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Resumo

O presente trabalho enquadra-se na tentativa do estabelecimento da composigdo das micas de
Mogambique, como minerais componentes de pegmatitos, em curso no Departamento de
Quimica da Faculdade de Ciéncias, financiado pela “Swedish Agency for Research Cooperation
with Developing Countries” (SAREC), resultado do elevado interesse econdémico das
mineraliza¢des que ocorrem na regido da Zambézia, provincia do centro-norte de Mogambique,

proveniéncia das amostras aqui estudadas.

No presente trabalho apresenta-se a andlise de espectros de lepidolites dos pegmatitos da
Zambézia. A analise ¢ feita com o programa informético Wapi, que aplica o principio dos
quadrados minimos no lineares para calcular as 4reas das riscas de fluorescéncia Ko e La apos
a desconvolugdo das riscas complexas e redugfio do fundo continuo devido a radiagdo difusa e
de travagem na amostra. Este célculo ¢ feito por comparag@o entre um espectro real da amostra,

o registado, € osimulado pelo computador através da imposigio de elementos. Neste programa

a precisio do ajuste entre o espectro registado e o simulado é dada pelo critério )°.

Faz-se também a descrigdo da identifica¢éio de elementos subvestigiais como o Ir, Pt e Hf por.
andlise dos espectros obtidos por fluorescéncia de raios X, usando a radiagio do sincrotrdo
(SXRF) para a excitagdo das amostras. Sdo indicadas as interferéncias a ter em conta na detecgio
dos elementos Pt usando a linha L3,, tendo em conta as interferéncias do Ta, Ir e W; Ir usando
a linha LB, com interferéncias de Hf, Ge, W, Ta, Tle Pt; e Hf usando a linha Le; , da qual se

assinalam multiplas interferéncias de Cu, Os, Ir ¢ Gd.

Determina-se ainda, por espectrofotometria de absor¢éo atémica (AAS*), “os teores de Li,Na,Al,
Si,K,Ca,Mn,Fe,Rb ¢ Cs, destinados ao processamento informatico. As amostras foram
solubilizadas por ataque acido com os acidos HF-HNO,-HCIO, e as solugdes obtidas em meio
de HNO, 4N.

“*Atomic Absorption Spectroscopy, termo em inglés

A. J. Manhique
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I Introdugio

O presente trabalho esté inserido no projecto de analise de materiais geoldgicos, minerais e
rochas, particularmente de pegmatitos da Zambézia, em curso no Departamento de Quimica da
Faculdade de Ciéncias, suportado financeiramente pela “Swedish Agency for Research

Cooperation with Developing Countries” (SAREC).

A fluorescéncia de raios X (XRF') ¢ um método largamente usado nas anilises de materiais
geolégicos para a determinac&o quer de elementos maiores, como menores ou tragos em rochas,
minerais e materiais refractirios. E um método de analise ndo destrutivo. Pode ser aplicado
também na andlise de elementos vestigiais e subvestigiais com o recurso a técnicas de excitago

especiais {1-4].

Um dos maiores problemas das analises espectrofotométricas é a obtengfio de um sinal que seja
distinguivel do ruido de fundo, quando se trata de anélises de elementos que apresentem teores
a volta dos ppb ou ainda inferiores. Na XRF o ruido é essencialmente causado pela interacgfio
da radiagiio com a matéria devida a um intenso fluxo de fotdes. Na XRF & possivel a obtengdo
de um sinal desta natureza, com o recurso de técnicas de fontes de excitagiio especiais, como a

radiagdio do sincrotrio ou o recurso a técnicas especiais como a reflexio total [1-4].

O registo dos espectros de raios X foi feito no "Laboratoire du Rayonnement Electromagnétique”
(LURE) em Orsay (Franga), utilizando a linha D15 do anel DCI* (um anel de armazenamento),

com o uso do detector de Si(Li) com um espectrometro de dispersio de energias [3].

O presente trabalho pretende mostrar a aplicabilidade da XRF usando a radiagio do sincrotrio
na detecgdo de elementos subvestigiais em amostras geoldgicas, usando como exemplo a

deteccéio de hafnio, iridio e platina.

X - Ray fluorescence, termo em inglés

2Dispositif de Collision sous Igloo

A. J. Manhique




Trabalho de Licenciatura

II Objectivos

Para o presente trabalho foram definidos os seguintes objectivos:

analise dos espectros de lepidolites obtidos por fluorescéncia de raios X usando a

radiag¢do do sincrotrdo, para a identificagdo de Ir, Pt ¢ Hf;

determinagio de teores de Li, Na, Al, K, Ca, Mn, Fe, Rb e Cs, por espectrofotometria de

absor¢do atémica usando a atomizagio por chama.

I Metodologia

A metodologia seguida no presente trabalho consistiu nas seguintes etapas:

Pesquisa bibliografica

Consistiu na consulta bibliografica com vista a familiarizagdo com o método de XRF e insergéo
na problematica da analise de elementos vestigiais e sub-vestigiais pelos métodos instrumentais
usuais. Na mesma altura procedeu-se a recolha de dados bibliograficos para a solubilizagio das

amostras, numa primeira fase, com vista as determinagdes da matriz por AAS.

Parte experimental

Destinou-se primeiro a solubilizacio das amostras, seguida das determinagdes respectivas de
elementos maiores por AAS, atomizagio por chama, usando o modelo “Varian Spectra AA Plus
20". Em simultineo fez se o treino de familiarizagdo com o programa informatico Wapi [1,3,5,6]

para a andlise de espectros de XRF das mesmas amostras.
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IV~ Enquadramento geolégico

4.1  Situagiio geografica

Os pegmatitos, cujas micas sdo aqui estudadas, sdo provenientes da provincia centro-nortenha
da Zambézia, mais concretamente dos distritos de Alto Molocué, Ile ¢ Pebane, regido que
pertence a provincia geologica de Mogambique. Esta regifo localiza-se na parte sul da regido
mével denominada “Mozambique belt” [7]. Os “mobil belt”sdo zonas estreitas que executam o

movimento tectonico.

A figura 1 indica a localizag3o desta regido no mapa da Repuiblica de Mogambique e na provincia

da Zambézia em particular.
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Figura 1. Localizagdo dos pegmatitos estudados na provincia da Zambézia [7].

A. J. Manhique
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4.2 Caracteristicas gerais das micas
As micas sdo um grupo de mineratis de propriedades fisicas similares, constituido por muscovites,
biotites, flogopites, lepidolites € zinnwalidites. As lepidolites tal como as zinnwalidites sdo
conhecidas como fontes de Li e por essa razdo séo economicamente importantes [8]. Pertencem
a classe dos filossilicatos onde o elemento estrutural caracteristico é composto por duas cadeias
indefinidas, dando origem a duas folhas bidimensionais nas quais o tetraedro (SiO,) compartilha
trés dos quatro dtomos de oxigénio com o tetraedro vizinho. Estas folhas podem ser simples ou
complexas, isto é, formadas por jungdes de sub-camadas semelhantes ou diferentes. Duas das
sub-camadas tetraédricas sdo associadas de tal forma que os seus vértices livres tenham um par

de atomos de Al e Li [7,8].

As lepidolites tém a seguinte formula: K(Li, Al), ; (A1Si,0,,)(0,0H,F),. Apresentam-se na forma
de cristais monoclinicos usualmente em pequenas placas ou prismas com estrutura hexagonal em
agregados grossos a finamente repartidos. A sua composigio varia dependendo
fundamentalmente das quantidades relativas de Al e Li no arranjo octaédrico. O dtomo de K pode

ser substituido por Na, Rb ou Cs [8].

As lepidolites ocorrem raramente, comparadas com outros minerais, sdo encontradas em
pegmatitos, geralmente associadas a outros minerais de Li, tais como as turmalinas rosa ¢ verde,

ambligolites e espodumenas [8].

As lepidolites ocorrem, para além do nosso pais, nos montes Urais, na antiga Unido Soviética,
no Zimbabwe em Bikita, na Namibia, na Repiiblica Malgaxe e em muitas regides dos EUA. Sio
usadas no fabrico de vidro resistente ao calor € como fontes de Li, como ja foi referenciado. O

seu nome deriva da palavra grega’ que quer dizer escama [8,9].
ga” que q

3Lepidos (Aemis, -ibog)

A. ). Manhique




Trabalho de Licenciatura

VYV Meétodos analiticos

A analise de materiais geolégicos pode ser feita com auxilio de véarios métodos de anilise. A
questdo chave consiste na escolha de um método particular para a andlise. A escolha de um
método de analise depende fundamentalmente do objectivo da anélise, ou seja, a finalidade dos

dados analiticos.

Assim, na analise de materiais geolégicos podem-se aplicar, entre outros, os seguintes métodos:
Espectrografia de emissdo - que consiste na excitag@io dos atomos dos elementos, sem no
entanto atingir a ionizagfio, com vista a obtengdo do espectro de emissdo do elemento
metalico em estudo. O espectro ¢ registado numa placa. A posig#o das riscas espectrais
permite a identificagdo do elemento emissor € a sua intensidade (da risca) permite a
quantificagio do elerﬁento. Este método usa fontes de excitagdo poderosas.
Espectroscopia de emissdo de chama - nesta técnica mede-se a intensidade da radiagio
caracteristica emitida por um dado dtomo, quando excitado.

Espectroscopia de absor¢do atémica - consiste na absor¢fo de radiagdo caracteristica,
emitida por uma fonte luminosa do elemento em analise, por atomos livres no estado
fundamental.

Analise por activagdo neutrdnica - que consiste na obtengio de um isétopo radioactivo
do elemento por irradiagfio de seu niicleo por particulas nucleares, usualmente neutrées.
O isotopo radioactivo, assim induzido, emite radiagdo que é medida.

