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Utilizando o método de Monte Carlo foi avaliada, a capacidade e do codigo
MCNP 4B em simular o fenomeno da TXRF, bem como avaliar a influéncia dos
angulos de deteccdo e de incidéncia na probabilidade de incidéncia da radiagdo
fluorescente.

Para tanto foram utilizadas duas fontes em momentos diferentes. Um feixe
monocromatico de 28 eV de energia e um espectro gerado por um tubo de W a 30 kV.
Estas fontes foram utilizadas para irradiar amostras de Snm de espessura apoiadas em
um suporte refletor de cristal de quartzo com 2,5cm de raio e 3mm de espessura.

Nas 63 simulag¢des realizadas os picos gerados tiveram energias dentro do
previsto para os picos de fluorescéncia dos elementos presentes nas diferentes amostras.
As relagdes entre as probabilidades de incidéncia de Kg e K, gerados também tiveram
valores e comportamento dentro do previsto teoricamente.

Variando o angulo de detecgdo entre 0 e 135° ndo foram detectadas variagdes
significativas para os picos de fluorescéncia. A radiag@o totalmente refletida diminuiu
com o aumento do angulo.

Com o aumento do angulo de incidéncia detectou-se um decréscimo relativo
na intensidade de radiagdo fluorescente devido ao aumento da interagdo da radiagdo
incidente com a matéria.

Para avaliar a determinacdo da concentragdo de elementos com MCNP foi
simulada a irradiacdo de uma amostra com dez clementos detectaveis. Todos os
elementos foram detectados, seis destes com erro percentual menor que vinte por cento
em relagdo a concentragao real. O que leva a concluir que o codigo MCNP 4B ¢ capaz
de simular o fendomeno da TXRF e tem boa precisdo na determinagdo da concentragdo
de elementos em uma amostra.



Vi

Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

TOTAL-REFLECTION X-RAY FLUORESCENCE SPECTROMETRY: A
SIMULATE STUDY USING THE MONTE CARLO’S METHOD

Eduardo dos Passos Belmonte

March/2005

Advisor: Delson Braz

Department: Nuclear Engineering

Using the Monte Carlo method was appraised, the capacity of the code MCNP
4B in simulating the phenomenon of TXRF, as well as to evaluate its influences of the
detection and incidence angles in the incidence probability of the fluorescent radiation.

Just like that two sources were used in different moments, a monochrome
beam of 28 keV of energy and a spectrum generated by a tube of W to 30 kV. These
sources were used to irradiate samples of Snm of thickness supported in a quartz
reflector support with 2,5cm of ray and 3mm of thickness.

In the 63 made simulations the generated picks had energies inside of the
foreseen for the picks of fluorescence of the present elements in the different samples.
The relationships between the incidence probability of K and K, picks generated also
had values and behavior inside of the foreseen.

Varying the detection angle between 0 and 135 degrees significant variations
were not detected for the fluorescence incidence probability picks. The radiation totally
reflected it decreased with the increase of the angle.

With the increase of the incidence angle a relative decrease was detected in the
intensity of fluorescent radiation due to the increase of the interaction of the incident
radiation.

To evaluate the determination of the concentration of elements with MCNP
the irradiation of a sample with ten elements you detected it was simulated. All the
elements were detected, six of these with smaller percentile mistake than 20% in
relation to real concentration. What takes to end that the code MCNP 4B is capable to
simulate the phenomenon of TXRF and it has good precision in the determination of the
concentration of elements in a sample.
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Capitulo 1

Introducéo

1.1 Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total

A espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X (X-Ray Fluorescence — XRF) é
uma técnica de andlise qualitativa e quantitativa da composi¢do quimica de amostras.
Consiste na exposi¢do de amostras solidas ou liquidas a um feixe de radiacdo para a
excitacao e deteccdo da radiacao fluorescente resultante da intera¢ao da radiacdo com o

material da amostra.

A Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (Total-Reflection X-Ray
Fluorescence - TXRF) ¢ uma técnica de XRF que utiliza para a irradiagdo da amostra
um angulo de incidéncia muito raso no intuito de se produzir reflexdo total. A reflexao
se d4 na interface do ar com a amostra e desta com o material refletor posicionado como
suporte para amostra. Devido a pequena espessura utilizada para as amostras ha pouca
interagdo da radiagdo com o material da amostra, com isso o espalhamento da radia¢ao

incidente sera pequeno e ter-se-a um melhor limite de deteccgao.

Como parte da introducdo a idéia do trabalho sera apresentada uma breve

revisdo de trabalhos que foram importantes no desenvolvimento da técnica da TXRF.

Os raios X foram descobertos pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad Rdoetgen
(1845—-1923) em seu laboratério em Wiirzburg no ano de 1895. Essa descoberta causou
tamanho furor na comunidade cientifica e nos meios de comunicagdo que em 1896,
menos de um ano depois da descoberta de Roetgen, dezenas de livros e cerca de mil

artigos haviam sido publicados sobre o assunto.

Muitas foram as aplicagdes em diversas areas atribuidas aos raios X logo que

descobertos. Uma delas ¢ a anédlise multielementar por fluorescéncia de raios X.

A espectroscopia de raios X como andlise multielementar tem sua primeira
experiéncia com Barkla (1911), mas, s6 nos anos 50 foi efetivamente adotada como

método de andlise. Nesta época os equipamentos utilizavam o método de Fluorescéncia
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de Raios X por Comprimento de Onda (Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence —
WDXRF) que usava um cristal difrator para, através do comprimento de onda,

caracterizar o raio X de fluorescéncia.

Com as contribuigdes de Elad (1965) e Muggleton (1972) no campo dos
detectores semicondutores de Si (Li) de alta resolucdo foi possivel o desenvolvimento
do sistema de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia (Energy Dispersive
X-Ray Fluorescence - EDXRF) (GIAUQUE et al., 1973). Kneip e Lauper (1972)
descreveram as vantagens da EDXRF em relagdo a WDXRF. Hoje a EDXRF ¢ bastante
utilizada como analise multielementar, como em Reis (2003) que usou a EDXRF para
analisar sedimentos de superficie de fundo da Baia de Sepetiba ou ainda em dos Anjos
(2000) que utilizou a EDXRF para analisar a concentracdo de metais pesados em

amostras de solo tratadas com composto orgéanico de lixo urbano e cama de avidrio.

Em 1923 Compton descobriu o fendmeno da reflexdo total para raios X e em
1971 Yoneda e Horiuchi (1971) aplicaram os principios da reflexao total dos raios X
para analisar os elementos componentes de um material. Na década de 70 a técnica da
TXRF foi aprimorada por Aiginger e Wobrauschek (1975) e tornou-se uma importante

técnica de analise multielementar.

No final do século passado, muitas foram as areas onde se utilizou a TXRF
para analise de concentragdo de elemento. Koopmann e Prange (1991) analisaram
sedimentos do mar alemdo de Wadden utilizando a TXRF, a Espectrometria de
Absor¢ao Atdmica (AAS) e a Andlise por Ativagdo de Neéutrons (INAA). Prange,
Boddeker et al. (1993) determinaram elementos tragco em agua de rio utilizando a
TXRF. De Jesus et al. (2000) desenvolveram uma técnica de monitoramento de
elementos em nivel traco em bioindicadores no controle da polui¢do ambiental
utilizando a TXRF por Radiagdo Sincrotron (SRTXRF). Simabuco ¢ Matsumoto (2000)
utilizando a SRTXRF analisaram elementos traco em agua de chuva. Schmeling (2004)
utilizou a TXRF para caracterizar a poluicdo do ar urbano nas cidades de Chicago e

Phoenix (USA). Marco et al. (2004) utilizou a TXRF para analisar amostras bioldgicas.

Nos ultimos anos a parceria entre o Programa de Engenharia Nuclear (PEN) da
COPPE-UFRIJ e o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) permitiu que muitos
trabalhos envolvendo a SRTXRF fossem desenvolvidos no PEN.

Eduardo dos Passos Belmonte
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Serpa (2003) identificou e quantificou os elementos K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn, Rb, Sr, Cd, Ba ¢ Pb no fumo ¢ na cinza e K, Cd, e Pb na fumaga de nove

cigarros nacionais utilizando a técnica de SRTXREF.

Costa (2003) utilizando a SRTXRF identificou e quantificou as concentragdes
de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo e¢ Pb em amostras superficiais de a4gua da Baia de

Sepetiba e de sete rios que nela desembocam.

Calsa (2003) avaliou os niveis de concentragdo em musculos, gonadas e
branquias de quatro espécies de peixes encontrados no rio Paraiba do Sul. Neles foram
encontrados Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Rb, Sr, Ba ¢ Pb. As concentra¢des dos
elementos Cr, Cu, Zn e Pb estavam acima do limite maximo permitido pela legislacao

brasileira.

Pereira (2004) avaliou a contaminacdo por metais pesados na agua e
sedimentos do rio Paraiba do Sul em 42 pontos desde a sua nascente até a foz. Os metais
pesados encontrados foram Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr ¢ Ba nas amostras de agua. Nas
amostras de sedimento foram encontrados Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Pb. Os
elementos Cu, Zn e Mn foram caracterizados como 0s maiores contaminantes nessa

bacia.

1.2 Simulagéo em Monte Carlo

Desde o advento da metodologia cientifica a experimentagdo tem participacao
insubstituivel na criagdo do conhecimento. Por isso, técnicas cada vez mais avangadas

de comprovacao de hipdteses vém sendo criadas e estudadas.

No campo da verificagdo de hipoteses, além da experimentagdo propriamente
dita, as simulagdes vém sendo muito utilizadas. Com o acelerado crescimento das
técnicas computacionais € a ampliacdo dos recursos tecnoldgicos no campo, tanto dos
hardwares, quanto dos softwares, as simula¢des vém se tornando cada vez mais rapidas
e proximas da realidade experimental. A simulacdo na comprovacdo de um
conhecimento ndo descarta a necessidade do procedimento experimental, porém, é uma
forma importante de verificagdao principalmente por representar, em muitos casos, uma

grande economia de tempo e de dinheiro.

Eduardo dos Passos Belmonte
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A simulagdao em Monte Carlo (MC) ¢ hoje uma poderosa aliada na avaliagao de
hipoteses cientificas. Utilizando calculos probabilisticos o0 MC simula, de forma rapida
e barata, arranjos experimentais que para uma situacdo real de experimentacao teria alto

custo financeiro e de tempo.

Muito tem se estudado acerca da simulacio em MC envolvendo radiagdes

ionizantes.

Karlender (1982) utilizaram o método de MC para calcular uma tabela dos
raios X caracteristicos dos elementos. Vincze et al. (1999) simularam o espectro de
fluorescéncia de uma amostra de Al ¢ Cu usando radiag¢dao Sincrotron e um detector de
HPGe. Al-Ghorabie et al. (2001) compararam os codigos EGS4 e MCNP na simulagao
de um sistema de fluorescéncia de raios X in vivo para analise da composig¢do de
tumores localizados na cabeca e pescogo. Ewa et al. (2001) calcularam a eficiéncia do
detector de Germanio hiperpuro (HPGe) para uma faixa de 59,5 a 1836keV utilizando a
simulacao por MC. Kubala-Kuku et al. (2001) utilizaram o método de MC para calcular
a distribuicdo da concentracdo de elementos trago com concentragdes proximas ao
limite de detecgdo. Hendrix, Maucec et al., (2002) Simularam um detector cintilador
irradiado por raios y oriundos do decaimento de ** K, ***Th e ***U usando o codigo
MCNP. Shi, Chen, et al. (2002) usaram o c6digo MCNP para calcular a fungao resposta
para detectores de Nal(Tl) com fonte y de 0,4118 a 7,11MeV. Yegin (2003) utilizou o
codigo EGS4 de MC para propor uma nova abordagem de geometria para o calculo de
grandezas relacionadas ao transporte de particulas pela matéria. Kubala-Kuku$ et al.
(2004) utilizou Método de Monte Carlo para através da XRF determinar a distribuicao
e concentragdo de elementos trago em amostra biomédicas. Maximiniano (2004)
verificou os aspectos que influenciam na resposta e no limite de detec¢do para um
sistema de espectrometria por fluorescéncia de raios X, confirmando assim uma

tendéncia de aumento na publicacao de trabalhos com simula¢ao no PEN.

1.3 Objetivos do Trabalho

Ciente da importancia da técnica de TXRF e do método de MC, este trabalho

tem como objetivo geral avaliar a influéncia de aspectos fisicos do arranjo experimental

Eduardo dos Passos Belmonte
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na qualidade de resposta de um sistema de espectroscopia por fluorescéncia de raios X
por reflexdo total utilizando, para isso, a simulagio em MC com o codigo MCNP. A luz

desse objetivo foram tragados alguns objetivos pontuais para balizar esse trabalho.
Sdo eles:
e Avaliar a capacidade do codigo MCNP em simular o fendmeno da TXRF;
e Avaliar o aparecimento e a intensidade do feixe de totalmente refletido;

e Avaliar, através da variacdo do angulo de deteccdo, a isotropicidade de

saida da radiacao fluorescente;

e Analisar a influéncia da variagdo do angulo de incidéncia na intensidade do

sinal de saida;

e Avaliar a qualidade e limitagdes da resposta dada pelo codigo MCNP na
simulagdo de um sistema ideal, segundo resultados dos objetivos

anteriores.
Esses objetivos sao utilizados como guias do trabalho que segue.

No proximo capitulo (capitulo 2) serdo apresentados os fundamentos tedricos
da técnica de TXRF e do método de simulagdo por MC mais especificamente do codigo
MCNP versao 4B. No capitulo 3 serdo apresentados os meios utilizados para alcangar os
objetivos bem como as técnicas utilizadas ao longo do desenvolvimento do trabalho. Os
resultados e algumas discussdes acerca desses serdo apresentados no capitulo 4. O
capitulo 5 expode as conclusdes a que se chegou com o desenvolvimento do trabalho
bem como sugestdes de trabalhos que podem ser desenvolvidos no intuito de dar
seqliéncia a pesquisa. As referéncias bibliograficas consultadas no decorrer do trabalho

serdo listadas em ordem alfabética no capitulo 6.

Eduardo dos Passos Belmonte
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Capitulo 2

Fundamentos Tedricos

2.1 Uma Breve Histéria do Atomo

As segdes seguintes mostram em linhas gerais a historia do &tomo comecando
pela explosdo cultural da Grécia antiga, passando pela descoberta do elétron, a criacdo

da Teoria Quantica até a moderna teoria quantica de Heisenberg e Schrodinger.

2.1.1 O Atomo Primitivo

Nesta secdo serdo abordados de forma breve e superficial alguns fatos que
ocorreram na histéria antiga, bem como algumas visdes de mundo desta mesma €poca,

que contribuiram com a construg¢do do conceito de 4&tomo que se tem hoje.

2.1.1.1 Na Grécia

A partir do séc. IX a.C. os gregos, que viviam sobre a influéncia da mitologia
de Homero e Hesiodo, ja comegam a substituir essa visdo da natureza por outra visao,
um tanto questionadora, que se pode chamar de uma visdo filoso6fica. Mas, foi a partir
do séc. VI a.C. que comegou a ocorrer, na Grécia, a mais profunda transformagdo ja

vista na historia do conhecimento humano.

A Grécia ficava no centro geografico do dito mundo civilizado, pois,
localizava-se entre o Oriente Médio, o Egito e a Europa Ocidental, e seus portos eram
escala obrigatoria para os navios vindos do oriente ou da Europa Ocidental. Os gregos,

além da influéncia dessas culturas que chegavam a cada embarcagao tinham também um
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facil acesso a Europa, Egito e Oriente Médio. Pesquisadores acreditam que esta posi¢ao

privilegiada alavancou o advento da filosofia grega.

Por volta de VI a.C. a Comunidade dos Pitagéricos enxergava o universo
como combinagdes numéricas. Encontra-se em Pitdgoras muitos elementos do
conhecimento oriental da época, provavelmente aprendidos por Pitdgoras em suas
viagens feitas a Babilonia e ao Egito. Tendo ja alguns avangos na area da vibracao dos
corpos, 0s pitagoricos relacionavam as notas musicais com 0s numeros € suas

proporg¢des. O universo vibraria entdo na fantdstica musica das esferas.

Para Parménides e seu discipulo Zenon o universo do movimento, a mudanga
e toda a transformagdo sdo irreais, proje¢des criadas pela mente humana e chamada,
portanto, de ndo-Ser. O Ser ocupa todo o universo que ¢ unico e perfeito, portanto,
imutavel. O que nos dd nog¢do de movimento ¢ a relacdo do que vemos no agora com o
que vimos ha alguns instantes atrds, porém, o que vimos nesse instante passado nao
existe ¢ apenas uma lembranga em nossa memoria. O real ¢ o que estamos vendo no
agora. Essa ¢ a explicacdo dada pelos monistas para a inexisténcia do movimento e a
imutabilidade do Ser. Essa idéia, embora, nos pareca, hoje, um tanto absurda ¢
completamente compativel com a visdo grega da época de imutavel perfei¢do do

universo.

J&4 Heraclito acreditava que o Ser seria o constante movimento do universo,
este estaria em eterno movimento, tudo estaria numa constante transformacao, constante
evolucdo. Estima-se que Heraclito sofrera influéncia da visdo oriental na elaboragdo

deste conceito pela sua semelhanca com a visdo oriental de universo.

Na escola de Mileto fundada por Thales ainda no séc. IV a.C. nasce pelas
maos dos pré-socraticos (Thales, Anaximandro e Anaximenes) o conceito de um
elemento primordial, do qual sdo feitas todas as coisas constituintes do universo. A esse

elemento deram o nome de archeé.

Thales, que previu um eclipse ocorrido no ano de 535 a.C., acreditava no
arché como sendo a dgua, provavelmente por ser um elemento imprescindivel para toda
e qualquer forma de vida. Para os gregos o principio fundamental da vida era a
respiracdo, baseado nisso Anaximenes acreditava que o ar seria o elemento primordial

do universo. Anaximandro definia o arché como apeyron (em grego: infinito,
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indefinido) criando assim, um conceito ainda mais subjetivo no qual o universo

constituir-se-1a de excesso e escassez de arche.

Empédocles, nascido por volta de 490 a.C. acreditava ser o universo formado
por ndo um, mas, quatro elementos primordiais e imudaveis. A 4gua, a terra, o fogo e o
ar combinados pelas duas forcas primordiais, atracdo e repulsdo, constituiriam o

universo conhecido (ROCHA et al, 2002).

