BLal 23061”
IS-BR - 262 3

COMISSAO NACIONAL DE ENCRGIA MUCLEAR
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
IPEN/CNEN-SP

" GURSO INTRODUTORIOQ

ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA
DE RAI0S5-X

VERA LUCIA RIBEIRO SALVADOR
DEPARTAMENTO DE PROCESSOS ESPECIAIS

’ H Pt Y <~ [ h Fa ‘.\R
ASSOCIACAO BRASILEIRA DE WMETAIS AB Y
C VB nadl®

\PEA

543.426
’01 Poieas mnaVlamada aa Poaw.dZ A7_an L ' v R O



INTRODUCAO

Nas Gltimas duas décadas. a técnica de Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X estd sendo utilizada. cada vez mais. em
laboratérios de andlises quimicas de rotina. para uma arande va_
riedade de materiais.

Hole. o= espectrimetros sXo totalmente automatizados e
" controlados por computadores. podendo ser operados por técnicos
com treinamento minimo. que gGeralwente sZo levados a realizarem os
“seus trabalhos sem a minima superviso.

Isto por um lado ¢ muito bom. mas o analista sem ter o

minimo de conhecimento dos principios bisicos sobre a técnica. n%o
- consegue saber o que foli realizado no intervalo entre colocar a
amostra para ser analisada no egquipamento e a obtencZo do resulta_
do final. podendo ser levado a cometer muitos erros.
' 0O objetivo deste curso ¢ mostrar os principios teéricos e
experimentais bisicos sobre a técnica dg Espectrometria de Fluo.
rescéncia de raios-X. para que o analista possa obter os melhores
resultados no seu trabalho. '

0 texto apresentado ¢ uma sintese das principais litera_
turas. cujos autores sZo muito conhecidos: E. P. Bertin, R Jen_
kins, J. L. DeVries:, R Miller, R Tertian, F. Claisse e K L.
Williams.
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I = NATUREZA DOS RAIOS-X

I.1 = HISTORICO

Ea 1895 RS5entoen trabalhando com descargas elétricas em
une 4mpola de Crookes. constatou que da redi¥o do vidro onde inci_
dism 08 raios catddicos (elétrons ) emanava uma certa radiac¥o.
que provocava luminosidade em substincias fluorescentes. Devido 3s
suas caracteristicas e origem desconhecidas. chamou-a de raios-X

(FPigura 1.1 ).
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FIGURA 1.1 - Experiéncia de Rientgen

Esta descoberta trouxe quatro grandes campos des pesqui.



. = radiografia médica

- radiografia industrial
- difraci¥o de raios-x \
- espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A partir deste acontecimento. muitos fatos ocorreram na
seguinte ordem cronoldgica:

1888 = J. Perrin mediu a intensidade dos raio=-X usando uma
cimara de ionizag¢Xo de ar.

1909 - C. G. Barkla mostrou as barreiras de absorsZo.

1911 - C. G. Barkla mostrou as séries de linhas de emissXo. as

- quals denominou K. L. ¥, N. etc..

1912 - M Von Laue. W. Priedrich e E. P. Knipoing mostraram a
difracZo dos ralos-X por cristais.

1913 - W. L. Bragg e W. H Bragg fabricaram o espectrimetro
Bragg de raios-X.

1013 - B G J. Moseley mostrou a relasdo entre comprimento
de onda das linhas espectrais dos raios-X e o nGmero
atomico.

1913 = W. D. Coolidge introduziu o filamentc incandescente no
tubo de raios-X de alto vacuo.

1913 = J. Chadwick observou pela primeira vez o espectro de
raios-X caracteristico obtido com particulas alfas.

1913-23 - M. Siegbahn elaborou um trabalho sobre as medidas de
comprimento de onda dos espectros de raios-X dos ele_
mentos guimicos.

1922 - A Hadding usou os espectros de raios-X para anilise
guimica de minérios.

1923 - D. Coster e G. Von Hevesy descobriram o Hf (primeiro

' slemento quimico 4identificado pelo espectro de
ralos-X ).

1024 = W. Soller construiu um espectrémetro utilizando colima_



dores de liminas paralelas.

1928 - R Glocker e H. Schreiber estudaram a espectrometria de
de emissio secundiria de raios-X ( fluorescéncia ).

1928 - R Geiger ¢ W. Niller desenvolveram um detector a ais
com alto arau de confianga.

© 1938 - Hilger and Watts Lta. oferecem o primeiro espectrémetro

. de rajos-X comercial desenhado por T. H. Laby.

1048 - H Friedman e L. 8. Birks construiram o protstipo do

primeiro equipamento comercial com tubo de raios-X.

‘J.2 = DEFINICAO
~.1.2.1 - RADIAGAO

‘ Eneragia na forma de ondas ou particulas. que propadam-se
desde sua origem atraveés do espaso. em linhas retas divergentes
( particulas carregadas podem ser defletidas de sua trajetéria 1i_
near por campos elétricos e/ou madneéticos ).

1.2.2 - DUALIDADE

Toda radiasZo mostra algumas propriedades que podem sor
'oxplicadas em termos de fluxo de particulas e outras em termos de
fluxo de ondas. Entretanto. a maior parte da radiac3o apresenta
propriedades predominantemente de ondas ou de particulas.

Entre as radiagSes corpusculares estXo inclufdas: alfa
(o)., ou nGcleo de hélio (He* ), beta (/7 ) ou elétron (e ), pPS_
sitrons (f3* ), néutrons (n) e raios coésmicos primirios.

A radiacZo ondulada compSe o espectro eletromagnético
(Pigura 1.2 ), o qual ¢ dividido em regiSes que se sobreplem entre
si.



FIGURA I.2 - Espectro Eletromagnético

1.2.3 - RAIOS-X

iajios-X slo radiacSes eletromagnéticas de comprimento do
onda (A ) entre 0.1 2 100 A(1 A = 180%® 5 ), p,oduzidas pela de_
sacelerasfo de elétrons de alta enerdia e/ou ‘transic®es de elé_
trons nas Srbitas mais internas dos Atomos. '
A regilo espectral de interesse na espectrometria de

fluorescéncia de raios-X ¢ de 0.1 A (DKa) 2 20 A (PKa ) ou 113 A
(BeKax ).



1.3 =~ PROPRIEDADES DOS RAIOS-X
Os raios-X apresentam as secuintes propriedades:
- propaGam-se com a velocidade da lus.
: - propagan-se sem transferdncia de massa.
- mpag--—u en linhas retas.
- nSo s¥o nfctu!o; por caspos elétricos ou magnéticos.
- s¥0 invisiveis e n¥o detectiveis pelos sentidos humanos.

- sofrem absorsZo diferencial pela matéria (base de muitos métodos
de anilise de absor¢cZo de raios-X ).

- sofrem dispersio pela matéria ( base de muitos m#todos de andlise
de dispersio de rajios-X ).

" - sofrem difrac3o pelos cristais (base do mitodo de dispersdo de
comprimento de onda ).

- sofrem reflexZo. refracZo e polariszacZo.
= alteram propriedades elétricas de gases. liquidos e sélidos.

- ionizam gases ( base de cimara de ionizac¥o. Geiger ¢ detectorss
proporcionais ).

-~ {ndusem a fotdlise e outros efeitos quimicos na matéria (fonte
de dificuldades em andlise de amostras liquidas ).
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impressionam chapas fotograficas (reaistro Jotoarafico de espec._
tros de raios-X e dosimetria ).

produzem luminescéncia visivel e ultra violeta em certos tipos
de materiais (base dos contadores de cintilacZo ).

matam. danificam e/ou causam mudancas genéticas em tecidos bio_
léaicos.

interagindo com a matéria podem-produzir fotoelétrons., elétrons
Auger e elétrons de Compton-recuo.

produzem espectro com linhas caracteristicas de raios-X guando
interagem com a matéria (base da espectrometria de fluorescéncia

de rajios-X ).

o8 = CLASSIFICACAO DOS RAIOS-X

.4.1 - PROPRIEDADES CORPUSCULARES
absorcZo fotoelétrica.
espalhamento incoerente.

ionizac3o de gas.
produsdo de cintilagZo.

.4.2 - PROPRIEDADES DE ONDAS

velocidade.
reflexZo.
refrasXo.



" = difrac3o.

- polarizagZo.
- espalhamento coerente.

I.5 = UNIDADES DE MEDIDAS DE RAIOS-X

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X relaciona

quatro arandezas fisicas para medir os raios-X:
- frequéncia (v ).

- comprimento de onda (A ),

- energia dos fétons (B ).

- 4{intensidade dos fétons (I ).

I.5.1 - FREQUENCIA

£ expressa em vibrasSes por sequndo (s1) ou em Hertzs
(Hz ):

1 Hz =1 st ' (1.1

I.5.2 - COMPRIMENTO DE ONDA

Pode ser :;xpresso em centimetro. metro. Angstron cu nano.
metro (a2 unidade Angstron ¢ a mais utilizada ):

1Az20,1nm=10"m= 10® cm (1.2

As relacles entre as unidades de comprimento de onda e
frequéncia sio:



c
Aeem) = cm (1.3
v
o .
A = * 108 A (1.4
Y
c
v = Hz ., st (1.5
_Aiem

onde ¢ ¢ a velocidade da luz.

No texto o simbolo A indica comprimento de onda em Angs_
“ron (A ). exceto guando cutra unidade vier indicada.

