcao
dos comprimentos de onda incidente, dos numeros de massas e das suas

respectivas densidades.

A figura 20 mostra que o coeficiente de absor¢cdo do elemento tungsténio
aumenta a medida que aumenta o comprimento de onda da radiacdo incidente;

porém quando o valor de 4 se iguala ao das arestas de absor¢do dos subniveis | ,
L, e L, umadescontinuidade, gerada pela diferenca de absorcdo, antes e apos

a ejecao de elétrons nestes subniveis, se manifesta em cada um deles.
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FIGURA 19. Pequena tabela mostrando o comportamento do coeficiente de
atenuacao (em massa) para diversos materiais de uso cotidiano e em varias faixas

de radiacoes.
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FIGURA 20. Exemplo do efeito de absorc¢éo fornecido pelo coeficiente de atenuacao

massica de um filtro interposto aos raios X incidentes.

2.4 ANALISE QUANTITATIVA POR FRX

Através da espectrometria em fluorescéncia de raios X (FRX), elementos
maiores, menores e traco podem ser qualitativamente e quantitativamente
determinados em varios tipos de amostras como: metais, ligas, vidros, cimentos,
minerais, rochas, minérios, polimeros assim como materiais ambientais e biolégicos.
Por causa do carater ndo destrutivo das medicBes em fluorescéncia de raios X, a

espectrometria em FRX € bastante empregada em analises de obras de arte,
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museus e materiais arqueoldgicos como: manuscritos, pinturas, icones , ceramicas ,
moedas etc. Além do mais, a espectrometria em FRX é utlizada para a
determinacdo da espessura e composicdo de varios materiais tais como:
semicondutores, eletrdnicos e dispositivos de célula solar, etc.; na industria
eletrbnica e em outros ramos da tecnologia (SITKO e BEATA, 2011). Na analise
quantitativa por FRX, segundo os autores citados, as intensidades fluorescentes
medidas sdo convertidas na concentracdo dos analitos. Este assunto se torna
bastante complexo; uma vez que as intensidades caracteristicas medidas dependem
tanto da concentracdo do analito, que se almeja analisar, como também das
concentracoes de todos os elementos presentes na matriz amostral. Dependem
ainda do tipo da amostra (sélida, liguida ou amostra porosa etc.), dos métodos de
preparacdo de amostras, da forma e espessura da amostra analisada e das
condicbes de medicdo como: a configuracdo geométrica do espectrébmetro,
superficie irradiada, fluxo e distribuicdo espectral da radiacédo do feixe excitante e da
eficiéncia do detector (SITKO e BEATA, 2011).

Na préatica, o objetivo central da andlise quantitativa por FRX €& o de
determinar as concentracbes dos elementos presentes em amostras, cuja
composicdo se deseja conhecer, a partir das intensidades caracteristicas medidas
(ou raios X fluorescentes emitidos). Neste sentido varios métodos tém sido
propostos.

Na figura abaixo temos uma ilustracdo dos principais métodos e suas

subdivisdes, utilizados na analise quantitativa em espectrometria por FRX.
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[ Quantificagao em Fluorescencia de raios X J
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| Compton teéricos

FIGURA 21. Panorama dos métodos de analise quantitativo por FRX.

777 G

FIGURA 22. Exemplificacdo do efeito de intensificagéo (efeito matriz)

Segundo Sitko (SITKO e BEATA, 2011)os métodos de compensagao exigem
uma preparacdo especial de amostras e através destes, somente um Ou poucos
elementos podem ter suas concentragfes determinadas. Tais métodos minimizam
as variacbes nos efeitos de matriz, que sdo decorrentes das variacbes nas

composi¢cdes amostrais
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Os métodos de correcdo de matriz, que sdao “O Método de Parametros
Fundamentais” e o da “Influéncia Tedrica dos Coeficientes”, fundamentais para a
correcéo dos efeitos de intensificacdo e de absorcdo de matriz, ttm se tornado mais
populares na andlise quantitativa por FRX do que os métodos de compensacao,
devido ao crescente desenvolvimento do poder de calculos dos computadores. Estes
métodos matematicos, fundamentados nas equacdes desenvolvidas por Jacob
Sherman no ano de 1955 (SHERMAN, 1955) e aperfeicoadas por Shiraiwa T e
Fujino.N, em 1966 (SHIRAIWA e FUJINO, 1966),onde estes introduziram nas

1 ~ )
formulas de Sherman o fator > » como fator de correcdo para o calculo das

. . ~ . . 1 ~
intensidades de fluorescéncia secundaria e o fator de ,» para a correcéo da formula

usada no calculo das intensidades de fluorescéncia terciaria. Estas equacdes
relacionam as intensidades caracteristicas medidas (ou fluorescentes) nos
espectrdmetros de FRX, com as concentracdes (fracbes de massa.) dos elementos
presentes em amostras de composi¢cdo quimica conhecida. Devido a presenca dos
efeitos de intensificacdo e de absorcdo de matriz, resultantes de variacbes nas
composi¢cdes amostrais, a relacdo entre as intensidades caracteristicas das linhas
espectrais emitidas por cada elemento componente e sua concentracao é nao linear
[10]. Tal aspecto dificulta bastante a andlise quantitativa por FRX, uma vez que na
pratica, ambos os métodos de correcdo de matriz citados acima, usam processos
iterativos (procedimentos numeéricos) no céalculo da composicdo da amostra. Isto
decorre do fato de as equacdes de Sherman ndo serem inversiveis algebricamente;
ou seja, ndo se pode obter expressodes algébricas explicitas, onde as concentracdes
de uma amostra de composi¢cdo desconhecida sejam calculadas como funcdo das
intensidades caracteristicas emitidas por seus elementos.
Conforme nos mostra o fluxograma da FIGURA 1 acima, os métodos de

corregao de matriz sdo divididos em dois grupos principais. Sejam eles:

1. Algoritmos da Influéncia dos Coeficientes.

2. Método de Parametros Fundamentais

Os Algoritmos da Influéncia dos Coeficientes sdo baseados no conceito de
influéncia dos coeficientes proposto por LachanceTraill em 1966.

Segundo (SITKO e BEATA, 2011; ROUSSEAU, 2006; ROUSSEAU e BOIVIN,

1998), a influéncia dos coeficientes podem ser calculadas teoricamente a partir das

equacbes de Sherman ou através de medidas experimentais; e deste modo os
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algoritmos sao geralmente classificados, conforme mostra a figura 21, em algoritmos
da influéncia dos coeficientes tedricos e dos coeficientes empiricos. Estes
algoritmos, em sua maioria sao deduzidos a partir das equacdes de Sherman e
assim como o método de parametros fundamentais, cujo estudo e aprofundamento,
sdo o0s objetivos deste trabalho, buscam por meio de diversas iteracdes
determinarem as concentracbes dos elementos presentes numa amostra como
funcdo das intensidades caracteristicas calculadas teoricamente e dos diversos
parametros fundamentais (coeficientes de absorcdo de massa, rendimento
fluorescentes e fator salto de absorcao (Jump)) e instrumentais como a distribuicao

espectral do tubo de raios X.

2.4.1 INTENSIDADE DOS RAIOS X PRIMARIOS

As intensidades fluorescentes correspondem justamente aos raios X
caracteristicos que sdo emitidos a partir de determinado elemento i (analito) da
matriz amostral, excitado por raios X proveniente de um alvo de um tubo de raios
X(fonte priméria). Conforme explicado anteriormente, esse raio X ao incidir sobre um
elemento da amostra com energia superior & de sua aresta de absorgdo, provoca
neste, transi¢cbes eletrbnicas nos niveis mais internos (geralmente K,L e M),
ocasionadas pela producdo de vacancias nestes niveis , resultando assim na
emissdo de radiacdo caracteristica ( fenébmeno da fluorescéncia de raios X). Se os
raios X caracteristicos forem emitidos por elemento i excitado pelo raio X
proveniente diretamente do tubo, entdo os raios X sao ditos primarios.

Na derivacdo de férmulas tedricas para o célculo das intensidades
fluorescentes, geralmente se assume que a radiagdo atinge em algum angulo
incidente ® com a superficie, uma amostra plana, densa e homogénea, e que a
radiacdo caracteristica saia em algum angulo gy, como mostrado no esquema da

figura abaixo adaptada de [6].
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FIGURA 23. Esquema para deduc¢éo das intensidades primarias em FRX

Segundo o0 esquema acima, os raios X incidentes ao penetrarem na amostra
sofrem atenuacéo, devido & absorcéo parcial pelos atomos do meio, de tal modo que
a fracdo dos raios X que atingem a fatia L de espessura dx; situada a profundidade

7

x; €:

- u(2)-x
A)exp| ———21L
1,(2) p( eng (6)
onde | 0(/1) € a distribuicdo espectral proveniente da fonte primaria (tubo de raios X),

coeficiente de absor¢cdo de massa no comprimento de onda A, x, distancia que o
feixe percorre no interior da amostra até excitar alguém e ¢ € o angulo que o feixe
incidente | (1) faz com a superficie da amostra.

Ao sofrer interacdo com a fracdo do feixe de raios X incidentes, algum

elemento presente em um volume unitario da fatia L e que tenha aresta de absorcao
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para o nivel K inferior a energia do feixe, é excitado e passa a emitir raios X

fluorescentes cuja intensidade € dada pela formula abaixo.

p-Q () o(i)-exp{m] @)

seng

onde p é a densidade da amostra e o fator

Q,- z W, k@, R, ®

€ a probabilidade de emissao dos raios X fluorescentes; isto € das p-linhas do
elemento 1.
Ao sairem da amostra estes raios X sofrem nova atenuacdo com fator
atenuante de exp{—u(ip).z/siny}. Considerando que a amostra tenha espessura
infinita, teremos que a intensidade dos raios X fluorescentes primarios serd dada

pela expresséo seguinte,

Portanto, como resultado, para se obter a intensidade total primaria, basta realizar a

integracao nos limites especificados, ou seja:

—38

|o<z>-exp[Mj-pQ. () |0<a>-exp(‘*‘(‘p>' le- 9% _4110)

. seng ip seny seny

A
.Gp)= |
o

Xq

onde A,, representa o comprimento de onda minimo dos raios X continuo incidente
( comprimento de onda minimo da radiacdo branca proveniente dos &tomos de um

alvo do tubo de raios X).
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AL € o comprimento de onda da aresta de absorcdo do elemento i .

A faixa de comprimentos de onda que vai de 1,, a A, representa justamente a
faixa das energias minimas necessérias para a produgcdo do espectro de emissao
dos elementos da amostra; ou seja, a intensidade primaria total fica expressa pela

expressao abaixo:

Sei‘ 2 (ﬁ}(ﬂ) " sei v (zj(ip)d/i “

Na sec¢do 2.4.2, logo abaixo, falaremos sobre a fluorescéncia secundaria, que
ocorre justamente quando um elemento da amostra ao ser excitado pela fonte
priméria emite raios X fluorescentes(caracteristicos), cuja intensidade pode ser
obtida por meio da equacéo (11) acima, com energia suficiente para excitar um outro
elemento integrante da amostra. Este elemento passa entdo a emitir raios-X
fluorescente secundario. As equacdes para explicar a fluorescéncia terciaria serédo
omitidas neste trabalho devido ao grau de complexidade das mesmas e pelo fato da
fluorescéncia terciaria compor em média, apenas 5% da radiacdo fluorescente
emitida pela amostra. Para maiores informagdes consulte o artigo de SHIRAIWA, T.;
FUJINO (1966).
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2.4.2 INTENSIDADE DOS RAIOS X SECUNDARIOS (MATRIZ)

\<‘P 1 (ip)

m

FIGURA 24. Esquema para deducao das intensidades secundéarias em FRX

O esquema da FIGURA 4 mostra uma amostra sendo irradiada por raios X
vindos de um tubo de raios X. Nele, os raios X emitidos a partir da fatia L
(intensidade fluorescente primaria) atinge a fatia M de espessura dxz, situado a
profundidade xz, excitando o elemento i. A intensidade dos raios X fluorescentes
secundarios que saem da amostra podem ser igualmente determinados seguindo-se
0S passos apresentados no tépico anterior.