Embora um tanto divergentes, entre si, os Pré-socraticos introduzem um
conceito que até entdo ndo se cogitava. Com a idéia do arché nasce a idéia de um
elemento primordial. Esse elemento primordial pode ser visto como um alicerce para o

Atomismo.

O Ser absoluto, perfeito e imutavel de Parménides entra em concordancia com
0 universo metamorfico, mutante, em constante movimento de Heraclito por volta do

ano 400 a.C. com os Atomistas.

A palavra atomo em grego significa indivisivel e foi assim que Leucipo (440 a.
C) e Democrito (420 a.C.) batizaram seu constituinte primordial do universo. Segundo
os Atomistas no universo somente existem vacuo € atomos, oS atomos estio em
constante movimento pelo vacuo, seus movimentos e distancias justificam as
densidades dos corpos e as constantes mudancas sofridas por estes. Os tamanhos e o

modo como se arranjam entre si determinam as diferencas entre as substincias.

Democrito acreditava que os fendmenos da natureza se ddo por pura
causalidade das relagdes entre os atomos. Nessa visdo podemos observar uma base do

materialismo determinista.

O Atomismo foi de extrema importdncia na superacdo de uma visdo
supersticiosa, pelos filosofos. Seu determinismo bane a supersti¢do e o medo de deuses
caprichosos, ciumentos e vingativos da €poca, por entenderem o universo determinado
apenas pelos atomos e suas combinagdes. Também introduz a forma de investigacdo em
que separa o todo em partes para compreendé-lo. Essa ¢ uma marcante caracteristica da

filosofia ocidental que se seguiu, e ¢ também a base da ciéncia moderna.

Mais tarde, Epicuro de Samos (340 — 270 a.C.) e Lucrécio (98 — 55 a.C.)
deram continuidade ao trabalho de Leucipo e Demdcrito, mas, o advento da filosofia

aristotélica (que via o universo como continuo) na Grécia e em toda Europa ofuscou o
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Atomismo, sO revisto apods os criticos de Aristoteles a partir do séc. IV d.C. (ROCHA et

al, 2002, LOPES, 1993).

2.1.1.2 A Redescoberta

No final do séc. XVIII muitos fisicos acreditavam de alguma forma na
existéncia de um corpo que fosse a menor por¢do de matéria, principalmente, por que
essa teoria ajudava a explicar muitos fenomenos quimicos. Mas, foi sem duvida na obra
do fisico inglés John Dalton (1766-1844) que temos nosso principal marco na teoria
corpuscular da matéria quando propdem em seu Novo Sistema Da Filosofia Quimica

(em 1808) alguns conceitos como:

tudo o que existe no universo ¢ composto por intimeras particulas

denominadas atomos;

os atomos sdo indivisiveis e indestrutiveis;

existe um pequeno nimero de elementos diferentes na natureza;

reunindo 4tomos iguais ou diferentes nas varias por¢des, podemos formar

todas as matérias do universo conhecido;

O conceito de atomo passou a ser de extrema importancia na interpretacao de
fendmenos quimicos e seus principios como a lei da conservacdo de massa, lei das

proporg¢des definidas e lei das propor¢des multiplas.

Em 1811 o professor Amadeo Avogrado (1777-1856), com o intuito de
interpretar a teoria de Gay-Loussac, propds a hipotese das moléculas, que seriam
agrupamentos de 4tomos. Disse Avogrado “volumes iguais de gases medidos a mesma

temperatura e pressdo contéem numeros iguais de moléculas” (LOPES, 1993).
Muitos fisicos da época, como o jovem Max Planck, resistiram a essa idéia.

Um grande defensor da teoria atdmica, e proponente de alguns modelos
matematicos para esta, foi Ludwig Boltzmann. Seus modelos contribuiram na area da
teoria cinética dos gases e para a mecanica estatistica, através das quais Jean Perrim

teve a base para medir o numero de moléculas em um molécula-grama.(LOPES, 1993).
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2.1.2 A Descoberta do Elétron

No final do séc. XIX a idéia de atomo ja era bem aceita na comunidade
cientifica. Da-se inicio, entdo, a busca por um modelo que explicasse como seria esse

atomo.

Em 1897, liderados pelo fisico inglés lorde Joseph John Thomson (1856 —
1940), os fisicos experimentais do laboratorio de Cavendish dedicavam-se aos estudos
da descarga elétrica em gases rarefeitos, descobriram uma radiagdo que emanava dos
tubos de descarga. A radiacdo foi chamada de raio por ser propagar em linha reta e por
ser oriunda do catodo ficou conhecida como raio catdodico. Nos experimentos de
Cavendish foi constatado também que a radiag@o transmitia um impulso aos corpos com

0s quais interagia e era parada por um fino obstaculo.

Embora os fisicos alemaes, em destaque Hertz, sustentassem uma versao
ondulatoria da particula os pesquisadores ingleses como Crookes e Perrin acreditavam
numa estrutura corpuscular. Thomson também defendia a teoria corpuscular tentando
descobrir a relacdo carga/massa das particulas. Com a colaboracdo de H. A. Wilson, R.
A. Millikan, Kaufmann e outros, Thomson constatou que as particulas constituintes dos
raios catddicos seriam muito menores que qualquer &tomo conhecido. G. Stoney batizou

a particula como elétron. (EISBERG e RESNICK 1988, LOPES, 1993)

2.1.2.1 O Modelo de Thomson

Estes resultados foram anunciados em 30 de abril de 1897, em uma
conferencia na Royal Institution. A descoberta da constituicao dos raios catodicos levou
os pesquisadores a acreditar que tais elétrons seriam provenientes dos atomos que

compunham o catodo.

Em 1898, Thomson lanca o primeiro modelo detalhado para o atomo, que
ficou conhecido como “pudim de ameixas” (p/um pudding) ilustrado na figura 2.1.1.
Neste modelo o dtomo seria uma grande esfera onde toda a carga positiva distribuia-se

continuamente. Os elétrons estariam espalhados uniformemente (devido a repulsao
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couloumbiana) no interior da esfera como ameixas em um pudim. As posi¢des dos
elétrons seriam fixas em seus estados de menor energia e vibrariam em torno da posi¢ao

estacionaria no caso de excitacdao deste atomo.

ELETRONS CARGA,
POSITIVA,

Figura 2.1.1: modelo atomico de Thomson

Em 1904 o fisico japonés Hantaro Nagaoca propde um modelo planetdrio onde
os elétrons girariam em oOrbitas circulares em torno de um nucleo sélido onde se

concentraria toda a carga positiva do atomo.

Pela teoria cléassica do eletromagnetismo uma carga em movimento acelerado,
como ¢ o caso do elétron de Nagaoca, perderia energia constantemente através da
emissdo de radiagdo eletromagnética. Devido a isso, haveria uma diminui¢do constante
do raio orbital até 0 momento em que a carga atingisse o centro da orbita. Para o 4&tomo,
isto significaria a “queda” do elétron para o nucleo havendo assim a aniquilagdo de

cargas.

Como este fendmeno nao ¢ observado o modelo de Nagaoca foi considerado

inconsistente, prevalecendo assim, o modelo de Thomson.

2.1.2.2 O Modelo de Rutherford

Convidado por Lorde Thomson, o jovem fisico neozelandés, Ernest
Rutherford juntou-se a equipe do laboratério de Cavendish e comecou a trabalhar com a

radioatividade no final do séc. XIX.
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Figura 2.1.2: Ernest Rutherford (1871-1937)

Aos 26 anos de idade Rutherford fez a descoberta que o tornaria famoso.
Aplicando uma diferenca de potencial na saida de uma fonte de radiacao Rutherford
percebeu a emissao de dois tipos distintos de radiacdo. Uma delas, com baixo poder de
penetracdo devido a sua elevada massa, era atraida pelo polo negativo. Essa radiacdo,

chamada radia¢do a (alfa), era como um atomo de hélio sem os elétrons.

A outra tinha maior poder de penetracao devido a sua menor massa (igual a

dos elétrons) era atraida pelo p6lo positivo e ficou conhecida por radiacdo f (beta).

Orientados por Rutherford, Johanes Hans Geiger (1882 — 1945) e Ernest
Marsden (1889 — 1970) passaram a trabalhar em 1909 com um aparato experimental
que lhes permitia saber a trajetoria das particulas o emitidas por uma fonte radioativa
bombardeando um determinado alvo. O aparato experimental referido esta
esquematizado na figura 2.1.3. No caso da experiéncia de Marsden e Geiger o alvo era
uma lamina de 4 x 10° A de espessura de ouro. As particulas o eram observadas gracas
a cintilagdo que provocavam em uma folha de sulfeto de zinco que envolvia todo o

sistema fonte-alvo.

placas ds chumbo

Aming de ourn fina
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tijola B Chumbo
periurado

ooldnio Monme
de particales alfal

as ontilopde:
ingicarm o4
pontos onde

as partioalas

@ wsBn colidindo

Figura 2.1.3: aparato experimental utilizado por Rutherford e sua equipe
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Pelo modelo de Thomson as particulas a por terem massa e carga muito menor
que os atomos da lamina de ouro, ndo atravessariam o alvo. Mas, ndo foi isso que se

observou.

Para surpresa de Geiger, Marsden e Rutherford uma grande luminosidade
continuou aparecendo no outro lado da lamina de ouro. O que indicava que a maior
parte da radiagdo alfa emitida pela fonte atravessava facilmente a lamina sem colidir

com seus atomos.

Outros pontos luminosos também foram observados na folha de sulfeto de
zinco, porém, muito menos intensos. Também chamava muito a atenc¢do o fato de uma
pequena fracao de radiacao alfa (cerca de 1 em 20.000) causavam luminosidade na parte

anterior a ldmina de ouro, ou seja, teriam sido desviadas a um angulo maior do que 90°.

O fato de a maior parte da radiacdo alfa emitida ndo interagir com os atomos
do material alvo era uma evidéncia de que a maior parte do atomo seria vazio, trazendo

novamente a tona o modelo de Nagaoca, porém, com ajustes feitos por Rutherford.

O 4tomo de Rutherford ocuparia um volume esférico, por onde os elétrons
estariam girando de forma a distribuirem uniformemente a carga negativa na chamada
eletrosfera. Toda a carga positiva e a maior parte da massa do atomo estaria concentrada
no centro da esfera denominada ntcleo. Segundo a andlise de Rutherford a secdao de
choque em funcdo do angulo de incidéncia 0 de particula a (Z'=2) com nucleos (para

nucleos pontuais e infinitamente pesados) seria:

1,2 2
o(6)=| 22 ! (2.1.1)

47[50.2mv02 sen’ (%)

As equagdes de Rutherford levaram a uma distdncia minima entre a particula

incidente e o nucleo.

77'e*
r= 1+

1
4re, mv02 sen(%)

(2.1.2)
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Moseley propos em 1914 um nuamero relacionado ao nucleo denominado
numero atdmico Chadwick utilizou a expressao 2.1.1 para determinar o nimero atémico
de diversos elementos alvo e obteve resultados extremamente proximos aos que
conhecemos hoje. Os nimeros atomicos de Chadwick para alguns elementos podem ser

vistos na tabela 1.

Tabela 1: comparativo entre os numeros atomicos conhecidos atualmente com os
encontrados por Chadwick.

Elemento V4 Valores de Z encontrados por Chadwick
Cu 29 29,3
Ag 47 46,3
Pt 78 77,4

Em 1922, Rutherford e Chadwick descobriram que a uma distancia de 107'% o
espalhamento a nao mais obedece a 2.1.1 . Este foi o primeiro indicio da existéncia de

forgas de curto alcance.

2.1.3 A Teoria Quantica

Nesta se¢do serdo apresentados alguns principios e idéias que deram origem a
teoria quantica para o atomo. Serdo citados os trabalhos de alguns dos seus principais

autores.

2.1.3.1 Max Planck

Em uma cavidade fechada, sem a presenga de carga, parte da radiacdo
eletromagnética emitida pelos dtomos das paredes da cavidade ¢ também absorvida

pelas paredes.
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Em condicdo de equilibrio, toda energia emitida em um determinado tempo ¢
absorvida pelas paredes no mesmo intervalo de tempo. A densidade (u) de energia na

cavidade esta ligada a freqiiéncia (v) das radiagdes e a temperatura (T) de suas paredes:
u=u(v,T) (2.1.3)

Fazendo um orificio muito pequeno em relacdo as dimensdes da cavidade, de
forma que a energia perdida seja desprezivel para densidade interna, consegui-se obter
dados experimentais a cerca da freqiiéncia e da densidade de radiacdo. E desta forma foi

tragada a curva da figura 2.1.4.

T u(v,T)

Figura 2.1.4: curva experimental da densidade de energia de radiacdo numa cavidade
em equilibrio a uma temperatura em fung¢ao da freqiiéncia.

Lorde Rayleigh e James Jeans fizeram a primeira tentativa de descrever,
teoricamente, a relagdo entre a densidade de energia com a freqiiéncia de radiagao,
usando uma analogia a osciladores harmonicos espalhados pelas paredes da cavidade.

Para tanto:

u(v,T)= p(v)a’v{g(v, T)> (2.1.4)

onde p(v)dv ¢ o niimero de osciladores harmonicos lineares por unidade de volume em

uma cavidade de volume V; e ¢ ¢ a energia média dos osciladores.
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Para um oscilador harmoénico

média dos osciladores como:

16

de freqiiéncia o/2w ¢ w= kc obtiveram a energia

T ge_%T de

<g(v, T )> =

Sendo p(v)dv dada por:

Obtemos a densidade u(v,T) ¢

u(v, T)

Para baixas freqiiéncias os r

mostraram satisfatorios, porém, para

O;)—:kT (2.1.5)
J‘gef%ng'
0
8t ,
=c—3 dv (2.1.6)
omo:
8zv?
= kT (2.1.7)
c

esultados de Lorde Rayleigh e James Jeans se

altas freqiiéncias os resultados experimentais

fogem completamente a expressdo 2.1.7 conforme pode ser visto na figura 2.1.5.

du(vyT)

/
/

/RJ
I

/
/
/

, curva experimental

v

.
—

Figura 2.1.5: A lei de Rayleigh e Jeans prevé que u(v,T) cresce com v, o que

ndo se confirma
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Em 1900 o fisico alemao, Max Karl Ernst Planck (1858—-1947) encontra uma
solucao para o modelo experimental existente. Considerando correta a analise de Lorde
Rayleigh e James Jeans que levara a expressdo 2.1.4. Planck considerou falsa a hipotese

da continuidade da energia dos osciladores harmonicos.

Portanto:

iEne_E%T
(e(v,T)) =°§:—E/ (2.1.8)
e kT

n=0

Planck diz que a “energia de um oscilador harmoénico linear é um multiplo

inteiro de um dado valor’:
E.=ngy, n=0,1,2...

Entdo 2.1.8 fica:
v, T)=—2— (2.1.9)

Logo a densidade de energia, segundo 2.1.4 ¢ 2.1.9 ¢:

2

v g
UGGT): c3 e%Mg_l

Para que a expressdo concorde com a curva experimental ou seja:
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lim u(v,T)=0

Vo0

go deve ser crescente em v

para tanto Planck propds:

A partir dai / passou a ser uma constante universal.

Entao 2.1.9 passa a:

<g(v, T)> = h;—v

e 7T —1

e a densidade de energia:

A constante de Planck é chamada de Quantum de Acdo e vale 6,6 x 10>*].S.

Usa-se, também, a constante h/2n que ganhou o simbolo 7 .

Até entdo se acreditava, pela mecanica cléssica, que a energia de um oscilador
harménico era continua. Planck introduziu com seu trabalho um novo conceito a Fisica,

o conceito da quantizacdo de energia.
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2.1.3.2 O Modelo de Bohr

Em setembro de 1911 o laboratério de Cavendish recebe o jovem doutor em
fisica de origem dinamarquesa Niels Henrik David Bohr (1885 — 1965) que pretendia
desenvolver trabalhos com o entdo diretor do laboratorio, Lorde Thomson. Infelizmente
essa parceria cientifica nunca ocorreu. Mas, foi em Cavendish que Bohr conhecera
Ernest Rutherford, em um semindrio apresentado por Rutherford sobre as experiéncias a
cerca de seu modelo atomico. Em pouco tempo BoOhr renunciou a universidade de
Cambridge, para se juntar a equipe de Rutherford em Manchester. Esta parceria

(Rutherford — Bohr) marcaria para sempre a historia da fisica.

Figura 2.1.6: Niels Bohr, Nobel de fisica em 1922.

Com relagdo ao modelo planetario de Rutherford, Bohr ndo tenta refuta-lo, ao

contrario, tentou devolver-lhe a estabilidade.

Para a discussdo do modelo de Bohr é necessario antes que se conhega um

pouco a espectroscopia.

O espectro de um elemento ¢ o conjunto de linhas espectrais que este pode
produzir em um filme fotografico através da emissdo de fotons com diferentes
comprimentos de onda. E possivel obter o espectro de um determinado elemento com o

espectroscopio cujo esquema se encontra na figura 2.1.7.
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Chapa fotogrifica
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Fenda difragdo) L /

Figura 2.1.7: esquema de um espectroscopio por dispersdo de energia.

Uma quantidade de gas monoatdmico ¢ excitada, através de descarga elétrica.
Quando este retoma seu estado natural emite radiacdo equivalente a diferenga energética
entre estado excitado e natural. Essa radiacdo ¢ colimada por uma fenda. O feixe
colimado passa por um prisma (ou rede de difragdo) onde os diferentes comprimentos

de onda serdo separados e assim, marcardo em um filme fotossensivel.

Cada elemento tem um conjunto de linhas caracteristico e através destes ¢
possivel saber a composi¢ao quimica de substincias. Essa aplicacdo contribuiu para que
muitas medidas fossem tomadas, no final do século XIX para o estudo desses

complexos espectros de elementos.

O 4tomo de Hidrogénio, devido a sua constituicdo bastante simples, gera um
espectro, também, muito simples. A figura 2.1.8 mostra uma parte do espectro de
Hidrogénio onde o comprimento de onda das linhas esta, aproximadamente, na faixa de

luzes visiveis.