I.5.3 - ENERGIA

A energia de um fdéton de raios-X (E ) em erg ¢ dada por:

h e
(1.8

Eergp = h v
Aiem

onde " ¢ a constante de Planck

A energia pode ser expressa em oV



h ¢
Eev =2 —mm—m——_—m—m— (I.D
Neewd @

onde h

=68.610T eorgs s
c=3 10" cm % gt
ez 4.8 10% esv
ou
( 6.8106°7) ( 310"°) 12 396
Ewwn = Z ———— (1.8
{ 4.810™) ¢ 10°) ¢ 1/300) A
12 398 12,3986
A D = — A D =z  ——m—_———_—_—_— (1.9
Biew Ekev»

I.5.4 - INTENSIDADE

A intensidade de um feixe de raios-X ¢ definida., fisica._
mente. em termos de enerdia por unidade de tempo (ergs/cm'/s ). Ka
espectrometria de fluorescéncia de raios-X. a intensidade ¢ defi_
nida em tormos de contagens por unidade de tempo. isto ¢ nimero de

" gotons por unidade de Area por unidade de tempo.



11 - EMISSAO DO ESPECTRO DE RAIOS-X

Os raios-X podem ser produzidos. mais comumente. por meio
de bombardeamento dos materiais com elétrons. raios gama ou mesmo

por raios-X produzidos por um tubo de raios-X

Dois tipos distintos de espectros de raios-X podem ser

observados:

- espectro continuc

- espectro de linhas caracteristicas

11.1 - ESPECTRO CONTINUO

0 espectro continuo (Figura II.1 ). também conhecido como
espectro geral. espectro branco. continuo e Bremsstralung.

racteristico por gquatro aspecto:

INTENSIDADE
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FIGURA 11I.1 - Espectro Continuo
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faixa continua de comprimento de onda (similar a luz branca).

limite brusco do lado de menor comprimento de onda:

12.4
Ao = (11.1)
v
- intentidade mixima ocorre aproximadamente em
Awmox = 1.5 ho (11.2)

diminuisXo gradativa na intensidade para comprimentos de onda
- .malores.

0 espectro continuo aparece quando elétrons de alta ener._
gia (velocidade ) sofrem desacelerasao na materia (dai vem o termo
em alem3o Bremsstrahlung, que significa literalmente freamento de
radiac¥o ).

' 0 espectro continuo nXo pode ser formado por excitasXo

secundiria. ou seja. por radiacio fluorescente. portanto ele ¢

formado apenas pela radiasZo primiria. proveniente do tubo de
raios-X.

. A distribuisZo de enerdgia do espectro continuo ¢ dada

" pela relas¥o de Kramer: )

1 1 1
IA) = 32 (¢ —m - ) (11.3)
Ao A A®

onde { & a corrente aplicada aoc tubo de raios-X e & ¢ o nuUmero
atémico do material do anodo do tubo de raios-X.
0 comprimento de onda minimo (Ao ) corresponde a enerdia
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nixime que os alétrons estdo submetidos ou sela 2 voltagdem mixima
que o0 tubo de raios-X esti sendo operado.

0 comprimento de onda miximo € obtido pela diferenciacio
da relasio de Kramer:

di/axn = @ (I1.4)

- 11.2 = ESPECTRO DE LINHAS CARACTERISTICAS DE RAIOS-X

0 espectro de linhas caracteristicas consiste de uma seé_
rie de comprimentos de onda discretos (linhas espectrais ) carac_
- teristicos do elemento emitido (Figura 11.2).
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FIGURA II.2 - Espectro de Linhas Caracteristicas
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Quando um fiton de raios-X energetico interaqe com um 3_
tomo. muitos fendmenos podem ocorrer. Uma interas3o envolve a
transferencia da eneraia do féton para um elétron desse atomo (ca.
mada K ou L ). resultando na sua ejes¥o (Figura I1.3 ). Em curto
espaso de tempo as transicles eletrdnicas internas podem produzir
as radiasZes fluorescentes.

Eesacs transisBes eletrdnicas. obedecen critérics de sele_
¢Xo de acordo com a teoria atémica quintica.

I1.2.1 - CONFIGURA;OES ELETRORICAS DOS ELEMENTOS QUINMICOS
- Nimero guantico principal - n
indica a posisZo do nivel esnergético em relas3c ao nucleo atémi_

co. Egquivale a caracterizar a distincia média gue o elétron ocu_

pa em relagio ao nicleo:

n=1 ==> camada K
n=2 ==> camada L
n=9 ==> camada M

- NOmero quantico secundirio ou azimutal - 1

representa a forma da nuvem eletrdnica e varia de 8 a (n - 1)

n=1 =) 1 =0 ==> s
ns 2 == 1=0 =) s
1 =1 ==) P
n=3 == 1 =0 ==> s
1 =1 =) P
1 =2 == d
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Caracteristicas de Raios-X
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- NCmero quintico maané¢tico - =

estid relacionado com a orientagio da nuvem eletrdnica no espaso
e varia de -1 ...0 ... +1.

n=2 ==> 1 =0 ==> m=©0
1 =1 ==> m=1
m= -1

|
L]

~ NGmero qguintico - Spin

. representa o sentido do campo magnético do elétron. apresentan_
_ do os valores:

s + 1/2 e s = -1/2

"= ROmero quantico interno - J
representa o momento angular total:

d = 1l+s (11.5)

fornecendo os niveis de transicZes em que os elétrons podem ser
transferidos (Tabela 1I.1 ).

Exemplos detalhados dos nGmeros quanticos dos elétrons
nas camadas K e L sZo mostrados nas Tabela 11.2 e Tabela 1I.3 res_
pectivamente.
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I1.2.2 - POTENCIAIS DE EXCITAZAO

Para que um elétron seja retirado de uma camada eletrani._
ca. o féton incidente deve ter enerdia maior ou igual & que 1liga
esse elétron ao nGcleo.

Na Tabela II.4 encontram-se as energias minimas de exci.
tac¥o para os elétrons das camadas K e L.

TABELA 1I.1 - Niveis de TransicZes Eletrénicas

Nivel de Transisdo l 3
K 0 1/2
LI 0 1/2
LII 1. 1/2
MI 0 1/2
HII 1 1/2
HIV .2 3/2
Mv 2 5/2
NI 0 1/2
NII 1 1/2
NIII 1 3/2
NIV 2 372
Nv 2 5/2
NVI 3 5/2
N 3 7/2
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TABELA 1I.2 - DistribuicZo dos Elétrons na Camada K

n 1 1
1 ) e
m ] )
s +1/2 -1/2
simbolo is 1ls

TABELA 11.3 - Distribuis¥o dos Elétrons na Camada L

n 2 2 2 2 2 2 2 2
1 0 e 1 1 1 1 1 1
m 0 "] -1 -1 0 0 1 1
s +1/2 -1/2 +1/2 -1/72 +1/2 -1/2 +1/2 -1/2
simbolo 2s 2= 2p 2p 2p 2p 2p 2p

11.2.3 ~ LINHAS CARACTERISTICAS E AS REGRAS DE SELECAO

Para que uma transi¢3Zo eletronica ocorra. dando origem a
uma linha caracteristica. ¢ necessirio que selam obedecidas as
trés rearas de selecio

An = © Al = *1 A}

n
4+
-

ou 0 (11.8)

As transicSes previstas por essas redras podem ser obser_
vadas na Figura II. 4.



18

TABELA I1.4 - Energias Minimas de Exitac¥o para os Elétrons das
Camadas X e L

Ekmam K L g U Ekwmene K L  CTI ¥ 1
Li SN MNMNS 36T 331 AT
e AP ST OISR 385 3G
B Lé 36718 3T 38
Ke - 27982 3833 2T
™~ NCTR XT T 3155 3903
o S 30488 £33 s
F oTe  S1sl ITERE
e 33567 EXTra R
WNa 9033¢ Nz 183 i3 3382
oM 0065 93%) 0533 ,Cs 35887 355 $05;
Y] 0.:37 9373 .8 Tas 5e23 $23°
raSi 0.1Gi la 535% f3s2
o %132 r €161 571
S o= €41 Seid

- e € eI
oA . o5 TLle el
s
P | I8 saed B < e I
LS =5 Lot
' s A N

. IR A . -
e Y8 GeR3 383 s fls] : s
M3 I T St 255
Fe 0TI 9T JIm £33 I T
K2 L7022 I VB €L € 3352
N 037 9853 _ta  #I3] ®.232
Ca 0883 33313 A i X1
- LIss 1248 1922 . T» R
,Ge 1563 18 LU L% 7.2
. 1313 iS4 1217 L Re t2: 382
NS P829 138 134 . s Tr385 12972
3¢ LEE3 1373 143% L& TRIN 13Il3
nbt .73 153 188 % T35l 13883
W2 LMS LTH 16TT L As §5 D) 4.3l
,Rb 23 1988 1997 Mg SIAN 143l
2S¢ 2307 e B2l LT 35333 1853
) 2377 054 2579 P Y0 8 3iF
o 44 2835 28 2222 B 13 1m3ITS
“\b ST Ead 2371 LRs 1323,
M 23%! 292" 1823 ,In IP30d6 )42
) JOET 278 2475 P b B2
P 31 3233 ke 2831 LU [ EX- >SS o |
kb 3417 nias iom ks 309
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Por convengio. as varias sériec do espectro de raios-X

possuem as seduintes notasSes:

~ 8s linhas sXo escritas com letras majusculas indicando o nivel
finsl da transicXo envolvida. Por exemplo: espectro K correspon_
de a transicBes de elétrons que terminam na camada K

- as letras maiUsculas s3o seguidas de letras dgregas minisculas.

subescritas e sequidas de nUmeros. Por exemplo: Kou.