Considerando agora ambas as interacdes podemos escrever:

® o

Ae v @ _ . V4
I 2(ip): Z .[ J; I II 0(&)-6Xp(lus(e+)¢le-,O'qu(/l)'exp(—,u(jCI)' Rl)'jﬁ—l:r{z'd I’l'd Xl(lz)

1q lm r, OX1:0X2:0 1

onde R;€ o comprimento do caminho que os raios X percorrem desde a sec¢ao L até

a m; a expressao exp{—u(jq).R,} representa a atenuacdo que 0s raios X
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fluorescentes primarios sofrem ao longo do caminho R, , o termo € introduzido

pela divergéncia dos raios X fluorescentes primarios sobre todo angulo sdlido.

Portanto, as equacdes para o calculo de I,(ip)el, (ip) constituem a base da
maior parte dos métodos matematicos para a correcao dos efeitos de matriz, em
especial do método da influéncia dos coeficientes fundamentais, e do algoritmo
fundamental de Rousseau (ROUSSEAU e BOIVIN, 1998), cuja aplicacdo na
determinacdo da composicdo de uma amostra e correcdo dos efeitos de matriz
(absorcéo e intensificacédo) darei énfase neste trabalho.

Finalmente a expressdo para a intensidade fluorescente secundéaria é dada

por:
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2.4.3 METODO DE PARAMETROS FUNDAMENTAIS

E um método matematico de correcdo de matriz que relaciona as
intensidades fluorescentes medidas com as fracdes de massa dos elementos; em
outras palavras tal método consiste em se resolver um conjunto de equacdes para o
calculo das intensidades fluorescentes como funcédo das fracbes de massa dos
elementos amostrais; dos parametros geometricos, tal como a distribuicdo espectral
do feixe excitante, envolvidos e dos parametros fundamentais tidos como elementos
chaves do método (SHERMAN, 1955). Os parametros fundamentais anexados ao
método e tidos geralmente como fundamentais para a correcdo dos efeitos de matriz
séo: Os coeficientes de absorcéao fotoelétrica e de massa, a razdo salto (Jump) de

absorcdo e rendimento fluorescentes. Os efeitos de matriz dependem das
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concentracbes elementares e, portanto, as equacdes envolvidas no modelo da
aproximacdo de parametros fundamentais tém de ser resolvidas por processos
iterativos (CHRISTENSEN e PIND, 1981).

Na derivacdo de expressdes tedricas para o calculo das intensidades dos
raios X caracteristicos, o MPF (método dos parametros fundamentais) apenas
assume que a amostra é homogénea, apresenta espessura infinita e tem uma
superficie razoavelmente plana. Considerando-se o feixe excitante como sendo de
natureza policromatica (raios X continuo proveniente de um tubo de raios X),
Shiraiwa and Fujino , 1966, derivaram formulas para o célculo das intensidades de
fluorescéncia primaria, secundaria e terciaria . Com o intuito de confirmar seus
resultados tedricos, realizaram calculos utilizando as férmulas por eles derivadas e
experimentos para ligas binarias de Ni-Fe e Fe-Cr. Para conhecer também a
magnitude relativa dos raios X fluorescentes primarios secundarios e terciarios; eles
realizaram calculos para algumas ligas de Ni-Fe-Cr. Nos célculos levaram também
em conta a distribuicdo de intensidade continua dos raios X excitante. Como
resultados, de seus calculos e experimentos concluiram que os resultados tedricos e
experimentais concordam muito bem, e que, portanto a estimacdo tedrica da
intensidade dos raios X fluorescentes emitidos a partir de amostras de varias
composicdes € possivel. Avaliaram também em sua teoria os efeitos de matriz,
absorcdo e intensificagcdo, e confirmaram ainda que os raios X fluorescentes
secundarios eram significantes e assim nao podiam ser negligenciados nos calculos
[6].

Atualmente a aplicacdo do MPF envolve duas etapas fundamentais: a
calibracdo e a quantificacdo propriamente dita. Na etapa de calibracdo, a equacao
de MPF, é utilizada para previsdo da intensidade das linhas caracteristica do padréo
de calibragdo. Estes calculos s&o desenvolvidos especificamente para o
espectrometro em que as medidas estdo sendo realizadas, uma vez que a equacgéao
de MPF considera aspectos de geometria, fonte e condicbes instrumentais. As
intensidades tedricas calculadas séo relacionadas com as intensidades medidas,
sendo que as intensidades medidas séo corrigidas para cada Linha caracteristica.

Na etapa da quantificacdo, estima-se primeiramente uma composi¢cao
aproximada da amostra, o que geralmente € conseguido considerando-se a

intensidade relativa das linhas de emisséo detectadas para cada elemento presente
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na matriz e estimando que a intensidade total emitida corresponde a uma
composicdo de 100% ou qualquer outra proxima deste valor se o constituintes
secundérios forem ignorados (CRISS e BIRKS, 1968). Através da equacao citada,
um programa calcula as intensidades que deveriam ser observadas para a
composi¢cdo assumida, comparando-as com os valores medidos, faz o ajuste da
composicao estimada e calcula o novo conjunto de intensidades esperadas. Tal
processo de iteracdo € continuamente repetido ate que a suposta composi¢cao dé um
conjunto de valores para as intensidades dos raios X calculadas, muito proximo dos
valores medidos, dentro de uma pequena margem de erro. Deste modo a
composicao aceita € aquela que contém o ultimo conjunto de valores que mais se

aproximam das intensidades medidas.

Através de um rearranjo conveniente das equacotes (11) e (13) (equacdes de
Sherman na formulacédo de Fujino), sabendo-se que a intensidade total € a soma das

intensidades primarias e secundérias, demonstra-se que:

A LW
1.4)=9.C, ){Oﬂ;( )ws(/”t){ +2C; 6,2 } (14)

W)= o3, C 2 1)

2.Co 1,2 (16)

'US senz//

1

5ij=§' Dj(ﬂ’)' Dl(ﬁj)k]/’lj(l)

’ Pij (ﬂ') 17)
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" pj (18)
1 11,(2)

=— = .In[1+ it +’u"5ui)
P ) ) ) Y

Onde C representa a concentracdo de um elemento (0 mesmo que o W de Fujino),
us 0 coeficiente de atenuacdo massica da amostra, W e @, os angulos de entrada e
saida da amostra com respeito ao feixe de raios X, D é uma grandeza igual 1
sempre que a linha do elemento esteja dentro da faixa de energia de sua aresta de

absorcao e k; € o fator de excitagéo da linha j do elemento.

Especificamente o k; € o termo mais importante pois se trata do produto de

trés probabilidades, da probabilidade de que a linha exista pj, da probabilidade de

ocorrer efeito fotoelétrico ao invés de efeito Auger w; € da probabilidade de salto

(fator Jump) r;- Basicamente o MPF tem esse nome devido ao fato de tratar

diretamente dessas grandezas, ora conhecidas como Parametros fundamentais.

Devido a necessidade de se conhecer o perfil espectral, € consenso
atualmente que a melhor metodologia € uma aproximacdo semi-empirica desse
perfil, onde alguns parametros podem ser ajustados ao perfil espectral experimental
do tubo de raios X e utilizado diretamente nos calculos. A expressao mais aceita €
uma expressdo baseada na lei de Kramers modificada (BROLL, 1986; PELLA,
FENG e SMALL, 1985)

q

NG| P 1| es(-oul W) enb i@ p, o dp) @
20 ) 2
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3 MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo esta organizado de forma a apresentar as caracteristicas das
amostras analisadas e da descricdo da metodologia utilizada, uma adequacédo a um

programa de computador previamente existente.

3.1 AMOSTRAS PADRAO
Nas figuras 25 a 28 sdo apresentadas fotografias das amostras padrao de

monitoramento, BR SQ1N, SQ2NN, SQ3N e STG 2, do espectrometro de FRX
modelo S4 PIONNER da Bruker-AXS (2010); bem como tabelas anexas contendo a

composicao percentual das fragcdes de massa de cada uma delas

T BR SQ1TN

78/ 22
_ot: 206087

BR SQIN

Glass monitor standard (SUS setiing up standard)
for XRF-spectrometers
Glas-Einstelliprobe fUr RFA-Spektrometer

Approximate compaosition in mass % / Richfzusammensetrung in Gewic

SiO2 B | i 29.50
B2O3 i 16.00
MgO ) o { 4.00
AlzOs3 ) B | 16.00
K20 | 12.00
TiO2 i | 400
MnO - | ~5.00
InO 1 5.0C
SrOo o ) 1.00

Mo O3 I | 2.00
SNnO2 - . { .06y :
Sb203 { 0.50
BaO - | ~_3.00
Ta20s e N 1.00

FIGURA 25. Visual da amostra BRSQ1N e da composi¢éo informada pelo fabricante
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BR SQ2NN

Glass monitor standard (SUS setting up standard)
for XRF-spectrometers
Glas-Einstellprobe fUr RFA-Spektrometer

Approximate composition in mass % / Richtzusammensetzung in Gewichts %
Si0z2 355

1B203 ~ 58.00
NoO | 800
|ALOs e 10.00
{7205 * 500
ICa0 . 6.00
ICoO | 1.60

SO PUCIEIIS N—

S—— | S S

$b203 185

le:0s | 1o
ING2Os ] 100
oo T 400

FIGURA 26. Visual da amostra BRSQ2NN e da composicéo informada pelo

fabricante
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BR SQ3N

Glass monitor standard (SUS setting up standard]
for XRF-spectrometers
Glas-Einstellprobe fUr RFA-Spekirometer

Approximate compasition in mass % / Richtzusammensetzung in Gewichis %

SiO2 | 63.15
F _ | _5.00
Na20O 0.05
MgO L 8.00
K2O i 14.00
CaO B 3.00
MNO - | 2.00
CuO . 2.00
7rOo i i 1.00
{CdO | 1.00

[ Sb203 0.80

FIGURA 27. Visual da amostra BRSQ3N e da composi¢ao informada pelo fabricante
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BR STG2

Glass monitor standard (SUS setting up standard)
for XRF-spectrometers
Glas-Einstellprobe fur RFA-Spektrometer

Test somple for quick instrument check with reduced programme
for Na, Al Si, S, Cl, K, Cg, Sr+ Sb
Testprobe for schnelie Ger&telberprifung mit reduzierfem Programm

for Na, Al, Si. S, CL K, Ca, Sr + Sb

Approximate composition in mass % / Richtzusarmmensetzung in Gewichis %
[SiO2 R X
{Na20

1
{

FIGURA 18. Visual da amostra BRSTG2 e da composi¢éo informada pelo fabricante
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3.2 EQUIPAMENTO

O equipamento de medida utilizado foi um espectrémetro de FRX da Bruker-
AXS modelo S4PIONNER, configurado com tubo de alvo de Rédio (Rh) tipo “end.
window” com janela de saida de Berilio (Be) de 75 microns. O equipamento
trabalhou com mascara de 34mm, sistema de 8 filtros, 2 possibilidades de
colimadores (0.23 e 0.46 graus) e 4 cristais monocromadores para separacdo das
linhas fluorescentes (LiF200, PET, XS-55 e Ge). Também estavam disponiveis dois
tipos de detectores de radiagéo, um tipo cintilador (Nal(Tl+) e um tipo proporcional
(gas de arraste P4). As amostras foram submetidas ao perfil espectral dos raios X

incidentes, do tubo, nas condi¢cbes abaixo descritas:

FIGURA 29. Visual do equipamento S4Pioneer (BRUKER-AXS, 2010)
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Porta-amostra

I / Mascara do colimador

Protetor de vacuo

10 filtros

4
de - . -::
radiacao , &= L

4 colimadores
_————  tipo Soller

_ 8 cristais
analisadores

Tubo de raios X —

Detetor

Detetor de cintilagao
proporcional
fechado

FIGURA 30. Esquema detalhado da geometria do espectrometro S4Pioneer
(BRUKER-AXS, 2010)
A seguir, logo abaixo, é apresentada em uma tabela, uma lista dos principais
cristais analisadores. Nas linhas em destaque (faixas amarelas), encontram-se os 04
principais cristais monocromadores utilizados pelo espectrometro de FRX

S4PIONNER na separacao das linhas espectrais.

TABELA 1 Lista dos principais cristais analisadores.