Designagio H, Hg H, Hg H,

;‘wa

ul Violeta Ultravioleta
proximo

Hw

—
—
—

—

1

ACAY

5628
48613
43405
4101,
3970,1
3889,
36456

8
Cor Vermelho

=
N

Figura 2.1.8: Ao alto: foto da parte visivel de um espectro de Hidrogénio;
abaixo: esquema da imagem do espectro com os valores de A correspondentes.
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Na figura 2.1.8 podemos perceber a regularidade na diminui¢ao do intervalo
entre as linhas. Essa regularidade, bastante clara, estimulou muitas tentativas de se

descrever o espectro com uma expressao empirica. Balmmer propds em 1885:

2
n

A =3646 (em A)

2
n- -

Esta expressdo ¢ capaz de prever o comprimento de onda das 9 primeiras
linhas desse espectro. A descoberta de Balmmer levou a uma corrida por expressdes
gerais descrevessem espectros mais complexos. Nessa corrida destacou-se o sueco
Raydberg (1854 — 1919) que prop0s a seguinte formula , em termos do numero de onda

k (k=1/A= v/c)
k=Lor L 1| onden=3,4,5. (2.1.10)
n

Onde Ry = ¢ a constante de Raydberg para o Hidrogénio. O valor de Ry
encontrado experimentalmente ¢ de 1,097373 x 10'm™". Para a série de linhas, cujo

comprimento de onde Balmmer previu, a expressao 2.1.10 é escrita como:

que descreve a chamada série de Balmmer.

Hoje sao conhecidas cinco séries de linhas espectrais para o atomo de

Hidrogénio, como visto na tabela 2 descritas pela expressao 2.1.10.
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Tabela 2: séries de linhas espectrais para Hidrogénio

Nomes Faixas de Foérmula
comprimento de Onda
. 1 1
Lyman Ultravioleta K=Ry e n=2,3,4,..
n
i HXi 1 1
Balmmer UltraV1ole‘ta’ Proximo | .. _ g - (—2 -— n=3,4,5,...
ao visivel 22
1 1
Paschen Infravermelho K=R, 372 n=4, 5, 6...
n
1 1
Brackett Infravermelho K=R, ? -— n=5,6,7...
n
1 1
Pfund Infravermelho K=R, pri— n=6, 7, 8...
n

Em 1913 tendo como alicerce o modelo planetario de Rutherford e a idéia de
quantizacdo da energia de Max Planck, Béhr propde um modelo para o 4&tomo, baseado

em quatro postulados (apud EISBERG, RESSNICK, 1988):

1 Um elétron em um atomo se move em uma orbita circular em torno do nucleo sob
influéncia da atragdo coulombiana entre o elétron e o nucleo, obedecendo as leis da mecdnica
Classica.

2 Em vez da infinidade de orbitas que seriam possiveis segundo a mecdnica cldssica,
um elétron so pode se mover em uma orbita na qual seu momento orbital angular L é um
multiplo de h (a constante de Planck dividida por 2r)

3 Apesar de estar constantemente acelerado, um elétron que se move em uma dessas
orbitas possiveis ndo emitem radiagdo eletromagnética. Portanto sua energia total E
permanece constante.

4 E emitida radiagdo eletromagnética se um elétron, que se move inicialmente sobre
uma orbita de energia E; muda seu movimento descontinuamente de forma a se mover em uma
orbita de energia total E;. A freqiiéncia da radia¢do emitida v é igual a quantidade (E; — Ey)
dividida pela constante de Planck h
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O primeiro e o segundo postulados constroem a idéia de um nucleo com

orbitas quantizadas:

mvr:;—hzmvr:nh onden=1,2,3.. (2.1.11)
V4

O terceiro postulado invalida a instabilidade do elétron por ndo se poder tratar
como um caso classico. O quarto esta ligado a teoria de Einstein de que a freqiiéncia v

de um f6ton € igual a sua energia dividida pela constante de Planck:

v, =%(Ei -E,) 2.1.12)
hv,=(E -E,)
ho, =(E,-E,)

Para o elétron permanecer em uma trajetoria circular é preciso que haja um

equilibrio entre as forcas coulombianas (de atragdo) e a centrifuga (de fuga), para isso

considerando.
2 2
mv e
= (2.1.13)
v dre,r,
eZ
isolando v V=
4re,m
272
. nh
isolando v em 1 temos: vi= 5
mr
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entao: = €

n’h’4re,
ro= -
me
eZ
considerando q° = (2.1.14)
4re,
, h
tem-se: r,=n 5 (2.1.15)
mq

Obtém-se entdo um para o orbital circular do elétron raios multiplos niameros
inteiros sucessivos. Substituindo as constantes em 2.1.15 para n=1 tem-se o menor raio

chamado raio de Bohr seu valor é 4¢=5,292 x 10 m.

a, = hz (2.1.16)
mq
€
r =na, (2.1.17)

onden=1,2,3...

Tem-se a partir dai uma “imagem” das orbitas estacionarias de Bohr.

Os postulados sugerem que em uma Orbita estacionaria especifica a energia do
elétron ndo varia, por isso nao emite fotons. Vamos analisar, entdo, a energia para as

orbitas estacionarias de Bohr:
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Em 2.1.13 tem-se:

) e
my- =
4re,r,
2 2
, my 1 e
Dai =—
2 24ner,
Entao:
e2

" 2(4 €, )rn

E considerando a equagdo 2.1.14 tem-se:

! n® 2h*
e considerando

__Inq
2n°

tem-se:
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(2.1.18)

(2.1.19)
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E == (2.1.20)

onden=1,2,3..

O termo obtido nos d4 um valor constante também para a menor energia
possivel para o elétron do atomo de Hidrogénio. Substituindo valores em 2.1.18 para

n=1 temos

Eo=-13,6 eV

O sinal negativo representa uma energia de confinamento.

Do 4° postulado de Bohr (2.1.12) tem-se:

Substituindo 2.1.10 em 2.1.12 tem-se;:

2 2 2 2
o4 ma 4’ mg
2n'n® 2 a0
4
mq 1 1
V= Y ) (2121)
4z n” n,

De Raydberg tem-se:
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voRrd L _ L
n,

Podemos, facilmente, perceber a semelhanga entre a expressao teorica de Bohr

e a empirica encontrada por Raydberg igualando as expressoes temos:

4
Rl L_L|oma (11
n, n dzh \ n, n,

a

Considerando:

I 1 I 1

tem-se:

4

m
= 4;;];13 (2.2.22)

R=1,09677 x 10'm’

Que concorda com o valor experimental reforcando a teoria de Bohr.

Embora o modelo de Bohr apresentasse problemas, ele representa um grande
avanco na teoria atoOmica pelo conceito da quantizacdo das energias. Pouco tempo
depois de enunciado o modelo de Bohr verificaram-se energias diferentes para um

mesmo orbital.
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Zommerfeld prop0s entdo, orbitas elipticas que tém, devido a excentricidade,
energias diferentes em uma mesma orbita. Ele propde um segundo niimero quantico: k,
que esta ligado a excentricidade do orbital. O nimero k se relaciona com os eixos

através da seguinte expressao:

comprimento _do _eixo _maior n

comprimento _do _eixo _menor k

O modelo de Bohr com os complementos de Zommerfeld ¢ hoje conhecido

como antiga teoria quantica.

2.1.4 A Nova Teoria Quantica

Depois de construidas as bases da teoria quantica far-se-a, nessa se¢do, uma
breve exposi¢do das idéias que alicer¢aram o conceito de quantizagdo da matéria. Serdo
também expostas superficialmente, nogdes sobre o surgimento da Mecanica das

Matrizes e da Mecanica Ondulatoria.

2.1.4.1 De Broglie

Em 1886 e 1887 Henrich Hertz (1857 — 1894) realizou experimentos que
confirmaram experimentalmente a teoria de Maxwell. Dentre os experimentos de Hertz
ha o que mostra a descarga elétrica entre dois eletrodos ¢ facilidade se sobre um dos
eletrodos ¢ incidido um feixe de luz ultravioleta. Mais tarde Hallwachs deu
continuidade a esses experimentos. Baseado nos experimentos de Hallwachs, Lenard
mostrou que a incidéncia de luz faz com que o catodo emita elétrons. Este fendmeno

ficou conhecido como efeito fotoelétrico.
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Em 1905, o jovem fisico alemao Albert Einstein (1878 — 1955) prop6s uma
nova teoria para explicar o efeito fotoelétrico, na qual, a energia das ondas
eletromagnéticas estava quantizada em pacotes inicialmente localizadas em pequenos
volumes do espaco que mais tarde vieram a ser chamados de fotons. Einstein argumenta
que nos experimentos onde a luz se comporta como uma onda, os pacotes de energia sao
vistos de forma coletiva. Embora estas experiéncias mostrem que a luz se propaga de
maneira ondulatoria, sua emissdo e absorcao se dao de uma forma corpuscular, com

pulsos de energia.

Para Einstein o foton teria freqliéncia de radiagdo v; se propagaria com
velocidade c; sua energia seria expressa por /v e seu momento na dire¢do de propagacao
seria hv/c. A idéia de velocidade constante nos mostra que o foton ndo ¢ uma particula
comum uma vez que ndo teria massa de repouso. Esse trabalho daria a Einstein o

prémio Nobel em 1921.

Embora no inicio de sua vida académica o nobre francés Louis De Broglie
Interessara-se por histdria eclesiéstica, foi no campo da fisica que ele assinou seu nome
na histéria. Irmdo do prestigiado fisico experimental Maurice De Broglie, que
secretariou por algum tempo o Congresso de Solvay, Louis Victor Pierre Raymond ou
Principe De Broglie (1892—1987) apresentou a Faculdade de Ciéncias da Universidade
de Paris em 1924, sua tese de doutorado intitulada Pesquisas Sobre A Teoria Dos

Quanta.

Figura 2.1.9: Louis D_ehléroglie, Nobel de fisica de 1929.

Partindo do principio ja comprovado da teoria de Einstein para o efeito
fotoelétrico, onde a luz, que classicamente se conhecia como onda, tem um
comportamento de particula, De Broglie propds que também a matéria tivesse um
carater ondulatério. Da mesma forma que a luz apresenta seu carater corpuscular através

da constante universal de Planck “A”, também o elétron, que tinha seu movimento
2
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limitado por h no atomo de Bohr, apresentaria seu carater ondulatorio através da mesma

constante h.

De Broglie expressou os aspectos quantitativos desse conceito da mesma
forma que Einstein o fizera para a radiacdo. A energia E da particula, assim como da

radiacdo, esta relacionada com sua freqiiéncia v por:

E seu momento linear p esta relacionado com o comprimento de onda A por:

A tese de De Broglie causou grande controvérsia entre os fisicos. Embora
muitos trabalhos tivessem sido publicados na tentativa de explicar suas ondas de
matéria, a principio para a comunidade cientifica todos os tipos de onda ja eram
conhecidos. Muitas eram as objegdes ¢ desconfiancas a cerca da teoria de De Broglie,
porém esta despertou interesse de alguns fisicos como Einstein, que recebeu a tese pelas

maos de Paul Langevin, professor de De Broglie.

O grande feito teorico de De Broglie foi relacionar o comprimento de onda A a
massa m da particula e sua velocidade v em uma expressdao onde aparece a constante de

Planck h evidenciando que tais ondas sdo quantizadas. Entdo, uma vez que:

o comprimento de onda de De Broglie ¢é:
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Essa expressao nos leva a ordens de grandeza de A muito pequenas para serem
detectadas se utilizadas em situacdes do cotidiano, porém, para o caso de um elétron
cujo a massa ¢ 10?’g submetido a uma ddp de 1 Volt de forma a atingir uma velocidade
de 6x10’cm/s encontra-se um XA entorno de 107, Proximo a ordem de grandeza dos raios

X, 1ss0 animaria os experimentalistas da época.

A ondulatoria do elétron teve plena aceitagdo a partir de 1927 com os
experimentos de L. H. Germer, do russo P. S. Tartakovisky e dos ingleses Alexandre
Reid, Clinton Joseph Davisson (1881 — 1958) e Sir Georg Paget Thomson (1892 —
1975). Os dois ultimos vieram a receber o Prémio Nobel em 1937 pela difracdo de
elétrons por cristais, onde encontraram para o elétron o mesmo comprimento de onda

encontrado teoricamente por De Broglie.

Curioso observar que J. J. Thomson descobriu a existéncia dos elétrons como
particulas dotadas de carga e massa em 1897 e por esse feito recebeu o Prémio Nobel
em 1906. Ja seu filho, G. P. Thomson descobriu a difracdo eletronica em 1927 e
recebeu, por esse feito, o Prémio Nobel em 1937 juntamente com C. J. Davisson. Sobre
essa curiosidade Max Jammer escreveu: “Pode-se ficar inclinado a dizer que Thomson,
o pai, recebeu o Prémio Nobel por ter mostrado que o elétron era uma particula, e
Thomson, o filho, o recebeu por ter mostrado que o elétron é uma onda”. (EISBERG e

RESNICK, 1988).

Foi no quinto Congresso de Solvay em Bruxelas, no verdo de 1927 que a
comunidade cientifica conheceu os alicerces da nova teoria quantica estabelecidos por
Werner Heisenberg e por Ervin Schroedinger desenvolvidos por ambos, separadamente,

e com abordagens diferentes, porém considerando o trabalho de De Broglie.

2.1.4.2 O Modelo de Heisenberg

Um dos ber¢os da Mecanica Quantica foi a Escola de Gottingen onde Max
Born (1882 — 1970) e seus assistentes, Pascoal Jordan (1902 — 1980) e Werner Karl
Heisenberg (1901 — 1976) procuravam solugdes para o atomo de Hidrogénio nos idos de

1925.
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Figura 2.1.10: Werner Karl Heisemberg

O jovem fisico alemdo Heisenberg acreditava na validade do modelo de Niels
Borh, porém, sua intuicdo dizia que este, ainda, ndo havia sido experimentado
adequadamente. Heisenberg acreditava que as orbitas de BOhr n3o poderiam ser
observadas, embora, as linhas espectrais fossem, evidentemente, resultado de uma
transi¢do entre diferentes niveis de energia. Seus estudos considerando a intensidade das

linhas espectrais preencheriam uma lacuna no modelo de Bohr.

A intuicao de Heisenberg dizia ndo ser interessante para o estudo do estado de

um atomo limitar os calculos a analogias com a realidade macroscépica.

Heisenberg desenvolveu um célculo com tabelas onde Born reconheceu a
semelhanca com as matrizes, ramo da matematica introduzido pelo inglés Cayley no
séc. XIX. Através das matrizes Heisenberg desenvolveu a primeira teoria consistente
para a Mecanica Quantica. Verificou que algumas grandezas ndo comutavam, isso o
induziu a propor, em 1927, as Relagdes de Incerteza. Segundo as Relagdes de Incerteza
¢ impossivel conhecer ao mesmo tempo a velocidade de uma particula e seu momento,

contrariando os principios da Mecanica Cléssica.

Com o sistema de Heisenberg foi possivel explicar a alternancia entre as linhas

de intensidade, fortes e fracas no espectro do Hidrogénio molecular.

Os calculos de Heisenberg, embora rigorosamente precisos, para alguns casos
se mostravam muito dificeis e devido a isso, com o tempo foram sendo substituidos por
outras formula¢des matematicas como a Mecanica ondulatéria de Schrodinger. Em
1932 Heisenberg foi laureado com o Prémio Nobel pela criagdo da Mecanica Quantica

ou Mecanica das Matrizes. (ROCHA et al., 2002).

Eduardo dos Passos Belmonte

Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total: Um Estudo Simulado Utilizando o Método de Monte Carlo



Capitulo 2 — Fundamentos Teoricos 33

2.1.4.3 O Modelo de Schrodinger

Professor da Escola de Zurique o austriaco Erwin Schrédinger (1887 — 1961)
s6 tomou conhecimento dos trabalhos de De Broglie em 1926. Deste entdo se empenhou
na busca de uma equacdo que descrevesse as ondas de matéria. Em um seminario
realizado em Zurique, Schrédinger foi incumbido de apresentar uma palestra sobre a
tese de De Broglie. Os estudos para tal apresentagdo estimularam Schrédinger a
encontrar uma equacdo de onda ndo relativistica e com carater corpuscular para o
elétron. Os passos que o levaram a tal equagdo estdo descritos em sete artigos assinados

por Schrodinger.

3 _
A

Figura 2.1.11: Erwin Séhrédinger

A equacdo de Schrédinger ¢ uma equagdo diferencial parcial de primeira
ordem em relacdo ao tempo e de segunda ordem em relagdo as coordenadas espaciais,
cuja solucdo ¢ a fungdo de onda y que tras informagdes sobre o estado fisico do sistema.
Este “objeto matematico” representa o elétron e o quadrado do seu modulo da a
probabilidade de se encontrar este elétron em uma determina regido proxima ao nicleo

denominada orbital. Hoje conhecemos a equacao de Schrédinger como:

A 16X)

., O¥(x,1)
+V(x,t)¥(x,t) =ih————
2m  Ox? (5 D¥(x 0 =1 ot

Diferentes das orbitas de Bohr os orbitais sdo regides nas redondezas do
nucleo onde os elétrons tém grande probabilidade de serem encontrados. Para a
Mecanica Quantica os elétrons ndo mais tragariam orbitas ao redor do ndcleo, mas, sim

realizariam movimentos com uma distribuicdo de probabilidade dependente do tempo
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de se encontrar em uma determinada posi¢ao. Nestes movimentos na regido orbital o
conceito de trajetoria deve ser abandonado. Em um mesmo estado quantico o elétron
ndo sofre mudangas de energia. Uma mudanga de energia do elétron implica numa
mudanca de orbital, uma vez que cada orbital caracteriza um estado quantico e este esta
ligado a uma energia caracteristica. Esta mudanca de energia esta ligada a emissdo ou

ganho de energia através de um foton. A essa transi¢ao da-se o nome de salto quantico.

Os estados quanticos sdo caracterizados pelos numeros quanticos: principal
representado pela letra “n” que estad ligado a distancia do nucleo; o numero quantico
orbital esta ligado ao momento angular orbital e ¢ representado por “I”’; o nimero
quantico magnético “m” estd ligado a dependéncia angular da fun¢do de onda do

€ 9

elétron; o spin, representado por ““s” esta ligado a uma propriedade eletronica anéloga ao

movimento de rotacao.

Essa segunda formulagdo da Mecanica Quantica, a Mecanica Ondulatdria de
Schrédinger, obteve muito sucesso, conseguiu reproduzir varios resultados de De
Broglie para o atomo de Bohr e conseguiu explicar a férmula empirica de Balmmer para

o espectro do Hidrogénio.
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2.2 Interacdo da radiagdo com a matéria

2.2.1 Fendmenos de Interacao

Por ndo possuir carga nem massa as radiagdes eletromagnéticas podem
penetrar grandes espessuras de matéria sem interagir com seus 4atomos. Sua
probabilidade de interagdo depende da energia da radiacdo incidente e também de
propriedades do material alvo como o nimero atdmico Z dos elementos que o compdem

e sua densidade p como veremos adiante.