Essa notac3o., embora muito utilizada. ndXo da idéia clara
da transic3¥o envolvida. existindo outras que deveriam ser utiliza_

das. como podem ser observadas na Tabela II. 5.

TABELA I1.5 -Nota¢56 das Linhas Caracteristicas para o Eepectro K

Linha Notag3o Empirica Notag¢dn Quantica

K K-LIII 2p(3/2) ~1s
K K-LTI 2p(1/2)-1s

Cada linha caracteristica pode ser representada pela di_
ferenca entre as energias de ligas3o inicial e final dos niveis
envolvidos na transi¢¥o, portanto para a linha Kos temos:

E{Kos ) = AE = E(K) -~ E(LnI ) (11.6)



12.4 12.4
A(Kat ) = e———— =
E( Kaa) B(K) - E( LIII )

Nas Figuras 11.5 a 7 s30 mostrados os espectro

nhas caractoristicas para o Sn, Cu, Ca.
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FIGURA II1. 5~ Espectro de Linhas Caracteristicas para o Sn
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FIGURA II.8 - Espectro de linhas caracteristicas para o Cu

No espectro do Sn observa-se uma maior diferenca entre ac
linhas Kx1 e Koz, que no espectro do Cu, isto devido a diferensa
de energia das camadas LII e LIII' Esta diferenca diminui com a
diminuicdo do nimero atomico.

No espectro do Ca. esta diferenca € t3io pequena que n3o
se observa diferensa entre essas linhas. mas observa-se 2s 1linhas
satdlites Kas/ae, que se tornam mais pronunciadas a medida que di_
minui o niGmero atdémico.
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FIGURA II.7 - Espectro de Linhas Caracteristicas para o Ca

Na Pigura I11.8 temos o espectro K para o Al, onde pode-se
observar um aumento das linhas satélites, além da diferenca apre.
sentada pela linha Kﬁ. para o Al e A1203. devido a transig3n ele.
trénica estar envolvida com a camada de valéncia (Figura II1.9 ).
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FIGURA 11I.8 - Espectro de Linhas Caracteristicas para o Al

O espectro L para o Au e o espectro M para o W encontram-
se nas Figuras 11.10 e 11, respectivamente.
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FIGUEA 1I.9 - Espectro Kﬂ para o Al e A1203

11.2.4 - EXCITASAO DO ESPECTRO DE LINHAS CARACTERISTICAS

O espectro de linhas caracteristicas pode ter a sua exci.

tac3o por meio de :
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por eletrons. protons. deutérios. particulas alfa

rajios-X primirios obtidot por meios de tubos de

alfa. beta. Gama ou raios-X emitidos por isitopos

raios-X secundérios de um radiois<topo.

por radioisdtopos adicionados ou gerados na amos.



I11 - PROPRIEDADES DOS RAIOS-X

II1.1 - ABSORCAO

Quando um feixe de raios-X passa através da matéria sofre
ums atenuac3o. ou redus¥o n= intensidade. como conseocudncia de uma
série comulexa de interacBes com os atomos.

0 efeito de absorcXo ¢ muito significativo nas analises
por fluorescéncia de raios-X. uma fez que ¢ uma funcio da Eomposi_

¢Xo. necessitando sempre de correcdes.

I11.1.1 - COEFICIENTE DE ABSORJAO LINEAR

Considerando-se uma camada. de espessura bem fina Zx. de
urm material absorvedor (Figura I11.1 ) e supondo que a2 intensidade
I de um feixe monccromitico de raios-X ¢ reduzida de dI quando

passa através de dx, temos:
dl = - px Io dx (III. 1)

onde ux ¢ uma constante de proporcionalidade chamada de coeficien_

te de ahsorsZo linear.
Fazendo-se a intearas3o para a espessura x, temos:

-
1}

Jo exp (- p x) (111-2)

ou

iIn (Io /7 1)
H = (I11I-3
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cuja unidade de medida ¢ absorc3o vor unidade de espessura.

a4/
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FIGURA 111.1 - AbsorsZo de Raios-X

I11.1.2 - COEFICIENTE DE ABSORCAO DE MASSA

A absorg3o também depende da densidade do material absor.
vedor @ tem como unidade de medida: massa / unidade de area



N
1 = loexp[-(p/7po) Ppx ] (111-4)

onde (u / p) é o coeficlente de absorsXo de massa.

0O coeficiente de absors3o de massa € o malis usado porque
¢ uma propriedade de cada substincia. independente do seu estado
de aareqacio fisica. Ele ¢ uma funsZo somente do comprimento de
onda e do nimero atdmico.

No texto a sequir o simbolo & indicard o coeficiente de
absorsdo de massa em cm2/q.

Na Tabela II1.1 s¥o mostrédos os valores do coeficiente
de absorsZo de massa para os elementos ocuimicos em fungZo do
comprimento de onda.

Para uma mistura constituida por n elementos temos:

MIAN) = Tlew ) (I11.5)

onde ¢ é a concentrag3o dos elementos quimicos.

I11.1.3 - BARREIRA DE ABSORGAO ~ ABSORSAO EDGE

As curvas de atsors3o de massa para varios elementos es_
' t%o mostradas na Figura 1II1.2. Observa-se que a variasXo da absor.
¢ZXo de massa com o comprimento de onda n3o ¢ continua. apresentan_
do abruptas descontinuidades. chamadas barreiras de absorgZon.

Barreira de absorg¥o © definida como o comprimentc de on_
da maximo ou enerdia minima que pode retirar um elétron de um dado
nivel de um Atomo. Cada elemernto tem tantas barreiras de absorgZo.
guantos sXo teus poténciais de excitasXo.

Os valores dos comprimentos de onda das barreiras de ab_
sor¢¥o K. L ¢ M para alguns elementos quimicos estino relacionados
na Tabela III. 2.

As barreiras de absorcXo £3Xo bases de excitac3o secunda_
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~ria das linhas do espectro de raios-x:

- para A > ZKats os fétons nXo tem energia suficiente para expul._
sar ZK elétrons. assim nenhuma linha ZK aparece.

- quando A diminui. os fétons ficam mais eneraéeticos e w/p dimi_
nul. isto ¢, o absorvedor torna-se mais transparente.

- para A = ZKats os fétons tem exatamente a eneraia reguerida para
expulsar os elétrons ZK. a absorg3o aumenta abruptamente e as
linhas ZK aparecem

- para X << ZKabs 0os fotons tem uma energia muito maior gue a ne_
cessiaria para expulsar elétrons ZK. mas tXo energéticos que po_
dem penetrar no absorvedor a tal profundidade. que a radiac3o
ZK nZo pode emerdgir.

III.2 - ESPALHAMENTO

I111.2.1 - ESPALHAMENTO COERENTE

0 espalhamento coerente., também conhecido como nXo modi_
ficado. elastico ou de Rayleigh tem o f£45ton de raios-X defletido
sem perda de enercia. isto ¢. sem aumentar o comprimentc de onda.

Na dispers3o coerente. os raios-X incidentes induzem os
elétrons, na matéria irradiada, a oscilarem na mesma £requéncia
dos raios-X. Os elétrons cscilando. emitem raios-X em todas as
direcSes, novamente em uma mesma frequéncia (Figura III.3 ).
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FIGURA 111.3 - Espalhamento Coerente

-ITI. 2. 2 - ESPALHAMERTO INCOERENTE

0 espalhamento incoerente. também conhecido como modifi_
- cado. inelaistico ou Compton tem o féton de raios-X defletido com
perda de eneraia e aumento no comprimento de onda.

0 mecanismo do espalhamento incoerente ¢ mostrado na
Pigura 1I11.4. O féton de raios-X incidente colide com um elétron
fracamente ligado em um orbital externo de um dtomo. Esse . elétron
com o impacto. deixa o Atomo levando uma parte da energia do fo_
ton. & a parte restante ¢ defletida com a correspondente perda ou
com um aumento de comprimento de onda.

0 choque segue as leis de conservagio de energia. tendo o
elétron diresZo e velocidade previstas e os raios-X a wmudanca do
comprimento de onda:
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FIGURA 111.4 - Espalhamento Incoerente

8 = 0.0243 (1 - cos @) (I11.8)

onde ¢ ¢ ¢ ingulo de espalhamento (Figura III.5 ).

Ar ol v )

FPIGURA II11.5 - Angulo do Espalhamento Incoerente
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0 &, é independente do comprimento de onda dos raios-X e
do numero atémico do material.

Tanto as linhas do espectro continuo do material alvo do
tubo de raios-X como as do espectro de linhas caracteristicas da
amostra podem scfrer espalhamento.

0 ecpalhamento incoerente € muitas vezes indesejivel. por
complicar o espectro e cazusar interferéncias espectrais. mas em
muitos casos ele ¢ muito utilizado para corriqir o efeito matri:z
de absorgio - intensificago.

111.3 - EFEITO AUGER

Rum atomo, alternativamente 3 emiss3o de raios-X. a ener_
gia pode ser libertada como um elétron. esse processo ¢ conhecido
~como convers3o interna ou efeito Auder e & caracteristico para ca_
da elemento quimico.
' Podemos supor que a transicZo de um elétron do nivel L
~ para o K resulte na produsdo de um fSton Ko na forma usual. Entre_

tanto neste caso. o féton nXo deixa o 4tomo de origem., mas ¢é ab_
" sorvido pelo préprio atomo com consequente expulsio de um elétron
L ou M. Nesse processo. o Atomo passa por uma dupla ionizas¥o.
tendo dois buracos. um deles criado pelo processo inicial e o ou_
tro pelo processo Auger (Figura 1I1I1.8 ).