Cristal 2d(nm) Observagdes
LiF420 0.1801 Média Intensidade
LiF220 0.2848 Boa Intensidade
LiF200 0.4026 Alta sensibilidade, boa resolugéo
Si
(Si111) 0.6271 -
Ge L ~
(Gel11) 0.6532 Auséncia de reflexdes de 2a ordem, recomendado para P
InSb . . ~ i
(InSb111) 0.7480 Recomendado para Si, muito boa resolugéo, alta sensibilidade
PET Lo
(PET002) 0.8752 Recomendado para elementos leves (até Z=13)
AdP - : ~
(AdP101) 1.0648 Recomendado Magnésio, muito boa resolucéo
TpB 1.1248 -
TIAP 2.5760 Recomendadoparaelementosleves
(TIAP200) : P
KAP 2.6630 -
XS-CEM 2.8000 -
XS-55 (OVO55) 5.5000 Recomendado para Na, F e O
PbSt 10.0400 -
XS-100
(OVO100) 10.0000 -
XS-N
(OVO-N) 11.0000 -
(O)i/SO--CC) 12.0000 Excelente para andlise de Carbono
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XS-160 16.0000 -

XS-B

(OVO-B) 19.0000 Especial para analise de Boro

3.3 SOFTWARE DE ANALISE E QUANTIFICACAO

Para a realizacdo das andlises, adaptou-se um programa de computador
IILFRX1.0, baseado num pacote de rotinas previamente existentes (MACHADO,
2006). Esse programa tem por objetivo inicial permitir um ambiente de identificacao
de elementos quimicos utilizando dados de fluorescéncia de raios X. Basicamente o
programa |é arquivos de dados de FRX, transporta-os para uma visualizacdo em
tela, permitindo ao usuério a identificacdo das linhas fluorescentes por meio de
diversas ferramentas. A seguir faz-se uma apresentacdo do mesmo, mostrando em
maiores detalhes as principais telas com seus respectivos comandos e interfaces.
Logo abaixo estd a tela principal do IILFRX1.0, onde se encontram 0s principais
comandos utilizados. Dentre estes destacam-se o comando usado na quantificacdo
dos dados (quantification screen) e aquele utilizado como auxilio na identificacdo das

linhas fluorescentes dos elementos emissores (Periodic Table).

< lILXRF 1.0 - [C:MILCODES\SOF Ts\George\DATAZAEXEMPLO - 10(1259)-34M2BLiF0235C.55d]

B File  About
T =] Compion Save Groph [1280+450 | Periodic Table|  Scale | v:0.00110000 | SaveData | Quantfication Scieen | Innport Elements [ 10524 | | J
[LF200 21.09dg] 0.7367A 16828 keV 0.30KCFS

[Immediate Measurement] 2009-07-09-09-15-08

10000.20
1000.00] Si I:I-
P~ K Na  |[51]
E 100,004 =]
(@) A ! p n
=~ 1. - b
3 : e - ]
= . Al i a|s o 2]
LY, N W
[ #001 [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 5C] ; i D
g2 w ol | 3 -
= i |
0.01 [4]
! [ =]
(dhkE 0.45534) WaVEIEngth(A)
# | Show | anode | mnae | Begumy [Tk [ma [ Fiter N[ ouTr [ Mask |Saler Crystal 2Tho 2ThF | |Stepsize | StepTime || DET
1 YES Rh 90.0 75.0 60 a5 Cu 200.0 || 63.0 45.0 34 0.46 LiF200[ 4.026] 10.014 || 23.032 0.046 0.100 SC
2
(D3] VES Rh 90.0 75.0 50 54 63.0 45.0 34 0.46 LiF200[ 4.026] || 70.654 | 121.990 0.046 0.100 FC
[T VES Rh 90.0 75.0 50 | 54 63.0 45.0 34 0.46 LiF200[ 4.026] | 122.180 || 131.420 0.046 0.100 FC
YES Rh 90.0 75.0 50 54 63.0 45.0 34 0.46 LiF200[ 4.026] || 131.940 | 141.190 0.046 0.100 FC
] YES Rh 90.0 75.0 27 | 100 63.0 45.0 34 0.46 PET[ 8.752] 71148 | 80.394 0.046 0.100 FC
q
107 ves Rh 90.0 75.0 27 100 63.0 45.0 34 0.46 PET[ 8.752] 104.420 | 113.670 0.046 0. 100 FC
11
127 VES Rh 90.0 75.0 27 | 100 §3.0 45.0 34 0.46 XS-55[55.000] 16.182 | 29.660 0.046 0.200 FC
187 YES Rh 90.0 75.0 60 50 §3.0 45.0 28 0.23 LiF200[ 4.026] 5.896 112.890 0.024 0.200 SC

FIGURA 31. Tela principal do programa IILFRX1.0

53



Os nomes exatos dos principais comandos que compdem a tela principal, se

encontram na figura 32.

Scale

[ =] ™ Compton [i08_] Save Giaph |[Z80e50 Periodic Table | | viooom10000 | SaveData | Guaniication Sereen | Import Elements [ 10529 | |

1] [4] L¢]

1:Sele¢édo da ordem de difragdo a ser considerada pelo procedimento de indicagéo de linha fluorescente

2:Selecédo de linha compton e angulo compton a ser considerado

3:0pgao para salvar o grafico e dimensoes de salvamento (largura X altura em pixels)

4:Ativagao databela periodica

5:Selecdo de escala X e Y (automatico, manual, Log, Linear e intervalos)

6:Selecio rapida de escala para X automatico + Y no intervalo de 0.001kCPS a 10000kCPS fixo)

7:0pgdo para salvar todos os intervalos de medida em formato ASCIl contendo informagdes e os respectivos dados medidos (um arquive por intervalo)
8:0pg¢do para importagdo de umatabela contendo os elementos presentes (para facilitagédo de identificagio)

9:"Slide Bar" para alteragdo da curvatura de parabola a ser usada na determinagéo da curva de background {(necessario selecionar um intervalo antes)
A:Selegédo da opcao de quantificagdo

FIGURA 32. Detalhe da regiao de comandos

A tela apresentada na figura 33, representa o ambiente de identificacéo , onde

sdo mostrados o0s espectros,

contendo as principais

linhas de emissao

caracteristicas (fluorescentes) que s&o fundamentais para

identificacdo dos

principais elementos presentes na amostra.

HEEEEREERENEEEREE

[LIF200 21.09dg] 07367 & 16.828keV 030KCPS
[Immediate Measurement] 2009-07-09-09-15-08
10000.00
1000.00 Si
—_— K
9 000 Ha
o
Q ! g n
X, .0 i Ti -
= Uy | I :
2w 3 ss it
[ HO01 [E0 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC) ’ h 7 i
"2 0.10 l ﬂ
= i
0.01
©
! e T |
(k. 0.45534) Wavelength(A)

1:Informagdes sobre a posigédo do cursor (cristal analisador no intervalo selecionado, angulo 2theta;comprimento de onda;Energia;Intensidade)

2:Indica¢do online da linha fluorescente mais proxima de maior razéo de intensidade

3:indicag#o das condigées de medida no intervalo realgado (numero do intervalo;kV;mA;Filtragem;Mascara;Fenda Soller;cristal analisador e tipo de detector)
4:Elementos quimicos selecionados (sdo marcadas todas as linhas mas somente sio apresentados os elementos nas linhas Ka,La, Ma, etc)

5:Indicagéo da faixa angular (e de comprimentos de onda) visual sobre o intervalo de medida selecionado

FIGURA 33. Detalhe do ambiente grafico de analise

A tela apresentada na figura abaixo,

experimentais de medida no intervalo.

BEE

traz detalhes das condi¢des
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# |Show | Anods | Anals | Betumy | kv | ma | Fiter N[ ouT | Mask | Salier Crystal 2Thi ||| 2ThF | Stepsize | StepTime || DET Range #3 [LiF200[ 4.026]}

AN WES | R |[90.0 || 75.0 | 60 | 45 | Cu200.0 | 63.0 | 45.0 | 34 | 0.46 | LiF200[ 4.026] | 10.014 || 23.032 | 0045 | 0.100 | 5C 1 ~
2 5326 0630 0630

3 YES Rh 90.0 75.0 50 54 63.0 45.0 34 0.46 LiF200[ 4.026] || 70.654 | 121.990 0.046 0.100 FC 5.323 0.900 0684

4 YES Rh 90.0 75.0 50 54 63.0 45.0 34 0.46 LiF200[ 4.026] | 122.180 || 131.420 0.046 0.100 FC 5.320 0.920 0ETT

Bl ves | rn |90 [ 75.0 | 50 | 54 63.0 || 45.0 || 34 | 0.4 || LiFrzoog 4.026) 131940 131190 | o046 | o100 | FC T 0850 0670

& ] 0520 0664

7 1 0.500 0657

B ves | Rn |[90.0 || 75.0 | 27 100 530 | 450 | 34 | 046 | PET[e752] | 71148 | 0.394 | e0ds | o400 | FC H 0650 0650

3 305 0.750 0648

A0 vES | Rh | 900 | 75.0 | 27 | 100 630 | 450 | 34 | 046 | PETLe7521 |[104420 113670 | 0046 | o400 | FC 5302 0860 0645

1 5295 0810 0643

120 vES Rh 90.0 75.0 27 | 100 63.0 45.0 34 0.46 XS 5.000] 16.182 | 29.660 0.046 0.200 FC 5.296 0.800 0.641

187 vES Rh 90.0 75.0 60 50 63.0 45.0 28 023 LiF200[ 4.026] 5.896 112.890 0.024 0.200 SC 5.203 0.800 0638 v

1:Informagées das condiées de medida no intervalo (Anodo,Angulo de saida do feixe, Janela,kV,mA.Filtro,Angulo de entrada no feixe na amostra,
Angulo de "Take-Off",Mascara,Soller,Cristal analisador,Angulo 2Theta de partida,Angulo 2Theta Final,Passo 2theta,Tempo de exposicao e tipo de detetor)
2:Informagdes sobre os dados contidos no intervalo selecionado (2theta, correspondente comprimento de onda e energiarelativo ao cristal analisador,
Intensidade medida e Intensidade estimada para o ruido de fundo (background)). O background é determinado automaticamente pelo método da parabola

FIGURA 34 Detalhe do ambiente de informacgao sobre os intervalos de medida

A tela de ativacdo da tabela periddica apresentada na figura 35 ajuda o
usuario a identificar com precisdo, conforme mencionado anteriormente, as diversas

linhas caracteristicas ou ndo, encontradas no espectro.

Characteristic | Gatelites | Absorption Edges | General ust-|—
H e W Show [T 1 Eomplon
o Tes P e v e v [Kal Kb Kb1 Kg KglLal Lb Lkl Lg Lal Mal Mb Mb1 Mg Mgl |
- Toogls|  Cods | wawelengthia)[ Elke¥) | Ratio | ExC(z) ~
Na || Ma S L I T Fhkal B1328 || 20216] 1.000 33.013
K || ea [ ae || 7 (v [ e ] e || Fe e i || e | 20 |[ & || ge || 2 |[ = | B || & Bl o2 1765 L 073 ] QA0 ) 19 007
45 102 FhKET 4560 | 2ov2a ] 050 5702
N A E R RS Hu| Rh ‘F‘d A cd [ n|[sn | self T [ 1 [[xe RhEEZ 53508 2317 ] _ousu ] 1s0
RhEE3 54620 || 22699 | 0450 6702
Cs || Ba |[ La |[ HE [T |[w | Re DSL”_F\r Pt | au | Ha || 1| Pe [ Bi|[ o || e | An T ] e I R
FhLaz E0550 2692 _onz] oiez
Fi || Ra |[ e |[ka |1
LI o B FhLb1 37430 || 28| o418 ] aere
Ce || Pr || Md || Pm || Sm || Eu || Gd || Th || Dy |[ Ho|[ Er {[ Tro|| 6 || Lu RhLb2 13130 3.001 085 | 0137
“—“—1 AL 25320 2916 0067|0107
Th|| Pa || /U [/ Mp || Pu |l Am | Cm || Bk || Cf || Es |[ Fm Md“:“:l Rhibd 25000 2.890 | 0040 O.084
RHLEE 24300 2922 _omos] ooz
AL 53810 3101 _oom oo
Fih Rhodium oF SMI [Ki] 4d 8 5s 1(RhKa1 61328 TR
] L ] Fhigl 4470 3143 ] 003 ] D053 B

1:Elemento quimico selecionado
2:Informagdes gerais relativas ao elemento (Simbolo, Nome, Tipo de estrutura, Estado, Configuragéo eletronica e Principal linha caracteristica)
3:Para as ABAS Characteristic e satelite 4 opcoes-Visivel ou nao;Ordem de difragéo;Ativagio de linha compton e angulo compton
Para a ABA Absorption Edges-Visivel ou nao;Curva de absorgéo
Nesta situagédo o usuario pode ler o valor do coeficiente de atenuagédo na mesma escala ¥ usada para as intensidade experimentais
4:ABA General List-Lista de todas as linhas utilizadas na identificagdo com possibilidades de ordenamento e procura especifica
5:Codigo, comprimento de onda, enrgia, razéo de intensidade da linha na respectiva série e fator de excitagao

FIGURA 35 Detalhe da tela Tabela periddica Iterativa.