No “percurso” da radiacdo dentro do material ha uma probabilidade muito
maior de ocorréncia nas camadas eletronicas do que nos nticleos dos atomos do material

irradiado. Nesse processo de interacdo trés sdo os fendmenos predominantes:
e FEfeito fotoelétrico;
e Espalhamento Compton;

e Producio de pares.

2.2.1.1 Efeito Fotoelétrico:

Como visto na se¢do 2.1.4a Einstein mostrou que uma onda eletromagnética
incidente em um material interage com seus atomos de forma corpuscular. No caso do
efeito fotoelétrico o foton “colide” com o elétron e transmite para este toda a sua
energia desaparecendo por completo. O elétron por sua vez ¢ ejetado do material, como
ilustrado na figura 2.2.1. Portanto para a ocorréncia do efeito fotoelétrico a energia /v
do foton deve ser maior ou igual a energia de ligacdo do elétron com o atomo do
material alvo. A energia cinética K do elétron ejetado depende da energia do foton

incidente e da energia de ligagdo do elétron.

K=hv-®
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onde:

K= energia cinética do elétron;
o= energia de ligagao;
h= constante de Planck;

v= freqii€ncia da radiacao.

Figura 2.2.1: esquema do efeito fotoelétrico

O efeito fotoelétrico ocorre com maior probabilidade para fotons incidentes de

baixas energias e para interacdo com elementos de elevado niimero atomico.

O elétron ejetado nesse processo deixa uma vacancia que sera preenchida por
um elétron oriundo de um nivel mais energético. A diferenga de energia sofrida por esse
elétron sera eliminada pela emissao de um foton cuja energia sera igual a diferenga entre
a energia do nivel inicial e do nivel final. A esse fenomeno da-se o nome de

fluorescéncia.

A maior probabilidade de intera¢do se da quando a energia /v do foton ¢ igual
a energia de ligacdo do elétron. A probabilidade decai com o aumento da energia do
féton como mostra a figura 2.2.2. Quando interagdes com a camada K sdo permitidas,

80% das interagdes ocorrem nessa camada.
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b
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Figura 2.2.2: se¢do de choque para o efeito fotoelétrico para o Chumbo em fungdo da
energia do foton incidente

Quando o foton atinge a energia de ligagdo da camada K observa-se um brusco

crescimento na sec¢do de cheque. O mesmo pode-se observar para a camada L

2.2.1.2 Espalhamento Compton

Compton em 1923 incidiu um feixe de raio X de comprimento de onda A sobre
um alvo de grafite e mediu a intensidade dos raios X espalhados em fun¢do do seu
comprimento de onda para varios angulos espalhados. Embora o feixe incidente tenha
apenas um comprimento de onda A, o feixe espalhado tem sua intensidade maxima em
dois picos, um em A outro em A’ que ¢ maior que A por uma quantidade AA. Esta

quantidade ¢ chamada deslocamento Compton.

AN=N A 2.2.1)

Compton interpretou esse fendmeno como sendo uma colisdo dos fotons com

os elétrons como a colisao de bolas de bilhar.

Como o foton incidente transfere parte de sua energia para o elétron o foton
espalhado deve ter uma energia E’ menor que a incidente, e portanto, uma freqiiéncia

mais baixa v'= E/h e conseqlientemente um comprimento de onda 4’= ¢/v " maior.
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Seja um feixe incidente de energia E= hv a energia total relativistica de uma

particula, considerando sua massa de repouso e velocidade, é:

(2.2.2)

Como sua velocidade v ¢ igual a ¢ sua massa de repouso deve ser zero para

que sua energia seja finita.

Pode se obter o momento p de um foton pela expressao:

E’=cp*+(moc’)’ (2.2.3)

Como sua massa de repouso my ¢ nula entao:

E’=cp’ (2.2.4)
p=Zo =tV (2.2.5)
C C

O processo do espalhamento dos raios X se d& na colisdo de um foton com um
elétron do material alvo. A figura 2.2.3 ilustra a interpretagdo de Compton para o
espalhamento de raios X onde um foton incidente de energia Ey e o momento py se
propaga na dire¢ao de um elétron e na segunda figura, apds a colisdo, o foton espalhado
se propaga com energia E; e momento p; ha um angulo 6 do eixo de colisdo. J& o

elétron recua com energia cinética K e momento p a um angulo ¢ do eixo de colisdo.
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Figura 2.2.3: esquema ilustrativo da interpretacdo de Compton para o fendmeno do

espalhamento.

Pelo principio da conservagdo do momento temos:

po=picosO+pcosp

pisenf=pseng

Elevando-as ao quadrado:

(po-p 10039)2 =pzcos2go

somando as expressdes acima tem-se:

p2 =p02 +p 12-2p0p 1c080

pela conservagdo da energia total relativistica tem-se:

Eo+mgcz= E; +Km002

Eo—E ] =K
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e de acordo com 2.2.4:

c(pop1)=K

fazendo E= K+m002 em 3 Obtém-se:

K*+2Kmoc’=c’p’

KZ
c—2+2Km0 =p

2

substituindo p* de 2.2.9 e K de 2.2.12 tem-se:

(170']91)2 +2mce(po-p1) :p02+p 12-2pop 1cost

que pode ser reduzida para:

moc(po-p1)=pop1(1-cosb)

ou

se h for multiplicado e substituido por p segundo a expressao 2.2.5 tem-se:

AA=Ai-hy = AL =A.(l-cosb)

Eduardo dos Passos Belmonte
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(2.2.12)

(2.2.13)

(2.2.14)

(2.2.15)

(2.2.16)

(2.2.17)
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onde A=h/myc (2.2.18)

que ¢ o comprimento de onda Compton do elétron.

O deslocamento Compton AA segundo a 2.2.17 varia de zero para 0= 0°,
quando a radiag@o tange o elétron de forma a nao sofrer desvio; a 2h/myc para 6= 180°
no caso de um choque onde o foton seja espalhado na mesma dire¢do de incidéncia com

sentido contrario.

0 < AL < 2h/myc (2.2.19)

Se escrevermos a expressdo 2.2.16 em fun¢do das energias no lugar dos

comprimentos de ondas ter-se-a:

E—E:E(l—cose)
El EO Ec
L=L(l—cost9)+L (2.2.20)
El Ec EO
Considerando E;=551:
L=L(1—cosn9)+L (2.2.21)
E, 511 E,

Entao:
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42
Ei== : 1
— (1 —-cosf)+—
511 E,
1
E = (2.2.22)

ﬂ(1—cost9)+1
511

A expressdo 2.2.22 da a energia do foton espalhado em fungdo do angulo.

Com relagdo a variacdo de intensidade da radiagdo pelo angulo podemos ter
uma idéia observando a formula de Klein-Nishina que nos dd a probabilidade de

espalhamento incoerente em relagdo ao angulo so6lido para o foton individual para

elétron livre, em forma de se¢do de choque diferencial:

l1+a(l—-cosf)

_ R02 1 a’(1-cosf)’
) (E,Q)—( 4}{[1+a(1—cos€)]2 {1+cos0+—1| (2.2.23)

Afigura 2.2.4 mostra a probabilidade de espalhamento em funcdo do angulo
conforme descrito na expressao (2.2.23).

—— E.igY
—— By
e E GRG0
—— E 2%k
E Soikat
— = E EEieN
E .1000kay
E Z00kat

Figura 2.2.4: descreve a probabilidade do espalhamento de um f6ton individual por um
elétron livre em funcdo do angulo de espalhamento.

Eduardo dos Passos Belmonte

Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total: Um Estudo Simulado Utilizando o Método de Monte Carlo



Capitulo 2 — Fundamentos Teoricos 43

Para o espalhamento incoerente a sec¢cdo de choque diferencial é:

do

A doy_y
incoerente — .S , Z
40 q @D

O Espalhamento Rayleigh ocorre principalmente para fotons incidentes de
baixa energia e para materiais com Z elevado. Consiste no espalhamento eldstico do
foton com um elétron orbital que nado sera ejetado. O foéton espalhado mantém a mesma

energia incidente, porém, muda sua direcdo de propagacao.

Figura 2.2.5: ilustracao do efeito Rayle};gﬁ_(;de-se perceber que o foton mantém sua
energia (hv).

O espalhamento Rayleigh ¢ chamado de espalhamento coerente e sua se¢ao de

choque diferencial ¢ dada por:

AC oron 2 2 2
— =2 =" (1+co”0).[F(q,Z
) o )-LF(g,2)]
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2.2.1.3 Producéo de Pares

Para fotons com energia igual ou superior a 1,022MeV o fendmeno de
interacdo que predomina ¢ a produg@o de pares. Quando um foton de alta energia passa
perto de um nucleo de nimero atdmico elevado, que produz um intenso campo elétrico,
ele interage com o campo transformando sua energia em matéria gerando assim um par
elétron-pdsitron, como mostra a figura 2.2.6. A energia minima do foton para a
ocorréncia desses fendmenos ¢ igual & soma das energias de repouso das particulas
resultantes, como a energia de repouso, tanto para o elétron quanto para o positron é de
511keV a energia minima do foton para a ocorréncia da produgdo de pares ¢
511keV+511keV ¢ 1022keV. O podsitron ou anti-elétron possui as mesmas
caracteristicas do elétron como sua massa de repouso, porém, sua carga € positiva, o que
garante a conservagao da carga na produgdo do par elétron-pdsitron. Caso a energia do
foton seja maior que 1,022MeV a carga “excedente” sera responsavel pela energia

cinética das particulas resultantes da reagao.

Figura 2.2.6: esquema ilustrativo para o fendmeno da produgdo de pares.

Pelo principio da conservagdo da energia tem-se entdo:

hv= (K +moc’) + (K +moc’)
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2.2.2 Atenuagao e Secdo de Choque

Um feixe paralelo de fétons com intensidade Iy que atravessa uma lamina de
um determinado material de espessura x tem sua intensidade atenuada pela interacdo
dos fotons com os atomos do material, como ilustrado na figura 2.2.7, através dos

fendmenos de absorcao fotoelétrica, espalhamento Compton ou producgdo de pares.

"
Lem? __ |7 :?\1\ R

x I()

1(0)

1

AN

Figura 2.2.7: ilustracdo da interagao do feixe de intensidade
I com a placa de espessura x.

AN

4

/
+1_H/5,/1/

Para um fo6ton com uma determinada energia, a probabilidade de interacdo por
um determinado fendmeno esta ligada a se¢do de choque desse fendmeno. Por exemplo,
para o efeito fotoelétrico o nimero de absorc¢des fotoelétricas para uma lamina muito
fina que contém n atomos por unidade de area e para um feixe I de fotons, pode ser

escrita como:

Nre=Kreln (2.2.24)

onde: Krg=sec¢do de choque para o efeito fotoelétrico.

A figura 2.2.8 ilustra as se¢des de choque para os fendomenos predominantes e
a secao de choque total para atomos de chumbo (Pb) relacionando com a energia dos

fotons incidentes.
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Figura 2.2.8: se¢@o de choque para os efeitos de
espalhamento (og), fotoelétrico (opg) € producao de pares (Gpr).

A probabilidade de interacdo de um foton com a matéria para uma

determinada energia ¢ a soma das probabilidades dos fendmenos predominantes, na

figura 2.17 representada pela se¢do de choque total or.

O7= OETTrpHKFE (2.2.25)

Como as sec¢des de choque variam com a energia do foton incidente e também
com o Z do material absorvedor devido sua energia de ligacdo, a tabela abaixo mostra
os intervalos de energia aproximados onde cada fendmeno da sua contribuicdo mais
importante na probabilidade de interacdo. A relagdo sera apresentada para dois

materiais, um de Z alto (Pb) e outro de Z baixo (Al).

Tabela 3: intervalo de energia da maior probabilidade de interagdo para cada fendmeno
de interacdo para o Pb e o AL

Tipo de interacdo Intervalo de energia Intervalo de energia
Para o Pb Para o Al
Efeito Fotoelétrico hv<5x 10°eV hv <5 x 10%V
Espalhamento 5x10°%V <hv<5x10%V | 5x10%eV<hv<5x10’eV
Producao de Pares 5x 10%V < hv 5x 107eV < hv
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A contribuicdo dos fendmenos predominantes na interagdo da radiagcdo
com a matéria relacionando a energia do foton incidente com o Z do absorvedor esta

ilustrada na figura 2.2.9.

100 - -

40 - Efeito Compton
dominante

=)

=]

g‘ 80 - : Produgido —
5 Efeito de pares

B gol- fotelétrico dominante |
= dominante

3

™~

u 11111 1 I T 1 1 1111 1 1 111
0.01 01 1 10 100
Energia do foton incidente (MeW)

Figura 2.2.9: contribui¢cdo dos fendmenos predominantes para o nimero atémico do
material absorvedor em fun¢ao da energia do foton incidente

Se na figura 2.2.7 I, foétons de raios X incidem em uma lamina grossa de
matéria de espessura x contendo p 4tomos por cm’. Depois de penetrar uma espessura t
na lamina o feixe passa a ter intensidade I(t) devido as intera¢des. Considerando uma
placa fina desta lamina dt o namero de 4tomos por cm” é p vezes o seu volume Adt. Para
simplificar consideramos a area da lamina como lem® Entdo o niimero de atomos da
placa infinitesimal ¢ pdf. O nimero de fotons que vao interagir com a placa estd
relacionado a seccdo de choque total o por uma expressao analoga a 2.2.24 onde seu

valor sera ol(t)pdx.

O ntimero de fotons que sai da placa depois de percorrida uma espessura
t+dt na lamina ¢ igual ao nimero de fotons imediatamente antes da placa infinitesimal
menos o numero de fotons que interagem com a mesma. Esta relagdo pode ser descrita

por:

I(t+dy)=I(t)-orl(t)pdt

I(t+dt)-1()=-o1l(V)pdt (2.2.26)
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pela definigao:

I(t+dt)-1(t)=dl(t) (2.2.27)
entao:
dI(t)=-arl(t)pdt (2.2.28)
logo:
aw
0 =—o, pdt (2.2.29)

integrando a expressao na espessura da lamina temos:

fdl@) ;o
!W _ ! o pdt (2.2.30)

In I(x)-In I(0)= -a7px

I(x) _
ln—](o) =—0opx (2.2.31)
I(X) __—orpx
_I(O) =e (2.2.32)

Considerando orp como o coeficiente de atenuagdo total (u=crp) e

(1(0)=Ip) de 2.2.32 tem-se:

I(x)= Le™
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A figura 2.2.10 ilustra o decaimento da intensidade relativa (I/I) com o

aumento da espessura do material absorvedor.

V1,
=
o
=
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Espessura X

Figura 2.2.10: decaimento da intensidade relativa com o aumento da espessura do
absorvedor

Na determinagdo do coeficiente de atenuacdo de um material para evitar
confusoes devido a variagao do coeficiente com a mudanca do estado fisico do material,
costuma-se tabelar os valores de p dividindo pela densidade p do material. Essa relagao
(Wp) € chamada coeficiente de atenuagdo de massa. A figura 2.2.11 mostra o
comportamento do coeficiente de atenuagdo de massa do iodeto de sddio para diferentes

energias.
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Figura 2.2.11: contribui¢des dos diversos efeitos na absor¢do total para a relagao
coeficiente de atenuacao de massa em funcao da energia do foton incidente para o
iodeto de sodio (TAUHATA, 2001).
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As relagdes entre o coeficiente de atenuacdo de massa para um

determinado material e suas se¢des de choque microscopicas para cada efeito sao:

Efeito Fotoelétrico: Lem’lg) =1, %N P
P

- . , . . L. 2.,
Tr: seccao de choque microscopica para o efeito fotoelétrico (cm”/atomo)

Z

Efeito Compton: g(cm2 /g)=0; ZNA
P

or: secgio de choque microscopica para o efeito Compton (cm?/elétron)

Produgio de Pares: K em?/ )= K, %NA
P

~ . O ~ 2/r
Kg: sec¢do de choque microscopica para formagdo de pares (cm”/atomo)

onde:
A: ¢ o numero de massa (g/mol);
Na: € o numero de Avogrado 6,022)(1023 atomos/mol;

Z: nimero atdmico.

Para uma mistura ou composto pode se obter o coeficiente de atenuagao de

massa total somando os coeficientes de atenuagdo de massa de cada elemento

multiplicado por seu respectivo peso:

onde:
Wi: fragdo em peso do elemento;
wi: Coeficiente de atenuacao do elemento i;

pi: densidade do elemento i.
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2.3 O espectro de Raio X

No dia 8 de novembro de 1895, o fisico alemao Wilhelm Conrad Roéetgem
(1845 — 1923) percebera em uma tela de platinocianeto de bario uma luminosidade
causada por algum tipo de radia¢do de origem e caracteristicas ainda ndo conhecidas e,
por isso chamada de raios X. Os raios X, hoje amplamente usados na medicina, na
industria e na pesquisa cientifica, constituem-se de ondas eletromagnéticas assim como
os Raios y e tém portanto uma velocidade de propagacio de 3 x 10° m/s. Seu
comprimento de onda ¢ da ordem de A (1 angstron= 1A=1x10" m) e tem freqiiéncia
de onda y entre 10'°Hz ¢ 10*°Hz. Os fotons de raios X deferem-se dos raios y somente
pela origem, os raios y sdo oriundos da liberagdo de energia por um nicleo atdmico em
busca da estabilidade. A figura 2.3.1 mostra o espectro das ondas eletromagnéticas no
qual os raios X aparecem com comprimento de onda (1) inferior a 10°m e freqiiéncia

superior 4 10'°Hz.
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de onda ::‘:'fs;n“ freqiiéncia
H;
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wo-n |oo10td raios X 2
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I T | |
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100
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Figura 2.3.1: espectro das ondas eletromagnéticas com comprimento de onda,
freqiiéncia e energia em escala logaritmica (EISBERG, 1988).
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A figura 2.3.2 mostra um espectro de raios X formado por um tubo de RX.

Vifixo = 35 kV

Espectro
caracterfstico

n \a)

Intensidade relativa

——

0 02 04 06 08
Comprimento de onda (A)

Figura 2.3.2: (a) espectro continuo de raios X produzido em um com alvo de Tungsténio
para 35kV. (b) espectros continuo e caracteristico superpostos produzidos em um tubo
de raios X com alvo de Molibdénio para 35kV (OKUNO, 1982).