0 efeito Auger ocorre mais comumente em Atomos de baixo
nGmero atémico. devido aos elétrons serem mais fracamente ligados
e os f£6tons caracteristicos mais facilmente absorvidos.

0 efeito ¢ mais marcante para a série L que para a K pela
mesma raz3o e pode também ocorrer com a excitag¢3o primaria, sendo
malis pronunciado quanto maior a excitacZo.

Esse eofeito produz as linhas satélites das 1linhas
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FIGURA 111.8 -~ Efeito Auger

‘espectrais. tendo comprimento de onda levemente diferente daquele
originado da mesma transicZo eletronica em um 4tomo unicamente
fionizado.

I11.4 - RENDIMENTO DE FLUORESCENCIA

Rendimento de Fluorescéncia ‘“k ) & a relasXo entre o nG_
moro de f4tons K emitidos (nK ) e o nimero de vacancias K produzj._
das (NK ) . portanto ¢ uma consequéncia do efeito Auger.

It nK)i nkas + nKez + nKBs + .,

x (111.7
] ¢ NK
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0 rendimento de fluorescencia varia com o nimero atédmico.
como pode ser observado na Fiqura III.7.

l
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FIGURA III1.7 - VariacZo do Rendimento de Fluoresceén_
ciz para as Séries K e L
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1V - ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

IV.1 = DEFINICAO

Espectrometria de fluorescéncia de raios-x envolve um
grupo de mitodos instrumentais n3o destrutivos de andlises guimi_
cas qualitativa e guantitativa para elementos quimicos baseados na
médida de comprimento de onda ou eneraia e intensidade de suas 1i_

nhas espectrais de emiss3o secundiria.

IV.1.1 - METODOS DE ESPECTRNOMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Existem viarios metodos instrumentais de anilises cu:micacs
que utilizam a espectrometria de fluorescéncia de raios-x. entre

os mais utilizados encontram-se:

IV.1.1.1 - Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X com Disper_
' sXo de Comprimento de Onda

As linhas espectrais de raios-x secundirios de +todos os
elementos presenteacs na amostra sic excitadas simultaneamerte. e
entdo separadas na bLase de seus comprimentos de onda antes da de_

tersXo.

IV.1.1.2 - Espectrometria de fluorescéncia de raios-X com Disper._
830 de Energia
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As linhas espectrais de raios-X secundirios de todos os
elementos presentes na armostra s3o excitadas e detectadas
simultaneamente e 0s pulsos resultantes s3o separados eletrdnica_
mente com base nas energias dos fétons de raios-X emitidos.

IV.1.1.3 - Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X N3o Disper_

siva

As linhas espectrais de réios-x secundirios dos elementos
presentes na amostra podem ser excitadas separadamente cu simulta_
neamente., sendo separadas por outros meios sem ser comprimento de

onda ou energia:

- excitac3o seletiva
- filtragdo seletiva
- detecsdo seletiva

IV.1.1.4 - Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X com Reflexdo
Total

As linhas espectrais de raios-x secundirios dos elementos
presentes na amostra s3o excitadas e detectadas simultaneamente
({ semelhante com a de dispers3o de energia ), sendo utilizada para
amostras na forma de filme fino e para baixos teores (ng ou pg ).

Nesta publicacio vamos discutir exclusivamente o método
de fluorescéncia de raios-x com dispers3do de comprimento de onda.

IV.2 = ESPECTROMETRO DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X
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FIGURA IV.1 - Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X
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®a Figura IV.1 encontra-se um esguems de um espectrimsestro
de flucrescéncia de raios-L

Ho tubo de rajios-X ¢ produzido o feixe de rajios-X prims_
rio que irradia a amostra contids num compartimsnto que pode estar
on atmosfera de ar. gis He ou vicuo. para & producido da radiac¥o
secendiria

A radiacio secundiria assim excitada contém wuitos com_
primentos de onda o ¢ enitida em todas as direcles. Para direcio_
né~la ac cristal amalisador s3o utilizados colimadores.

O cristal analisador difrata esses raios-X secundirios

segundo a lei de Bragos

A = 24 sen © (IV.1)

onde d ¢ a distincia interplanar do cristal analisador ¢ ¢ o &ngu_
lo de difracXo. fazendo com que cada comprimento de onda saia nu_
ma diresio diferente.

0 detector absorve cada comprimento de onda difratado pe_
lo cristal analisador e que vassou por m sequndo colimador. con_
vertendo-o em um pulso de corrente elétrica que tem a awmplitude
‘proporcional A energia incidente do féton de rajios-x

0 pré-amplificador e o amplificador amplificam esses pul_
508 linearsente. isto ¢. sem alterar suass amplitudes relativas.

O seletor de altura de pulsos deixa passar todos os pul_
"s0s que tem uma faixa de amplitude pre-fixada. isto ¢. correspon_
dente 2 uma sédia pre-fixada da energia do féton

O medidor de taxa (ratemster ) fornece a razZ¥o dos pulsos
que vem do seletor de altura de pulsos num registrador numérico ou
aum registrador de carta.

O contador "scaler” conta esses pulsos digitalmente.

O temporizador "timer” determina ou mede o tempo de con_
tagem do contador "scaler”.
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IV.3 = ANALISES QUALITATIVA, SEMI QUANTITATIVA E QUANTITATIVA

Nags andlises qualitativas. o espectrdmetro identifica por
neio da linhas caracteristicas os elementos presentes na amostra.

Nas andlises semi quantitativas e quantitativas <c3o0 de._
terminadas as concentracSes dos elementos presentes na amosira por
meio de curvas de calibrac¢3o onde sdo inter-relacionadas a medida
das intensidades das linhas caracteristicas de padr3es com a sua
espectiva concentragio.
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V - EXCITACAO

A primeira fase instrumental de uma anilise por espectro._
metria de fluoresceéncia de raios-X ¢ a excitas3o das linhas carac_
teristicas dos elementos a serem analisados. devendo ser selecio._

nade adequadamente o tube de raios-X e a sua poténcia para obter-
'se uma boa eficiéncia.

V.1 - TUBO DE RAIOS-X

0 tubo de raios-X gera um feixe de raios-X primirios que
fird excitar os elétrons dos elementos presentes na amostra. produ_
zindo assim, a emiss3o das radiasSes caracteristicas desses ele.
mentcs

Na Figura V.1 é mostrado esquematicamente um tubo de
rajos-X comercial. nnde observa-se um filamento de tunasténio (ca_
"todo ) onde aplica-se uma corrente vara a produc3o dos eletrons
_‘qﬁe sXo acelerados por uma diferenca de potencial em direco a um
alvo (anodo ). onde s3c freados e a energia cinética transforma-
se. na sua maior parte. em calor e, somente uma pequena frasdo. em
. raios-X. ,

.Esta radlac3o é emitida em todas as direcles e. somente
uma parte emerge pela jSanela do tubo de rains-X para atingir a
amostra. Esta janela geralmente ¢ de berilio e muito £fina, para
possibilitar uma alta transmiss3o dos raios-X.

O anodo consiste de um fino disco de metal soldado em um
espesso bloco de cobre. O metal que constitui esse anodo fornece o
nome ao tubo de raios-X. Os metais alvos mais utilizados comerci.
almente s3o: Cr., Cu, Mo, Ag, W, Pt. Au e Rh, sendo que para cada
eslemento a ser analisado deve-se utilizar o mais conveniente.
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FIGURA V.1 - TUBO DE RAIOS-X

A 3janela do tubo de raios-X pcde estar localizada late_
ralmente ou na parte final do mesmo. tendo utilizag¥o dependendo
do projeto inicial do espectrdmetro.
Alguns requisitos basicos £%o0 exigidos para uma boa efi_
ciéncia de um tubo de raios-X
- produsZo suficiente de fétons para a faixa de comprimento de on_
da requerida.

- alta estabilidade.

- capacidade de trabalho com poténcia razoavelmente alta.

- nXo possuir linha do seu espectro caracteristico aue interfiras
nas linhas dos elementos que estXo sendo determinados.
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‘V.2 = EFEITOS DA COKRRENTE, TENSAO E ALVO NO TUBO DE KAIOS-X

A intensidade do espectro continuo do tubo de raios-X
aumenta proporcionalmente com a corrente (i ) aplicada. com o nz_
mero at3mico (Z ) do anodo e com o quadrado da tensio (V )
avlicada (Fiqura V.2 ).

A intensidade intearada do espectrn continue. preduzido

pelo tubo de raios-X. pode ser expressa pela relas3o de Beatty:

[

I = 5§ T(x)dr = 1.410° 1z V?
O . .-

(V. 1)

.0 aumento da corrente avlircada ao filamentco do tubo de
raine-X faz com aue 2 intencidade do seu ecpectrn continne sumen._
te provorcionalmente. isto poraue 2 numero de elftrone gue chegam
ac anodo vindo do filamento (catode ) & provorciconal & enrrente.

. 0O aumento da tencio aplicada ao tubo de ra2ioes-X para a
acelerasdo doec elé¢trons. faz com cque o0 comprimento de onda minimo
do seu espectro continuo (0 ) e conseguentemente o comprimento de
onda maximo (Amax ). sejam deslocados progressivamente para com_
‘primentos de onda menores. uma vez que os eletrons sofrem maior
aceleras¥o e consequentemente. possuem altas velocidades. sofrendo
maior desacelerasdo ao chocarem-se com o alvo.