Método colorimétrico de analise - que € baseado na absorgdo de energia radiante de um
dado comprimento de onda por espécies moleculares.

Fluorescéncia de raios X - basea-se na emissio de radia¢do X caracteristica por um atomo
de um elemento, quando excitado por um feixe de raios X primario. O feixe emitido é
caracteristico do elemento emissor e a intensidade da emiss#o € proporcional ao nimero
de atomos excitados.

ICP-MS*(plasma inductivamente acoplado - espectroscopia de massa) - consiste na

obtengio de um espectro que resulta da conversio de componentes de uma amostra em

“Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry, termos em inglés

A. J. Manhique
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ides de mobilidade elevada, usualmente positivos. O espectro de massa € o registo do
numero de ides das diferentes espécies. O seu numero é caracteristico da respectiva
molécula. Nesta combinagio a degradagiio dos componentes da amostra € obtida com o

plasma inductivamente acoplado.
5.1 Fluorescéncia de raios X

Sempre que uma amostra € irradiada por uma radiagdo X de comprimento de onda
suficientemente pequeno, 107-10"m [10], dé-se a produgdo de um espectro de raios X
caracteristicos, cuja intensidade é aproximadamente mil vezes menor que a do feixe de raios X

obtido por excitagdo directa com um feixe de electrdes.

Para a realizagfio de determinagGes por este método deve-se dispor de uma fonte de raios X de
grande intensidade, de detectores muito sensiveis e de um sistema Optico adequado. Neste
método, € necessario avaliar o tempo de medigfo do espectro. Para isso, deve-se possuir um
conhecimento prévio da intensidade do espectro. Com este fim, acumula-se no detector um certo
numero de quanta, com vista a uma suficiente redugdio do erro estatistico de medi¢do. A
sensibilidade do método depende da relagfio pico/radiagio de fundo para as riscas espectrais. Os
limites de detecgfio variam, actualmente, entre os pg.g" a décimas de ng.g dependendo do
numero atomico do elemento a analisar versus matriz, com o recurso a fontes de excitagdo como

a radiag#o do sincrotrio [5].
5.1.1 Raios X

Os raios X sdo ondas electromagnéticas de um comprimento de onda curto. Foram descobertos
por Wilhelm Roentgen em 1895 quando estudava os raios catodicos durante os seus estudos
sobre o atomo. Hoje em dia as técnicas de analise baseadas nos raios X séo aplicadas nos ramos
da Geoquimica, Fisica, Quimica, Biologia, na Medicina e na Indstria, para a caracterizagio de

materiais [10].
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Os fotdes de raios X sdo produzidos sempre que a excitagdo de um 4tomo conduz a remogio de
um electrdo de uma camada interior. O 4tomo regressa habitualmente ao estado fundamental por
transferéncia de um electrio de camadas exteriores para a camada interior com lacuna com a
emissdo consequente de radiag#o electromagnética sob a forma de raios X, que € constituida por
fotdes altamente energéticos e de pequeno comprimento de onda, da ordem 107-10"m [10]. O
idio formado pode, eventualmente, capturar um electriio [11-16].

Quando um raioc monocromatico de fotdes de raios X atravessa uma amostra, trés fenémenos
basicos podem ocorrer, nomeadamente o espalhamento da radiagdo, a absor¢do ou a
fluorescéncia. O espalhamento coerente de fotdes pode sofrer uma interferéncia subsequente, que
leva por sua vez 4 obtengdo do maximo de difracgdo. Os angulos nos quais ocorre a difracgfio
maxima t€ém uma relagio com os espagos entre os planos atdmicos na rede cristalina e desta
forma os raios X obtidos sdo usados para o estudo da estrutura de materiais s6lidos. Esta constitui

a base do método de difrac¢éo de raios X [11-16].

O outro método de raios X baseia-se no facto de os raios emitidos por um elemento excitado
terem um comprimento de onda caracteristico desse elemento € uma intensidade proporcional
ao numero de dtomos excitados. Deste modo, os métodos de emissdo sdo aplicaveis quer para
anélises qualitativas como quantitativas. Neste método. quando a excitagfio electrénica é
conseguida por irradiagdo da amostra com um feixe primario de raios X de menor comprimento

de onda, entfio o método € designado de andlise por fluorescéncia de raios X [11-16].
5.1.2 Espectro de raios X

Os espectros de raios X sdo bastante simples quando comparados com espectros de emissdo na
regido do UV. Consistem de duas séries de riscas, a série K e a série L. A série K é composta de
riscas de comprimentos de onda curtos, enquanto a série L é a das riscas de comprimentos de
onda mais longos. Existem, no entanto, as linhas das séries M e N e assim por diante para
elementos mais pesados. As riscas destas séries sdo de baixa intensidade e encontram pouca

aplicagdo prética [15].

A. J. Manhique
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A figura 2 ilustra as riscas das séries K e L. A série K ¢ produzida quando electrdes de altas
energias do catodo removem electrdes de orbitais préximas do nicleo do dtomo alvo. A colisdo
resulta num ifo excitado, o qual perde radiagio na forma de electrdes de orbitais externas que
itdo transitar para a orbital com lacuna [14, 15]. Por sua vez, as riscas L sdo resultado da
transi¢do de um electrio da camada L, por ejecgdo, resultado dum choque com um outro
proveniente do citodo ou da transi¢io de um electrio L para o nivel K acompanhada pela

produgdo de um quantum de radiagdo X [15].

. Niveis de
. energia
""Estados "
quénticos Série
n o i T K-
Ny 2| s
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Figura 2. Niveis de energia das varias transigdes num espectro de raios X [15].

As transi¢des representadas podem ser observadas em qualquer elemento. As energias entre os
niveis estio na razio directa dos niimeros atdmicos, isto é, com o crescimento do nimero

atémico, cresce também a diferenga de energia entre os niveis. Com o crescimento do nimero

A. I. Manhique
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atémico aumenta a carga do nucleo, o que conduz a uma maior atrac¢io dos electrdes da camada
K, logo, a radiagdo proveniente de uma transigdo nesta camada ocorrera a um comprimento de
onda curto e elevada energia, para elementos pesados. O efeito do aumento da carga nuclear
também se reflecte no aumento da voltagem minima requerida para a excitagio do espectro de

um elemento [15].

As riscas de comprimento de onda caracteristico de raios X observadas sdo independentes da

combinagdo quimica pois os electres envolvidos ndo tomam parte nas ligagdes quimicas [14].
5.1.3 Histéria do desenvolvimento da espectroscopia de raios X

‘A primeira aplicagiio do método espectrométrico de raios-X remonta do classico trabalho de
Henry Moseley em 1912. Neste trabalho foi usado o tubo de raios catédicos como fonte primdria
de raios X, no qual a fonte de electrdes era o ar residual no tubo, com o material em analise

formando o alvo no tubo[11].

O meétodo de XRF fot usado pela primeira vez na pratica em 1928 por Glocker e Schreiber. O
desenvolvimento da técnica da-se principalmente com o trabalho de Freideman e Birks em

meados dos anos 40 [11, 17].

O primeiro espectrdmetro comercial data dos principios de 1950 e, apesar de operar apenas em
condigdes de leito de ar, estava preparado para realizar determinagdes qualitativas e quantitativas
para todos os elementos com nimero atémico (Z) acima de 22 (Ti). Versdes posteriores ja
permitiam o uso do leito de vicuo ou de hélio e assim se tornou possivel estender o limite para
numeros atdmicos ainda mais baixos. Muitos dos espectrémetros modemos ji permitem
determinagbes de elementos de mimeros atdmicos inferiores até ao flior, Z = 9, e com

precaugdes especiais pode-se fazer determinagdes de elementos até ao carbono [11].

Por volta dos anos 70 introduz-se o detector de litio e silicio, Si(Li). Este detector d4 uma

resolugio bastante alta e permite a separagfio de fotdes de raios X provenientes de qualquer

A. J. Manhique
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amostra sem necessidade de recorrer a um cristal analizador relativamente ineficiente [11].
5.1.4 Excitagio de raios X.

Existem varias formas de produgfo de raios X. O mais importante e mais antigo consiste no uso
de tubo de raios X. O tubo de raios X é essencialmente um tubo de vdcuo com um catodo
aquecido, o emissor de electrdes, e um dnodo. Os electrdes produzidos no catodo sofrem uma
acelerag@o por um campo eléctrico de alta voltagem, criado entre este e o &nodo. Como resultado
do impacto dos electrdes com o anodo, o feixe de electrdes é bruscamente travado e é emitido
um espectro continuo, “Bremsstrahlung”, a radiagio de travagem. A energia dos electrdes é
transferida, durante o impacto, para os atomos do dnodo [11,15]. Os raios X que sdo emitidos
sdo caracteristicos do material da janela de saida. Este método, no entanto, nio é de grande
aplicagdo nos métodos classicos de fluorescéncia de raios X, devido principalmente 2

necessidade de se trabalhar sob alto vacuo e a problemas de dissipa¢&o de calor [11].

A fonte mais comum sdo os fotdes de raios X. Esta fonte é usada como primario quer em

sistemas de dispers3o de energia como em sistemas de dispersdo do comprimento de onda [11].

A fonte do protdo e do sincrotrio oferecem uma vantagem por tornarem o método mais sensivel

e desta forma permitem uma larga aplicagdo do método [5,11,18].
A radiagdo do Sincrotrdo como fonte de excitagdo de raios X

A radiagio do sincrotréo € obtida por aceleragdo de particulas carregadas, electrdes ou positrdes,
a velocidades relativisticas. A aceleragdo radial destas particulas é conseguida pela ac¢fio de
campos magnéticos. Tangencialmente a orbita circular gera-se radiagdo electromagnética,
caracterizada por uma energia critica ou comprimento de onda, que corresponde ao valor médio

do espectro assim produzido [18,19].