Na figura 2.3.2 pode-se perceber que as intensidades de fotons, em funcao do
comprimento de ondas tem uma distribuicdo continua, evidenciada pela curva (a).
Porém, ¢ também perceptivel, na figura, a existéncia de dois picos. Estes sdo chamados

picos caracteristicos.

A curva continua de raios X e os picos de raios X caracteristicos sao oriundos

de fendmenos distintos e serdo, por isso vistos separadamente.

2.3.1 Curva de Distribuicao Continua

Os raios X sdo normalmente formados por tubos de raios X como fruto da

interagdo do elétron com a matéria como mostra a figura 2.3.3.
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Figura 2.3.3: esquema de um tubo de producao de raios X

Na figura os elétrons desprendidos por filamento sdo acelerados por uma
diferenca de potencial de alguns milhares de Volts entre catodo e anodo ao se chocarem
com o material alvo os elétrons perdem energia cinética através das interagdes
coulombianas com os nucleos atdmicos do material alvo. Ao serem freados os elétrons
emitem radiacdo eletromagnética em um processo que pode ser compreendido como

inverso ao processo da producao de pares.

foton de
bremsstrahlung

K
’—T—
elétron

nucleo

Figura 2.3.4: esquema da producao de foton de freamento que contribui para o espectro
continuo de raios X.

Sendo K a energia cinética do elétron incidente este ao interagir com um

nucleo emite um foton hv e tem sua energia cinética reduzida a K’, entdo.

hv=K- K

ou

T_K-K (2.3.1)
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O elétron com energia cinética K pode interagir normalmente com outro
nucleo e produzir outro féton de raios X com energia diferente, e assim sucessivas
interagdes entre elétrons e nucleos podem ocorrer e com diferentes variagdes de energia
cinética do elétron, logo: gerando fotons de diferentes energias gerando assim um
espectro continuo de radiag@o. O espectro continuo de raios X causado por freamento de
elétrons ¢ também chamado de bremsstrahlung termo alemao para radiagdo de

freamento.

2.3.2 Os Picos de Raios X

A figura 2.3.2 mostra na curva (b) dois picos de raios X caracteristicos que

podem ser identificados como Kjp e K.

A figura 2.3.5 mostra o espectro gerado em um tubo de raios X com alvo de

tungsténio (W) para duas diferengas de potencial (ddp) diferentes.

7L Série L

KA) (unidades arbitrarias)
-

2 - V=80kV
1
0 V= 40 kV
0 02 04 06 0B 10 12 14 186
A hw

Comprimento de onda 2, A

Figura 2.3.5: espectro de raios X gerado por um tubo de tungsténio para duas diferentes
voltagens.

Podemos perceber que apesar de a diferenga potencial do tubo ter aumentado,
deslocando ligeiramente o cume da curva de bremsstrahlung, os picos permanecem no
mesmo valor de A. Isso acontece porque os valores de A dos picos sdo caracteristicos
para cada material alvo independendo de energia do elétron incidente.
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Para que um pico seja gerado € necessario que elétrons orbitais, mais externos
do material alvo sejam arrancados de suas camadas e ejetados para fora do atomo. Isso
pode ocorrer pela acdo de interagdo com um elétron incidente, como no caso do tubo de

raios X ou pela energia cedida por um foton do efeito fotoelétrico.

Para que um elétron seja arrancado de sua camada e ejetado para fora do
atomo ¢ necessario que seja cedida a ele uma quantidade de energia maior ou igual a sua
energia de ligagdo. Aplicando a teoria de Bohr para o 4&tomo de hidrogénio e tomando
algumas observagdes experimentais de Moseley Obtém-se a expressao 2.3.2 que

permite calcular o corte de observagao para os niveis K e L.

me*(Z — b)’

E
8e,h’n’

I

(2.3.2)

onde:

E: ¢ a energia de ligacdo do elétron no nivel (J);

m: massa de repouso do elétron (9,11 x 10°'kg);

Z: nimero atémico do atomo emissor de raios X;

b: constante de Moseley (b=1 para o nivel K e b=7 para o nivel L);
g0: ¢ a permissividade elétrica no vacuo (8,853 x 102 C/Nm?);

h: constante de Planck (6,626 x 107*1.s);

n: ¢ o numero quantico principal, referente ao nivel eletronico em questao.

Substituindo os valores por constantes ¢ lembrando a relagdo entre elétron-volt

e Joule (1eV = 1,6 x 10™"°J) tem-se a partir de 2.3.2 tem-se a expressio:

_ 2
E= 13,65(Zn—2b) (2.3.3)
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A partir de 2.3.3 pode-se calcular as energias de corte Ex para o nivel K e Ep
para o nivel L, para qualquer elemento. Deste modo a figura 2.3.6 mostra o crescimento

no corte de absor¢do para os niveis K e L em funcao de Z.

140 4
120 3 /
3 Nivel K /

100 3

80 4 /
60 3 /
40

Numero Atomico Z

Energia (keV)

Figura 2.3.6: energia de corte de absor¢do para os niveis K e L segundo para a
expressao 2.3.3

Quando isso ocorre o atomo se torna muito instavel devido a vacancia deixada
pelo elétron ejetado. Em busca do equilibrio um elétron mais externo preenche a
vacancia deixada, porém, hd uma diferenca de energia entre as duas camadas

eletronicas. Esta diferenca liberada através de um féton de raios X.

Figura 2.3.7: esquema ilustrativo da produ¢@o de um f6ton de raios X caracteristico.
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4

Como a energia de cada camada ¢ caracteristica para cada elemento, a
diferenga entre os niveis de energia também serd, como esta diferenga caracteriza a
energia do foton gerado, para cada elemento teremos fotons de energias diferentes e

caracteristicas de cada elemento.

O elétron orbital que preenche a vacancia deixa também uma vacancia em sua
camada de origem, logo o processo € sucessivo até que um elétron oriundo da banda de
valéncia preencha a Ultima vacancia interna. A vacancia na banda de valéncia sera

preenchida por um elétron livre estabilizando assim o atomo.

Um elétron ejetado da camada K (n=1) pode ter a vacancia preenchida por um
elétron vindo, por exemplo, de L (n=2), este processo dara origem a um féton da linha

Ko, ja se o elétron tiver como origem a camada M (n=3) dara origem a um foton Kg.

)
-ﬁﬁ/ o e .
Fluorescéneia

».c

(a) (b) (c)

Figura 2.3.8: esquema ilustrativo da producdo de fotons de fluorescéncia. (a) elétron
sendo ejetado por um f6ton incidente; (b) elétron em L; preenchendo a vacanciaem K e
produzindo foton de fluorescéncia contribuinte da linha Kg; (c) elétron em Ms
preenchendo a vacancia em L3, a diferenga de energia dessas duas camadas ¢
equivalente a um foton da linha L.

Assim vé-se que hd uma relagdo das linhas do espectro com niveis de energia
em que se encontram os elétrons, porém n ao sé para nimero quantico principal n que
indica a camada eletronica do elétron, mas, também de 1 (nimero quantico orbital), s
(spin) e j que ¢ a soma vetorial entre 1 ¢ s ndo podendo ser negativo j=(I+s). Estes
nimeros quanticos juntamente com o nimero quantico magnético m determinam o
estado quantico do elétron. A tabela 4 mostra os estados quanticos com seus niveis e

subniveis de energia.
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Tabela 4: niveis, subniveis, nimeros quanticos e quantidade de elétrons.

’ ’ Numeros Quanticos N{mero maximo
Nivel | Subnivel ) 1 j de elétrons
K 1 0 ! 2
L 2 0 2 2
L L, 2 1 /2 2
L; 2 1 3/2 4
M, 3 0 Y 2
M, 3 1 Ve 2
M M; 3 1 3/2 4
M, 3 2 3/2 4
M 3 2 5/2 6
N, 4 0 Y 2
N» 4 1 /2 2
Nj 4 1 3/2 4
N Ny 4 2 3/2 4
Ns 4 2 5/2 6
N 4 3 5/2 6
N, 4 3 7/2 8

Sendo a energia do foton de raios X dependente ndo s6 dos niveis, mas,
também dos subniveis de energia onde se encontram os elétrons. Se um elétron do nivel
M, preenche uma cavancia deixada em K, por exemplo. O féton emitido em ocorréncia

dessa transicao tera energia:
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Ex-m2= Ex- Em2

Da mesma forma se a transi¢ao ocorrer entre L, e K a energia do f6ton sera:

Ex.1o= Ex- Er2

Para ambos os exemplos os fotons emitidos contribuem para a constituicao dos
picos da série K. As transi¢des para o nivel L resultam nas linhas L de fluorescéncia e o
mesmo ocorre para os demais niveis energéticos. Porém nem todas as transigdes sdo
possiveis. Somente ocorrem as transi¢des que satisfazem os critérios apresentados na

expressao:

(2.3.4)

Através dos critérios em 2.3.4 e conferindo na tabela 4 vé-se que no nivel M,
por exemplo para o nivel K sdo possiveis as transicdes dos subniveis My, M3, My € Ms,
porém K-M; ndo ¢ permitido pois Al = 0 e Aj = 0, o primeiro critério da expressao 2.3.4
ndo ¢ obedecida. Respeitando os critérios de 2.3.4 pode-se tracar o diagrama para as

transicdes dos elétrons ilustrado na figura 2.3.9.

7
1]
5
N 4 4
3
) 3
1
; ¥ ¥
4 b -
M 3 & L
2
1
3 F ¥ Y ¥
L 2 ¥ v ¥
1 ¥ bl J
E 1 F vy v ¥ YYY

Figura 2.3.9: diagrama de transi¢des de niveis e subniveis de energia
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Algumas das transi¢des exibidas no diagrama da figura 2.3.9 tém energias
muito proximas, de forma que, nem com detectores cuja resolugao ¢ muito alta, se
consegue distinguir. Essas energias sdo normalmente englobadas em um unico valor
igual a média das energias que constituem o pico. Como exemplo, podemos ver as
transi¢des entre os subniveis de L para o nivel K. Essas duas energias Ex.1, ¢ Ex.13 sdo
englobadas em uma unica que constituird a linha K,. Da mesma forma as transi¢des dos

subniveis de M para o nivel K constituirdo a linha Kg.

2.3.3 Elétron Auger

Ao ter um elétron ejetado de uma camada interna o 4tomo se rearranja para
preencher a cavancia deixada. Nesse processo, a energia correspondente ao rearranjo
pode ser liberada em forma de foton de fluorescéncia, mas, também pode ser liberada
com a ejecao de um elétron. Esse processo ¢ conhecido como Efeito Auger e o elétron
ejetado conhecido como Elétron Auger. O processo de produgdo do elétron Auger esta

ilustrado na figura 2.3.10.

Figura 2.3.10: esquema ilustrativo do efeito Auger

O fenomeno do Efeito Auger ¢ mais comum para atomos de nimero atomico

baixo (Z< 20) devido a menor energia de ligagcdo dos elétrons.

O Efeito Auger tem como conseqiiéncia a diminui¢do na intensidade de uma
dada série de linhas em rela¢do ao previsto pelo numero de vacancias criadas, logo, o
Efeito Auger e a fluorescéncia sdo efeitos concorrentes € um terd predominancia em

relacdao ao outro conforme o nimero atdmico Z do material absorvedor.
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2.4 Andlise por Fluorescéncia de Raios X

Na perspectiva de conhecer a concentragdo de elementos na amostra, através
da fluorescéncia de raio X (X-Ray Fluorescence — XRF) € necessario que se trace uma
relagdo da intensidade de radiacdo da fluorescéncia com a concentracao (Wi) do

elemento i na amostra (ANJOS, 2000).

Para se chegar a essa relagdo consideremos uma amostra “A” com espessura D
e densidade py composta de “n” elementos com diferentes concentragdes Wi (i= 1, 2,
3, ... n) distribuidos uniformemente por todo o volume da amostra, como ilustra a figura

24.1.

Amostra A
x=D---
dx 1___[ < |
AN
61 ) 92

Detector
Fonte

Figura 2.4.1: esquema ilustrativo do sistema fonte — amostra — detector para XRF.

Considere I; a intensidade de radiagao fluorescente de um elemento i
produzido pela interacdo de um feixe incidente Iy de fotons (de raio X ou y) com energia
Ej incidido a um angulo 6, em relagdo a superficie da amostra com uma camada de

espessura de dx a uma “profundidade” x da amostra A.

Seis sdo os fatores que influenciam na determinacdo de I; que atinge um

detector a um angulo 0, da superficie de A:

1 — A intensidade de radiacdo I; de energia Ey que atinge a camada dx ¢ dada
por:
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1,=1,9, {Exp —(,uM (E,))p,, LH (2.4.1)

Onde: Q, ¢ o angulo solido relativo a fonte
um(Eo)= € o coeficiente de absor¢ao de massa da amostra para a energia Ey dos

fotons incidentes.

Pode ser definido como:

o (Ey)=20 Wi, (E,) (2.4.2)

Onde:
pi = coeficiente de absor¢ao de massa do elemento i para E;

W;= fra¢ao de massa do elemento i na amostra.

2 — O numero de interagoes fotoelétricas ocorridas na camada dx devido ao

elemento 1 ¢ expressa por:
dl ,, =1,.t,(E,)pdx (2.4.3)

A sec¢do de choque t; (Eg)dx tem a contribui¢do de todos os niveis (K,L;, Lo,

L3, M, ...) entdo tem-se:
7 (Eo ) =Tk (Eo )"’ [Tiu (Eo )+ Tira (Eo )"‘ Tirs (Eo )]+ [z-iMl (Eo )+ ] (2.44)

3 — O ntmero de foton emitidos em uma determinada linha como para linha K,

por exemplo, ¢:
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re —1
dr, =ar,, )| =— (2.4.5)

4 — A vacancia em K pode ser preenchida por elétrons de varios niveis (L, Lo,
M, ...). Para se analisar a linha Ka as transi¢gdes analisadas sdo K — L,,;. Para essas

transi¢cdes temos uma intensidade dada por:
d]./m“ - (d]l.,, )'(fkam ) (2.4.6)

5 — O ntmero de fluorescéncia produzidas pelas transigoes K — L,,3 em

detrimento da emissdo de Elétrons Auger ¢:

ar, =lar, o) (2.4.7)

D13

6 — A fluorescéncia produzida em dx ¢ emitida isotropicamente e chega ao

detector em um angulo so6lido de ), com intensidade:

dly ., =Q,dl, &E ){Exp - (ﬂM (E,)pu @H (2.4.8)
2

onde:
g(Ei1)= eficiéncia de detectar para a energia da radiag¢ao fluorescente produzida em i.
um(El)= coeficiente de absorcdo de massa da amostra para a energia da radiacdo

fluorescente emitida por i.

Considerando os fatores descritos a intensidade de radiag¢ao fluorescente para a linha Ka
(K-L,,3) emitido por um dado elemento i na camada dx de A, que atingiu o detector

pode ser escrita com:
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-1
dIi,K—LM = (10 0,0, ) 7 (Eo )'wi,K—LM ( x ] 'g(Ei )

n

(2.4.9)

Exp(— u,, (E, )'pM'm%W] Exp(— u,, (E, )'pM'm%mj dx

Pode-se escrever a expressao 2.1.9 de forma simplificada considerando alguns

fatores.

1) Os parametros fisicos responsaveis pela fluorescéncia de raio X podem ser

agrupados em:

r. —1
K, =|7,(E))o, - fixs, [ K ] (2.4.10)

onde:

Ki ¢ a constante de parametros fundamentais;

re =1, . o L ;
( S J ¢ a probabilidade de excitagdo para os niveis especificos;
v

1

Six-,, ©a probabilidade de que K — L,,3 seja emitido em relagio a outras séries;

ok ¢ o rendimento da fluorescéncia.

2) Os fatores relativos a geometria do sistema e intensidade de radiacdo
incidente, fatores esses que ndo depende da concentragdo de elementos na amostra,

podem ser agrupados em uma varidvel chamada fator de geometria do sistema:

G=10.01.Q (2.4.11)
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3) Os coeficientes de absor¢ao de massa para as energias dos feixes incidentes

Eo

e emergente E; podem ser agrupados em y; que pode ser visto como um

coeficiente de absor¢ao de massa total:

_ /uM(EO) IUM(Ei)
7.(E . E )= n(@)) + on(@,) (2.4.12)

Se os fatores agrupados em 2.4.10, 2.4.11 e 2.4.12 forem substituidos em 2.4.9
tem-se para a intensidade da linha K, produzida e emitida em dx para as dadas

condigoes:

dl, ., =GK, &E,)p, [Exp(- 7,(E,.E,)p, x)ldx (2.4.13)

Integrando 2.4.13 na espessura da amostra tem-se:

D
L., =GK,&(E)p, [|Expl- 7, (B, E, )y x| (2.4.14)
0

1
XiPu

Lk, = G.K,.&‘(El. )'101" [Exp(— Xi (EO’Ei )‘pM D)] (2.4.15)

1

onde:

Ii: ¢ a intensidade de radiagdo fluorescente de um elemento i para concentragdo Wj na
amostra;

pmD: ¢ a densidade superficial da amostra (cm’/g)

pi /pm = Wi: € a concentragao do elemento 1 na amostra (ug/g) ou (g/kg)
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O produto dos termos G, K, e € (E;) pode ser representado por outra variavel

denominada sensibilidade do sistema para o elemento i:
S.=GK,.¢/(E,)
Logo a expressdo 2.4.15 pode ser escrita como:

Il- =SZVI/I[I_Exp(_zl(EO’El)'pM'D)]
Zi(anEi)

E se o termo relacionado a absor¢ao na amostra for agrupado em:

AE, E,)= [l—ExP(—Z ;(( éEEE) )0y D)

A expressdo 2.4.17 ¢ escrita da seguinte forma:

I :Si'VVi'A(EO’Ei)

(2.4.16)

(2.4.17)

(2.4.18)

(2.4.19)

Através da expressdo 2.4.19 pode se perceber que conhecendo a curva de

sensibilidade do sistema e a absor¢ao da radiagdo na amostra pode-se determinar a

concentracdo de um elemento i na amostra medindo sua intensidade de radiacado

fluorescente.