A escolha da corrente ¢ um oroblema menor gue a escolha
da tensXo. porgue a corrente afeta a intensidade fluorescente ¢ a
radiasdo de fundo linearmente. enacuznto que a tensIo afeta as duacs
diferentementa.

Ntimas corrente e tens3n s3o atingidas guando a relagdo
entre a intencidade da radiss3o caracteristica (P) e a intensi._
dade da radias;¥o de fundo (Bg ) tiverem um valor maximo.
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VI - CAMARA DE AMOSTRA E COLIMADORES

Vi.1 = CAMARA DE AMOSTRA

Os espectrdmetros podem utilizar ar. vicuo ou gas hélio
na cimara de amostra.

Para comprimentos de onda menores que 1 2 (’sBrKa. ..Rabc
) @ indiferente a utilizacdn de qualquer um dos trés. Para compri._
sentos de onda entre 1 a 6 2 (**PRa. *°ZrLes. ™PtMa ) ¢ indife.
rente a utilizac3o de vicuo ou hélio.

Geralmente ar ¢ suficiente para comprimentos de onda me_
nores que 2.5 A (*TiRa. *PrLau ) ou para os elementos majiores
constituintes até 4 A (“KRa. “CdLm. "M ).

Hélio ¢ utilizado para comorimentos de onda menores que 6
A. ou para ot elementos majiores constituintes ate 18 A (’?Ka ).

Vacuo ¢ recomendade para comprimentos de onda majiores que
6 A

As amostras liquidas podem evaporar e as na forma de po
‘podem esparramar-se no interior da ciamara. guando se utiliza va_
cuo. sendo mais recomendivel a utilizacdo de hélio.

V1.2 - COLIMADORES

Colimadores s3o utilizados para manter o feixe emergente
paralelo e bloquear os raios-X divergentes. fornecendo maior pre.
cisXo ao Angulo formado entre a radiacZo que emerge da amostira e o
cristal analisador. ou entre a radiac3o que emerge do cristal ana_
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lisador e o detector.

0Os colimadores consistem de uma série de laminas (de ni_
quel ou molibdénio ) paralelas. muito finas e igualmente espaca_
das. Sua resolugio anqular ¢ uma fung3o do comprimento das placas
(L) e do espasamento (L ). sendo a divergéncia angqular dada por:

W . = tan (S/L) (VI.1)

Ns colimadores mais finos (menor espssamento ) fornecem
um espectro de linhas caracteristicas com melhor rescluc¢ldo. apesar
de provocarem uma diminuic3o na intensidade fluorescente. portan_
to. a sua escolha ¢ uma guestdo de conveni?ncia entre uma alta re_
solus¥o e baixa intensidade. ou baixa resolus3o e alta intensida_
de.

A escolha dos colimadores vai depender da regido do es_
pectro a ser objeto da anidlise. Para regiSes de comprimentos de
onda maiores gue 3 A, geralmente. utiliza-se um colimador mais
grosso. visto que nesta reqi3o os problemas provocados vela baixa
intensidade sZn mais criticos que os de uma boa ressluc3o.
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VII- CRISTAL ANALISADOR

A sequnda fase de uma anilise espectrométrica de fluores._
céncia de raios-X € a dispersIo dos raios-X secundirios emitidos
pela amostra no cristal analisador. para permitir © isolamento e
a medida das linhas analiticas individuais.

VII.1 = DIFRACAO DE RAIOS-X POR CRISTAIS

A difras3n de raios-X pelos cristais resulta de um ovro_
cesso no gual os raios-X sdo dispersos pelos elitrone dos atomos
cem mudansa de comorimento de onda. Para que este fenomenn ocorra
¢ necessario que algumas condicBes geometricas sejam satisfeitas.
ou que a lei de Bragg seja obedecida.

A difrac3o resultante de um cristal, compreendendo posi_
¢Ses e intensidades das linhas de difrag3o. € uma propriedade fi_
sica fundamental da substincia. servindo nXo sé6 3 identificas¥o
como também ao estudo de sua estrutura.

Om elétron de um atomo, influenciado pelos raios-X. e ex_
citado. tornando-se uma fonte de ondas eletromagneticas de mesma
frequéncia e mesmo comprimento de onda que 03 rajios-X incidentes.
As ondas dispersas pelos diversos elétrons do atomo combinam-se.
dal podendo-se dizer que o adtomo difrata a radiasdo X.

A intensidade da disvers3o ¢ dependente do numero de elé_
trons do Atomo. mas como os elétrons s3¥o distribuidos em todo o
seu volume., e nJo em um ponto, a intensidade varia com a dires¥o.

A Figura VII.1 mostre um feixe de raios-X incidente so_
bre um plano de dtomos regularmente distribuidos ou espacados. Ca.
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FIGURA VII.1 - DifracXo por Cristais

da 4dtomo dispersa a radiag3o X produzindo um novo conjunto de on_
das esféricas que se combinam e cuja resultante tem a direg3o da
tangente comum as ondas. A combinacio coerente dessas ondas dis_
persas ¢ chamada de difracdo.
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VII.1.1 - LEI DE BRAGG

Considerando-se dois (ou mais ) planos (Figqura VII.2 ) as

condic¢cBes para a difrac3o em fase depende do caminho percorrido

pelo feixe incidente.

H 303 L 0 TO OEEPER
; i CRYSTAL PLANES
4(\/a) %
nA=2d sng

l____' —

FIGURA VI1.2 - DifracXo por Cristais. Lei de Bragg,
Origem das Ordens de Difras;Xo
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CBD = CB + BD = 2 ABsen$ = 2d sen & (VII. 1)
ou
- mh = 2d sen & (VII. 2)
onde n ¢ a ordem de difrag¢3o.

& ¢ o anguleo de Braag e
d € a distancia interplanar

VII.1.2 - INDICES DE MILLER - (hkl )

Cristal ¢ um sélido no qual os dtomos ou moléculas es_
t%o rigcrosamente agrupados em planos num modelo tridimensional.
obedecendo uma periodicidade.

Cela unitidria ¢ a unidade fundamental do cristal. ou a
menor porsdo do mesmo que pode existir. Portanto um cristal é for_
mado pela repetic3o da cela unitaria em todas as direcles.

A Figura VII. 3 mostra como a cela unitéria pode ser repe._
tida para a formag3o da rede cristalina. e como esta pode ser cor_
tada por muitos conjuntos de planos paralelns.

A cela unitAria é caracterizada pelos pardmetrns a2, b e ¢
que indicam os comprimentos dos seus lados nos eixns tridimencio.
nais (x. vy e 2z ) e pelns respectivos anagulos ao. 3 e » (Figura
VII.4 ). que permitem a classificas¥o dos cristais em sete siste_

mas cristalinos (Fiaura . VII.5 ).
Os indices de Miller constituem um sistema de notasdo que

permite a identificacdo de todos os conjuntos de planos cristali_
nos. Para que esses indices sejam encontrados. devem ser seguidas

as seguintes etapas:

- encontrar os valores das interse¢Ses do plano nos trés eixos.



FIGIRA VII.3 - Rede Cristalina

FIGURA VI1. 4 - Cela Unitiaria ¢ seus Parametros de Rede
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FIGURA VII. 5 - Sistemas Cristalinos

Caso o plano seja paralelo ao eixo. o valor & infinito (® ).

-~ encontrar o valor reciproco das intersecSes. 0 valor reciproco
do infinito ¢ zero.

- caso o0 valor reciproco seja fracionirio. este deveria ser trans_
formado em nimero inteiro pelo denominador comum

Na Pigura VII. 8 temos a representacdo de varios planos
cristalograficos ¢ na Tabela VII.1 os respectivos indices de
Hiller.
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i

FIGURA VI1I.68 - Planos Cristalograficos

Os planos n(hkl ) s2o distintos na cristalografia, mas
para a espectrometria de fluorescdncia de raios-X os planos desig_
nados por (hk! ) ou n(hkl ) s3o iguais.

Para o sistema hexagonal, s2o utilizados o= indices de
‘Miller-Bravais, que =30 representados por:

(hkil )

-onde i = =(h+ k)



TABELA VII.1 - Indices de Miller dos Planos da Figura VII. 6
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Planos intercesdes reciprocos Indices de
(a. b, c) (1/a., 1/b. 1/c) Miller ( hkl )
A 1 o o 1 "] "] (100 )
B 172 o ® 2 e e (200 )
(o4 ® ® 1 o o 1 (001 )
D ® © 1/2 o o 2 (002 )
E 1 1 ® 1 1 o (110)
F 1/3 1 @ 3 1 e (310
G 1 1 1 1 1 1 (111
H 172 1 1 2 1 1 (211)
I 4/5 2/3 1 5/4 372 1
5/4 8/4 4/4 (564 )
J 1/4 1/2 o 4 2 o (420 )
K 174 1/2 172 4 2 2 (422 )
L 1 -1 1 1 -1 2 (111)
M 1/2 -1/2 172 2 2 (222)

" ¥II.2 ~ ESCOLHA DO CRISTAL ANALISADOR

0 cristal analisador executa a mesma funcIo aue um pris_
dispersando

ma em um espectrdmetro de fluorescéncia de

espacialmente o feixe de ralios-X policromatico proveniente

ralos-X.

da

amostra. Fazendo com que cada linha espectral dirija-se numa dire_

¢¥o diferente.