A radiaggo assim obtida apresenta caracteristicas unicas, tais como:
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Uma zona continua de comprimentos de onda, desde o infravermelho até aos raios X,
tendo a possibilidade de sintonizagZo;

Brilho extremamente elevado. O brilho representa o fluxo por unidade de sec¢éo eficaz
da fonte (mm?) e por unidade de dngulo sélido de feixe (mrad);

Oferece a possibilidade de obteng@o de radiagfo coerente na zona de raios X;

A dispersdo angular é extremamente reduzida.

Radiagdo linearmente polarizada no plano de 6rbita e circular fora desse plano [5,18,19].

A poténcia emitida é normalmente quantificada pelo fluxo, que representa o numero de fotdes
emitidos por unidade de tempo (segundos) num intervalo de 0.1% do comprimento de onda por

unidade de dngulo sélido do feixe {(mrad) e pelo brilho [18,19].

Para a excitagfio de raios X existem outras fontes igualmente apliciveis com vista a redugfio de
interferéncias, pois um dos grandes problemas que limitam a obtengdo de bons limites de
detec¢do em amostras pequenas € o elevado sinal de fundo devido ao espalhamento da radiag¢do
pelo material de suporte da amostra [11]. Uma das formas encontradas para contornar este
problema consiste na utilizagéo da reflexio total - fluorescéncia de raios X por reflexdo total
(TXRF®) - esta é uma técnica relativamente nova para a determinagfo de elementos trago. A
reflexio total é feita na superficie de um material reflector liso como o quartzo. E essencialmente
uma técnica de dispersdo de energias na qual o detector de Si(Li) é colocado préximo (cerca de

5mm) e directamente por cima da amostra [2,11].

5.1.5 Detecgiio de raios X

Antes os aparelhos de raios X usavam emulsdes fotograficas para a detecgio e medigdo da
radiagdo. Por razées de conveniéncia, rapidez, exactiddo e precisdo os aparelhos modernos séo,

equipados com detectores que convertem a energia radiante num sinal eléctrico [15].

Um detector de raios X é um transdutor que realiza a conversdo da energia do fotdo de raios X

5Total- reflection X-ray Fluorescence Spectrometry, termo em inglés
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em pulsos de voltagem [11]. Existem trés tipos de transdutores: detectores de gés, contadores de

cintilagdo e detectores semi-condutores [15].

Os detectores funcionam através de um processo de fotoionizagéo no qual a interacgio entre o
fotdo de raios X que entra ¢ o material detector activo produz electrdes. A corrente produzida por
estes electrdes é convertida num pulse de voltagem por umn capacitor e um resistor, de tal modo

que um pulso digital de voltagem é produzido por cada fotio de raios X incidente [15].
5.1.5.1 Detectores de gas

Quando a radiagfio X passa através de um gds inerte (Ar, Xe ou Kr), ocorrem interacgdes que
produzem grande nimero de ides positivos no estado gasoso e electrfes (pares idénicos) para cada
quantum de raios X. Existem trés tipos de detectores de raios X que se baseiam neste fenémeno.
- detector de cAmara de ionizagdio - é constituido por uma cAmara com gés inerte. E pouco
usado em XRF devido a sua baixa sensibilidade;
contador proporcional - possui sensibilidade espectral aproximadamente andloga & do
contador de Geiger, mas tem um tempo de resposta muito curto, cerca de 0.5useg, e a sua
resposta € linear para velocidades elevadas de contagem. A sua zona de aplicagio atinge
os 12A. E indicado para os raios X de grande comprimento de onda [12,15];
contador de Geiger - € constituido por um tubo cheio de drgon com um halogénio como
gas supressor. Opera na regido entre 1200 - 1600V. A amplificagdo do gas é maior que
10°. Cada fotfo. produz uma avalanche de electrdes e catides; a corrente resultante é
grande e relativamente facil de ser medida. Possui um tempo morto de 50 a 200us. O

tempo morto representa o tempo limite superior de resposta do tubo [12,15].
5.1.5.2 Contador de cintilagdes
E o que possui menor tempo morto, 0.25 ps [12,15). Quando a radiagdo incide numa substancia

fosforescente, produz-se luz visivel através do fenémeno de luminescéncia. Actualmente usa-se

o cristal cintilador de Nal activado com talio. O feixe de luz produzido no cristal é transmitido
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para o fotocétodo do tubo fotomultiplicador e ¢ convertido em pulsos eléctricos que podem ser
amplificados e contados. Aqui o mimero de fotdes produzidos em cada feixe é aproximadamente

proporcional & energia da radiagdo incidente [15].
5.1.5.3 Detectores semicondutores

S#o também chamados detectores de silicio dopades com litio ou germénio e consegue-se com
eles uma excelente detecgfio. Sdo preparados de modo a ter um volume sensivel no qual a

radiagdo ira deslocar electrées das suas Orbitas.

Existem duas técnicas para a preparagdo destes detectores. A primeira consiste na preparagéo de
uma jungdo de tipo p-n ou n-p sobre a superficie descoberta do cristal em analise. Também pode-
se fazer directamente no cristal. Tornam-se condutoras as superficies superior ¢ inferior com uma
pelicula delgada de metal depositado. Ao diodo dai resultante aplica-se uma voltagem inversa,
com o polo positivo sobre o semicondutor de tipo # € o positivo no de tipo p. Assim, préximo
da superficie, na jungéo, cria-se uma camada sem portadores de carga. Esta € a chamada zona de

exaustdo, cuja espessura varia com a voltagem aplicada de zero até mais ou menos Imm [15].

De acordo com a segunda técnica, sob influéncia de um campo eléctrico, o cristal do
semicondutor € impregnado com Li, o Li vai limpar ou compensar os transportadores de carga,
de modo que quando se aplica um campo através do cristal tratado, a camada de exaustiio sera

muitas vezes mais extensa, podendo atingir 1cm [15].
5.1.6 Distribui¢do da amplitude de impulsos

O tamanho dos impulsos de corrente resultantes da absorgdo de fotdes de raios X sucessivos de
energia idéntica pelo detector ndo serd o mesmo. As variagdes aparecem porque a ejecgdo de
fotoelectrdes e sua subsequente geragdo de electrdes condutores ¢ um processo aleatdrio
governado pelas leis da probabilidade. Assim, observa-se a distribui¢do de Gauss da amplitude

de impulso a volta da média. A largura desta distribuigio varia conforme o tipo de detector, com
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os detectores de Si(Li) ou Ge(Li) apresentando a banda significantemente mais estreita. Esta

propriedade torna estes detectores tdo importantes nos aparelhos de dispersdo de energia [15].
5.1.7 Processadores de sinal e dispositivos de leitura

O sinal, em qualquer espectrometro de fluorescéncia de raios X, passa primeiro por um
amplificador linear de resposta rapida cujo poder de amplificagio pode variar por um factor
superior a 10000. O pulso voltagem daqui resultante ¢ de cerca de 10V [15]. Actualmente usam-

se contadores electronicos que contam até 5000 impulsos por segundo.

5.1.8 Tipos de espectrémetros de fluorescéncia de raios X

5.1.8.1 Espectrometros de dispersido do comprimento de onda

Existem dois tipos, de um unico canal ou sequenciais, nos quais usa-se um unico cristal e um
tnico detector para a medi¢do de uma série de comprimentos de onda sequencialmente; e os
multicanais ou simultdneos onde se usam varios cristais detectores, o que permite a medi¢#o

simultinea de varios elementos [11,14].

Nestes instrumentos um cristal com os espagamentos interplanares conhecidos dispersa o feixe
policromatico colimado de comprimento de onda caracteristico proveniente da amostra. Desta

forma cada comprimento de onda difractara para um dngulo discreto [11].

Os instrumentos monocanais modemnos usam duas fontes de raios X. Uma possui Cr como alvo
para longos comprimentos de onda € a outra com o0 W como alvo para comprimentos de onda

curtos. Para comprimentos de onda superiores a 2A, torna-se necessaria a remogéo de ar entre

- a fonte e o detector por aspirag@o ou com o uso de uma corrente de He. Devem ainda possuir um

sistema para a troca dos cristais dispersantes [11,14,15].

Os multicanais sdo aproximadamente trés a quatro vezes mais caros que 0s monocanais. Neste

caso, cada canal individual consiste de um cristal apropriado e um detector colocados
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radialmente a volta de uma fonte de raios X ¢ um portador de amostra. Geralmente os cristais
para todos ou para muitos dos canais sdo fixados em angulos apropriados para uma certa linha
do elemento em andlise. Em alguns espectrémetros move-se um ou mais cristais para permitir

uma melhor exploragio espectral [15].

Ambos, os monocanais e os multicanais, podem fazer determinagdes em amostras na forma de
metais, p6s solidos, filmes evaporados, liquidos puros ou solugdes. Em caso de necessidade a

amostra € colocada numa célula [15].
5.1.8.2 Espectrémetro de dispersio de energia

Consiste de duas unidades bésicas: a fonte de excitagfio e o sistema espectrométrico de detecgio,
Ja que o detector funciona como agente de dispersdo. Possui uma fonte policromatica, que pode
ser um tubo de raios X ou material radioactivo, um portador de amostra, um detector de Si(Li)

e varios componentes electrénicos para o tratamento electrénico do sinal [11,15).