Definindo a intensidade tedrica para uma composicéo {Ci} conhecida como:

t _~ [ Io(ﬂ’)',ui(;t) 114 .
Ii(jzi) Ci Iﬂ”ﬂs(ﬂ)+ﬂs(ﬂl) 1 ZJ:C, 5"‘(/1) dz (21)

A '
|0(/1)0£ 2’_1 '%'eXp _Q/uRh(/l) 'exp(_luse(l).pse'dBe)-exp(_/up(ﬂ’)'pF.dF) (22)
0
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onde .

Da definicao acima teremos que para a intensidade tedrica do elemento puro:

2 1o (2)
J. +I[,[(ﬂ)d (23)

Como a intensidade tedrica esté relacionada a intensidade experimental por

i, 100%

um fator (J denominado sensitividade da linha, podemos escrever:
I

11()=0,1.(2) (24)

Finalmente fazendo as rela¢des entre as quantidades experimentais e tedricas,
podemos encontrar em primeira aproximagao o valor da concentracdo do elemento

considerado da seguinte forma:

I :100% (/L): gi' I :,100% (/1.) (26)

(1)
Ci~— % (27)
IilOO%(ﬂ'

Na figura 36, imediatamente abaixo, encontra-se a tela de quantificacdo. Nela,
o primeiro botdo a esquerda “Evaluate” foi utilizado para a quantificagdo das
sensitividades das amostras padrédo de monitoramento BR SQN1, SQ2NN, SQ3N e
STG 2. Na realizacao das contas o software se utiliza da equacgéao (25).
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C:\TILCODES!,SOFTs'George', DATAZ\STGYBRSTG2-3.55D

Sensivities

Concentrations

Fixed Elements

Planilha de linhas caracteristicas medidas experimental e que seriio utilizadas na avaliacio quantitativa

NAME STATE WALUE MIN Mas CONSTRAINT
Ma ADJUSTABLE 1.08] 0 1
Ha ADJUSTABLE 0.00(5) 1] 1
Al ADJUSTABLE 01131 [i] 1
Si ADJUSTABLE 1.0[7) 0 1
5] ADJUSTABLE 02031 [i] 1
o] ADJUSTABLE 0.02(3) 0 1
K ADJUSTABLE 0.203] 1] 1
Ca ADJUSTABLE 0541 [i] 1
Ti ADJUSTABLE 0.12(3) 0 1
Fe ADJUSTABLE 0.00(2) [i] 1
Hi ADJUSTABLE 0.08[4] 0 1
Shb ADJUSTABLE [ITTH]] 1] 1
1] FIXED 043212 [i] 1

Tela de parametros a serem ajustados (interativa)

_Aun| Stop| Ciear| Intensity Chart | Save

Result [Finished] = 24.936 [ 127 12] <Elapsed Time = 2.2sec>

s nc
Get | Evaluate Get| Evalate [[T6 | | [DA92720- ]

lze Code I(kCPS) g C(%) | T100%(%CPS)
VES | Nakal _ [27100 34 0.46 %555 FC] 113 0 ] 8521 3514 | 16(10) 4888 7
YES | Mgksl [27100 34 0 .46 HS-55 FC] 0.7 8275 3112 0.1(9) 5329 4
VES |_alkal _ [27100 34 0. 46 PET __ FC] B0 | 5224 5386 ) 3917 3
TES SiKal [27100 34 0.46 FET FC] 629.9 3607 0733 16(10) 3154 .8
TES S Eal [27100 34 0. .46 FET FC] 10.4 2184 2104 3(5) 2161 .9
VES | Cléal _ [50 &4 34 0. 46 PET __ FC] £ 7 | eszz 5337 (1) El02 &
TES E Eal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 156.8 46359901 3(6) 5478 .7
VES | Cakal _ [50 &4 34 0 46 LiF200 FC] T31 4 | 2956 1354 7(E) 110 ¢
TES TiKal [50 54 34 0.46 TiF200 FC] 0.6 2341.0119 2. 0(5) 4074 2
TES Felal [60 45 34 0 .46 LiF200 SC] 9.2 59833735 0.0(3) 15578.1
VES |_Srial _ [60 45 34 0 46 LiF200 5C] 2551 & | 14918 4760 IRETED) FEEEEN
YES ShEal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 54.1 3427 5469 1(2) 923 6

Grafico de visualizaciio dos resultados do ajuste

Ca
1&) < K Ti
©]

O 9 s F@e

®

SO 00
®
20@)

Sr

®
] -
12

FIGURA 36 Tela do ambiente de quantificacao

O segundo botao “Evaluate” a esquerda, é utilizado para a quantificacdo das

concentracdes ou fracdes de massa dos componentes das amostras. Neste célculo

o software faz uma primeira aproximacao da concentracdo do elemento, por meio da

equacao (29) e a partir deste valor, por processos iterativos, o programa encontra

valores que se aproximam do valor real. O processo todo é repetido para todos os

elementos da amostra até que sejam encontrados valores de concentracbes

préoximos dos valores reais.
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Sensivities Concentrations Fixed Elements

ng nC
Get | Evaluats Get| Evauate |[16 | | [0#92720- | D|
S [ B s I |
= || 2] coderl || I (kCPS) g C(%) | T100%(kKCPS)
VES | HaKal 34 0.46 XG55 FC] 113.0 9521.9514 | 16(10) 1885 .7
VES | HgKal 34 0.46 X555 FC] 0.7 G275 3112 0.113) T329 1
YES |_AlKal 34 046 PET __ FC] 6.0 5224 5380 1(5) 3937 9
VES |_SiKal 34 0.46  PET __ FC] £25.9 3607 0733 16(10) 3164 3
YES |_S Kal 34 046 PET __ FC] 10 4 2184 2104 3(5) 2161 9
VES |_ClKal 34 0.46  PET __ FC] [ £322 9337 [TEN] 61028
YES | K Kal 34 046 LiF200 FC] 156.8 4635 5901 3(6) 5178 7
VES |_CaKal 34 0.46 LiF200 FC] 1214 2956 1354 7i6) 41108
VES | TiKal 34 0.46 LiF200 FC] 0.6 2341 0119 2.0(5) 1071 .2
VES |_FeKal 34 046 LiF200 5C] N 59833735 0.0(3) 155781
VES |_SrKal 34 0.46 LiF200 5C] £ | 14913 4760 1.317) 293955
YES | SbKal Cu 200.0 34 0. 46 LiF200 5C] T 3227 5169 1(2) 523 .6

]

1: Obtencéo das sensitividades registradas no banco de dados de sensitividades (WQALL.TXT) para cada linha selecionada

1: Determinaciio das sensitividades para as linhas selecionadas

3: Niunero de divisies no método de Newton-Raphson a ser utilizado na determinaciio das sensitividades

4: Obtencéio de concentracées previamente almazenadas para os elementos quimicos selecionados

5: Determinaciio das concentracées (analise quantitativa pelo meétodo de parametros fundamentais)

6: Niunero de divisoes no método de Newton-Raphson a ser utilizado na determinacfo quantitativa.

7: Selegfio de Linha

Codigo da linha (Elemento, linha caracteristica, kV, mA, Filtre, Mascara, Soller, Cristal analisader, Detetor). Cada condiciio especifica uma linha diferente
9: Intensidade experimental (via diferen¢a entre intensidade total e intensidade atiibuida ao background na posigéio da linha caracteristica)
A:Valor da sensitividade (valor empiricamente determinado)

B:Valor da concentragiio utilizada ou determinada

C:Valor da intensidade atiibuida ao elemento no estado pure (valor tedricamente determinado)

D:Lista de elementos fixos e suas respectivas concentracées associdas (formato: Elemento; Concentracfio em %o+....)

@

FIGURA 37. Planilha de selec&o das linhas para quantificacao

MNAME STATE WALUE Max || CONSTRAINT
Na ADJUSTABLE 1.08) 1
Mo || ADJUSIABLE 0.0005) 1
Al ADJUSTABLE 0103 1 1: Avea para ajuste rapido (FIT ou SHAKTF)
Si ADJUSTABLE 1.007] 1 2:Nome do parametro
5 ADJUSTABLE 023] 1 3:Estado de ajuste (ajustavel, fixo ou dependente)
o] ADJUSTABLE D.02(3) i 4:Valer do parametro e respectiva incerteza
K CITIETE a2 i 5:Valor minimo para o parametro
L SDULETOELE ] I 6:Valor maximo para o parametro
T || ADJUSTABLE 012031 7 o A o . i L
5 ADJUSTADLE To02) 7 :Dep ia: relagfio funcional do parametro os demais - usado para restringir valores
Sr ADJUSTABLE 0.02(4] 1
5h ADJUSTABLE 0o 1
[i] FIXED 045212 1

FIGURA 38 Detalhe do ambiente de ajuste de parametros

A tela apresentada na figura 39, mostra os resultados teoricos (bolinhas
marrons) em confronto com os resultados experimentais (bolinhas brancas). Por
meio do botdo 1 “comando Run” é feito o ajuste dos dados.
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1:Inicia o procedimento de ajuste por mmimos quadrados nao linear

2:Para o ajuste imediatamente preservando os ultimos valores encontrados
3:Lunpa a tela de acompanhamento de valores de Chi quadrado
4:Arredondamento para comparacao da evolugio dos Chi quadrados
5:Usado para mformar o delta de derivaciio (ex. 3-=diferencial dos
parametros = 0.001)

G:Limite de passos de um ajuste completo
7:Limite de comparacoes de um ajuste completo (o ajuste para nesse limite
ounao atmgido-o, no lunite de passos)

hamento de intensidades on

8:Troca de visualizacfio (grafico de acomp
garafico de evolugio dos Chi quadrados)

9:Salvamento do grafico de acompanhamento de mtensidades e de um
arquivo contendo informacoes sobre elemento, mtensidade experimental e
concentraciio calculada

O] [2] [3]

Intensity Chart Save

] 9
in\shed@.%ﬁ [12i Elapsed Time = 2 Z2sgcx

| Representacfio da Intensidade Expernnental ‘

Ma gh
1840)

Al

16040
Mg Q
Q 16)

016)

Sr
Simbolo
K Ca 130
S Q Ti Sh
O 9w g O r g
®
3B aft) 0.0i3)

206)
incerteza associada

!

/ l

]

/ J

Representacéio da Intensidade Téorica

(Violeta(ajustado) a Marron(completamente desajustado);a coloragfio muda 4 medida que os valores viio concordando entre si)

FIGURA 39 Detalhe do ambiente de visualizacao rdpida de resultados
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Esse capitulo apresenta os resultados de forma de tratamento cronolégico, ou
seja, inicia-se com a apresentacdo da conversdo dos valores informados sobre a
composicao das amostras pelo fabricante em valores percentuais elementais. Segue
com a construgao das tabelas de sensitividades, finalizando-se com os resultados
das quantificacbes das amostras de referencia e de uma escolhida aleatoriamente
no banco de dados do equipamento. O programa de analise primeiro determina 0s
valores das sensitividades para cada amostra referencia criando assim um banco de
dados de linhas, cada linha, uma condi¢cdo especifica. De posse desse banco de
dados de linhas previamente determinadas com seus valores de sensitividades e
das intensidades tedricas em 100% do elemento, procede-se 0 processo inverso, ou

seja, aplicam-se as mesmas equagdes mostradas no item 2.4.3.