Os cristais anzlisadores tem por funs¥o basica difratar.
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sedundo a lei de Braga. os raios-X que ser3o objetos de andlise.
Eles podem ser vlancs. fazendo uso de colimadores. ou curvos.

Na Tabela VII. 2 encontra-se uma relag3o dos principais
cristais analisadores utilizados nos espectrdmetroc comerciais.

De acordo com a lei de Braga. um cristal ndo dispZe de
condic¢Ses para difratar qualguer radiasdo de comprimento de onda
excedendo a 2d (26 = 180" . Contudo. na pratica. por motivos de
natureza estritamente mecdnica. o limite superior atingido para 29
estid ao redor de 146°. Sendo que a intensidade da radiagJic diminui
muito a partir de 120°. Por outro lado. o arranjo geométrico tam.
bém ¢ um fator limitante para a regi3no de baixos 3ngulos. visto
que o cristal disple-se quase que paralelamente ao planoc do cecli_
mador e. consequentemente . intercepta apenas parte da radiasdc
incidente. Um valor para 25 de 10° ¢ - utilizado na pratica como
limite inferior.

A escolha de um cristal analisador baseia-se principal._
mente na sua eficiéncia de reflexdo. Isto € obtido a partir de uma
superficie nerfeita e sem fraturas para evitar distorgles. Em
daterminados casos. pode-se desejar a utilizag¢3o de um cristal do.
tado de maior poder de disperso, em luéar de reflex3oc mais inten_
sa. para obterem-se melhores condi¢Bes de resolus3o do espectro.
Decsta forma. para aumentar-se a dispers3o (isto €. uma maior sepa_
ragc3io das linhas ) pode-se utilizar o cristal LiF(220 ) em 1lugar
do LiF (200 ). como no caso da andlise de terras raras e na deter_
minagXZo de pequenas quantidades de V na presensa de grandes quan._
tidades de Ti.

A composis3o quimica do cristal constitui um outro para_
metro a ser levado em considerag3o na ocasilo de sua selecdo. Como
resultado da excitacZo secundiria ( fluorescéncia ). pode ocorrer
um aumento da radiacZo de fundo. que ird interferir na radiasdo
medida. Assim. por exemplo o cristal ADP n3o deve ser usado para a
determinacXo de P, pois pode-se ter um aument.o da rsdiac2o de fun._
do. causada pela fluorescéncia da linha PKx
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TABELA VII.2 - Principais Cristais Analisadores

Cristal (hkl ) 24 (&) Faixa de A usada (A )

LiF(200 ) (200 ) 4.028 ©.351 - 3.84
Fluoreto de Litio

LiR( 220) (220 ) 2,848 0.248 - 2.72
Fluoreto de Litio

Ge (111 ) 8.532 0.569 - 6,23

Germanio

8.34

PET (002 ) - 8.742 0.762
Pentaeritritol

EDDT (020 ) 8,808 0.768 - 8.42
Ztileno diamino
d-tartarato

ADP (101 ) 10.840 0. 927 10.15
Diidrogeno fosfa_

to de aménio

TAP (1010) 25,9 6.4 - 24,0
Hidrogerio ftalato
de talio

KAP (1010 ) 26,832 4,5 - 25,4
Hidrogeno ftalato
de pntassio




Para um determinado comprimento de onda, a escolha do
"cristal ¢ realizada com base na sua distincia interplanar (24 ).
sugderindo-se sempre o uso da primeira ordem de reflex3o por ser a
mais intensa. Contudo. muitas vezes ocorrem interferéncias
motivadas pelo aparecimento de ordens altas de reflex3o.
atribuidas. por sua vez. a um outro elemento presente na fase. Se
esse elemento aparecer em grande concentrasg3o. os efeitos dessa
interferéncia ser3o demasiadamente nocivos. mesmo adimitida sua
redusIo com o auxilio de um discriminador de energia. Nessas con_
digles, ¢ altamente recomendivel o empredo de cristais em que as
reflexSes de segunda ordem apresentem-se muito fracas, ou mesmo
ausentes., caso. por exemplo, dos cristais de Si e Ge.

0 nGmero de cristais analisadores disponiveis comercial_
mente ¢ muito grande.'dando ao analista amplas condigSes para a
cobertura completa do espectro.

O LiF é o de maior utiliza¢3o. principalmente na faixa de
comprimento de onda de 0.5 a 3,0 A, proporcionardo a meihcr combi _
nagZo em termos de intensidade e dispers3o.

0O KAP e RAP (ou RbAP ) @ mais recentemente o TAP s3o bons
cristais para comprimentos de onda maiores aque 8 A

Para a regiZo de comprimento de onda médios, a= melhores
opsSes sZo PET e ADP, o vrimeiro ¢ muito fragil e deteriora-se com
o tempo. além de ser extremamente sensivel Ads varia¢Ses de tempe._
ratura (Figura VII.7 ). com reflexos diretos na intensidade da re._
flexZo.

Na Figura VII. 8 encontram-se as faixas de comprimentos de
onda mais utilizadas para os principais cristais analisadores.

Em resumo. um bom cristal analisador deveria apresentar

as seguintes caracteristicas:

- faixa de comprimento de onda apropriada para as linhas analiti_
cas a serem medidas.
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FIGURA ViI1.7 - Curvas de coeficientes de expans3do lineares da

temperatura para os cristais analisadores
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FIGURA VII.8 - Faixas de A Usadas pelos Cristais Analisadores



- alta intensidade.

- alta resolusdo. alta dispers3o e pico difratado com largura es._
treita.

- alta raz¥o pico - radiacZo de fundo.

-~ auséncia de elementos interferentes.

- baixo coeficiente de expancio térmica.

- alta estabilidade em ar ou em condisBes ambientais normais.
- alta estadbilidade sob prolongada exposis¥o zos raios-X.

- boa resisténcia mecinica.

- viabilidade na qualidade e tamanho adequade.

VII.3 = DISTINCAO ENTRE ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X
E DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Considerando-se 2 lei de Braag as diferensas basicas so:

nh 24 * sen ©

Espectrometria: calculado conhecido medido

Difratometria conhecido calculado medido
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VIII - DETECCAO DE RAIOS-X

A fun;¥o basica dos detectores € converter a energia dos
25tons de raios-X absorvidos em bulscs elétricos. com amplitude
proporcional 3 enerdaia dos fétons.

0Os detectores mais utilizados s3o:

- prooorcional oreenchido com gae.
- de cintilaziao.

- semicondutor de eétado sd]lido.

VIII.1 - DETECTOR PROPCRCIONAL PREENCHIDO COM GAS

Ns detectores de ralos-X opreenchidos com gas (Figura
VIII.1 ) consistem. essencialmente de uma caixa metalica cilin_
drica. que funciona como um catodo. tendo no seu eixo radial um
fio metilico (anodo ) esticado.

C seu interior € preenchido com gis ou mistura gasosa.
normalmente com pressXo entre 0.5 e 1 atm. Teoricamente aqualguer
gas poderi2 ser utilizado. mss alguns apresentam meihores resulta_
dos. Gases eletronegativos. comn o oxig®nio. sio evitados. uma vez
gue a operacdo do detector depende da formas3o e migragin de el#é_
trone. @ as moléculas de 9ds eletronegativas tendem a unir os ele_
trons . o gue inibs a migrasiio e resulta numa perda de sinal.

Os gases inertes sio preferidos poroue fornecem um sinal
mais adequado e necessitam de potenciais menores. além de ndo pro.
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FIGIRA VIII.1 - Esguema de um detector prooorcinnil

preenchido com gais

-

vocarem corrns3o no fio metalico.
0 gis mais utilizado € o argdnio que juntamente com o gas

metano ( que tem como funsX¥o terminar a descarda e diminir a ra_
diasXo ultravioleta ). formam a mistura "P-10" (908X de Ar e 10%X de
metano ) . que possui uma maior utilizac¥o.

Ns raios-X entram no detector através de uma Jjanela que
deve ser muito fina e nZo absorvedora. para permitir a passagem
completa do feixe de raios-X incidente. mas também. deve ter es.
pessura suficiente para evitar o vazammnto do gis.

0Os detectores podem apresentar 3anela lateral ou final.
podendo ser selada ou nio. permitindo assim. um fluxo de gis. o
que permite aos detectores diferentes aplicasdes.
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Os detectores de janela selada sdo fechados permanente_
mente. apds o preenchimento com ais. A Janela desse tivo de detec.
tor € usualmente feita de Be e de avroximadamente 100 :m de espes_
sura. O Be (Z = 3 ) ¢ um baixo absorvedor de raios-X. e essa es_
pessura. permite a transmissio de comprimentos de onda menores que
4 A

Para comprimentos de onda maiores. € necessirio a utili._
¢do de janelas mais finas o gue provoca ur vazamento do gas. S3o
utilizades. ent3o. os detectores de fluxo de @is com 3Janelas de
Mylar ( ftalato de polietileno ) de espessura de 8.m. gu> opermitem
2 transmitincia de raios-X de comprimento de onda menores gue 7 A

Para comorimentos de onda majores sJo utilizadas 3anelas
de Mylar de espessura de 1 ;m cue reocuerem muito cuidado e wmanul
tencZo constante com troca freguente.

0 problema do vazamento de gis pela Jjanela € resolvido
pela passagem de um fluxo de gas constante. Esse tion de detector
fornece bons resultados para radiasZes de baixa enerdia. mas ne.
cessitam de cuidados especiais para prevenir a contaminatdo com
oxigénio. vapor de adgua. particulas oté.. que podem provocar uma
diminuic3o na eficiéncia do mesmo.