Uma vantagem destes espectrémetros reside na sua simplicidade e auséncia de partes méveis na
excitacdo ¢ na detecgiio. Por outro lado, a auséncia de colimadores e cristais difractores, assim
como a proximidade entre o detector ¢ a amostra permite um incremento na energia que chega
a0 detector na ordem de uma centena ou mais. Por esta razdo aqui é possivel a aplicagio de
fontes mais fracas como materiais radioactivos ou tubos de raios X de fraca poténcia, que sdo de

mais baixo custo e com baixa probabilidade de destruir a amostra por causa da radiago [11,14].

Os espectrémetros de dispersdo de energia séo mais rdpidos que os monocanais de dispers3o de
comprimento de onda. Sdo de baixo custo comparados com os multicanais. Sio capazes, em
principio, de determinar elementos até o mimero atémico 9. A apresentacfio dos resultados d4-se
de uma forma que permite uma fécil interpretagdo.Muitos estdo equipados com sistemas que
permitem o trabalho com vérias amostras e podem ainda ser acoplados a um microcomputador.
Permitem o alcance de precisdes na ordem de algumas décimas a unidade de porcento e

sensibilidades abaixo do nivel dos ppm [11,15].
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5.1.8.3 Espectrometros nio dispersivos

Sdo aplicdveis a amostras com poucos elementos e com riscas afastadas. Nestes intrumentos
elimina-se a presenga do cristal analisador, optando-se pela discriminagio com base na amplitude

de impulsos.

Aqui usam-se os detectores do tipo contadores proporcionais. Este detector baseia-se apenas na
discriminagdo de energia, recebe todos os comprimentos de onda em vez de varré-los
sucessivamente. Os sinais do detector alimentam um circuito electrénico integrado de modo a
que as voltagens que correspondem aos sinais do detector se desenvolvam, enquanto se permite
que a exposi¢do da amostra a radiagdo continue por um certo periodo. Este sistema é altamente
sensivel aos raios X de baixa poténcia, possui uma sensibilidade superior 4 do espectrometro de
cristal [14,15].

A resolugio destes instrumentos € inferior a do espectrémetro de cristal, tem a vantagem de ser
de baixo custo e podem-se construir unidades portateis deste tipo. Permite a observagio de riscas

K de elementos pesados e ndio € sujeito a sobreposig@o de ordem espectral [13,14].
5.1.9 A andlise por fluorescéncia de raios X

Quando um fotdo de raios X desloca um electriio de um atomo do seu estado fundamental, o
atomo assim excitado pode readquirir o seu equilibrio pela emissdo de um fotdo de raios X. A
medi¢do da energia do fotdo de raios X emitido permite a identificagiio do tipo de 4tomo. A
determinagdo da intensidade de fluxo de um tipo particular de fotéio dentro do fluxo total permite

a determinagéo da concentra¢io do elemento emissor.

A anélise por fluorescéncia de raios X ¢ uma técnica cujo principio é bastante simples. A
amostra ¢ colocada numa camara. Faz-se incidir um feixe de luz com vista a criagdo de lacunas

nas -camadas internas do dtomo do elemento em anélise e o detector regista o espectro de
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fluorescéncia de raios X dai resultante.

A analise de elementos em teores vestigiais e subvestigiais envolve o balanceamento entre o
tamanho da amostra, a concentragfio atémica e a duragdo da colecgdio dos resultados. Estes
elementos ndo podem ser determinados em amostras num tamanho micrométrico, com as fontes

convencionais de excitagdio. S#o necessarias fontes de elevado brilho, como a radiagio do

sincrotrio,

Um espectrémetro de fluorescéncia de raios X é composto por uma fonte de raios X, onde é
gerado o feixe primério de raios X; um portador de amostra, para onde é direccionado o feixe
primério. Quando feixe incide sobre a amostra excita o feixe caracteristico dos elementos
presentes na amostra. O feixe excitado passa ao detector, onde & o sinal é disperso e convertido
em impulsos de voltagem. O sinal na forma de impulsos de voltagem passa por um sistema de

amplificag@o para o analisador de amplitude. Finalmente o sinal & registado na forma de espectro
da amostra [1 1,12,14].

Com vista a redugdo da contribuigio da radiagéio dispersa pela amostra no ruide continuo de

fundo, o detector ¢ colocado no plano horizontal a 90° do feixe incidente [1,5].
5.L10 Limites de detecciio

Uma andlise em XRF produz um espectro, cujas riscas caracteristicas de raios X, reflectindo a
composigio elementar da amostra se sobrepdem 2 interferéncia de fundo. Para uma alta
sensibilidade é necessario um pico de fluorescéncia (S) que seja tdo alto quanto possivel em
relagdo ao respective minimo de ruido (B). Nio é de facto o valor absoluto de ruido de fundo
que constitui problema, mas a sua flutuagdo estatistica, que varia em raiz de B. Desta forma o
limite minimo detectivel ¢ estimado comparando S com a raiz quadrada de B [20]. Os limites

obtidos neste método atingem os ppb (ng/g) com o uso de fontes como a radia¢do do sincrotrdo
[5,20].
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I3

Os limites de detecg@io podem ser alterados para a elevagio da sensibilidade. Esta melhoria pode

ser conseguida através da amostra colocando-a na forma mais fina possivel, com vista a uma

melhor penetragédo da radiagio, aumentando assim o niimero de atomos alvo [20].

Outro factor que também pode contribuir para este aumento da sensibilidade ¢ a eficiéncia do

detector. Aqui usa-se universalmente os detectores de Si(Li) [11,20].

A intensidade do feixe deve ser maxima. Isto é conseguido com feixes de particulas carregadas
que sdo quase paralelos e de pequena sec¢fo. Além disso podem ser focalizados facilmente.
Feixes com 1pA, cerca de 10" particulas por segundo, podem ser focalizados em pequenas 4reas.
Isto é importante na analise de amostras pequenas e microanilises. As fontes convencionais nio

podem sobrepor-se a este tipo de fontes devido ao seu feixe divergente [20].

Outro factor que afecta o limite de detecgio é o tempo de exposigdo. Uma longa exposigéo

aumenta o limite de detecgo mas é um factor caro [20].

Para um bom limite de detecgfio o ruido de fundo (background) deve ser o minimo possivel. A
origem do ruido tem uma origem algo complexa, na excitagio por fotdes, quando comparada
com o caso da excitagdo por electrdes, onde este é devido a radiagdo de travagem
(bremsstrahlung) do feixe incidente de electrdes. Na excitagéio por fotdes também a radiagdo de
travagem contribui para o ruido devido aos fotoelectrdes da amostra. Por esta razio usam-se
fotdes da mais baixa energia possivel de forma a que a energia dos fotoelectrdes seja minima.

Assim a contribuigdo da radiagfio de travagem, no ruido de fundo, ¢ bastante baixa [20].

A principal fonte de ruido, na excitagdo por fotdes, é o espalhamento do feixe incidente. Para um
espectro continuo tem-se um ruido de fundo continuo abaixo dos picos de fluorescéncia que

limita fortemente a sensibilidade do método [20].
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5.2  Espectrofotometria de absor¢iio atémica

* A radiagdo proveniente de uma fonte externa, emite a risca espectral correspondente a energia

necessdria para uma transig#o electrdnica do estado fundamental a um estado excitado. Os gases
da chama contém 4tomos livres ndio excitados, susceptiveis de absorver esta radiagdo. As
radiagbes ndo absorvidas atravessam o monocromador, que isola a risca espectral excitada e a
envia ao detector. A absorgéo da radiagdo luminosa depende da populagiio de dtomos no estado

fundamental, a qual € proporcional A concentrago da solugéo distribuida na chama [15,21].

Este método ¢ tdo selectivo, pois, cada elemento responde 4 um comprimento de onda especifico,

¢ simples e de baixo custo.

5.2.1 Principios teéricos
5.2.1.1 A chama

Na espectroscopia de absorgdo atdmica, a chama tem duas fungdes importantes, a saber:
vaporizagdo da amostra (que pode ser s6lida ou liquida);

atomizar as espécies moleculares presentes na amostra;

Uma chama satisfatéria deve atingir temperatura suficientemente elevada para cumprir
devidamente as funges acima descritas e, por outro lado, seu préprio espectro nio deve interferir

com os espectros de absorgdo por medir [16].

As concetragdes das espécies atémicas e moleculares variam com a altura acima do queimador.
Para uma chama de oxigénio-acetileno, a velocidade de propagagio da respectiva frente é de
1200cm/s aproximadamente. O tempo de residéncia € muito curto. No entanto, a velocidade de
combustio, para as chamas de ar-acetileno ou 6xido nitroso-acetileno, € de 160 e 460cm/s,
respectivamente. Esta velocidade permite um maior tempo de residéncia dos dtomos na zona de
absor¢do ¢ aumenta a sensibilidade do método. A tabela 1 mostra os valores da velocidade de

combustdo de diferentes misturas gasosas.
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Tabela 1. Temperatura mixima da chama de diversas misturas de combustiveis e as respectivas velocidades de
combustiio [14].

Combustivel Oxidante Temperatura Velocidade de
°C) combustio
{cm/s)

Gés natural 1700 a 1900 55
Propano 1925 -
Propano 2800 -

Hidrogénio . 2000 5.1 2050 320 a 440

Acetileno 2120 a 2400 160
Hidrogénio oxigénio 2550 a 2800 915
Acetileno oxido nitroso | 2600 a 2800 460
Acetileno oxigénio 3050 a 3130 1100

As chamas de ar-acetileno, devido a sua temperatura relativamente baixa, sdo apenas aplicdveis
para os alcalinos e alcalino-terrosos. Para além destes estas chamas séo também aplicaveis para
0 Ga, In, T1, Pb, Te, Mn, Ni e Pd. As chamas de oxigénio-acetileno e 6xido nitroso-acetileno s3o
vantajosas para o caso de elementos que formam compostos refractarios ou cuja volatiliza¢do €

inibida por outras espécies presentes na amostra [14,15,16]."