TABELA 2. Valores de composicao para a amostra BRSQ1N

Oxido % A(g) Mol(g)
B203 16.000 | 10.811 69.619 0.050 0.110 B 4.9692
MgO 4.000 24.305 40.304 0.024 0.016 Mg 2.4122
Al203 16.000 | 26.982 85.962 0.100 0.060 Al 10.0443
Si02 29.500 | 28.086 60.084 0.138 0.157 Si 13.7896
K20 12.000 | 39.098 94.195 0.100 0.020 K 9.9618
TiO2 4.000 47.867 79.865 0.024 0.016 Ti 2.3974
MnO 5.000 54.938 70.937 0.039 0.011 Mn 3.8723
Zn0 5.000 65.409 81.408 0.040 0.010 Zn 4.0174
SrO 1.000 87.620 103.619 0.008 0.002 Sr 0.8456
MoO3 2.000 95.940 143.937 0.013 0.007 Mo 1.3331
Sn02 1.000 | 118.710 150.708 0.008 0.002 Sn 0.7877
Sb203 0.500 | 121.760 291.517 0.004 0.001 Sb 0.4177
BaO 3.000 | 137.327 153.326 0.027 0.003 Ba 2.6870
Ta203 1.000 | 180.948 409.893 0.009 0.001 Ta 0.8829
[O] 100.000 | 15.999 0.584 0.416 o 41.5819
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TABELA 3 Valores de composicao para a amostra BRSQ2NN

Oxido % A(g) Mol(g)
B203 | 58.000 | 10.811 69.619 0.180 0.400 B 18.0134
Na20 8.000 | 22.990 61.979 0.059 0.021 Na 5.9349
AI203 | 10.000 | 26.982 101.961 0.053 0.047 Al 5.2926
Sin2 3.550 | 28.086 60.084 0.017 0.019 Si 1.6594
P205 5.000 | 30.974 141.943 0.022 0.028 P 2.1821
Ca0O 6.000 | 40.078 56.077 0.043 0.017 Ca 4.2882
CoO 1.600 | 58.933 74.932 0.013 0.003 Co 1.2584
Sb203 | 1.850 | 121.760 | 291.517 0.015 0.003 Sb 1.5454
La203 | 1.000 | 138.906 | 325.809 0.009 0.001 La 0.8527
Nd203 | 1.000 | 144.242 | 336.481 0.009 0.001 Nd 0.8574
PbO 4.000 |207.200 | 223.199 0.037 0.003 Pb 3.7133
[0] 100.000 | 15.999 0.456 0.544 0 54.4022
1.000 100.0000
TABELA 4 Valores de composi¢éo para a amostra BRSQ3N
Oxido % A(g) Mol(g)

F 5.000 | 18.998 18.998 0.050 0.000 F 5.000
Na20 0.050 | 22.990 61.979 0.000 0.000 Na 0.037
MgO 8.000 | 24.305 40.304 0.048 0.032 Mg 4.824
Sio2 63.150 | 28.086 60.084 0.295 0.336 Si 29.519
K20 14.000 | 39.098 94.195 0.116 0.024 K 11.622
Cao 3.000 | 40.078 56.077 0.021 0.009 Ca 2.144
MnO 2.000 | 54.938 70.937 0.015 0.005 Mn 1.549
CuO 2.000 | 63.546 79.545 0.016 0.004 Cu 1.598
Zr02 1.000 | 91.224 123.222 0.007 0.003 Zr 0.740
Cdo 1.000 | 112.410 | 128.409 0.009 0.001 Cd 0.875

Sb203 | 0.800 | 121.760 | 291.517 0.007 0.001 Sb 0.668
[0] 100.000 | 15.999 0.586 0.414 0 41.423
1.000 100.000
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TABELA 5 Valores de composicéo para a amostra BRSTG2

Oxido % A(g) Mol(g)
Na20 15.100 22.990 93.977 0.074 0.077 Na 7.3880
MgO 0.050 24.305 40.304 0.000 0.000 Mg 0.0302
Al203 1.100 26.982 85.962 0.007 0.004 Al 0.6905
Si02 69.800 | 28.086 60.084 0.326 0.372 Si 32.6277
SO3 0.800 32.065 80.129 0.006 0.002 S 0.6403
Cl 0.350 35.453 67.451 0.002 0.002 Cl 0.1840
K20 5.100 39.098 55.097 0.036 0.015 K 3.6191
Ca0 5.100 40.078 56.077 0.036 0.015 Ca 3.6449
TiO2 0.040 47.867 63.866 0.000 0.000 Ti 0.0300
Fe203 0.060 55.845 103.842 0.000 0.000 Fe 0.0323
SrO 1.900 87.620 119.618 0.014 0.005 Sr 1.3917
Sb203 0.550 | 121.760 291.517 0.005 0.001 Sh 0.4594
[O] 99.950 | 15.999 0.507 0.492 0] 49.2120
1.000 99.9500

A seguir apresentam-se os perfis tedéricos baseados na metodologia de Pella;

Feng and Small, 1985 para determinacéo de lo, as intensidades do perfil espectral do

tubo de raios X.
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Perfil espectral para Tubos de Raios X de Rh tipo "End Window"

Filtro de Cu, 200um
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FIGURA 41 Perfil espectral semi-empirico para tubo de raios X de Rh tipo “end.
window” com filtragem de lamina de Cobre de 200 microns, para varias tensdes de

operacao.

4.1 SENSITIVIDADES

As sensitividades foram determinadas calculando-se os valores tedricos das
intensidades e realizando-se a razdo entre 0s valores experimentais e tedricos nas

concentracdes informadas.

4.1.1 AMOSTRA BRSQIN
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FIGURA 42. Espectro de FRX da amostra BRSQ1N, 12 analise
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TABELA 6 Condicdes experimentais utilizadas na BRSQ1N, 12 andlise

# | kV | mA Filtro Soller Cristal 2ThO 2ThF Passo | Exposicao | DET
1 |60 | 45 Cu200.0 | 0.46 | LiF200[4.026] | 10.014 | 23.032 | 0.046 0.1 e
2 | 60| 45 0.46 | LiF200[ 4.026] | 12.922 | 76.816 | 0.046 0.1 SC
3 (50| 54 0.46 | LiF200[4.026] | 70.652 | 121.99 | 0.046 0.1 FC
4 | 50| 54 0.46 | LiF200[4.026] | 122.17 | 131.42 | 0.046 0.1 FC
5 50| 54 0.46 | LiF200[4.026] | 131.94 | 141.19 | 0.046 0.1 FC
6 |50 | 54 0.46 PET[ 8.752] 58.794 | 68.04 | 0.046 0.1 FC
7 | 27 | 100 0.23 PET[ 8.752] 63.11 67.73 | 0.022 0.1 FC
8 | 27 | 100 0.46 PET[ 8.752] 71.15 | 80.396 | 0.046 0.1 FC
9 |27 | 100 0.46 PET[ 8.752] 84.834 | 94.08 | 0.046 0.1 FC
10 | 27 | 100 0.46 PET[ 8.752] 104.42 | 113.67 | 0.046 0.1 FC
11 | 27 | 100 0.46 PET[ 8.752] 140.04 | 148.46 | 0.046 0.1 FC
12 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] | 16.184 | 29.662 | 0.046 0.2 FC
TABELA 7 Sensitividades e lioo% para a amostra BRSQ1N, 12 Analise
LinhaFluorescente Z I (kcps) g C(%) I100%
MgKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 12 47.7 7879.8 2.41 5074.7
AlKal [27100 34 0.46 PET FC] 13 216.6 5577.6 10.04 4204.0
AlKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 13 404.6 10419.8 10.04 7853.7
SiKal [27100 34 0.46 PET FC] 14 275.5 3742.4 13.79 3273.2
K Kal [50 54 34 0.46 ©LiF200 FC] 19 322.3 3773.4 9.96 4459.4
TiKal [50 54 34 0.46 ©LiF200 FC] 22 89.9 2411.0 2.40 4196.0
MnKal [60 45 34 0.46 ©LiF200 sC] 25 377.1 3375.1 3.87 8621.5
ZnKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 30 1283.0 7285.9 4.02 | 18551.5
ZnLal [27100 34 0.46 XS-55  FC] 30 20.1 2173.3 4.02 896.2
SrKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 38 620.8 12982.7 | 0.85 | 25579.7
MoKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 42 1264.4 14345.1 1.33 23290.0
MoKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 ©LiF200 sC] 42 39.4 1930.2 1.33 849.3
MoLal [27100 34 0.46 PET FC] 42 16.6 1177.5 1.33 902.0
SnKal [60 45 34 0.46 ©LiF200 sC] 50 141.7 7499.7 0.79 3354.2
SnKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 ©LiF200 sC] 50 40.3 3388.0 0.79 982.3
SnLal [50 54 34 0.46 ©LiF200 FC] 50 9.0 755.6 0.79 692.3
SbKal [60 45 34 0.46 ©LiF200 sC] 51 69.0 7531.6 0.42 3007.0
SbKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 sC] 51 21.6 3578.5 0.42 964.2
SbLal [50 54 34 0.46 ©LiF200 FC] 51 6.6 952.2 0.42 916.0
BaKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 56 94.7 3530.8 2.69 532.1
BaLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 56 31.6 491.0 2.69 600.7
TaLal [60 45 34 0.46 LiF200 sC] 73 79.6 1708.4 0.88 2804.6
B Kal 5 - - 4.97 -
0 Kal 8 - - 41.58 -
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FIGURA 43 Espectro de FRX da amostra BRSQ1N, 22 anélise
TABELA 8 Espectro de FRX da amostra BRSQ1N, 22 analise

# | kV | mA Filtro Soller Cristal 2ThO 2ThF Passo | Exposicdo | DET
1| 60 45 | Cu 200.0 0.46 | LiF200[ 4.026] 10.014 | 23.032 | 0.046 0.1 | SC
2| 60 45 0.46 | LiF200[ 4.026] 12.922 | 76.816 | 0.046 0.1 | SC
3|50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 70.652 | 121.99 | 0.046 0.1 | FC
4 | 50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 122.17 | 131.42 | 0.046 0.1 | FC
5] 50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 131.94 | 141.19 | 0.046 0.1 | FC
6| 50 54 0.46 | PET[ 8.752] 58.794 68.04 | 0.046 0.1 | FC
7| 27 | 100 0.23 | PET[ 8.752] 63.11 67.73 | 0.022 0.1 | FC
8| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 71.15 | 80.396 | 0.046 0.1 | FC
91| 27| 100 0.46 | PET[ 8.752] 84.834 94.08 | 0.046 0.1 | FC
10 | 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 104.42 | 113.67 | 0.046 0.1 | FC
11 | 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 140.04 | 148.46 | 0.046 0.1 | FC
12| 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] 16.184 | 29.662 | 0.046 0.2 | FC
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TABELA 9 Sensitividades e lio0% para a amostra BRSQ1N, 22 analise

LinhaFluorescente Z I (kcps) g C(%) I1100%
MgKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 12 47.9 7901.8 2.41 5088.9
AlKal [27100 34 0.46 PET FC] 13 217.6 5603.2 10.04 4223.3
AlKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 13 407.7 10501.3 10.04 7915.0
SiKal [27100 34 0.46 PET FC] 14 278.3 3780.5 13.79 3306.5
K Kal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 19 314.7 3684.3 9.96 4354.1
TiKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 22 89.2 2392.6 2.40 4163.9
MnKal [60 45 34 0.46 LiF200 sC] 25 385.0 3445.8 3.87 8802.2
ZnKal [60 45 34 0.46 LiF200 sC] 30 1311.4 7447.7 4.02 18963.4
ZznLal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 30 19.7 2134.4 4.02 880.2
SrKal [60 45 34 0.46 LiF200 sC] 38 634.9 13278.1 0.85 26161.7
MoKal [60 45 34 0.46 LiF200 sC] 42 1268.3 14389.0 1.33 23361.2
MoKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 ©LiF200 SC] 42 40.0 1957.4 1.33 861.3
MoLal [27100 34 0.46 PET FC] 42 16.5 1169.2 1.33 895.6
SnKal [60 45 34 0.46 LiF200 sC] 50 142.3 7533.6 0.79 3369.3
SnKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 50 40.6 3419.5 0.79 991.5
SnLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 50 9.1 765.5 0.79 701.5
SbKal [60 45 34 0.46 LiF200 sC] 51 71.4 7787.2 0.42 3109.1
SbKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 51 21.1 3494.9 0.42 941.7
SbLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 51 6.8 978.7 0.42 941.5
BaKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 ©LiF200 SC] 56 94.4 3520.2 2.69 530.5
BalLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 56 31.7 491.9 2.69 601.8
TalLal [60 45 34 0.46 LiF200 sC] 73 80.8 1733.6 0.88 2845.9
B Kal 5 - - 4.97 -
O Kal 8 - - 41.58 -
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TABELA 10 Espectro de FRX da amostra BRSQ2NN, 12 analise