0 principio bisico do detector preenchido a gis ¢ a io.
nizas¥o do gas pelos fotons de raios-X incidentes. No caso dos de.

tectores preenchidos com argonioc temos:

Ar + hy —o Ar+ + e (VIII. D

A energia requerida para esse processo ¢ de aproximada.
mente 30 eV o ¢ significativamente maior gue o primeiro potencial
de ionizasZo (15.8 eV ). devido & perda de energia dos fdtons de
raios-X em colisles que n3o provocam ionizasJSes.

Na Pigura VIII. 2 podemos observar com detalhes os proces._
s0s que podem ocorrer no interior de um detector ovreenchido com

gis.
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Detectores Preenchidos com Gas.
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A - Transmig3o:

0 féton de raios-X pode passar atraves do ais sem ser ab_
sorvido totalmente ou substancialmente. e ser absorvido pela pare_
de do detector ou emergir atraves de sua Jjanela do fundo. Esse
processo © mais freguente vara rajios-X de pequenos comprimentos de
onda e menor coeficiente de absor¢io do gias do detector. .

B - ProdusXo de Pares de ions:

0 f£5ton de raios-Y pode ionizar o gis do detecter as lon_
go de seu caminho para produzir pares dos :ons Ar‘. e . Na verda_
de os pares de ions n¥o s3o uniformimente distribuidos ao lonco do
caminho do f3ton. mas a distribuisde torna-se mais densa a medida
que o f3ton prodrescsivamente verde énerdgia. A alture do culso de
sa:ds © prooorcional a energia do f<ton. Se soinente eeste vrocesso
ocorresse no detector. a sz2ida consistiria de uma distribuicio de
altura de pulsos simnles (pico ) prooorcinnal a eneraia do f2ton.

Deve ser lembrado gue no processo de orodusic de pares de
ions. se o fiton tiver comprimento de onda menor aque o da barreira
de absors3o K do Ar. ele pode sofrer absors3o fotoslétrica no ato.
mo de Ar. oroduzindo as radiasZes ArKa e ArKﬁ. que podem sofrer

um dos treés processos a seguir:

C - ExcitasZo das linhas caracteristicas do Ar seguido por fotons
ArKa de escape: '
Neste processo temos —=omo resultante um pico de escape.
cuja energia € pronorcional A diferensa entre a snergia do f<iton
incidente e a da ArKa.

D - Excitas3o das linhas caracteristicas do Ar seguido por absor.
¢%Xo do féton ArKat
0 f3ton ArKa oode consumir sua energia oroduzindo pares
de ions Ar'. &”. Na extensio gue isto ocorre. o8 picos de escape
s¥o evitados. Como resultante temos o mesmo pico ds situacdo B



74

E - Excitasdo das linhss caracteristicas do Ar seduidas vor efeito
Auger:

0 foton de raios-X ArK, vpode sofrer absorsSo dentro do
dtomo de sua origem (efeito Auger ) com emiss3o de um eletron
Auger. que consome meis energia produzindo pares de ions. Como
resultado teremos dois picos. um normal ¢ us de escape.

VIII.2 - DETECTORES DE CINTILACAO

£s caracteristicas essenciais de um detector de cintila_
¢3c s¥o mostradas ns Figura VIITI.S. 0O detector consiste de um
cristal de cintilasYo (iodeto de e3dic dovade rnom tilio } fixado
no invdlucro de um fotno tubn muitiovlicador ( fotomultiovlicador ).

Cada fiton de raios-X incidente ¢ convertido em f£itons de
luz visivel que vio para o foto catodo e este emite fotoelétrons
gue iniciam o orocesso de fotouultiplici#ao nos dinodos ( aletrodos
emissivos secundirios ). gue emitem 2 a 4 eletrons secundirios
para cada elétron incidente.

0 potencial aplicado ao fotomultiplicador ¢ de 6CO a 1083
v.

0 f6ton de raios-X quando incide no cristal de cintila_
¢3o. pode sofrer processos anilogos aos que ocorrem ncs detectores
preenchidos a gis. tendc-se como resultados os mmsmos tipos de pi.
cos.

Ra Figura VIII. 4 tem-se uma comparas3o do= principais de._
tectores utilizados nos espectrimetros de fliuorescéncia de
raios-X.

Na Figura VIII. 5 tem-se um orifico que mostra a eficién._
cia para os principais detectorss.
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IX - PROCESSOS DE MEDIDA

IX.1 - INSTRUMENTACAO

Os detectores de raios-X usados nos espectrometros de
fluorescéncia de raios-X tem como.aaida uma serie de pulsos de
corrente elétrica. sendo que os mesmos apresentam amplitude pro._
porcional a energia do féton.

Os componentes eletrdnicos de saida de leitura contam es_
tes vulsos. devendo ter um tempo de resposta muito rapido.

Como componentes de medida temos:

o oréprio detector

- 0 pre amplificador

o amplificadnr

- seletor de altura de pulsos

ratemeter ( medidor de taxa de contagens )
scaler (reaistrador de contagens )

timer (medidor de tempn )

IX.1.1 - PRE AMPLIFICADOR
0 pré amplificador ¢ uma parte intedrante do detector. e

usualmente consiste de um ou dois estagios de amplificasZo linear.

TIX. 1.2 - AMPLIFICADOR

A fungdo béeica do amplificador ¢ smpliar linearmente a
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amplitude dos pulsos de saida do pre amplificador vara potenciais
bastante altos. para que o analisador de altura de pulscs. medidor
de contagens. redgistrador de contagens e temporizador possam
atuar.

IX. 1.3 - ANALISADNR DE ALTCRA DE PULSOS

Apds serem amolificados iinearmente. 05 bpulsos s3o en_
viados an analisador de altura de pulsos. onde num discriminador
passam tolos os obulsnos gue tem altura maior gue um minimo opre
ajustado e rejeita todos os pulsos mais baixos.

Para o medidor e registrador de contacens s¢ passardo os
pulso:;; que possuirem altura maior que este nivel minimo pré ajus.
tado. e altura menor que um segundo nivel tambem pre ajucstado.
rejeitando assim. todos os pulsos que tiverem altura maior ou ms_
nor que esta janela.

O nivel de menor energia ¢ conhecido como linha de base
(baseline ) e o maior como abertura de 3anela (channel window ).

0 analisador de altura de pulsos. quando devidamente uti_
1izado. melhora sensivelmente as condicSes analiticas. prooorcio_
nando praticamente a eliminacZo da radiac3o de fundo. causada pe_
los raios-X espalhados. aumenta a raz¥o sinal/radiacZo de fundo.
diminui o limite de detesccdn, elimina as radiagZes de ordens mais

altas.
IX.1.3.1 - CURVAS DE DISTRIBUICAO DE ALTURA DE PUL30OS
Na Figura IX. 1 tem-se trés distribuicBes de altura de

pulsos. contendo f6tons de alta. m#dia e baixa energia. Na Jjanela
posicionada nesta figura. o pico B ¢ passado para o medidor de
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PIGURA IX. 1 - DistribuicZo das Curvas de Altura de Pulsos

contadens. tendo-se a exclusio de A e C.
Na Figura IX 2 tem-se as curvas de distribuicio de altura

de pulsos para o 8i e Fe. A quarta ordem da radiaco FeKﬁ sobre._

pSe-se ligeiramente 2 do Sil(a.
Na parte A tem-se uma distribuicldo diferencial. na B a

distribuicio dos pulsos amplificados e na C uma distribuigdo
integral.
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X - EFEITOS DA MATRIZ

0 efeitn da matriz node ser provocado por uma interasio
elementar na amostra ou mesmo por efeitos f:isicos. causando um
arro residual sistemitico nas medidas das intensidades fluorescen_
tes.

Os efeitos ague predominam nas medidas das intensidades
devido 4s interacZes elementares so:

- Absor;3o - primaria e secundaria
- Intensificasin

A arandeza desses efeitos dependem  dos coeficientes de
abenrcin de mrssa doe componentes da matriz. Para minimizar os
mesmoe nDode-ce recorrer ans metodos de ecorrecise matematicas on
de separa2:iece guimicas,

Ne efeiteos fisincns gue tamhem interferem nas intencidades

finorescentes ¢3n:

- tamanhn de particuls

- heterndeneidade

- mineralcaico

- natureza da superficie
- estado quimico

Isto evidéncia que a preparacio das amostras ¢ um fator
muito importante na técnica de fluorescéncia de raios-X. uma vez
que tratando-se de uma t#cnica comparativa. as amostras e padrdes
devem comportar-se identicamente em relagio ao espectrimetro.
apresentando reprodutibilidade nas medidas.



X.1 = EFEITOS DE ABSORCAO = INTENSIFICACAO

Jefine-se matriz como o conjunto de todes os elementos
que fazem parte de uma amostra. excetuando-se o elemento aue se
vai detsrminar.

D= efeitos de absorc3no - intensificas2o avarecem dos se_

guintes fenimenos:

- absorsie de raios-X orimirins: a matriz pode ter um coeficiente
de absorsdo de massa maior ou menor gue o eiementn 3 ser anali_
eado. ovodendo absorver on tranemitir os raios-X orimerios aue
onssuem comorimentos de onda que podem excitar a linha analitica
mais aficientemente. isto e. agueles mais proximos do lado dos
comorimentos de onda menores gue o da barreira de absor;do do

elemento a ser analisado.

- absor;%oc de raios-x secundarios: a matriz pode ter um coeficien_
te de absors3o de massa maior ou menor que o mlemento a ser ana_
lisado. podendo absorver ou transmitir esse comprimento de onda.