5.2.1.2 Atomizagiio sem chama

A atomizagdio da amostra pode ser conseguida a custa de aquecimento da amostra por outras
fontes de calor que ndo seja a chama. Um atomizador sem chama tipico é o forno de grafite. A
amostra é atomizada num cilindro de grafite, aquecido por uma resisténcia eléctrica. O tubo, de
extremidades abertas, é colocado numa cdmara na qual flui uma corrente lenta de argon para

evitar oxidagdo [15,21].

Dependendo da natureza fisica da amostra, existem dois métodos a considerar para a introdugio
da amostra:
no caso de amostra liquida, usa-se um tubo pelo qual a amostra € injectada com auxilio

de uma micropipeta;
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quando a amostra € s6lida, esta € colocada no centro do tubo com auxilio de uma pequena
pinga, neste caso o tubo pode nio ter orificio.
O funcionamento da cdmara de grafite pode ser dividide em trés etapas, na primeira a amostra
¢ aquecida moderadamente, com a finalidade de evaporar o solvente. Na segunda etapa ocorre
a incineragdo do material orginico a uma temperatura mais ou menos elevada e na Gltima ocorre

a atomizagdo a uma temperatura que pode ir até 3000°C.

As medigdes na cimara de grafite sdo demoradas, porém uteis para a anélise de substincias com
baixa concentragdo, na ordem dos ppb, que seriam dificeis de determinar com o uso da chama,

apresentando, por isso, uma sensibilidade na ordem de 100 a 500 vezes maior que a chama.

Outra vantagem esta no facto de a totalidade da amostra ser aproveitada, com formagio de uma

populag3o atémica densa e exposta a radiagdo por muito mais tempo que na chama [21].

5.2.1.3 A atomizacio

Quando a solugéio da amostra, na forma de aerossol, alcanga a chama, verificam-se os seguintes
fenémenos:
o solvente ¢ vaporizado deixando particulas diminutas do sal, que sfo primeiro fundidas
e depois vaporizadas;
uma parte ou a totalidade das moléculas gasosas sdo progressivamente dissociadas
produzindo atomos neutros;
uma parte dos dtomos metalicos livres pode combinar-se com radicais, ou dtomos
presentes nos gases da chama, ou introduzidos juntamente com o elemento em estudo;
os vapores dos atomos metalicos neutros, ou das moléculas contendo o dtomo metalico,
encontram-se na sua maioria no estado fundamental, podendo absorver radiagdo incidente
especifica proveniente de uma fonte externa, o que por sua vez, pode causar ionizagio
ou excitagdo destes atomos a custa do calor da chama;
da-se uma inversdo dos niveis excitados dos atomos, moléculas ou ides, para o estado

fundamental, em parte por colisdes com outras espécies e também espontaneamente por
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emissdo da radiagéo.

Com uma escolha adequada do combustivel e uma estequiometria combustivel/comburente
. o Y ! .

prépria, consegue-se uma atomizagdo completa sendo os factores limitativos a velocidade de

aspiragdo e a eficiéncia do pulverizador, que devem produzir aerosol muito fino para ser

vaporizado na chama [14,15,21].

V1 Parte experimental

Foram seleccionadas 10 amostras que foram solubilizadas por via hiimida, usando os 4cidos

concentrados HNQ,-HCIO,-HF, para a determinagio de K, Na, Li, Al, Mn, Ca, Rb, Cs ¢ Fe.

- 6.1 Solubiliza¢io das amostras

Pesou-se exactamente 0.1g da amostra previamente pulverizada até 250 mesh para um copo de
teflon. Juntou-se sucessivamente, 2ml de HNO,, 3ml HCIO, e 10m! de HF concentrados. Levou-
se a0 aquecimento brando numa placa eléctrica, até a secura. Deve-se ter o cuidado de deixar o
residuo com uma certa humidade, pois o residuo completamente seco, castanho, € de dificil

solubilizagéo.

Ao residuo juntou-se outra por¢do de 10ml de HF ¢ levou-se de novo 4 secura. Repetiu-se, mais

uma vez, este ltimo passo.

Ao residuo final, ap6s trés securas, juntaram-se 10ml de HNO, 4N para a retoma. A solugio
assim obtida foi transferida quantitativamente para um baldo volumétrico de 250ml e perfez-se

o volume com 4gua destilada [22]. As solugdes foram guardadas em frascos de polietileno.
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6.2  Material e reagentes
6.2.1 Reagentes
- PA Riedel de Haenag
- HF BDH
- HNO, BDH
HCIO, Fluka
HCI Merck
CsCl
Padrdes Alfa Products, para AAS

Aparelhagem
espectrofotémetro de AA Varian Spectra AA 20 Plus

6.2.3 Preparagio do material

O material de vidro e de plastico foi lavado segundo o manual de instrugbes para AAS, com HCI
20% (V/V) por 48 horas e depois passou-se para 0 HNO, 20%(V/V) por 48 horas, € finalmente

por agua destilada. O material assim tratado foi usado como limpo [23].
6.3  Preparacio de solugdes

As solugdes padriio “stock” referidas em 5.2.1 como padrdes, foram diluidas para a obtengdo de
solugdes de trabalho e estas, por sua vez, diluidas para a obtengfio dos padrdes para as curvas de
calibragdo conforme o intervalo de trabalho e de acordo com as instrugdes do manual de

operagdo do aparelho [23] para a determinagfo de cada elemento.

As amostras, de acordo com as condi¢des operatdrias, foram diluidas e adicionado o tampéo de

ionizagdo, para os casos indicados como necessario pelo manual de operagéo, como s3o os casos
de Al, Ca, Li, Na e Rb, para os quais a solugio-mée da amostra foi diluida na propor¢io de 1:5

e depois acrescentada a solugfo stock de K de forma a obter 2000 pg/ml de K; para as leituras
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de K a solugdo-mie foi diluida na proporg@io de 1:50 e adicionou-se a solugdio stock de Cs,
preparada a partir do sal CsCl, para se obter uma concentragao final de 2000 pg/ml de Cs. Para
os outros elementos, nomeadamente Cs, Fe e Mn, as leituras foram feitas directamente na

solugdo-mae da amostra, sem se adicionar o tamp&o.
6.4  Parimetros instrumentais

A tabela a seguir indica os parimetros instrumentais usados no doseamento dos elementos

indicados por AAS.

Tabela 2 . Parimetros instrumentais .

Elemento AS r Fenda

(nm) {mm)

0.5

0.5

1.0

0.2

Lo

1.0

0.2

05 .

0.2

Comprimento de onda
"Intensidade da limpada
Syelocidade de aspiragio
®Altura do queimador

1% eitura obtidas com o médulo de emissio

A. J. Manhique
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VII. Apresentagio de resultados.

7.1 Curvas de calibragio

Sio apresentadas a seguir as curvas de calibraggo dos elementos doseados por AAS, na figura

3. A tabela 3 apresenta os valores das absorvancias médias dos padrdes, na obteng4o das curvas

*

de calibragdo.

e

Concentragio..

... Concentragio Cancentraggo-

9 / Concentragio

Concentragdo

Figura 3. Curvas de calibragdo.

A. J. Manhique
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ax
-
o

‘.'l'nlcn;.idnde

Concentragio’ _ ' Concentragdo

1 Coneentragio

Figura 3. Curvas de calibragéo (continuagdo).

Tabela 3. Absorvincias dos padrdes, referentes as curvas de calibragdo.

Concentraglio, 5.00 10.00
Al pg/ml

Absorvincia 0.020 0.037

Concentragso, 1.000 2.000
pg/ml

Absorvéncia 0,242 : 0.466

Concentragfio, 2,00 10,00
ug/ml

Absorvincia 0.015 0.082

Concentragiio, 2.50 5.00
pg/ml

Absorvincia 0.092

‘Concentraglio, 0.500
pg/ml

Absorvincia 0.121

Concentragio, 0.500
pg/m!

Absorvéncia 0.089

A. J. Manhique
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Mn Concentragfio,
ug/ml

Absorvincia

Concentragho,
png/ml

Absorvincia

Concentragfio,
Rb* pg/ml

Intensidade

{Obtida com 0 médulo de emissdo)
(Continuagéo da tabela 3)

A tabela 4 da os valores das absorvincias obtidos na leitura de amostras. Estes valores mostram,
de uma forma geral, uma falta de preciso, o que pode ser constatado pelos valores do desvio
padrio, na tabela 7. Esta situagdo pode estar ligada, provavelmente, a contaminagdes decorentes
da conservagdo das solugdes por um largo periodo. Ndo foi possivel a repeti¢do do ataque para
uma melhor andlise da situagio devido a limitagBes ligadas as quantidades disponiveis de

amostra. .

Tabela 4. Absorvéncias médias nas dosagens por AAS, por elemento.

Amostra Absorvancias médias por elemento

Al Ca Cs Fe K Li Mn

A. J. Manhique
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4639 0.033 0.454"

0.035 0.376"

0.043 0.374"

0.071 0.432"

0.032 . 0.232"

0.040 0.255"

0.030 0.433

0.034 0.436

0.039 0418

0.026 0.03%

0.037 0.042

0.037 0.111

0.032 0.374 0.184

0.035 0.378 0.180

0.039 0.467 0.146

0.036 0.142 0.129

0.054 0.129 0.120

Cwo 0.048 0218 0.122

(continuagio da tabela 4)

A tabela 5 apresenta valores lidos nas dosagens por AAS pelo método da curva de calibragio

nas amostras de lepidolites em pg/ml.