Casos especiais
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Dois casos podem ser observados para a expressao 2.4.17 quanto a absor¢do

de radiagdo na amostra:

a) amostra com absor¢do muito grande: neste caso tem-se:

e Jim 'D%(A(EO JE,))= ﬁ (2.4.20)
a expressao 2.4.19 fica
S (2.4.21)
" (B E)
b) amostra com absor¢cao muito pequena: para estes casos tem-se:
lim  (4(E,,E.))=1 (2.4.22)

%:(E, .E;).p;- D0

Neste caso a expressao 2.4.19 fica:

Ii: SiWi

2.5 A Fluorescéncia de Raios X por Reflexao Total

A técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (Total-Reflection X-
Ray Fluorescence — TXRF) pode ser vista como um caso especial da Fluorescéncia de
Raio X por Dispersao de Energia (EDXRF). Consiste, basicamente, na emissao da
radiag¢do incidente a dngulos muito rasos sobre uma superficie refletora de forma a se
obter reflexdo total. No intuito de diminuir o espalhamento e a fluorescéncia dos
elementos do material refletor, a técnica da TXRF busca um angulo de incidéncia em
que todo feixe incidente seja refletido havendo, conseqiientemente, menor interagao

possivel entre radiacdo incidente e material refletor.
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A amostra ¢ posicionada sobre a superficie refletora em forma de pelicula

muito fina.

A TXRF tem algumas vantagens sobre a EDXREF, sdo elas:

1 Excitagdo da amostra por interferéncia dos fotons dos feixes incidente e
refletido;

2 Redugdo do Background;

3 Espessura da amostra muito fina (pequeno volume de amostras);

4 Pequena distancia entre a amostra e o detector;

5 Limites de detec¢dao em nivel de pg.

Para se compreender melhor a técnica de TXRF ¢ necessdrio conhecer alguns

fenomenos que a envolvem.

2.5.1 Reflexdo e Refracéo

Um feixe de radiagdo ao incidir sobre uma interface entre dois meios com
indices de refracdo nl e n2 diferentes serd parcialmente refletido para o meio 1 uma

outra parcela sofrerda uma reflexdo ao penetrar o meio 2 como mostra a 2.5.1.

Iieio 1

Feixeincidente
Feixe refletida

l Figura 2.5.1: ilustracao da reflexao e refragao
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O angulo do feixe refletido serd igual ao angulo do feixe incidente, ja o feixe
refratado terd um angulo em relagdo a superficie de interface que obedece a Lei de

Snell.

vacos(a )= vicos(ay) (2.5.1)
onde:

vi= € a velocidade da luz no meio 1

vo= ¢ a velocidade da luz no meio 2

Dividindo a equacdo 2.5.1 por ¢ (velocidade da luz no vacuo) tem-se:

v v
—2cosa, =—tcosa, (2.5.2)
c c

Considerando a defini¢cdo do indice de refragdo como:

n= % (2.5.3)

onde:
n= indice de refracao
v= velocidade da luz no meio

c= velocidade da luz no véacuo
A expressdo 2.5.1 pode ser escrita da seguinte forma:
n;cos(a;) = npcos(oy) (2.5.4)

A expressdo 2.5.4 ¢ conhecida como expressao de Snell.

2.5.2 Reflexdo Total
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Para as energias associadas aos raios X o indice de refracao ¢ definido pela

teoria de Lorentz como um termo complexo:
n=1-6—-ip (2.5.5)

O termo real 6 em 2.5.5 esté associado a dispersdo de energia no meio 2 e pode

ser definido como:
S="AyrpZp (2.5.6)
T

onde:

Na: é 0 nimero Avogrado 6,022 x 10> atomos/mol
Re: raio classico do elétrons 2,818 x 10"°cm

© = densidade (g/cm’)

A= massa atoOmica

Z=nimero atdomico

A= comprimento de onda da radiacdo incidente.

O simbolo 1 caracteriza a parte imaginaria da expressdao ¢ vale +v—-1. O
coeficiente B da parte imagindria de expressdo 2.5.5 estd associado a observacdo dos

raios X no meio e pode ser definida da seguinte forma:

g4, (2.5.7)

Eduardo dos Passos Belmonte

Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total: Um Estudo Simulado Utilizando o Método de Monte Carlo



Capitulo 2 — Fundamentos Teoricos 71

Considerando o indice de refragdo da radiacdo no ar como n=1 e através da
expressao 2.5.4 pode-se observar que o angulo de radiacao incidente a; para se obter um

angulo de refragdo a ,= 0 ¢é:

COSU= 1) (2.5.8)

O éangulo incidente pelo qual o feixe refratado tangencia a superficie de

interface entre os meios ¢ chamado angulo critico (o).

De 2.5.8 K tem-se :

cos(a)=1-0 (2.5.9)

Expandindo a fungdo cosseno em uma série de Taylor usando os dois

primeiros termos, relacionando e substituindo em 2.5.9 tem-se

1-% -5 (2.5.10)

Isolando o angulo critico tem-se:

a, ~~25 (2.5.11)

Relacionando com as expressao 2.5.6 por o tem-se entao:

25 (2.5.12)
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onde: E é dada em keV e p em g/cm’ para se obter 0 0 em graus.

O angulo critico ¢ o angulo de maxima abertura para a ocorréncia de reflexao

total.

A expressao 2.5.12 mostra que este angulo ¢ diretamente proporcional a
densidade p e ao nimero atdmico Z do material é inversamente proporcional ao nimero
de massa do material refletor e a energia de radiagio incidente. (KLOCKENCAMPER,
1996).

A tabela 5 mostra o angulo critico para varios materiais refletores calculados

para trés energias diferentes.

Tabela 5: angulos criticos para diferentes materiais e diferentes energias de fotons.
(KLOCKENKAMPER, 1996).

Material Refletor Angulo Critico (Graus)

8,4 keV 17,44keV 35keV

Lucite 0,157 0,076 0,038
Vidro de carbono 0,165 0,08 0,04

Nitrato de boro 0,21 0,1 0,05

Vidro de quartzo 0,21 0,1 0,05
Aluminio 0,22 0,11 0,054
Silicone 0,21 0,1 0,051
Cobalto 0,4 0,19 0,095
Niquel 0,41 0,20 0,097
Cobre 0,4 0,19 0,095
Germanio 0,3 0,15 0,072
Tantalo 0,51 0,25 0,122
Platina 0,58 0,28 0,138
Ouro 0,55 0,26 0,131

Pode-se observar pela tabela 5 que os angulos criticos para os diferentes

materiais e para diferentes energias ficam no intervalo entre 0,038° ¢ 0,6°.
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2.5.3 Coeficiente de Reflexdo Total

O Coeficiente de Reflexdo Total (R) ¢ um fator que relaciona a radiacdo de
fundo com a radiacdo refletida. O coeficiente R cresce com a intensidade do feixe
refletido, em condigdo de reflex@o total o fator R tende a 100%, o que indica que toda a
radiacdo incidente € refletida. O fator R ¢ obtido a partir das intensidades dos feixes de
radia¢do incidente e refletido combinados com as magnitudes dos vetores de campo
elétrico e eletromagnético dos feixes refletido, transmitido e incidente e com os dngulos
incidente (a;) e refratado (ay). Utilizando as formas de Fresnel com os parametros

citados encontra-se um coeficiente de reflexao total em fun¢ao dos angulos o, e a;:

(2.5.13)

o ta,

Para a expressdo 2.5.13 s3o muito utilizadas trés aproximagdes para os

seguintes casos:

2B

a, <<a, >R=1-—-a,
52

3 _O0+B-42p5
al—ac—>R~—5+ﬂ+W (2.5.14)

2

o >>a, —>R~—;
4o,

O fator R, € o fator R calculado para a;- .

A tabela 6 mostra os R, para alguns materiais utilizados como refletores para

trés diferentes energias.
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Tabela 6: coeficiente de reflexao para diferentes materiais e diferentes energias.
(KLOCKENKAMPER, 1996).

Coeficiente de Reflexao Total

Material Refletor 8,4 keV 17,44keV 35keV
(%) (%) (%)
Lucite 87,9 93,2 94,8

Vidro de carbono 88.4 93,9 95

Nitrato de boro 87,6 93,3 94,6
Vidro de quartzo 73,4 85,5 91,4
Aluminio 69,7 82,9 90,3
Silicone 67,3 81,5 89,5
Cobalto 37,4 59,1 75,2
Niquel 37 58,1 74,9
Cobre 66,9 56,1 82,7
Germanio 62,3 51,2 69,7
Tantalo 493 42,9 63.4
Platina 45,3 39,4 60,2
Ouro 44,8 38,7 59,5

2.5.4 Poder de Penetracéo

O Poder de Penetracdo Z, ¢ a profundidade de penetracdo necessaria para se
produzir, em um material homogéneo, uma reducdo de 37% ou 1/e na intensidade de

radiacdo incidente.

Este parametro pode ser descrito pela expressao:

z m—— (2.5.15)
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Trés aproximacoes sdo muito utilizadas para os seguintes casos:

A
o <<a, >z, 8 ————

47 \J26

a, =0, >z ziL (2.5.16)

¢ ! 472\/5

A«
o >>a, >z, x——

Az B

O Poder de penetragdo em um determinado meio, calculado para seu angulo

critico (o = a,) pode ser chamado de Z critico (Z,).

Um outro conceito também utilizado ¢ o poder de penetragdo minimo Z, que ¢
um fator constante para cada material, independente da energia da radiagdo incidente. O

fator Z, ¢ descrito por:

2, 23,424, — (2.5.17)

Alguns valores de Zy e Z. podem ser observados na tabela 7.

A tabela 7 traz os valores do poder de penetragdo ¢ do poder de penetracao

minima para trés diferentes energias e para diferentes materiais.
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Tabela 7: poder de penetragdo da radiagdo para diferentes materiais refletores, para trés
energias e poder de penetracdo minimo. (KLOCKENKAMPER, 1996).

Material Refletor

Poder de Penetracgdo

Zy (nm) 8,4 keV (nm) | 17,44keV (nm) 35keV (nm)
Lucite 43 132 241 319
Vidro de carbono 4,1 130 255 311
Nitrato de boro 3,2 97 188 238
Vidro de quartzo 3,2 42 83 146
Aluminio 3,0 33 64 116
Silicone 3,2 32 62 115
Cobalto 1,7 6,6 12,7 24
Niquel 1,7 6,4 12,1 23
Cobre 1,7 16,8 11,5 22
Germanio 2,2 18,8 13,1 25
Tantalo 1,3 7,3 6 11,4
Platina 1,2 5,8 4,8 9,1
Ouro 1,2 6 5 9.4

2.5.5 Intensidade de fluorescéncia na reflexao total

Quando na superficie refletora um feixe de radiagdo eletromagnética ¢

refletido, este pode interagir com o feixe incidente ocasionando interferéncia de ondas.

Na EDXRF este fenomeno ¢ desconsiderado pela pequena intensidade do feixe

refletido, portando, o campo de radiagdo ¢ constante. Na técnica de TXRF a

interferéncia de ondas e conseqiiente formacdo de ondas estacionarias influencia

diretamente na intensidade da radiacao de fluorescéncia.
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A regido de intersecdo dos feixes forma um tridngulo de altura de
aproximadamente 20pum dependendo do angulo de incidéncia (figura 2.5.2 a). Nesta
regido hd a formacdo de nodos e antinodos com comprimento de onda de
aproximadamente 10nm, portanto, nesta regido pode haver milhares de nodos e
antinodos. A intensidade nos nodos ¢ zero e a intensidade nos antinodos ¢ de

aproximadamente quatro vezes a do feixe incidente.

Feixe inicidents

W >SN
]

Figura 2.5.2: esquema da reflexao total e producao de nodos e antinodos.
(a) refletor sem amostras, (b) conjunto refletor - amostra.

Depositando uma camada de material a ser analisada a radiagdo incidente ¢
refletida, também por essa camada de amostra. Nesse caso serdo formadas ondas

estacionarias dentro e também na superficie da amostra.

O material a ser analisado deve ser sempre colocado na regido de formagao das
ondas estaciondrias. Estas excitardo os atomos da amostra para emissdo de radiagdo

fluorescente.
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A intensidade dos raios X de fluorescéncia esta ligada ao angulo de incidéncia

da radiacdo, a espessura da amostra e a posicao da amostra no refletor. Klockenkdmper

(1996), Costa (2003) e Streli (1996) destacam trés casos de diferentes geometrias:

a) Pos finos, residuos de solugdes, filmes, 1aminas de tecidos bioldgicos.

I(a)=K.1,S. W [1+R()|T,
b) amostras muito finas (=<1nm)

2
1(a)=K.1,.8, W 4R« (ﬂJ T
(04

c
c) Impurezas no volume da superficie

I(“l): K.1,S.Ww, [I_R(al )1“1 T,

A figura 2.5.3 mostra a curva de intensidade em fun¢do do angulo de

incidéncia para os casos destacados.
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Figura 2.5.3: intensidade da radiagdo em fun¢ao do angulo de irradiagdo para trés casos

de diferentes espessuras e posi¢des na amostra.

A figura 2.5.4 mostra as relagdes entre as probabilidades de transi¢do dos

niveis L e M para K em funcao do elemento excitado. Os dados utilizados para tracar a

curva sdo de Streli (1996) (anexo I).

kB/ka

Relacao kB/ka

0,4

0,35

0,3

0,25

0,2

0,15

0,1
15

25 35 45 55 65 75 85 95 105

Numero Atomico

Figura 2.5.4: relagdo kp/k, em fungdo do elemento (STRELI, 1996)
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2.5.5.1 Analise Quantitativa

Na TXRF as quantidades de amostras utilizadas s@o normalmente muito
pequenas (pl) e podem por isso ser consideradas como filmes finos. As irregularidades
na geometria destas amostras tornam necessario um procedimento de corre¢do, uma vez
que as intensidades de radiacao fluorescente dependem também da geometria da
amostra no refletor. Esse processo se d4 através do célculo de uma intensidade relativa
(Rj) para cada um dos elementos em relagdo a um padrdo interno de concentragdo
conhecido. Em relagdo a intensidade Iy de um padrio interno com concentragdo Wi

pode-se escrever a expressao 2.5.1 como:

I, _ K1, SW[1+R(@)]T, (2.5.4)
I, KIS, [1+R@)T, o

P

onde:

I; ¢ a intensidade da radiagao fluorescente do elemento 1i;

Wi ¢ a concentracdo do elemento i na amostra;

Si e S, sdo respectivamente a sensibilidade dos sistemas para o elemento 1 e para o
elemento padrdo interno.

De 2.5.4 temos:

I :
—W, = in (2.5.5)
I, S,
Que pode ser escrito como:
Ri: Sri . Wi (2.5.6)

onde:
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R; ¢ a intensidade relativa do elemento 1 (Ii/I, W,);

S:i sensibilidade relativa do elemento 1 (Si/Sp)

A expressdo 2.5.6 ¢ uma fun¢do linear onde S, € o coeficiente angular da reta em um

grafico Rjx W;.

Com as sensibilidades S;; de elementos padrao traga-se uma curva de S, x Z

que ¢ a curva de sensibilidade S do Sistema

Conhecendo a intensidade R; e a sensibilidade S; do sistema para cada

elemento pode-se saber a concentragdo W;de qualquer elemento na amostra.

Analogo a 2.5.6 tem-se:

W,o==L (2.5.7)

2.5.5.2 Limite de Deteccéo

O Limite de Detecgdo (LD) é a menor quantidade que pode ser discriminada
estatisticamente em relacdo ao background. O limite de detec¢ao pode ser descrito

COmo:

LD = 3N W, (2.5.8)

onde:

N5 ¢ a intensidade relativa ao background em um intervalo de tempo t;

N;i ¢ a intensidade de radiacdo fluorescente relativa ao elemento i no intervalo de tempo
£

W; concentragdo de elemento 1 na amostra.
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Considerando-se algumas relagdes da secao (analise quantitativa) tem-se o LD
em relacdo ao tempo de irradiacdo e a concentracdo e intensidade de fluorescéncia do

padrao interno:

(2.5.9)

onde:

I ¢ a intensidade do BG;

t tempo de irradiagdo;

S, sensibilidade relativa para o elemento;
W concentracao do padrao interno;

I intensidade do padrao interno.

O limite de detecg@o ¢ um método utilizado para comparar diferentes técnicas
analiticas. Normalmente se determina o limite de deteccdo para alguns elementos e por

extrapolagdo (curva LD) determina-se o LD para os demais elementos.

O LD para TXRF ¢ normalmente da ordem de (ng/g), porém, em algumas

amostras pré-concentradas pode se obter LDs da ordem de (pg/g) (COSTA, 2003).

2.5.5.3 Background no Refletor

Na TXRF o BG devido ao espalhamento no refletor ¢ uma relagao entre trés
fatores: o coeficiente de transmissdo (1-R), a se¢do de choque de absorg¢ao total (or) € a

secdo de choque de espalhamento (¢ espalhamento). A relagdo € expressa por:
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o
I, oc | —22etiemere \(1_R)a, (2.5.10)

O-total

2.6 Simulagéo por Monte Carlo

Na criagdo de novos conhecimentos a hipotese surge como um caminho a ser
tracado, porém, a necessidade de comprova-la através da experimentacdo nem sempre
se revela uma tarefa facil. Nesse contexto surge a simulagdo. Com a evolucao rapida e
constante das técnicas computacionais os métodos de simulacdo vém obtendo resultados
cada vez mais proximos aos de situagdes experimentais reais € com custos financeiro e

de tempo cada vez menores.

A técnica de simulacdo em Monte Carlo ¢ baseada em calculos probabilisticos
através dos quais os processos fisicos de interacdo sdo simulados. Utilizando métodos
de aproximagdo altamente desenvolvidos o método de Monte Carlo simplifica a
obtencao de resultados das equagdes de transporte de fotons simulando individualmente

milhdes de particulas em eventos separados no tempo e no espago.

Os inumeros algoritmos de Monte Carlo geram seqliéncias de numeros
aleatorios uniformemente distribuidos no intervalo [0,1], chamados numeros pseudo-
aleatorios. Estes nimeros s6 tém sentido em conjunto. A qualidade do método de Monte

Carlo depende da eficiéncia de geragdo destas seqiiéncias.

As interagdes sucessivas € individuais dos fotons sdo andlogas ao processo
fisico que rege cada fenomeno de interagcdo. Cada foton segue de interagdo em interagdo
até que tenha sua energia completamente absorvida, escape para fora da regido de
interesse ou fique com energia abaixo de um dado limite minimo chamado energia de
corte. Ao processo completo de cada foton, deste a sua incidéncia até a absor¢do, da-se

o nome de historia do foton.