= intensificas;3o: os elementos da matriz emitem suas pr<prias 1li_
nhas caracteristicas. cujos comprimentos de onda podem ser meno_
res que o da barreira de absorsdo do elemanto znalisado. podendo

com 1ssno ajudar na sua excitac3o.

Na Figura X. 1 pnde-se observar uma s#rie de curvas de ca.
libragdo flustrando ns efeitos de absorsdno-intensificasio:

- curva A: matriz neutra onde (/2 )M “ (u/p)A fonde M ¢ a ma_
triz e A o elemento analissdo ). 0Os raios-X primarios atingem a
amostra e a radiagio secundaria emerge da amostra com a mesma
atenuasZo na matriz guanto no elemento puro. Portanto a intensi_
dade IA aumenta pronorcional a concentrasio CA' a curva € linear
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TIGORE X. 1 - Efeitne de Absor5in- Inteneirficz2ylo

e 0 efeito de absorsXo e muito peaueno.

curvas B e B: matriz leve onde (/2 '¥M <« (u/p)YA Os raios-X
primirios sofrem menor atenuacio para alcantar os atomes de ele_
mento A. e a radiasio fluorescente ao emerdir da amcstrs sofre
menor atenuas3o que no elementc puro. Portanto IA aumenta a uma
raz3o maior do que CA e a curva apresenta um efejito de absor-;in

positivo.

curvas C e C’: matriz pesada onde (/2o )'M > (wu/p )A Os rajos-
X primirios sofrem maior atenuacio no percurso at® alcangar o<
dtomos do elemento A e a radiacdo fluorescente tambem scfre
maior atenuasio ao emergir da matriz gue no elemento puro.
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N2 Figura X. 2 podem ser observados os efeitos de absor;3o

e intensifica Xo secundarios.

FIGURA X. 2 - Rfeitos de AbsorsXo e IntensificasXo Secundirios
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X.2 = EFEITOS DO TAMANHO DAS PARTICULAS

A intensidade da linha fluorescente pode ser afetada pelo
tamanho e distribuic3do das particulas de um po. pastilha ou sélido
policristalino. mesmo cgue a composis¥o sela uniforme.

Em pos com tamanho das particulas n¥c uniformes. podem
ocorrer sedreGasdSes. Este fator pode ser minimizado pela mocacem da
ssostra. reduzindo-se drasticamente o tamanho das varticulas. A
literatura mostra cue a intensidade da radias3o emsrasnte aumenta
ravidamente com a diminuisio do tamanho das particulas ate atinai_
rem 325 mesh. ovonto em gue as emiss3es tendem a estadbilizar-se.

Esse efeito aumenta com o aumento do comorimento de onda.

X.3 = EFEITOS DE HETEROGENEIDADE

Esse efeitc também pode interferir na intensidade fluo_
rescente. principalmente quando se tem comprimentos de onda muito
diferentes.

X.4 = EFEITOS MINERALOGICOS

As variacSes na mineralogia e na natureza fisica das
amostras sido os adentes responsiveis por uma série de erros agru_
pados sob a denominacio gen¢rica de efeitos mineralcdaicos.

U= mesmo elemento cuimico pode estar associado a2 duas ou
mais fases mineralogicas distintas. diferindo. no entanto. das

existentes nos padrZes empredgados.



ae
X.S - EFEITOS DA NATUREZA DAS SUPERFICIES

A intensidade fluorescente € afetada n3¥o somente vela as_
pereza da suverficie final. mas também pela orientacio das wmarcas
de volimento 2u lixamento. em relacio A dires3o dos feixes de
raios-X orimario e secumdirio.

A rugosidade da superficie pode obstruir a chegada dos
rajos-X orimirios e a partida dos raios-X secundirios. Esse efeito
¢ pais intenso para comprimentos de onda maiores.

X.8 = EFEITOS QUIMICOS

Esse efeito ¢ mais intenso para os elementos mais leves.
UMa vez gue Dossuem um nUmero de elétrons reduzido. e algumas ve_
zes oOs alétrons envolvidos nas transigdes eletrdnicas estio
envolvidos nas ligasdes quimicas.
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XI - ANALISE QUALITATIVA E SEMI QUANTITATIVA

XI.3 = ANALISE QUALITATIVA

N2 andlise cqualitativa. o obletivo ¢ a identificac3do dos

elementos oresentes na amostra.

0 espectro de raios-X < relativamente simoles na sua in_
terpretas;3o. mas € necessirio a utiliza¢3¥o de um bom senso. Na
identificas3o da linha K, de um determinado eslemento. deve-se ve_
rificar também a linha K, e observar a relacio das intensidades.
os interferentes. as radiasdes de ordens superiores. e também a
série L (caso possa ocorrer ).

A analise € ripida. nio destrutiva e¢ aplicada para maio_
res @ menores constituintes e trasos.

Os instrumentos comerciais mais recentes determinam os
alementos a partir do B. tendo uma diminuicZo de sensibilidade
para os elementos de nimero atdmico menores gue o P.

Para a obtenc3o do espectro da amostra. deve-se selecio_
nar todos os parimetrns instrumentais ovara que todos os elemsntos
sejam excitados.

Apds o redgistro do espectrn de raios-X da amostra. os
picos de cada elemento s3o identificados com o auxilio de tabelas.

XI.2 = ANALISE SEMI QUANTITATIVA

Pode-se obter bons resultados para as andlises semi quan_
titativas. onde s3o comparadas as intensidades para linhas simila_
res que sofrem os mesmos efeitor e por meio de relacSes matemati_

cas as concentracSes podem ser determinadas.
Para a determinacio de elementos com seéries de emissio
diferentes (por exemplo K e L ). devem ser introduzidas corre:%es
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cus anvoivam os fatoras Je rendimento de flucrescencia < fatores
de excitaio.

ApSs essas corresdes. por meio de razes de intensidades.
pode-se determinar as concentrasZes dos elemsntcs opresentes na
amostra.



XII - METODOS DE ANALISES QUANTITATIVAS

Para a realizasin das andilises auantitativas. deve ser
celecionado o melhor m2todo. isto ©. deve ser eccolhido o ague me_
lhor corrige os efeitos de absorsdn e intencificacdo e interferen.

clias ecpectraics.

XII.1 - ERROS EM ANALISES OUANTITATIVAS

As porincinais fontes de erroes em andalisecs quantitativas

- erros do operador

- erros de amoctradem

- erros na preparacio de amostra

- erros instrumentais

- erros estatisticos

- erros provenientes de interferencias espectrais
- eorros provenientes do efeito matriz

XII.2 = CLASSIFICACAO DOS METODOS QUANTITATIVOS

¥II. 2.1 - METODO DE ADIZAO OU DILUICAO DE PADRAN

0 principio do me=todo ¢ a adic3o alterada dn elemento a
ser determinado na mesma amostra ou a diluig3o do padrdo na epro.

pria matriz.
Esse método nd¥o necessita de uma série de padrdes. e nio



necescsita de correcdo do efeitrn matri:z,
A limitacino € gue sO pode ser ablicade 2a amnstras aue

possibhilitam adicSes.

XII. 2.2 - METODO DE FILME FINO

Para as amostras na forma de filme fino (camada fina )
praticamente ndo sio observados os efeitos de absor:-do e intensi_
ficasio.

As amostras podem ser preparadas na forma de filmes
evaporados ou espalhados. utilizando como suporte filme Mylar. pa_
pel de filtro. material filtrante (filtro Millipore e Nuclepore )
ou memhrana trocadora de ions. material 1laminado ou camadas de

corrosso.

7I1.2.3 - METODOS DE DILUICAO DA MATRIZ

A matriz @ diluida a tal oonto que o efeito da matriz +#

determinado pelo diluente.
A matriz pode ser diluida em grande guantidade de mate_

rial aglutinante (acido borico ou celulose ). Pode-se utilizar m=_

todos de solucXo ou de fusXo.

X11.2.4 - METODOS DE COMPARACAO COM PADROES

As intensidades fluorescentes sio comparadas com padrdes
possuindo a mesma faixa de concentrago. forma e composifs3o.
Fara a determinagXo das concentracies podem ser utiliza_

doe os métodos gue utilizam curvas de cal:ibh. :=;Ses:
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- m2tode de padrio simoles

- m*todo de padri3c duplo

- m2todo da razdo bindria

- metodo de corres3o da radiasiZo de fundo

X11.2.5 - METODN DO PADRAN INTERND

A calibraszdo # realizada oor meio da adic3n guantitativa.
nas amcstras. de um elemento gue tenha as mesmae caracteristicas
de absorcdn e intensificacdo e excitac3eo do elemento a ser anali_

sado. - - -
A funcio de calibrac3o envolve a razdsn da intensidade da

radiacdo fluorescente do elemento em guest3ic e do padrdo interno.

XII.2.8 - METODO DE CORRECAO POR MEIO DE ESPALHAMENTO COERENTE E
INCOERENTE '

0 efeito da matriz de absorcdc ou intensificasio rode ser
corrigido por meio de curvas de calibracdo. onde sdo inter- rela_
cionadas a raz3o "intensidade de pico / intensidade coerente ou

incoerente” com a concentras3o.

XII. 2.7 - METODOS MATEMATICOS

Os efeitos de absorcdo - intensificacIo sdo corrigidos
matematicamente pela utilizacio de:

- m¢todos de parametros fundamentais
- métodos de coeficientes inter-elementares.
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