Estes resultados foram convertidos em percentagem, de acordo com os objectivos do trabalho

Tabela 5. Leituras das amostras. As designagdes A, B e C referem-se as repeti¢ies para cada amostra, durante o

ataque.

Concentragio dos elementos em pg/ml

Cs Fe K Li Mn

“Diluicao I:1

P Dituigao 1:2

A. J. Manhique
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0.642

0.649

0.270

(.333

0.409

1.987*

0.445

0.572

0.281

0.365

0.590

3.505

0.185

0.226

0.131

0.718

0134

1.455

0.780

277

0.210

15.17

0318

231

6748

13.2]

0.416

2.59

{Continuagfio da tabela 5)

(*valores rejeitados, apds a aplicagio do teste Q)

e aplicou-se o critério Q para aceitag#o ou rejei¢do de um resultado analitico e acharam-se as
médias de concentragdo para cada elemento e determinou-se o desvio padrio, que sdo

apresentados nas tabelas 6 e 7. O cdlculo da percentagem foi feito com a férmula seguinte:

3 do elemento

A. J. Manhique
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Onde: C ¢ a concentragéo do elemento em ppm
V ¢ o volume da solugdo da amostra em litros (0.250L)

m ¢ a massa da amostra em gramas.

Tabela 6. Valores médios das concentragdes das amostras por elemento.

Amostra Concentra¢io média do elemento (%)

Cs Fe K Li Mn

2377 . . 0.4 02 - 8.6 2.6 0.3

4632 . . 0.3 02 84 2.3 0.5

4633 . . 04 02 5.2 32 0.1

4636 . ) 0.5 0.3 87 27 0.2

4639 . . 0.3 2.0 8.7 23 1.6

4641 . . 0.4 1.9 87 2.1 L3

4662 . . 0.3 1.2 9.2 26 08

4666 , 0.5 03 83 25 0.t

6735 1.7 . 1.8 18 82 2.0 0.8

6748 16.5 . 0.6 0.7 6.9 1.6 0.3

Tabela 7. Desvio padrdio nas determinag¢des das concentragdes das amostras.

Amostra Desvio padrio por elemento

Fe K Li

As leituras de aluminio se mostraram menos precisas, seus desvios sio de certa forma

pronunciados. Seria necessario um segundo ataque para uma melhor analise. De salientar,
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também, que o aluminio foi o primeiro a ser nestas amostras. Para o ferro se cré que ter4 havido
uma forte contaminagéo. Esta suposi¢do deriva de se terem constatado casos de amostras em que
apenas uma s¢ leitura foi possivel. As repeticdes apresentavam teores que mesmo apés uma
diluigZo de 1:10 encontravam-se fora do intervalo da curva de calibragdo. Portanto estas leituras

foram abandonadas.

VIIL. Anilise dos espectros de raios X

Qualquer método analitico que envolve um estudo de espectros esté sujeito a interferéncias e a
tarefa do analista consiste na escolha de uma risca que possibilite a identificagfio do elemento em
estudo, com eliminag#o de interferéncias, Assim, apresenta-se a identificago de trés elementos
nomeadamente Pt, Ir e Hf e o respectivo processamento informatico pelo programa Wapi, tendo

em conta as interferéncias que podem ocorrer para cada caso.

Na anilise de espectros de fluorescéncia de raios X usando a radiago de sincrotrdo torna-se
necessario analisar as interferéncias derivadas do uso do detector de Si(L), que é universalmente

usado no registo de espectros por este método, ja que permitem uma analise multielementar com

elevada eficiéncia.

A sua baixa energia de resolugfo leva a numerosas interferéncias tais como as do tipo risca Kt
(Z"+1) com a risca KP (Z) na regidio dos elementos de transigdo ou do tipo risca K (de um
elemento leve) com risca L (de um elemento pesado). Outro tipo de interferéncia ligado a este
tipo de detector, aparece com os picos fuga, que estdo associados com a energia totél do pico.
Existe ainda um outro tipo de interferéncia, derivado do efeito electrénico, que esta ligado aos
picos soma que aparecem com energias do género 2Ke, Ko, + Kp e 2Kp quando um elemento
maior estd presente com picos de elevadas contagens. Estes picos falsos aparecem devido a

acumulagéo de impulsos no amplificador. Ocorrem quando dois fotdes s3o registados a0 mesmo

BNtmero atémico
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tempo [20].

No programa impdem-se 0s elementos presentes na amostra e, para aqueles cujos teores atingem
as décimas de porcerito {cujos teores foram previamente determinados por AAS), introduzem-se
0s teores em percentagem com preciséo até as décimas de porcento. Na imposigdo de elementos
sdo também incluidos os elementos cuja hip6tese de ocorréncia € levantada. Nestas condi¢des
o programa simula um espectro que ajusta ao espectro registado. O grau de sobreposigéo deste
ajuste € dado pelo critério %2 (qui-quadrado) calculado. O nivel de significincia de ¥ escolhido
¢ de 1%. '

O programa foi preparado para o processamento de espectros. Calcula as areas das linhas de
fluorescéncia Ko e Lo apés desconvolugiio de linhas complexas e redugéo do ruido de fundo
continuo devido a interac¢fo da radiagdo com a amostra, por espalhamento da radiagédo ou pelo
surgimento da radiagdo de travagem (“scattering” e “bremsstrahlung”). Este programa aplica o

principio dos quadrados minimos néo lineares para o ajuste dos dados experimentais [6].

As linhas K e L principais de todos os elementos componentes da amostra sdo registados com
as intensidades correspondentes. Este programa estd preparado para ter em conta os picos soma
e picos fuga, bem como picos que surgem da difracgdio do feixe de radiagéio do sincrotrio quando

se trabalha com microcristais [6].

O registo de espectros foi realizado com uma energia de 13.0 KeV, estabelecida como 6ptima;
para a excitagdo [5]. O ﬁhgulo de incidéncia do feixe foi de 90°, o detector usado foi o ariane, um
detector de Si(L1i), sob condigdes de leito de ar com uma espessura de 3.5cm. A corrente de ar
minimiza, por uma forte absor¢éo, a contribuigfio espectral do Al e Si, elementos leves presentes

em teores elevados [5].

As lepidolites do rio Maria apresentam na sua composigic os elementos Li, Al, Si, K e Rbem

niveis de concentragdo que variam de 1% a 24% aproximadamente; Na, Ca, Mn, Fe e Cs em
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niveis que vao de 0.1 a 2%. Apresentam ainda como elementos vestigiais e subvestigiais Be,B,
Sc, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, St, Zr, Nb, Sn, Ba, La, Nd, Sm, Gd, Ta, W, Os, Tl e Pb
[3,7,24].

Estas lepidolites apresentam uma composigdo similar, como mostra a figura 4. Observa-se no
entanto, uma variago nos teores dos elementos constituintes, como se pode constatar pela

variagdo das alturas dos picos.
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. 6.0
- Energia (KéV)

Figura 4. Espectros das amostras de lepidolites do Rio Maria em analise.
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8.1  Anailise do espectro de Pt

Os espectros de platina nas amostras de lepidolites em estudo apresentam 25 riscas no total, das
quais 11 sdo de baixa intensidade, portanto de pouco interesse pratico. Parte das riscas intensas
encontra-se na regido difusa o que coloca de lado a possibilidade da sua utilizagdo na analise
espectral, trata-se das riscas Ly, a Ly,, como se pode ver da figura 5. As restantes 10 riscas
intensas, que se encontram na zona de interesse analitico, nem todas estdo isentas de
interferéncias, por essa razdio, ndo podem ser usadas na confirmagio da hipétese de ocorréncia
deste elemento nas amostras de lepidolites analisadas. Trata-se dos picos das riscas L, e LB, que
tém interferéncias de picos soma das riscas LP, e LP, de Cs ; e Lt com pico fuga da risca K« de
Fe e finalmente Ln com pico soma da risca L, de Cs. Por isso para a identificagio deste
elemento recorreu-se a risca Lf,. As restantes riscas L embora de fraca intensidade, algumas
delas, refor¢am a hipétese da ocorréncia deste elemento nas amostras de lepidolites estudadas.
A tabela 8 mostra estas interferéncias. A figura 6 mostra o espectro com as riscas de interesse

analitico.

As amostras estudadas nem todas apresentam todos os picos correspondentes as 10 riscas
reportadas, por isso apresenta-se resumidamente os picos apresentados por cada uma das

amostras:

Riscas com picos
Le:,; Ln; LB, LB,
Ln; LPy; LBs; LPs; L,
Ln; LBy; LBy LPy; LP,; LB,
Ln; LP,; LPy; LBy LB,; LP; Ln
Ln; LB,; LB, LPy; LBs; L
Ln; LBy; LB,; LPs
Ln; LP; LP,; LP,; LP; Ln
Le;; Ly; LB); LBy L
L LB LBy La

Ln; LB,; LB,; LB,; LP,; LB,

A J. Manhique
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A risca L}, apresenta como interferentes (riscas proximas) os elementos W, na sua risca Ly ;

Ta risca Ly;; AuLp,;; AuL,; elr LB,. Na figura 7 apresenta-se a desconvolugdo desta risca

espectral usada para a identificag3o.

Tabela 8. Andlise das interferéncias nas riscas espectrais da Pt.