Levando em conta a energia do foton incidente, a composicdo quimica e
algumas propriedades fisicas do meio, o Monte Carlo simula matematicamente as

histérias de cada foton. A precisdo do resultado final esta ligada ao niumero de historias.
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Um nimero pseudo-aleatdorio de uma distribui¢do de probabilidades determina
qual entre os fendmenos fisicos possiveis ocorrera em cada interagao. A distribuicao de

probabilidades define a natureza das interagdes.

No estudo do transporte de fotons o método de Monte Carlo utiliza grandezas
fornecidas como dados de entrada para o calculo da secdo eficaz para cada diferente

interacdo. A secao eficaz total macroscopica das interagdes ¢ dada pela expressao:

2, =N, po, (2.6.1)

onde:

Na: é 0 namero de Avogrado e vale 6,022 x 10> 4tomos/mol;

p: ¢ a densidade do meio;

or: € a seccdo de choque microscopica eficaz total que estd ligada a distancia entre as

interacoes.

Para um feixe monoenergético com intensidade Ip em um meio homogéneo a
intensidade I de particulas incidentes que atravessam uma distdncia X sem sofrer

interagdo alguma ¢ calculada através da expressao:

I=1e"" (2.6.2)

Para que o numero de fotons que ndo interagem com a matéria decaia
exponencialmente como descrito em 2.6.2, as distancias entre as interagdes, para um
calculo em Monte Carlo devem ser selecionados aleatoriamente. Para se chegar a uma
relacdo de X; com a distincia é necessario conhecer a probabilidade de interagdes que €

expressa por:

P(x)=1-¢e"" (2.6.3)
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de pose de X; e P(x) tem-se a distribui¢do das distancias de transporte:

X = (;—1].111[1 — P(x)] (2.6.4)

t

A geragdo de numeros aleatorios para estimativa da distancia de transporte e a
selecdao do tipo de interacdo através de suas probabilidades de ocorréncia permitem os
calculos de grandezas relacionadas a interacdo como dose absorvida e energia

depositada.

O calculo computacional probabilistico, dessas grandezas de interesse,

caracteriza o método de Monte Carlo.
2.6.1 Codigo Monte Carlo de N Particulas versao 4B (MCNP 4B)

O MCNP ¢ um codigo de Monte Carlo que simula o transporte de particulas
individuais ou em conjunto acopladas. E eficiente na simulagio de transporte de

elétrons, fotons e néutrons pela matéria.

Utilizando o método de Monte Carlo, Fermi em 1947 criou um codigo
computacional chamado FERMIAC que dava informagdes sobre o movimento do
néutron através de um material fissil. Depois do FERMIAC, muitos cddigos foram
criados na perspectiva de descrever o transporte de particulas pela matéria, até que em
junho de 1977, no Laboratério Nacional de Los Alamos, foi criado o MCNP a partir de
outros inimeros codigos anteriormente desenvolvidos naquele laboratério. Em 1997, ¢

lancada a versdo 4B representando grande avango na interface e qualidade de respostas.
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2.6.1.1 Propriedade do codigo MCNP 4B:

O MCNP ¢ um codigo de propodsito geral, ou seja, ndo tem aplicagdo
especifica, pode ser utilizado na simulacdo de qualquer situagdo que envolva o
transporte de elétrons, néutrons ou fétons com energias convenientes. Algumas de suas

propriedades podem ser listadas:
e Transporte de elétrons e fotons com energia entre 1keV e 100 GeV;
e Transporte de néutrons com energias entre 1 x 10" ¢ 20 MeV;

e Possibilidade de elaboracdo de geometria complexa para arranjos a

serem simulados;
e Opcoes de visualizagdo de geometria;
e Variada possibilidade de unidades para resposta;
e [Extensa biblioteca de se¢dao de choque;
e Arquivo de entrada (INP) com boa interface homem-maquina;

e (Codigo restrito (estrutura interna imutavel para usuarios).

2.6.1.2 Principios basicos de utilizagdo do MCNP 4B:

Na utilizacdo do MCNP todos os dados relativos a cada simulagdo especifica
devem ser fornecidos pelo usudrio em um arquivo de entrada (INP DECK) comumente
chamado arquivo INP. Neste arquivo de entrada ¢ possivel especificar os dados
referentes ao tipo de fonte, configuragdes geométricas, composi¢do quimica e
propriedades fisicas do meio, grandeza e unidade de resposta desejada e quantidade de

particulas a serem simuladas.

O arquivo de entrada ¢ dividido em blocos. Cada bloco ¢ composto por linhas

de comando denominadas cards, onde serdo descritos os dados da simulagao.

Os blocos sdo:
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- Bloco de células: neste bloco cada card cria um volume no espago
especificando primeiramente um numero que o caracteriza, depois o material do
qual ¢ composto, superficies que o limitam (o sinal positivo antes do ntimero de
superficie caracteriza parte externa para o caso de esferas e cilindros e parte
posterior para planos(no sentido de crescimento do eixo), ja o negativo indica parte
interior e anterior), importancia de cada tipo de particula para a célula. No caso de a

célula em questdo ser assimétrica o volume desta deve ser fornecido como dado.

- Bloco de superficies: cada card deste bloco cria uma superficie que sera
usada na criagdo das células. As superficies podem ser planas, esféricas ou

cilindricas, como visto na tabela 8:

Tabela 8: alguns tipos de superficies possiveis e seus parametros de

entrada para o MCNP
Nome Tipo Equacao Parametros

P Plano geral Ax+By+Cz-D=0 ABCD
PX Plano normal ao eixo X x-D=0 D
PY Plano normal ao eixo Y y-D=0 D
Pz Plano normal ao eixo Z z-D=0 D

S Esfera geral (x-X"+(y+y’ Y H(z+2')*-R*=0 x’y’zZ’R
SO Esfera centrada na origem X+y"+z"-R=0 R
SX Esfera centrada sobre o eixo X (X—X’)2+y2+ZZ—R2=0 x’ R
SY Esfera centrada sobre o eixo Y X2+(y-y’)2+zz-R2=0 y’ R
SZ Esfera centrada sobre o eixo Z X+y*+(z-z")-R*=0 z’R
C/X Cilindro paralelo ao eixo X (y—y’)2+(Z—Z’)2—R2=0 y'zZ’R
C/Y Cilindro paralelo ao eixo Y (x-X")+(z-2")*-R*=0 x'z’ R
C/Z Cilindro paralelo ao eixo Z (x-x")*+(y-y’)-R*=0 x'y’R
CX Cilindro sobre o eixo X y2+Zz-R2=0 R
CY Cilindro sobre o eixo Y x*+z°-R*=0 R
Cz Cilindro sobre o eixo Z X"+y*-R*=0 R

- Cartdes de descri¢ao da fonte: neste bloco os cards dao dados a cerca da

forma (pontual ou plana ou volumétrica), posicdo e energia (pode ser
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monoenergético ou espectral) da fonte. O exemplo a seguir mostra a entrada em

cards de uma fonte pontual posicionada em (x,y,z) igual a (0,1,3) com radiacao

direcionada pelo vetor (Of + 0,78}' - 0,512) no sentido do crescimento do vetor:

(O ko ok ook ok sk kol ko ook ok sk otk ko ook kb sk ok kol ko ok ok ok bk ook ko
C #kxsskrkkskk kit kkk Definicao da Fonte #% %% %k ko ok ook ok
el T e e P T

C

C Tipo de particula a simular: fétons
MODE P $ FOTONS

C

SDEF POS 0 1 3 VEC=00.78 -0.5 DIR=1 ERG=0.028
C

C Fonte de Raios X de 28keV

- Cartdes de descrigdo de materiais: cada card desse bloco traz informacao

a cerca de um elemento componente do material em questdo. A primeira linha inicia

com o nome do material, seguido do nimero atomico do primeiro elemento

componente, seguido de sua densidade e propor¢ao na “mistura”. Os proximos cards

seguem a mesma seqiiéncia com exce¢do do nome do material, que ndo deve ser

repetido;

- Cartdes de respostas: o primeiro card desse bloco define qual serd a

grandeza de interesse, a particula de interesse e a célula relativa a interagdo

desejada.

A tabela 9 mostra algumas opg¢des de grandezas de resposta oferecidos

pelo MCNP 4B, bem como suas unidades e comandos de entrada.

Tabela 9: alguns comandos de saida e suas respectivas grandezas de interesse e

unidades.
Tipo Descricéo Unidade
F1:N,P.E Corrente integrada sobre uma superficie n* de particulas que :
atravessam uma superficie
F2:N,P.E Fluxo médio sobre uma superficie Particulas / cm’
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F4:N,P.E Fluxo médio sobre uma célula Particulas / cm
F5:N,P Fluxo em um detector pontual Particulas / cm®
F6:N,P.E Energia média depositada em uma célula MeV/g

Distribuicao de pulsos de energia criados em

um detector Pulsos

F8:P.E

O ntmero de histérias que se deseja utilizar na simulacdo devera ser

definido no final do arquivo INP.

A mudanca de um bloco para outro ¢ percebida pelo programa pela
existéncia de uma linha em branco entre eles. A letra C no inicio de uma linha
caracteriza uma linha de comentdrio, ou seja, ndo influencia na execu¢dao do

programa.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos utilizados no
desenvolvimento do trabalho para se alcancar os objetivos estabelecidos no primeiro
capitulo. O capitulo estd dividido em duas segdes: a primeira expde o arranjo
experimental a ser simulado bem como a forma que se da sua entrada no MCNP, o

segundo expde a metodologia utilizada nas etapas do trabalho.

Todos os procedimentos experimentais efetuados no desenvolvimento deste

trabalho foram simulados.

3.1 Arranjo Experimental

Esta se¢do ¢ dividida em duas subsecdes: a primeira coloca qual ¢ a idéia de
arranjo experimental que deverd ser simulado para que se possa avaliar os parametros
desejados, sem a preocupagdo com as limitagdes do codigo utilizado para a simulagdo; a
segunda subsecdo adequa as idéias levantadas na primeira subsecdo aos parametros e ao
formato do cédigo MCNP 4B. Expde, também, como ¢ feita a entrada de cada

parametro de acordo com os comandos do referido codigo de MC.

3.1.1Arranjo Experimental a Ser Simulado.

Nesta se¢do sera descrito o arranjo experimental a ser simulado bem como os

dados relacionados aos objetivos do trabalho.
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A figura (3.1.1) ilustra o arranjo experimental a ser simulado em uma das

etapas do trabalho.

Amostra

Detector

Feixe Incidente

Refletor

Figura 3.1.1: esquema ilustrativo do arranjo experimental a ser simulado

Amostra: no intuito de simular a fluorescéncia em filmes finos, a espessura
utilizada para a amostra ¢ de Snm. Tem formato de uma fina pastilha de 1cm de
raio. Sua composicdo ndo tem a pretensao de ter realidade quimica, os elementos
que a compoe foram escolhidos de forma que seus picos de fluorescéncia Ka
ficassem razoavelmente distribuidos ao longo do espectro de saida. Os cinco
elementos componentes da amostra nas etapas iniciais sdo: Aluminio (*Aly),
Ferro (26Fes6), Kriptonio (36Krg4), Tecnécio (43T099) e a Prata (47Ag108) e
posteriormente adicionou-se Hidrogénio ('H,), Carbono (°C)»), Oxigénio (0),
Cloro (""Clss), Potassio (**Kse), Calcio (*’Caso), Titanio (**Tiss), Cromo (**Crsy),
Niquel (**Niso), Zinco (*°Zngs), Galio (*'Gaz), Selénio (**Ses), Estroncio
(**Srgs), Niobio (*'Nbss), Molibdénio (*Mog), Ruténio (**Rujpy) e Cadmio
(*Cdino).

Refletor: o material refletor também é uma pastilha fina com 2,5 cm de raio e
0,3 cm de espessura. No intuito de simular um refletor de quartzo, usou-se como

composi¢ao SiO; que ¢ a base de composi¢do deste mineral.

Fonte: a fonte utilizada no primeiro momento ¢ monoenergética para facilitar
calculos posteriores. A energia utilizada (28 keV) ¢ suficiente para excitar as
amostras. Posteriormente, utilizou-se uma fonte de raios X oriunda de um tubo
de Tungsténio ("Wis4) a 30kV (espectro no anexo II). A fonte ¢ plana

posicionada de forma que a radiacdo incida na amostra a um angulo o, desejado,
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que toda a radiacao emitida incida somente sobre a amostra ¢ que o centro da
regido irradiada coincida com o centro da superficie superior da amostra. Em
uma primeira etapa o angulo de incidéncia a; ¢ igual ao angulo critico calculado
pela expressdao 2.5.12 para o material componente do refletor (quartzo) para a
energia de 28 keV. Numa etapa posterior este angulo foi alterado para
investigacdo do comportamento dos picos de raios X para diferentes angulos de

incidéncia.

Detector: um dos objetivos do trabalho ¢ avaliar a influéncia do angulo de
detec¢do na intensidade dos picos de radiagdo fluorescente na amostra. Para
tanto, variou-se o angulo de detec¢do de 0,5 em 0,5 graus até 5 e depois de 5 em
5 graus até 135 em relagdo ao eixo X. A distancia entre o centro da amostra e a
face do detector voltado para a amostra ¢ de 1 cm para qualquer angulo. A
largura do detector ¢ de aproximadamente 1,4 cm e a altura ¢ de 1 mm. Sua
profundidade, em relag@o ao sentido de propagacao da radiagdo fluorescente e de

0,5 cm.

3.1.2 Entrada do Arranjo Experimental no Arquivo INP

Nesta seccdo sera apresentado como os dados do sistema acima foram

fornecidos como dados de entrada para o programa utilizado. Todos os dados de medida

de espago estdo em cm. (O anexo III ¢ um arquivo de entrada do MCNP)

Amostra: para a constru¢ao da amostra foi criado um cilindro paralelo ao eixo Z
com raio igual a 0,999 cm, centro em x = 0 e y = 3. Tal cilindro foi limitado por
dois planos cortando perpendicularmente o eixo Z, o inferior em z = 0 e o
superior em z = 5 x 107 com a parte interna do cilindro entre os dois planos
criou-se a célula referente a amostra. Esta ¢ uma pastilha fina sobre o plano (x,

y) centrado em (0,3).
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e Refletor: para o refletor usou-se procedimento semelhante ao utilizado na
criacdo da amostra. Criou-se um cilindro paralelo a Z com centroem x=0ey =
3, porém com raio igual a 2,5 cm, planos limitantes em Z = 0 para o superior e

Z=-0,3 para a inferior.

e Fonte: para a entrada da fonte criou-se um plano perpendiculara Y emy =0. A
“janela” criada nesse plano tem uma largura (no eixo X) igual a 1 mm. Os
pontos em Z que definirdo sua altura (“abertura” em Z), foram calculados de
forma que um feixe paralelo incidente a partir desse plano com angulo de
incidéncia o, irradiasse a amostra de y= 2,75 até y= 3,25, garantindo assim que
toda radiacdo incidente incidisse sobre a amostra. As figuras 3.1.1, 3.1.2 ¢ 3.1.3

ilustram a geometria utilizada. Para tanto tem-se:

Figura 3.1.2: 4rea irradiada totalmente sobre a drea da amostra, superficie da fonte com
Imm de largura e altura igual a Ah.

D1 D2

Y

Figura 3.1.3: a 4rea irradiada sobre a amostra iniciaemy = D; e vai at¢ y =D,
e a altura Ah=h,- h;.

h;= Dltg(ll
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h, = Dytga;

Ah = hz— h1

Ah = tg(ll(Dz- Dl)

onde:

h;: € o limite inferior da janela em Z;

hy: € o limite superior da janela em Z;

D;: ¢ o limite inferior em y da area irradiada na amostra que ¢ igual a 2,75;
D,: € o limite superior em y da éarea irradiada na amostra que ¢ 3,25;
a;: ¢ o angulo de incidéncia

Ah: ¢ a largura em Z da fonte plana.

Para 0;=0,062595238° tem-se:

hy: 3,004 x 107

hy: 3,551 x 107

Ah: 5,462 x 10"

e Detector: no intuito de se criar um volume que, mesmo em diferentes angulos,
ficasse a uma distancia constante do centro da amostra, foram criadas duas
esferas com centro em (0,3,0) coincidindo com o centro da amostra. A esfera
menor tem raio de 1 cm e a maior raio de 2 cm (figura 3.1.4)a. Um plano em y =
2,95 foi criado de forma a se selecionar a regido posterior a este. Outro plano em
z = 0 foi criado com mesmo intuito de forma que apenas, aproximadamente, 4
das esferas estivesse na regido selecionada (fig.3.1.4b e c). Seleciona-se ainda a
regido entre os planos perpendiculares a X que cortam o eixo em x = -0,707 e x

=(0,707. Porém, o detector ainda nio esta definido.
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z
a)
Y
z
b)
>
Y
z
c)
e >
Y

Figura 3.1.4: fases da construgdo da célula de deteccao.

Dois planos inclinados em relagdo a Z e Y paralelos entre si e em relagdo a X
foram criados. A distancia entre eles ¢ fixa em Imm e o angulo destes em
relacdo ao eixo Y caracteriza o angulo de detec¢do em relagdo ao plano da

amostra.

O eixo de rotagdo dos planos para a variagdo angular ¢ fixo no ponto y = 3
de forma que coincida com o centro da amostra. Para um plano geral a
entrada no arquivo INP s3o os dados referentes as constantes a,b,c ¢ d do

plano. Dada a equagao geral do plano:

ax tby+cz=d (3.1.1)

que tem como vetor normal:

N = (ai +bj +ck) (3.1.2)
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e passa pelo ponto:

P: (X() + y0 + Z())

a letra “d” da expressao (3.1.1) ¢ dada por:

d= (axo + byo + CZ())

A figura 3.1.5 ilustra os planos cujo angulo 6 em relacdo a Y € variavel, bem
como as constantes criadas para a deducdo de equacdes gerias de a, b, ce d

em funcao de 0.

Z Buperficie Superior

Supesficie Inferion

Figura 3.1.5: definicao dos planos inclinados que limitardo a célula detectora.

Para a criagdo do eixo de rotagdo fez-se:

A=0,05cm

A= H senf
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H = A
send
( 0,05
1 =3-
send
y=3¥H < (3.1.3)
=34 0,05
L sené
Se N & normal ao plano com angulo 6 em relagio a Y
A
Z
N ¢
/<6
>
Y
Figura 3.1.6: angulo do vetor normal ao plano.
entio:
¢ = (6+90°)
sen® = sen(6+90°)
sen@ = cosf (3.1.4)
e
cos@ = -senf (3.1.5)
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Se

N = (0f + cos ¢ + sengk) (3.1.6)

Substituindo (3.1.4) e (3.1.5) em (3.1.6) tem-se o vetor N em funcio de 6:

N = (0i —sen 6] + cos k) (3.1.7)

O ponto P, em Y por onde passa o plano descrito por:

P.=(0,yn,0) (3.1.8)

onde n ¢ uma referéncia ao plano. E os planos sdo: n = 1 que passa por y = 3-

H e n=2 que passa por y = 3+H.