# | kV | mA Filtro Soller Cristal 2ThO 2ThF Passo | Exposicao | DET
1|60| 45| Cu200.0 0.46 | LiF200[ 4.026] 10.014 | 23.032 | 0.046 0.1 |SC
2| 60| 45 0.46 | LiF200[ 4.026] 12.922 | 76.816 | 0.046 0.1|SC
3|50| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 70.652 | 121.99 | 0.046 0.1 | FC
4150| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 122.17 | 131.42 | 0.046 0.1 | FC
5|50| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 131.94 | 141.19 | 0.046 0.1 | FC
6| 50| 54 0.46 | PET[ 8.752] 58.794 68.04 | 0.046 0.1 | FC
7| 27 | 100 0.23 | PET[ 8.752] 63.11 67.73 | 0.022 0.1 FC
8| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 71.15 | 80.396 | 0.046 0.1 | FC
9| 27| 100 0.46 | PET[ 8.752] 84.834 94.08 | 0.046 0.1 | FC
10 | 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 104.42 | 113.67 | 0.046 0.1 | FC
11| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 140.04 | 148.46 | 0.046 0.1 | FC
12 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] 16.184 | 29.662 | 0.046 0.2 | FC
TABELA 11 Sensitividades e lioo% para a amostra BRSQ2NN, 12 analise

LinhaFluorescente Z I (kcps) g C(%) I100%

NaKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 11 56.7 6490.2 5.93 3332.2
AlKal [27100 34 0.46 PET FC] 13 151.8 6574.0 5.29 4955.0
AlKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 13 287.7 12459.9 5.29 9391.3
SiKal [27100 34 0.46 PET FC] 14 88.7 8061.6 1.66 7050.9

P Kal [27100 34 0.46 PET FC] 15 61.0 2985.9 2.18 2871.9
CaKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 20 205.4 2858.6 4.29 3975.2
CoKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 27 322.1 4578.4 1.26 12024.6
SbKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 51 348.7 7480.9 1.55 2986.8
SbKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 51 108.3 3520.3 1.55 948.6
SbLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 51 25.1 727.2 1.55 699.6
LaKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 57 15.1 1478.4 0.85 190.5
Lalal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 57 8.3 253.2 0.85 319.3
NdLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 60 13.1 321.2 0.86 434.7
NdLal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 60 13.6 270.8 0.86 456.5
PbLal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 82 1271.7 3342.0 3.71 4786.4

B Kal 5 - - 18.01 -
O Kal 8 - - 54.40 -
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FIGURA 45 Espectro de FRX da amostra BRSQ2NN, 22 analise
TABELA 12 Espectro de FRX da amostra BRSQ2NN, 22 analise

# | kV | mA Filtro Soller Cristal 2ThO 2ThF Passo | Exposicao | DET
1| 60 45 | Cu 200.0 0.46 | LiF200[ 4.026] 10.014 | 23.032 | 0.046 0.1 |SC
2160 45 0.46 | LiF200[ 4.026] | 12.922 | 76.816 | 0.046 0.1 |SC
3|50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 70.652 | 121.99 | 0.046 0.1 | FC
4| 50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 122.17 | 131.42 | 0.046 0.1 | FC
5|50| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] | 131.94 | 141.19 | 0.046 0.1 | FC
6| 50 54 0.46 | PET[ 8.752] 58.794 68.04 | 0.046 0.1 | FC
7 | 27 | 100 0.23 | PET[ 8.752] 63.11 | 67.73 | 0.022 0.1 | FC
8| 27| 100 0.46 | PET[ 8.752] 71.15 | 80.396 | 0.046 0.1 | FC
9| 27| 100 0.46 | PET[ 8.752] 84.834 | 94.08 | 0.046 0.1 | FC
10 | 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 104.42 | 113.67 | 0.046 0.1 | FC
11| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 140.04 | 148.46 | 0.046 0.1 | FC
12 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] | 16.184 | 29.662 | 0.046 0.2 | FC
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TABELA 13 Sensitividades e lioo% para a amostras BRSQ2NN, 22 analise

LinhaFluorescente Z I (kcps) g C(%) I100%
NaKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 11 58.8 6727.0 5.93 3453.7
AlKal [27100 34 0.46 PET FC] 13 152.6 6607.5 5.29 4980.3
AlKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 13 289.1 12520.2 5.29 9436.7
SiKal [27100 34 0.46 PET FC] 14 88.9 8081.6 1.66 7068.4
P Kal [27100 34 0.46 PET FC] 15 62.0 3034.7 2.18 2918.9
CaKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 20 203.0 2826.0 4.29 3929.8
CoKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 27 336.7 4786.5 1.26 12571.2
SbKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 51 347.7 7460.1 1.55 2978.5
SbKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 51 107.1 3481.3 1.55 938.1
SbLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 51 24.6 713.3 1.55 686.2
LaKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 57 13.8 1344.1 0.85 173.2
LaLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 57 8.1 245.3 0.85 309.4
NdLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 60 12.6 307.9 0.86 416.7
NdLal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 60 13.5 269.1 0.86 453.6
PbLal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 82 1331.5 3499.0 3.71 5011.3
B Kal 5 - - 18.01 -
O Kal 8 - - 54.40 -
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FIGURA 46 Espectro de FRX da amostra BRSQ3N, 12 analise
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TABELA 14 Espectro de FRX da amostra BRSQ3N, 12 analise

# | kV | mA Filtro Soller Cristal 2ThO 2ThF Passo | Exposicao | DET
1|60| 45| Cu200.0 0.46 | LiF200[ 4.026] 10.014 | 23.032 | 0.046 0.1 |SC
2| 60| 45 0.46 | LiF200[ 4.026] 12.922 | 76.816 | 0.046 0.1|SC
3|50| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 70.652 | 121.99 | 0.046 0.1 | FC
4150| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 122.17 | 131.42 | 0.046 0.1 | FC
5|50| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 131.94 | 141.19 | 0.046 0.1 | FC
6| 50| 54 0.46 | PET[ 8.752] 58.794 68.04 | 0.046 0.1 | FC
7| 27 | 100 0.23 | PET[ 8.752] 63.11 67.73 | 0.022 0.1 FC
8| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 71.15 | 80.396 | 0.046 0.1 | FC
9| 27| 100 0.46 | PET[ 8.752] 84.834 94.08 | 0.046 0.1 | FC
10 | 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 104.42 | 113.67 | 0.046 0.1 | FC
11| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 140.04 | 148.46 | 0.046 0.1 | FC
12 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] 16.184 | 29.662 | 0.046 0.2 | FC
TABELA 15 Sensitividades e lioo% para a amostra BRSQ3N, 12 andlise

LinhaFluorescente Z I (kcps) g C(%) I100%

NaKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 11 1.4 27067.7 0.04 13897.0
MgKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 12 112.0 8346.3 4.82 5375.1
SiKal [27100 34 0.46 PET FC] 14 743.5 3748.3 29.52 3278.3

K Kal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 19 399.4 3989.1 11.62 4714.2
CaKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 20 58.1 2990.0 2.14 4157.9
MnKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 25 161.2 3235.6 1.55 8265.2
CuKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 29 481.7 5999.2 1.60 15531.2
Culal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 29 5.0 1703.2 1.60 675.1
ZrKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 40 929.1 12635.7 | 0.74 | 22964.0
ZrKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 40 22.5 1570.5 0.74 656.2
ZrLal [27100 34 0.46 PET FC] 40 5.7 869.7 0.74 682.1
CdKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 48 289.2 7203.7 0.88 4002.1
CdKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 ©LiF200 SC] 48 60.0 2634.7 0.88 863.2
SbKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 51 222.0 8827.2 0.67 3524.3
SbKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 ©LiF200 SC] 51 64.1 3848.4 0.67 1037.0
SbLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 51 9.7 877.2 0.67 843.9

F Kal 9 - - 5.00 -
O Kal 8 - - 41.42 -
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FIGURA 47 Espectro de FRX da amostra BRSQ3N, 22 analise
TABELA 16 Espectro de FRX da amostra BRSQ3N, 22 analise

# | kv | mA Filtro Soller Cristal 2ThO 2ThF Passo | Exposi¢ao | DET
1| 60 45 | Cu 200.0 0.46 | LiF200[ 4.026] 10.014 | 23.032 | 0.046 0.1 | SC
2| 60 45 0.46 | LiF200[ 4.026] 12.922 | 76.816 | 0.046 0.1 | SC
3150 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 70.652 | 121.99 | 0.046 0.1 | FC
4| 50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 122.17 | 131.42 | 0.046 0.1 | FC
51| 50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 131.94 | 141.19 | 0.046 0.1 | FC
6| 50 54 0.46 | PET[ 8.752] 58.794 68.04 | 0.046 0.1 | FC
7| 27| 100 0.23 | PET[ 8.752] 63.11 67.73 | 0.022 0.1 | FC
81| 27| 100 0.46 | PET[ 8.752] 71.15 | 80.396 | 0.046 0.1 | FC
91 27| 100 0.46 | PET[ 8.752] 84.834 94.08 | 0.046 0.1 | FC
10 | 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 104.42 | 113.67 | 0.046 0.1 | FC
11| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 140.04 | 148.46 | 0.046 0.1 | FC
12 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] 16.184 | 29.662 | 0.046 0.2 | FC

71




TABELA 17 Sensitividades e lioo% para a amostras BRSQ3N, 22 andlise

Intensity (kCPS)

0.104

LinhaFluorescente Z I (kcps) g C(%) I100%
NaKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 11 1.3 24622.0 0.04 12641.4
MgKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 12 112.4 8377.7 4.82 5395.4
SiKal [27100 34 0.46 PET FC] 14 756.8 3815.5 29.52 3337.1
K Kal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 19 383.4 3829.2 11.62 4525.2
CaKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 20 58.7 3021.2 2.14 4201.3
MnKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 25 167.2 3355.2 1.55 8570.6
CuKal [60 45 34 0.46 LiF200 sSC] 29 506.4 6306.9 1.60 16327.8
CuLal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 29 4.8 1644.8 1.60 651.9
ZrKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 40 956.1 13002.7 0.74 23631.0
ZrKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 40 21.9 1528.9 0.74 638.8
ZrLal [27100 34 0.46 PET FC] 40 5.3 801.7 0.74 628.8
CdKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 48 291.4 7258.0 0.88 4032.3
CdKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 ©LiF200 SC] 48 59.4 2609.6 0.88 854.9
SbKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 51 214.0 8510.2 0.67 3397.8
SbKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 ©LiF200 SC] 51 62.9 3779.3 0.67 1018.4
SbLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 51 9.7 876.5 0.67 843.2
F Kal 9 - - 5.00 -
O Kal 8 - - 41.42 -
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TABELA 18 Espectro de FRX da amostra BRSTG2, 12 analise