Risca Picos de Fuga Picos Soma Riscas Préximas
(KeV) (KeV) (KeV)

Tedrico 0.4423 GaKay; Ge Ka,; HFLP,; TaLP, WLB,;
Cs LB, 4.619 AuLa,; PbLy; Tl Ly; OsLy
LB, 4,935

Lide 9.4469

Tedrico 11.0707 Cs Ly, 5.7969 GeKB: TaLy,
Lido 11.0779 Cs Ly, 55527

Tebrico 11,2505 WLy, ;SeKe,; TaLy,; AulLp,; IrLp,

Pt L, Lido 112562

Tedrico 11.2308 TaLy,;Ir LB,

PLLB, Lido 11.2372

Tebrico 10,8543 Hf Ly, ;Ir LB,; W Ly,; TaLy,

PrLg, Lido 10.8599

Tebrico 11.5610 AulLB,

PLLB, Lido 115550

Tebrico 10.8418 Hf Ly,

Pt L, Lido 10.8399

Tebrico 8.268 Fe Ku 6.398 AuLyIr Ly, Wla,; TaLa;; NiKp

Rl Lido 82729

PiLy Tedrico 9.9750 Cs L, 5.0026 Ta Ly, W LB,

Lido 9.9630
(Nota: Dados tedricos tirados de [25, 26]).
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“ 4

9.0 10.0 1.0

Epergia (KeV)

Figura 5. Espectro completo da f)latiha (com as duas regides).
(Amostra 4662)

L]

" 9.0

Energia (KeV)

Figura 6. Espectro da platina com indicagdo clara da posigdo dos picos com interesse analitico.

(Amoatra 4662)
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" Energia (KeV)

Figura 7. Interferéncias sobre a risca Lf}, do espectro de Pt.

(Amostra'46'62j)
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8.2  Anilise do espectro de Ir

Os espectros de Ir nas amostras em anilise apresentam 30 riscas nas duas regides, na regido de
interesse analitico e na difusa, das quais 14 sdo de baixa intensidade.Qutras 6 riscas de
intensidade aprecidvel encontram-se na regifio difusa. Portanto, essas também n3o foram usadas
na analise, trata-se das riscas Ly,, Ly,, Ly,, Ly; e Lv . Esta situacfio € ilustrada pelas figuras 8§
e9.

Nenhuma amostra apresentou o pico da risca Le,, por esta razdo a hipétese de ocorréncia deste
elemento nas amostras em estudo foi estabelecida com base nos picos das riscas LP. Os picos das
riscas L, e L3, apresentam a interferéncia de picos soma das riscas Ly, do Cs (cuja energia ¢
de 5,279 KeV) por esta razio estas riscas ndo foram usadas como provas para a identificagio

deste elemento.

As riscas espectrais com interesse analitico seleccionadas quer pela sua intensidade como pela
sua localizagdo so as seguintes: La,, LB, LB,, LB,, LB,, LPs, LBy, L1 e L1. A risca La, & de
baixa intensidade, embora algumas amostras apresentem pico nesta risca. A outra risca apesar
de intensa ndo existe catalogada, isto €, néio esté identificada nas tabelas de riscas espectrais,
trata-se da risca com energia de 7.4560 KeV. Estas riscas sdo indicadas na figura 9, que retrata

apenas as riscas com interesse analitico,

A desconvoluglio espectral foi feita sobre a risca Lf,, na figura 9, esta risca apresenta
interferéncias das riscas Ly; do Hf, Ly, do Ta, LB, da Pte Ly, do W (riscas préximas). Estas

e outras interferéncias nas riscas espectrais do espectro de iridio sdo apresentadas na tabela S.

A seguir apresentam-se os picos existentes por cada amostra, pois nem todas as riscas sdo

apresentam picos em cada uma das amostras em estudo:
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Riscas com picos
7.4560; LD, ; LP,; LP,; LB,
Lpy; LPg; LPg; Ln
7.4560; LB,; LP,; LB,; L,
LB; LB, LB,; LBs; LB,
LB,; LB; LPs; LBy; LPs; LB,
LB,; LB;; LBy; LPg; Ln; Lu
7.4560; La,; LP,; LB,; LP,; LPs; LPss
Ln
6748 7.4560; LP,; LPs; Ln
6735 7.4560; Lf,; LB,; LPs; LB L
4639 7.4560; LB,; LPy; LPy; Lps; Lny

Tabela 9. Anilise das interferéncias nas riscas espectrais do Ir.

Riscas Picos de Fuga Picos Soma Riscas Préximas
(KeV) (KeV}) (KeV)

Tedrico 10.7083 Cs Ly, 5279 GaKB; Hf Ly; Ta Ly; Pb La; Tl La

Lido 10.6998

Tedrico 10.9203 Hf Ly, TaLy,; Pt L; W Ly, TILB

Lido 10.9188

Tedrico 10.8674 GaKB,, TaLy, WLy, OsLB, PtLp,

Lido 10.8598

Tedrico 10.5106 HfLy,, Os LB,

Lido 10.5009

Teérico 11.2114 Hf Ly,, Ta Ly, Au Lfi,; Pt LB,; W Ly,

Lido 11.2178

Tedrico 105251 Cs Ly, 5.2804 HfLy,; Os LP,; Pb La,; Ta Ly,

Lide 10.5208

Tedrico 9.6522 Ga Ka, ; HFLB,; W LB,; AuLa,; Talp,

Lido 9.6458 s TaLf,,

Tedrico 8.0458 CuKa; GdLy,; TaLe

Lido 8.0530

(Nota: Dados tedricos tirados de [25, 26]).

A. J. Manhique 40




Trabalho de Licenciatura

[*e ..'u"
NI

e
A

.~ <
o .-
Tt .
= L L | " A

10.0.—'; ' . ‘1:2-0' ' 14.0

Energia (KeV)

Figura 8. Espectro completo de iridio (com as duas regides).

{Amostra 2377)

5.0 100
Energia (Ké\})m

Figura 9. Espectro do iridio com a indicag#o clara da posigdo dos picos com interesse analitico.

(Amostra_ﬁ_ﬁ)
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Energia (KeV)

Figura 10. Interferéncias sobre a risca L, do espectro de Ir.
(Amostra 2377}
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8.3  Anailise do espectro de Hf

Os espectros de Hf nas amostras em estudo, corhparativamente aos dos dois elementos
precedentes, apresentam-se menos complexos, com um niimero de riscas varidvel que vai de 14
a 22 riscas. Destas entre 7 e 12 s#o de baixa intensidade (de acordo com o numero total de
riscas). Por outro lado as riscas deste elemento, apresentam-se menos intensas, quando
comparadas com as riscas de Ir e Pt. Todas as riscas encontram-se localizadas na regifo de
interesse prético. As riscas que apresentam picos sdo Le,, LB, LB,, LB;, LB, Ly, Ly, Ly »LYs

Ln e L1, como ¢ indicado no quadro a seguir.

Amostra Riscas com picos
2377 L a,; Lyy; Ly, Lys; LBy LBy Le
4662 Lo Ly Ly,; Lp,
4641 Ly Ly, Lys; LB, LBy Ln
4633 L a); Ly,; Lyy; LPj; LBs; LBy Ly
4636 Ly, Lys; LBy Lps; L
4632 L ey Ly,; LBy Ls
4666 L a,; Ly;; Ly, LB,
6748 La;; Lyy; Lpy; LB,
6735 L a;; Ly,; Ly LPy; LBy; Ln

4639 La;; Lyy; Ly, Lys; Ly LB LBy, LBy L
As figuras 11 e 12 mostram as riscas espectrais presentes nas amostras de micas em estudo. As

duas amostras apresentam um numero total de riscas, 14 e 22, respectivamente. Para a
identificagdo de Hf nas amostras de lepidolites em estudo recorreu-se a risca Le,, pdis néo
apresenta interferéncias matriciais passiveis de levar a rejeicdo de uma certa linha para a
confirmagdo da hipétese de ocorréncia de um elemento numa amostra. Importa, no entanto,
salientar que a risca KP do calcio, com uma energia de 4,012 KeV, podia ser considerada como
risca com pico soma com esté'energia (7.8990 KeV), mas os teores de cdlcio nestas amostras sdo
bastante baixos, o que exclui a hipétese de ocorréncia de um pico soma deste elemento nesta

regido onde aparece o pico Le do hafnio.

As interferéncias que ocorrem tanto nesta como noutras riscas (riscas proximas) s3o apresentadas
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na tabela 10, sendo de destacar a ocorréncia de picos soma nas riscas LB por parte do césio

através da sua risca LJ,.
A figura 13 mostra as interferéncias na risca Lo, do hafnio para a identificag@io deste elemento.
Nesta risca ocorrem interferéncias dos elementos Cu, através da risca KB, Co pela risca K, Os

pela Lp, Ir pela L1 e Gd pela L.

Tabela 10. Anilise das interferéncias nas riscas espectrais de Hf.

Riscas Picos de Fuga Picos Soma Riscas Proximas
(KeV) (KeVv) (KeV) (KeV)

Tebrico 7.8990 CoKB;OsLi;IrLy,Gd Ly; CuKer

Lido 7.8949

Tedrico 9.0227 CsLp, 4.619

Lido 9.0088

Tebrico 9.3473 Cs LB, 4.619

Lido 9.3668

Tedrico 9.1634 CsLP, 4.619

Lido 9.1678

Tebrico 9.5546 CsLp, 4.619 WLp,

Lido 9.9038

Tedrico 10.5209 CsLy, 5279 Os LB,

Lido 10.5158

Tedrico 10.8907 TaLy,; Ir Lp,

Lido 10.9189

Tebrico 10.8907 SmLly,

Lido 10.9188

Tedrico 11.2401 WLy,

Lido 11.2768

Tedrico 6.9596 KKp 3.589 CoKa; Nd Ly, Sm Ly, GdLp

Lido 6.9598

Hf Ln Tedrico 81393 CsLa 4.286

Lido B.1528
(Nota: Dados tedricos tirados de [25, 26]).
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Energia (KeV) :

Figura 11. Espectro de hafio.
{(Amostra 4632)

' Energia (KeV)

Figura 12. Espectro de héfnio.
(Amostra 4639)
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Energia (KeV)

Figura 13. Interferéncias sobre a risca La do espectro de hafhio,

{Amostra 4635)
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8.4  Processamento informaitico para a obtencio das dreas correspondentes aos picos dos

elementos presentes na amostra.

O programa Wapi, usado no processamento informético para a obtengio das areas dos picos dos
elementos presentes nas amostras de lepidolites em estudo, simula um espectro com os elementos

impostos, conforme referido anteriormente. Este espectro simulado pelol computador é

comparado com o espectro da amostra, através do critério de x>

O critério de ’ relativo compara as 4reas do espectro simulado com as 4reas do espectro real,
0 espectro registado da amostra. Esta comparagéo € feita porque as contagens das 4reas, pelo
programa, ndo podem ser feitas directamente no espectro registado. Assim o critério %2 vai

indicar o grau de sobreposigdo entre os dois espectros. Em fungdo do valor de % pode-se

conhecer o nivel de precisdo do ajuste entre o espectro real ¢ o simulado.

Na figura 14 apresentam-se os espectros (ajustes) de duas amostras, escolhidas a titulo de
exemplo, com os respectivos resultados das contagens, nas tabelas correspondentes. Nas tabelas,
na primeira coluna, estdo indicados os elementos impostos com os respectivos niimeros atémicos
¢ os elementos com picos de fuga; na segunda coluna sdo indicadas as riscas Ka e Lo, cujos
picos foram contados; na terceira coluna indica-se o niimero de contagens obtidas por elemento
no detector; na quarta coluna apresenta-se o desvio padréo referente ao niimero de contagens; na
quinta coluna indica-se o nimero de contagens efectivas por elemento, corrigido devido a
absor¢do pelos filtros de raios X usados para reduzir a interferéncia dos elementos leves, os
elementos que apresentam teores elevados e; na sexta coluna apresenta-se a soma de todas as

areas de picos das diferentes riscas de cada elemento.

Na parte inferior do espectro € apresentado o residuo dos erros variando em %€, que permite, a

sua analise, ver qual € a qualidade do espectro obtido, relativamente ao espectro registado da

amostra.
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8.4.1 Discussio dos resultados do processamento informético.

Os teores de elementos determinados pelo programa Wapi sdo apresentados em ntiimero de
contagens sobre as dreas dos picos Lo e Ka, caso se trate de um elemento pesado ou leve
respectivamente. Nio existe presentemente uma forma que permita a conversio destes resultados
nas unidades usuais de concentragio devido a dificuldade de obtengdo de materiais de referéncia
adequados para elementos com teores tdo baixos de ng/g a alguns ug/g, que é o caso dos

elementos vestigiais e subvestigiais identificados e determinados no presente trabalho.

Para a anilise dos “fittings” foi adoptado um %’ de 5, que corresponde a um niimero de graus de
liberdade de 1(K=n-1, onde n é igual a 2) para um nivel de significancia de & = 0.025. Assim,
a excepedo de trés amostras, nomeadamente 4641 e 4639, que apresentam X de 7.4328, 7.4283,

as restantes amostras apresentam um xz menor que 5.

O nimero de contagens € feito sobre os picos das riscas Ke e Le, ndo sendo feitas sobre os
restantes picos de outras riscas. Por esta razdo, um nimero de contagens igual a zero ndo deve
conduzir ao afastamento da hipétese da ocorréncia de um dado elemento na amostra, pois podem
existir outras riscas deste elemento cujos picos foram excitados durante a irradiagdo da amostra
com o feixe primario de raios X. Para ilustrar esta explicagdo pode ser tomado o exemplo de
calcio cuja presenga é comprovada, nestas amostras em [6] e nas determinagdes por
espectrofotometria de absor¢do atomica, previamente discutidas neste trabalho. Este elemento,
apresenta contagens que ndo se revestem de qualquer significado analitico, quer pelo elevado erro
(desvio padrio relativo) nas contagens, como é o caso da amostra 4633. Ou pela obtengio de uma
contagem igual a zero, no caso da amostra 4632, como se pode ver das figuras 13a e 13b. O pico
Ko deste elemento sofre uma interferéncia do pico KP de potéssio, elemento presente em
elevadas concentragdes. Nas restantes amostras ndo foi imposto o elemento célcio por piorar a

qualidade do ajuste, elevando, bortanto, o valor de .

Outro aspecto a ter em conta na analise dos resuitados do processamento informatico é a natureza

do desvio padrio relativo, para o qual valores elevados colocam em diuvida a validade das
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contagens feitas nas éreas dos picos. Assim, no presente trabalho contagens com um desvio
padrdo relativo acima de 20% ndo foram consideradas (ou seja, elementos cujo nimero de

contagens foi dado com um desvio na ordem dos 20% ndo foram consideradas).

Assim, as amostras 2377, 4662, 4633, 4636, 4632 ¢ 6748 apresentam contagens sobre o Hf cujo
valor pode ser considerado, pois o desvio padrio relativo sobre as contagens ¢ inferior a 20%.
A amostra 4639 apresenta um niimero de contagens cujo desvio padrio relativo é bastante baixo,
9.27%. Embora 0 seu valor de X’ seja superior ao adoptado para anlise, 7.4283, o seu nimero
de contagens pode ser considerado de forma hipotética, devido ao seu desvio padrio relativo
baixo. A amostra 4666 apresenta um numero de contagens cujo desvio padréio relativo € de
22.59%, ndo podendo, por isso ser considerada tal contagem. A amostra 4641 nio apresenta

contagens sobre o Hf (ndo foi imposto pois sua imposigéo pior o ajuste).

Para as contagens de Pt e Ir, apenas a amostra 4639 apresenta niimeros de contagens destes dois
elementos que merecem apreciagdo. Estas contagens apresentam desvios padro relativos que se
 encontram abaixo do limite estabelecido, embora esta amostra apresente um X’ elevado, como
foi j4 referenciado. As restantes amostras apresentam contagens que ndo tém nenhum significado,
pois nalguns casos o valor do desvio padréo relativo € bastante elevado, para um nimero de
contagens baixo, como no caso das amostras 2377 (294 com RSD 39.49% para Ir), 4636 (81 com
RSD 116.33% para Ir), 4632 ( 139 com RSD 44.52% para Ir), 6748 (137 com RSD 51.49% para

Ir). Para Pt nenhuma destas amostras apresenta contagens, ou seja, todas apresentam um numero

de contagens que ¢ igual a zero. Isto leva a confirmagio da ocorréncia de interferéncias na linha

La deste elemento, o que ndo possibilita as contagens. Estas contagens encontram-se nas tabelas

apresentadas em anexo.

Os resultados da amostra ndo podem ser considerados para a analise devido ao seu elevado valor

de ’ por isso ndo tém qualquer significado analitico.

Algumas tabelas apresentam nimeros de contagens para elementos como ruténio, rédio, paladio,

cédmio e prata que nio se revestem de qualquer significado analitico, pois seus picos encontram-
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se sobre a linha de base o que n#o possibilita o estudo destes elementos, pois sua anélise esta

sujeita a interferéncia de fundo.

A, J. Manhique
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VIII Conclusdes

Nas lepidolites analisadas para além dos elementos vestigiais e subvestigiais apresentados em
[3,7,24] identificou-se também no presente trabalho a Pt usando a linha L,, tendo em conta as
interferéncias do Ta, Ir, W ; Ir usando a riscas LB, com interferéncias de Hf, W, Ta, Tl, Pt e Ge;
e o Hf usando a linha Le:,, da qual se assinalam miltiplas interferéncias de Cu, Os, I, ¢ Gd. Este
método mostrou-se aplicavel para a identificagiio de elementos em teores vestigiais, como sdo
os casos dos elementos aqui estudados. Foi possivel a determinagdo apenas de Hf pois este

apresenta pico na sua risca Lo sem interferéncias de picos fuga ou soma de elementos com

teores elevados nas amotras.

Nos espectros de iridio a risca Le encontra-se camuflada pelo pico Ke de galio (9:241 KeV),
elemento que se encontra presente nas amostras em estudo, tendo um pico de fluorescéncia
bastante pronunciado. Por esta razio, recorreu-se a risca L para a confirmagdo da hipétese de
ocorréncia deste elemento. Outro elemento, presente em teores consideraveis (até 0.02 em
algumas amostras), que pode estar na origem da nfio aparigéio do pico La do iridio é o tintalo.
As riscas LB (9.342 KeV) do tintalo encontram-se muito proximas da risca La de iridio
(9.174KeV). Estes elementos podem estar, também, na camuflagem da risca Let de platina, j4 que

se encontra na mesma regifio de energias (9.441 KeV).

O programa informético, aqui aplicado, se mostra limitado pois com ele ndo se pode fazer a
andlise de riscas que ndo sdo as principais, 0 que nfo permite a quantificagiio de elementos cujos
espectros nio apresentam as riscas principais com picos, como s3o os casos da Pt e Ir aqui

discutidos previamente.

A. J. Manhique
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-Figura 16. “Fitting” da amostra 4641 (Port 916} com a respectiva tabela com as contagens.
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Figura 17. “Fitting” da amostra 4636 (Port 925) com a respectiva tabela de contagens.
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Figura 8. “Fitting” da amostra 4639 (Port 922) com a respectiva tabela de contagens.
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Figura 19. “Fitting” da amostra 4666 (Port 930) com a respectiva tabela de contagens.
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Figura 20. “Fitting” da amostra 6735 (Port 931) com a respectiva tabela de contagens.
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Figura 21. “Fitting” da amostra 6735 (Port 933} com a respectiva tabela de contagens.