# | kv | mA Filtro Soller Cristal 2ThO 2ThF | Passo | Exposicdao | DET
1| 60 45 | Cu 200.0 0.46 | LiF200[ 4.026] 10.014 | 23.032 | 0.046 0.1 | SC
2| 60| 45 0.46 | LiF200[ 4.026] 12.922 | 76.816 | 0.046 0.1 |SC
3|/50| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 70.652 | 121.99 | 0.046 0.1 | FC
4]150| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 122.17 | 131.42 | 0.046 0.1 | FC
5|50| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 131.94 | 141.19 | 0.046 0.1 | FC
6| 50 54 0.46 | PET[ 8.752] 58.794 68.04 | 0.046 0.1 | FC
7| 27 | 100 0.23 | PET[ 8.752] 63.11 67.73 | 0.022 0.1 | FC
8| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 71.15 | 80.396 | 0.046 0.1 | FC
9| 27| 100 0.46 | PET[ 8.752] 84.834 94.08 | 0.046 0.1 FC
10 | 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 104.42 | 113.67 | 0.046 0.1 | FC
11| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 140.04 | 148.46 | 0.046 0.1 | FC
12 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] 16.184 | 29.662 | 0.046 0.2 | FC
TABELA 19 Sensitividades e lioo% para a amostras BRSTG2, 12 anélise
LinhaFluorescente Z I (kcps) g C(%) I100%
NaKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 11 113.2 9774.0 7.39 5018.1
MgKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 12 0.6 7535.1 0.03 4852.7
AlKal [27100 34 0.46 PET FC] 13 7.8 2576.4 0.69 1941.9
AlKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 13 11.8 3928.0 0.69 2960.6
SiKal [27100 34 0.46 PET FC] 14 812.3 3527.3 32.63 3085.1
S Kal [27100 34 0.46 PET FC] 16 10.4 2200.4 0.64 2177.9
ClKal [27100 34 0.23 PET FC] 17 4.9 4604.2 0.18 3458.8
ClKal [50 54 34 0.46 PET FC] 17 6.4 6157.7 0.18 5943.3
K Kal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 19 155.3 5037.9 3.62 5953.7
CaKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 20 121.5 2957.1 3.64 4112.2
TiKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 22 0.6 1184.4 0.03 2061.3
FeKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 26 9.0 5951.1 0.03 15494 .2
SrKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 38 2576.7 14942.7 1.39 29441.3
SbKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 51 167.7 6953.7 0.46 2776.3
SbKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 sC] 51 53.1 3332.4 0.46 897.9
SbLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 51 7.2 944.5 0.46 908.6
O Kal 8 - 0.0 49.21 -
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TABELA 20 Espectro de FRX da amostra BRSTG2, 22 analise

# | kV | mA Filtro Soller Cristal 2ThO 2ThF Passo | Exposicao | DET
1| 60 45 | Cu 200.0 0.46 | LiF200[ 4.026] 10.014 | 23.032 | 0.046 0.1 | SC
2| 60 45 0.46 | LiF200[ 4.026] 12.922 | 76.816 | 0.046 0.1 | SC
3|50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 70.652 | 121.99 | 0.046 0.1 | FC
4| 50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 122.17 | 131.42 | 0.046 0.1 | FC
5|50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 131.94 | 141.19 | 0.046 0.1 | FC
6| 50 54 0.46 | PET[ 8.752] 58.794 68.04 | 0.046 0.1 | FC
7| 27 | 100 0.23 | PET[ 8.752] 63.11 67.73 | 0.022 0.1 | FC
8| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 71.15 | 80.396 | 0.046 0.1 | FC
9| 27| 100 0.46 | PET[ 8.752] 84.834 94.08 | 0.046 0.1 | FC
10| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 104.42 | 113.67 | 0.046 0.1 | FC
11| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 140.04 | 148.46 | 0.046 0.1 | FC
12 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] 16.184 | 29.662 | 0.046 0.2 | FC
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TABELA 21 Sensitividades e lioo% para a amostras BRSTG2, 22 analise.

LinhaFluorescente Z I (kcps) g C(%) I100%
NaKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 11 112.4 9703.6 7.39 4982.0
MgKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 12 0.7 8410.7 0.03 5416.6
AlKal [27100 34 0.46 PET FC] 13 7.9 2637.6 0.69 1988.0
AlKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 13 12.8 4247.7 0.69 3201.6
SiKal [27100 34 0.46 PET FC] 14 814.1 3535.2 32.63 3092.0
S Kal [27100 34 0.46 PET FC] 16 10.1 2142.4 0.64 2120.5
ClKal [27100 34 0.23 PET FC] 17 5.1 4828.1 0.18 3627.1
ClKal [50 54 34 0.46 PET FC] 17 6.3 6107.8 0.18 5895.1
K Kal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 19 156.9 5090.3 3.62 6015.6
CaKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 20 121.6 2960.3 3.64 4116.6
TiKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 22 0.7 1246.2 0.03 2168.9
FeKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 26 8.9 5846.3 0.03 15221.1
SrKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 38 2606.7 15116.8 1.39 29784 .4
SbKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 51 169.2 7019.4 0.46 2802.6
SbKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 ©LiF200 SC] 51 51.7 3241.6 0.46 873.5
SbLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 51 7.1 926.9 0.46 891.6
O Kal 8 - - 49.21 -
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TABELA 22 Espectro de FRX da amostra BRSTG2, 32 analise

# | kv | mA Filtro Soller Cristal 2ThO 2ThF | Passo | Exposicdao | DET
1| 60 45 | Cu 200.0 0.46 | LiF200[ 4.026] 10.014 | 23.032 | 0.046 0.1 | SC
2| 60| 45 0.46 | LiF200[ 4.026] 12.922 | 76.816 | 0.046 0.1 |SC
3|/50| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 70.652 | 121.99 | 0.046 0.1 | FC
4]150| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 122.17 | 131.42 | 0.046 0.1 | FC
5|50| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] 131.94 | 141.19 | 0.046 0.1 | FC
6| 50 54 0.46 | PET[ 8.752] 58.794 68.04 | 0.046 0.1 | FC
7| 27 | 100 0.23 | PET[ 8.752] 63.11 67.73 | 0.022 0.1 | FC
8| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 71.15 | 80.396 | 0.046 0.1 | FC
9| 27| 100 0.46 | PET[ 8.752] 84.834 | 94.08 | 0.046 0.1 FC
10 | 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 104.42 | 113.67 | 0.046 0.1 | FC
11| 27 | 100 0.46 | PET[ 8.752] 140.04 | 148.46 | 0.046 0.1 | FC
12 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] 16.184 | 29.662 | 0.046 0.2 | FC
TABELA 23 Sensitividades e lio0% para a amostras BRSTG2, 32 analise.
LinhaFluorescente Z I (kcps) g C(%) I1100%
NaKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 11 113.0 9763.1 7.39 5012.6
MgKal [27100 34 0.46 XS-55  FC] 12 0.7 9003.5 0.03 5798.4
AlKal (27100 34 0.46  PET FC] 13 8.0 2660.9 0.69 2005.5
AlKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 13 12.3 4089.8 0.69 3082.6
SiKal [27100 34 0.46 PET FC] 14 829.9 3604.0 32.63 3152.1
S Kal [27100 34 0.46 PET FC] 16 10.4 2200.6 0.64 2178.1
ClKal [27100 34 0.23 PET FC] 17 4.9 4615.7 0.18 3467.5
ClKal [50 54 34 0.46 PET FC] 17 6.7 6476.5 0.18 6251.0
K Kal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 19 156.8 5086.5 3.62 6011.2
CaKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 20 121.4 2955.1 3.64 4109.3
TiKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 22 0.6 1053.1 0.03 1832.8
FeKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 26 9.2 6060.9 0.03 15779.9
SrKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 38 2591.6 15029.6 1.39 29612.5
SbKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 51 167.9 6962.0 0.46 2779.6
SbKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 51 54.1 3395.1 0.46 914.9
SbLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 51 7.4 965.8 0.46 929.0
O Kal 8 0.0 0.0 49.21 0.0
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4.1.5 BANCO DE DADOS DE SENSITIVIDADES

TABELA 24 Resumo das sensitividades e lioos determinadas para as amostras

BRSQ1N, BRSQ2N,BRSQ3N e BRSTG2.

LinhaFluorescente Z g I100%
NaKal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 11 9522.0 4888.7
MgKal [27100 34 0.46 XS5-55 FC] 12 8275.3 5329.4
AlKal [27100 34 0.46 PET FC] 13 5224.5 3937.9
AlKal [27100 34 0.46 XS5-55 FC] 13 9464.5 7133.6
SiKal [27100 34 0.46 PET FC] 14 3607.1 3154.8
P Kal [27100 34 0.46 PET FC] 15 2993.4 2879.1
S Kal [27100 34 0.46 PET FC] 16 2184.2 2161.9
ClKal [27100 34 0.23 PET FC] 17 4665.9 3505.2
ClKal [50 54 34 0.46 PET FC] 17 6323.0 6102.8
K Kal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 19 4636.0 5478.7
CaKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 20 2956.1 4110.8
TiKal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 22 2341.0 4074.2
MnKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 25 3354.3 8568.5
FeKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 26 5983.4 | 15578.1
CoKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 27 4697.7 | 12338.1
CuKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 29 6171.3 ] 15976.6
Culal [27100 34 0.46 XS5-55 FC] 29 1550.6 614.6
ZnKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 30 7384.7 ] 18802.9
ZnLal [27100 34 0.46 XS-55 FC] 30 2121.7 874.9
SrKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 38| 14919.5 ] 29395.6
ZrKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 40 | 12693.4 | 23068.8
ZrKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 40 1540.7 643.7
ZrLal [27100 34 0.46 PET FC] 40 810.2 635.4
MoKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 42 | 14357.7 | 23310.4
MoKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 42 1946.9 856.7
MoLal [27100 34 0.46 PET FC] 42 1167.4 894.2
CdKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 48 7174.8 3986.1
CdKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 sC] 48 2613.9 856.4
SnKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 50 7513.1 3360.2
SnKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 sC] 50 3407.3 987.9
SnLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 50 757.6 694.2
SbKal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 51 7273.0 2903.8
SbKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 TLiF200 SC] 51 3427.5 923.6
SbLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 51 910.6 876.0
BaKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SC] 56 3523.9 531.1
Balal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 56 490.2 599.8
LaKal [60 45 Cu 200.0 34 0.46 LiF200 SsC] 57 1393.9 179.7
Lalal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 57 246.1 310.4
NdLal [50 54 34 0.46 LiF200 FC] 60 310.8 420.7
NdLal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 60 269.0 453.3
TalLal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 73 1723.6 2829.5
PbLal [60 45 34 0.46 LiF200 SC] 82 3434.7 4919.2
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4.2 DETERMINACOES QUANTITATIVAS

4.2.1 AMOSTRA BRSQIN
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FIGURA 51 Comparacéo Intensidade Tedrica-Experimental para as amostras
BRSQIN, 12 analise
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FIGURA 52 Comparacéo Intensidade Tedrica-Experimental para as amostras
BRSQ1N, 22 analise



TABELA 25 Resumo dos resultados da andlise quantitativa na amostra BRSQN1

la andlise IILFRX 1a anélise 2aandlise IILFRX 2a andlise Ref.
I(kcps) %
B - 4.97
0] 9.9 41.58
Na 9.9 -
Mg | 47.0 2.41
Al 200.0 10.04
Si 262.4 13.79
P 0.5 -
K 306.4 9.96
Ca 1.6 -
Ti 90.0 2.40
Mn 362.9 3.87
Fe 9.8 -
Zn 1253.5 4.02
Sr 606.0 0.85
Mo | 1248.1 1.33
Sn 8.6 0.79
Sb 5.8 0.42
Ba 31.6 2.69
Ta 75.3 0.88
91.05 69.83 100.00
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4.2.2 AMOSTRA BRSQ2NN
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FIGURA 53 Comparacéo Intensidade Tedrica-Experimental para a amostras
BRSQ2N, 12 analise
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FIGURA 54 Comparacéo Intensidade Tedrica-Experimental para a amostras
BRSQ2N, 22 analise



TABELA 26 Resumos dos resultados quantitativos para a amostra BRSQ2NN.

laanalise [ILFRX 1a andlise 2aandlise [ILFRX 2a andlise ref
I(kcps) % I(kcps) % I(kcps) % I(kcps) % %
B - 28.96 - 18.01 - - - 18.01 18.01
0 55.1 23.20 - 54.40 - 23.00 - 54.40 54.40
Na 55.1 5.52 56.7 3.2(4) 55.6 5.28 58.8 3.2(4) 5.93
Al 141.0 7.28 152.0 5.8(7) 141.9 7.67 153.0 5.7(8) 5.29
Si 83.8 4.69 88.7 3.6(5) 85.0 5.19 88.9 3.5(5) 1.66
P 57.8 2.72 61.0 2.5(4) 59.1 3.13 62.0 2.4(4) 2.18
K 9.4 0.37 - - 9.6 0.47 - - -
Ca 197.8 8.39 205.0 3.6(5) 198.1 10.60 203.0 3.6(6) 4.29
Fe 8.8 0.07 - - 9.2 0.09 - - -
Co 318.2 2.56 322.0 1.2(2) 325.9 3.49 337.0 1.2(2) 1.26
Rb 6.2 0.02 - - 6.0 0.02 - - -
Sr 6.7 0.02 - - - - - - -
Sb 23.6 2.74 108.0 1.7(3) 23.7 3.53 107.0 1.7(4) 1.55
La 8.0 1.08 15.1 1.0(3) 7.9 1.38 13.8 0.9(3) 0.85
Nd 12.3 1.19 13.6 0.8(2) 12.7 1.63 13.5 0.8(2) 0.86
Pb 8.8 11.20 1270.0 4.3(7) 0.5 16.50 1330.0 4.6(8) 3.71
71.04 58.99 100.00
4.2.3 AMOSTRA BRSQ3N
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FIGURA 55 Comparacéo Intensidade Tedrica-Experimental para a amostras
BRSQS3N, 12 analise
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FIGURA 56 Comparacéo Intensidade Tedrica-Experimental para a amostras
BRSQ3N, 22 analise

TABELA 27 Resumo dos resultados quantitativos para a amostra BRSQ3N

laanalise [ILFRX 1a andlise 2aanalise IILFRX 2a analise ref
I(kcps) % I(kcps) % I(kcps) % I(kcps) % %
F - 6.31 - 5.00 - 5.00 - 5.00 5.00
0 1.1 41.20 - 41.42 - 32.53 - 41.42 41.42
Na 1.1 0.11 1.41 0.11(4) 1.1 0.08 1.3 0.10(4) 0.04
Mg 109.4 3.71 112.02 2.7(1) 109.3 3.14 112.0 2.7(1) 4.82
Al 9.9 0.44 - - 10.0 0.42 757.0 35(2) -
Si 705.5 29.70 743.45 35(2) 715.8 31.80 - - 29.52
- - - - 0.4 0.01 - - -
375.3 11.10 399.38 9.3(5) 372.8 13.80 383.0 9.0(5) 11.62
Ca 56.5 2.18 58.10 2.0(1) 56.3 291 58.7 2.0(1) 2.14
Ti 0.5 0.01 - - 0.6 0.02 - - -
Mn 157.8 1.56 161.23 1.41(8) 162.6 2.43 167.0 1.44(8) 1.55
Fe 4.8 0.03 - - 5.0 0.05 - - -
Cu 476.2 1.64 481.71 1.27(7) 491.9 2.66 506.0 1.33(7) 1.60
Zr 910.3 0.68 22.46 0.58(6) 931.0 1.03 21.9 0.56(6) 0.74
cd 59.3 0.86 59.99 0.79(6) 59.3 3.41 59.4 0.78(6) 0.88
Sh 8.2 0.46 64.08 0.67(5) 8.4 0.70 62.9 0.65(5) 0.67
93.69 62.47 100.00
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4.2.4 AMOSTRA BRSTG2
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FIGURA 57 Comparacéo Intensidade Tedrica-Experimental para a amostras
BRSTG2, 12 andlise
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FIGURA 58 Comparagéo Intensidade Teorica-Experimental para a amostras
BRSTG2, 22 analise



FIGURA 59 Comparagéo Intensidade Tedrica-Experimental para a amostras

TABELA 28 Resumo dos resultados quantitativos para a amostras BRSTG2
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1a IIL)I(:R
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) )
? - -
O 107.3 -
Na | 107.3 113.0
'g' 0.6
Al 7.2 7.8
Si 7715 812.0
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4.2.5 AMOSTRA TESTE
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FIGURA 60 Espectro de FRX para a amostra TESTE

TABELA 29 Resumos das condi¢gdes experimentais aplicadas a amostra TESTE

# | kv | mA Filtro Soller Cristal 2ThO 2ThF Passo | Exposicao | DET
1 |60| 45 | Cu200.0 | 0.46 | LiF200[4.026] | 10.014 | 23.032 | 0.046 0.1 SC
2 | 60| 45 0.46 | LiF200[ 4.026] | 12.922 | 76.816 | 0.046 0.1 SC
3 |50 54 0.46 | LiF200[ 4.026] | 70.652 | 121.99 | 0.046 0.1 FC
4 | 50| 54 0.46 | LiF200[ 4.026] | 122.17 | 131.42 | 0.046 0.1 FC
5 |50 | 54 0.46 | LiF200[4.026] | 131.94 | 141.19 | 0.046 0.1 FC
6 | 50 | 54 0.46 PET[ 8.752] 58.794 | 68.04 | 0.046 0.1 FC
7 |27 | 100 0.23 PET[ 8.752] 63.11 67.73 | 0.022 0.1 FC
8 | 27 | 100 0.46 PET[ 8.752] 71.15 | 80.396 | 0.046 0.1 FC
9 | 27 | 100 0.46 PET[ 8.752] 84.834 | 94.08 | 0.046 0.1 FC
10 | 27 | 100 0.46 PET[ 8.752] 104.42 | 113.67 | 0.046 0.1 FC
11 | 27 | 100 0.46 PET[ 8.752] 140.04 | 148.46 | 0.046 0.1 FC
12 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] | 16.184 | 29.662 | 0.046 0.2 FC
13 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] | 34.044 | 43.29 | 0.046 0.1 FC
14 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] | 45.75 | 54.996 | 0.046 0.1 FC
15 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] | 64.586 | 73.832 | 0.046 0.1 FC
16 | 27 | 100 0.46 | XS-55[55.000] | 101.26 | 110.51 | 0.046 0.1 FC
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FIGURA 61 Comparacéo Intensidades tedrico-experimentais para a amostra TESTE

na condi¢do concentracao de oxigénio variavel.
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FIGURA 62 Comparagéo Intensidades tedricas-experimentais para a amostra

TESTE na condi¢cdo de concentracao de oxigénio fixa.
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TABELA 30 Resumo dos resultados quantitativos para a amostra TESTE.

EVAL2-BRUKER IILFRX-OxigenioVariavel IILFRX-OxigenioFixo
I(kCPS) C(%) I(kCPS) C(%) I(kCPS) C(%)
0 7.2 23.20 : _ : 23.2
Na 7.9 1.69 8.4 1.5(2) 8.4 3.1(3)
Mg 8.4 0.66 8.4 0.45(6) 8.4 0.9(1)
Al 3.7 0.34 3.9 0.40(8) 3.9 0.8(1)
Si 11 0.09 14 0.12(4) 1.4 0.25(6)
0.4 0.02 0.5 0.04(2) 0.5 0.08(3)
1.5 0.05 1.7 0.11(3) 1.7 0.23(5)
cl 311 2.33 39.7 0.79(5) 39.7 1.66(9)
K 0.8 0.02 1.0 0.018(7) 1.0 0.04(1)
Ca 29.7 0.88 30.7 0.64(5) 30.7 1.33(8)
Ti 1.8 0.04 2.1 0.034(9) 2.1 0.07(2)
Cr 13 0.01 - - - -
Mn 10.4 0.08 11.7 0.071(8) 11.7 0.15(1)
Fe 3751.0 23.60 3852.9 11.7(2) 3850.0 24.5(5)
Co 15.4 0.01 - - - -
Ni 3.0 0.01 - - - -
Cu 5651.3 43.60 5701.1 20.4(4) 5700.0 43(1)
Zn 86.5 0.54 90.3 0.27(1) 90.3 0.56(2)
Sr 3.8 0.02 4.5 0.007(1) 4.5 0.014(2)
Sn - - 1.0 0.025(9) 1.1 0.05(2)
Ba - - 1.1 0.03(1) 1.1 0.06(2)
Pb 15.4 0.19 12.8 0.13(1) 12.8 0.27(2)
97.39 99.7 100.3
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5 CONCLUSOES

O procedimento elaborado se mostrou adequado a analise, contudo precisa ser
aprimorado em alguns pontos, dentre eles na velocidade de determinacao
quantitativa, ou seja, ha necessidade que as rotinas de célculo sejam otimizadas.

A concordancia entre os resultados obtidos nesse trabalho e os resultados
obtidos via software comercial giraram em torno de 15% para elementos leves e em
torno de 5% para elementos pesados, o que depde a favor da metodologia
desenvolvida.

A tabela de sensitividades determina ndo contempla ainda todos os elementos
quimicos e portanto ha uma restricAo aparente no uso para composicdes
desconhecidas, contudo, dentro da faixa estabelecida o sistema funciona
satisfatoriamente bem.

O fato de usar as equacdes de Sherman-Fujino diretamente é uma novidade
nesse campo e hum primeiro momento se apresenta muito promissora.

O programa desenvolvido a partir do IILFRX 1.0 (s6 qualitativo) permitiu unir a
andlise qualitativa e a andlise quantitativa de forma mais clara para o usuario,
diferentemente de programas comerciais que tem uma direcdo de tratamento muitas
vezes obscura ou tdo especifica que torna o trabalho de pesquisa no tema
parametros fundamentais muito dificil.
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APENDICE

Esse apéndice tem por objetivo apresentar brevemente o método dos
minimos quadrados nao linear, base de toda a programac¢do numérica (MACHADO,
2006) desenvolvida no programa de quantificacdo apresentado ao longo desse
trabalho.

e METODO DOS MINIMOS QUADRADOS NAO LINEAR

A base para o ajuste multi-varidvel se encontra na possibilidade de se
expandir qualquer funcdo por série de Taylor e interativamente determinar
acréscimos a cada variavel (parametro) de forma que haja convergéncia nos valores

apds um certo numero de ciclos (repeticoes).

Seja uma funcdo f qualquer baseada na variavel x e intrinsecamente
associada a um conjunto de n parametros a. Para valores pequenos de Aak em
comparacao com os valores de ak pode-se escrever como primeira aproximacao:

5 of
f(x,{a}) = f(x.{a},) + D, — Aa,
2 04,

Onde {a}o representa os valores tentativa iniciais para a fungao.

Aplicando-se o conceito de minimos quadrados (HELENE e VANIN, 1991)chega-se
a

fl hll h12 ' hln Aal
f2 — h 21 h 22 ' h 2n AaZ
fn h nl hn2 hnn Aa'n

Onde, para um conjunto de m pontos, cada qual com sua incerteza prépria c temos:

£ :i f(x;.{a}) —:(Xj,{a}o)fjk
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af(x,{aY)

jk
oa,

m
h — fik f jk
ik — Z 2
=1 O]
A cada inversdo da matriz h determinam-se pequenas diferencas dos parametros
{a}o que via de regra melhoram a solucdo do sistema para 0s n parametros
selecionados. Através da construcdo de algoritmos apropriados pode-se facilitar a

convergéncia do processo para se chegar a solucdo mais rapidamente.

Para o caso da funcao f ser um polinbmio em X, o sistema é equivalente a tradicional

regresséao polinomial.

A determinacéo das incertezas nos parametros é feita através do conhecimento dos

elementos da diagonal da matriz inversa de h, ou seja:

Uma grandeza comum na avaliacdo da qualidade do ajuste, ou ainda, de sua

convergéncia é a conhecida medida do %2 normalizado:

m (f(x,,{a}) - f(x,,{a},))’
PR NGB R CHCN)

Onde g € o numero de parametros ajustaveis e a diferenca m-g representa o
nameros de graus de liberdade do ajuste. A grandeza considerada tende a unidade
quando a diferenca média entre o valor verdadeiro e o valor ajustado se aproximar
da incerteza média do ponto, contudo o valor mais provavel dos parametros
ajustados depende nédo s6 da minimizacdo de %2, mas da probabilidade associada
ao valor de y? encontrado (HELENE e VANIN, 1991). Um método muito usado para
acelerar a convergéncia e ainda minimizar o numero de passos de ajuste é o método
de Levenberg-Marquardt (PRESS, TEUKOLSKY, et al., 2007) , que se baseia em

multiplicar os elementos da diagonal da matriz h convenientemente. Esse método foi
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implementado no programa desenvolvido e € a base dos procedimentos de ajuste

multi-variaveis de todo o cédigo.
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