Se

d = (axo+ byo + cz0) (3.1.9)

entdo cada plano terd um “d” diferente e este caracterizard o plano.

Substituindo (3.1.7) e (3.1.8) em (3.1.9) tem-se:

dy= (0 - yasend + 0) (3.1.10)

De (3.1.3) ¢ (3.1.10) tem-se:
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d; = -3sen6-0,05
d, = -3sen6+0,05

99

(3.1.11)

Tem-se entdo a equagdo geral do plano que passa por P=( 0, y,, 0 ) e tem

angulo de inclinagdo 6 em relagdo a Y:

—ysenéd + zcosd =-3send + 0,05

(3.1.12)

Para a entrada no arquivo INP as constantes do a, b, ¢ € d dos planos em

funcao de 0 estdo expostas na tabela 10:

Tabela 10: funcdes gerais dos dados de entrada para um plano inclinado em Y
e Z e paralelo a X em fung¢do do angulo 6 em relagdo ao eixo Y.

a b d
Plano 1 0 -senf -3sen0-0,05
Plano 2 0 -senf -3sen0+0,05

O detector ¢ a regido selecionada entre as esferas, limitadas pelos planos

inclinados e limitadas em X por dois planos paralelos a YXZ que cortam o

eixo X em x = -0,707 e x = 0,707. A figura (3.1.7) ilustra o detector e sua

orientacdo em relacdo ao sistema ‘“experimental” e aos eixos das

coordenadas X, Y, e Z.
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4 Amostra

Detector

Feixe Incidente oy

Refletor

Figura 3.1.7: esquema ilustrativo.

Como ndo se tem o objetivo de simular um detector, nem de comparar os
dados obtidos com dados experimentais, o detector em questdo ¢ ideal,
considera toda radiacdao que por ele passa. O material que o compde ¢ o ar. A
grandeza que se pede como resposta da simulacdo ¢ fluxo médio cuja
unidade ¢ dada em (particulas/cm®). A faixa de energia solicitada para
resposta ¢ de 1keV a 30keV dividida em 1000 intervalos de energia. A
resposta ¢ interpretada como a probabilidade de incidéncia relativa a célula

em questdo para cada intervalo de energia.

3.2 Metodologia Aplicada

No intuito de avaliar os vdrios fatores expostos no objetivo do trabalho a
execucdo das simulacdes foi divida em etapas que serdo expostas nas quatro subse¢des
que seguem. Para todas as simulagdes deste trabalho utilizou-se como entrada para

namero de historias 1,5x10% (cento e cinqiienta milhdes de historias).
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3.2.1 Simulagéo Teste

Nessa primeira etapa o arranjo ¢ simulado com o detector a 90° por ser esse o
angulo usado em procedimentos experimentais. Esta primeira etapa tem o objetivo de
testar a capacidade do MCNP 4B de simular o fenomeno da TXRF. Para isso foi feita
uma simulacdo no intuito de verificar o aparecimento de picos de fluorescéncia nas
energias caracteristicas dos materiais componentes da amostra. O detector ¢ um cilindro
concéntrico a amostra, com lcm de raio e 0,5 cm de altura e esta a 0,5 cm de distancia

da amostra. A figura (3.1.8) ilustra o sistema simulado nessa etapa.

S ':'~;~ -
o e N >
Y
Refletor Amostra

Figura 3.1.8: esquema de TXRF com detector a 90°.

Nesta etapa a energia da fonte ¢ de 28 keV e os elementos componentes da
amostra sdo Aluminio (*Aly7), Ferro (**Fese), Kripténio (*°Krgs), Tecnécio (®Tco) € a
Prata (*’Agog), todos os elementos estio em proporgdo de 1/5 da amostra que tem
densidade (p) igual a 5,92 g/cm’. O angulo de irradiacdo ¢ igual ao 4ngulo critico que é
de 0,062595238°. As dimensdes da amostra e as caracteristicas do refletor ndo se

alteram nas etapas a seguir e estdo descritos na se¢do 3.1.1.
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3.2.2 Variag@es do Angulo de Deteccéo

a) Foram feitas 11 simulagdes com angulos variando de 0,5 em 0,5 graus para
angulos de 0 a 5 graus para verificar a intensidade da radiacdo totalmente
refletida nesses angulos em relagao a fluorescéncia. A figura (3.1.9) ilustra o

sistema simula do neste item.

Figura 3.1.9: variacao do angulo de deteccao de 0° a 5°.

b) Foram feitas 27 simulagdes com o detector variando de 5 em 5 graus para
angulos de 5 a 135 graus, com se vé na figura (3.1.10), e comparadas para
avaliar a influéncia do angulo de detec¢do na intensidade dos picos de

radia¢do fluorescente gerados por simulagdo em MC.

Y

Figura 3.1.10: variacdao do angulo de deteccao de 5°a 135°.
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Nesta etapa, tanto no item (a) quanto para o item (b), assim como na etapa
anterior, a energia da fonte ¢ de 28 keV e os elementos componentes da amostra sao
Aluminio (®Aly;), Ferro (**Fes), Kriptonio (*°Krgs), Tecnécio (PTcoo) e a Prata
(“’Agi0s), todos os elementos estdo em propor¢io de 1/5 da amostra que tem densidade
(p) igual a 5,92 g/em’. O angulo de irradiagdo é igual ao angulo critico que é de

0,062595238 graus.

3.2.3 Variacdes do Angulo de Irradiacdo

Nessa fase do trabalho 19 simulacdes foram feitas para diferentes angulos de
irradiagdo, variando em 0,005°. As simulagdes iniciaram com um angulo de irradia¢do
de 0,01° e foram at¢ 0,1°. Esta fase tem o objetivo de avaliar a influéncia do angulo de
irradiagdo na intensidade dos picos de fluorescéncia para simulagdo em MC, bem como
comparar o comportamento desses picos com algumas curvas teoricas encontradas por
diferentes autores. A composi¢cdo da amostra ¢ a mesma das secdes anteriores. O
detector é um cilindro concéntrico a amostra, tem de 1 cm de raio, 0,5 cm de altura ¢
estd a uma distancia de 0,5 cm do plano superior da amostra como ilustra a figura

(3.1.11).

Feixes Incidentes

Refletor Amostra

Figura 3.1.11: feixes incidentes de diferentes angulos.
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Embora o angulo de irradiagdo fosse variavel a energia da fonte manteve-se
em 28keV e a composicdo da amostra foi de (*Al,;), Ferro (*°Fess), Kriptonio (*°Krgs),
Tecnécio (P Tcoo) € a Prata (47Ag108), todos em proporc¢ao de 1/5. A densidade (p) da

amostra ¢ igual a 5,92 g/cm’

3.2.4 Determinacéao de Concentragao de Elementos

Com o detector a 90° do plano da amostra como ilustrado na figura 3.1.8
foram efetuadas sete simulagdes, cinco com o objetivo de levantar a curva de
sensibilidade do sistema. Uma com o objetivo de levantar o background da matriz para
subtrai-lo das outras seis simulagdes desta etapa. Na sétima simulacdo elementos trago
foram adicionados a matriz em concentragdes conhecidas para que, através das
intensidades de radiagdo fluorescente e utilizando a curva de sensibilidade levantada,
fossem medidas suas concentragdes simuladas e comparadas as concentragdes reais
fornecidas ao arquivo de entrada de dados. Através desta comparagdo sera avaliado o
desempenho do codigo MCNP 4B ao simular a determinagdo da concentragdo de

elementos em uma amostra.

Os elementos utilizados como padroes para o levantamento da curva de
sensibilidade sao: Al, Cl, Ca, Ti, Cr, Fe, Zn, Se, Mo, Ru ¢ Cd. O Zinco foi utilizado
como padrdo interno das amostras e por isso mantém sua concentra¢do para as cinco
primeiras simulacdes desta etapa (“irradiagdo” dos padrdes), enquanto os demais
elementos tém suas concentragdes aumentadas em cada simulagdo. Na ultima simulagao
a amostra ¢ composta por Al, K, Fe, Ni, Ga, Kr, Sr, Nb, Tc e Ag com concentragdes
conhecidas que se serdo comparadas com as concentracdes calculadas através das

probabilidades de incidéncia obtidas com a simulagao.

No intuito de se aproximar de um sistema experimental real o feixe incidente
utilizado nessa etapa ¢ um espectro de raios X gerado por um tubo de Tungsténio a 30
kV. Com a mudanga na energia do feixe incidente o angulo critico do sistema também

foi alterado e passou a ser de 0,07153743 graus.
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Apresentacio e Discussio dos Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os dados obtidos nas simulagdes em cada

etapa, bem como algumas discussdes acerca das interpretagdes destes resultados.

Cada simulag¢do efetuada gerou um arquivo de saida contendo dados com
valores das se¢des de choque e propriedades da interacdo da radiacdo incidente com
cada um dos elementos componentes do arranjo experimental. Em um dos blocos de

dados do arquivo de saida estdo os dados referentes a célula de detecgao.

No caso das simulagdes efetuadas neste trabalho a resposta no arquivo de saida
¢ apresentada em uma tabela com trés colunas de dados. A primeira coluna contém os
dados referentes aos intervalos de energia. Estes intervalos podem ser interpretados
como canais em um sistema de deteccao. A segunda coluna traz dados referentes a
probabilidade de incidéncia de um foton na célula detectora com energia referente a
primeira coluna, este dado de probabilidade de incidéncia probabilidade de incidéncia
de radiagdo. A terceira coluna estd ligada a margem de erro em cada intervalo de
energia. O niamero de linhas deste bloco esta ligado ao nimero de intervalos de energia
que se pede. No caso das simulagdes efetuadas nas 4 etapas este numero ¢ de 1000
intervalos. Apenas esta tabela (3 x 1000) ¢ interessante para a analise que se deseja fazer

( 0 anexo IV traz um exemplo de arquivo de saida).

O grafico que relaciona a primeira coluna com a segunda ¢ similar a um

espectro de radiagdo de uma amostra excitada.

A apresenta¢do dos resultados sera feita na mesma ordem em que estes foram

gerados, que ¢ a ordem das etapas descritas na se¢do 3.2.

J4

Para a andlise dos resultados ¢ necessaria a comparacao das energias de
possiveis picos aparentes nos espectros resultantes com energias conhecidas de picos de
fluorescéncia, para tanto, a tabela 11 traz os dados das energias de fotons de
fluorescéncia em keV, segundo Vaughan (1985), para todos os elementos dos diferentes

arranjos utilizados neste trabalho.
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Tabela 11: Energias em keV dos fotons de fluorescéncia dos elementos utilizados nos

arranjos experimentais simulados.

Z El. A (massa) Kul Kaz KB La Lﬁl LBZ L«,l

1| H 1,00797

6| C 12,01115] 0,2770

7] N 14,00670 | 0,3920

8| O 15,9944 | 0,5250

13| Al 26,9815 1,4867| 1,4863| 1,553

14| Si 28,0860| 1,7400| 1,7394| 1,829

17] CI 35,4530 2,6224| 2,6208| 2,815

18| Ar 2,9577| 2,9556 3,19

19| K 39,1020 3,3138| 3,3111| 3,589

20| Ca 40,0600| 3,6917| 3,6881| 4,012| 0,341] 0,345

22| Ti 47,9000 4,5108| 4,5050| 4,931 0,452] 0,458

24| Cr 51,9960| 5,4147| 5,4055| 5,946| 0,573| 0,583

26| Fe 55,8490 | 6,4038| 6,3908| 7,057 0,705| 0,718

28| Ni 58,7100 7,4781| 7,4609| 8,263| 0,851| 0,869

30| Zn 65,5400 | 8,6389| 8,6158 9,57 1,012| 1,034

31| Ga 69,7200 | 9,2517| 9,2248| 10,263| 1,098| 1,125

34| Se 78,9600 | 11,2224 11,1814 | 12,494| 1,379 1,419

36| Kr 83,8000 |12,6490(12,5980| 14,11 1,586 1,636| 2,219| 2,302
38| Sr 87,6200 | 14,1650|14,0979| 15,833 | 1,806| 1,871

41| Nb 82,9060 |16,6151|16,5210| 18,619| 2,166| 2,257 2,367

42| Mo 95,9400(17,4793 17,3743 | 19,605| 2,293| 2,394| 2,518

43| Tc 99118,3671 18,2508 | 20,615| 2,424| 2,536| 2,674 2,792
44| Ru 101,9050|19,2792 19,1504 | 21,653 | 2,558 2,683| 2,835| 2,964
47| Ag 107,8700 22,1629 21,9903 | 24,938| 2,984 3,15 3,347| 3,519
48| Cd 112,4000 23,1736 22,9841 | 26,091 | 3,133| 3,316| 3,528

4.1 Resultados da Simulacio Teste.

Na etapa da simulagdo teste uma simulagao foi efetuada com um arranjo muito

parecido com os arranjos experimentais mais utilizados, como descrito na secao 3.2.1,

onde a amostra ¢ composta de Al, Fe, Kr, Tc e Ag todos em propor¢ao de 1/5 da massa

da amostra.

Afigura 4.1.1 € o espectro formado com os dados obtidos na simulacgao teste.

O espectro foi formado relacionando os intervalos de energia com suas respectivas

probabilidades de incidéncia.
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Espectro da Simulacao Teste
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Figura 4.1.1: espectro da simulagdo teste, mostra a probabilidade de incidéncia em cada
um dos mil intervalos de energia entre 0 e 30 keV.

E possivel observar, no espectro da figura 4.1.1, picos de probabilidade de
incidéncia em energias correspondentes aos picos de fluorescéncia K1, Koo, Kgi € Kg»
do Fe, Kr, Tc e da Ag. Nenhum pico pode ser observado com energia proxima as

energias dos fotons de fluorescéncia do Al que também compde a amostra.

4.1.1 Validacao dos picos de K,

Para cada energia de K, pode-se observar dois picos de energias muito
proximas e de probabilidades de incidéncia diferentes, um com energia referente a K, e

outro com energia referente a K.

A tabela 12 traz os picos observados na figura 4.1.1 em ordem crescente de

energia e o foton ao qual cada pico pode ser comparado segundo a tabela 11.
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Tabela 12: energias dos picos gerados na simulacao teste, fétons de energia
correspondente e probabilidade de incidéncia relacionada a energia.

Energia | Fgton de energia | Probabilidade

(keV) correspondente | de Incidéncia
1,64 Kr-Lg 1,20E-04
2,54 Tc - L 9,31E-04
2,97 Tc- Ly 1,93E-05
3,14 Ag - Lp; 1,81E-03
6,42 Fe - K, 1,63E-03
7,08 Fe - Kg 1,96E-04
12,6 Kr- K 2,49E-03
12,7 Kr - Ky 4,81E-03
14,1 Kr - Kgi 1,04E-03
18,3 Tc-Kyp 4,71E-03
18,4 Tc - Kgi 8,97E-03
20,6 Te - Ky 2,21E-03
21,0 Tc - Kgz 3,26E-04
22,0 Ag - Ky 6,11E-03
22,2 Ag-Kqp 1,15E-02
25 Ag - Kg 2,94E-03
25,5 Ag - Kg 5,19E-04
28 Incidente 1,03E-03

Para avaliar a validade das probabilidades de incidéncia dos picos de
fluorescéncia gerados e qual pico de K, serd mais adequado utilizar nas etapas
comparativas foram calculadas as relagdes entre as probabilidades de incidéncia de K, e
Kp para trés casos: para Ky, para Ky € para a soma das probabilidades de incidéncia

(Ko1+ Kgp). Depois esses dados foram comparados aos dados de probabilidade de
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excitagdo teorica de Streli (1996). A tabela 13 mostra as relagdes Kg/K, por elemento

em cada caso.

Tabela 13: relagdes Kg/K, para dados tedricos, dados gerados de K1, Ko € soma das

probabilidades de incidéncia.

Elemento| Z Relac¢ao Kp/K,
Streli (1996) Ko K Somadas
Fe 26 0,155 1,20E-01 1,20E-01 5,68E-02
Kr 36 0,225 2,16E-01 4,17E-01 1,42E-01
Tc 43 0,254 2,46E-01 4,69E-01 1,61E-01
Ag 47 0,267 2,56E-01 4,80E-01 1,67E-01

A figura 4.1.3 compara as curvas da relagdo Kp/K, para K, para Ky, € para a

soma das probabilidades de incidéncia (Kq+ Ky2) com a probabilidade de excitagdo

teorica, em fun¢do do numero atomico do material emissor. Pode-se observar na figura

4.1.3 a relacdo Kg/K, para os dados gerados na simula¢do ndo apresentam discrepancia

em relagdo a curva teorica.

Comparativo das Relagoes kp/ka

0,6
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== Streli (1996)

== ka1
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=@-Somados
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024 ———

25

30 35 40 45 50
Numero Atomico

Figura 4.1.3: grafico comparativo das relacdes Kg/K, para dados tedricos com dados
gerados de K, Ky e soma das probabilidades de incidéncia.
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A curva de dados gerados que mais se aproxima da curva teorica € a dos picos

de Ka].

4.2 Variacao do angulo de deteccio

Esta fase do trabalho serd dividida em duas etapas para melhor analisar o
angulo de saida da radiacdo fluorescente. Na primeira etapa o angulo de deteccdo varia
entre 0 e 5 graus e na segunda etapa o mesmo angulo varia entre 5 e 135 graus como

descritas na se¢do 3.2.2.

4.2.1 Angulo de Detec¢iio Variando de 0 a 5 Graus.

Os procedimentos desta ectapa estdo descritos na se¢do 3.2.2a onde 11
simulacoes foram efetuadas. E devido aos angulos muito baixos de deteccdo a radiagdo
totalmente refletida teve probabilidades de incidéncia muito maiores que os picos de

fluorescéncia.

As figuras 4.2.1, 4.2.2 e 4.2.3 mostram trés espectros de radiagdo detectados a
0, 2,5 e 5 graus do plano da amostra respectivamente. Nestes espectros pode-se observar
que apenas em 5 graus os picos de radiagc@o fluorescente aparecem. Nos espectros com
angulo de detec¢do menores que 5° os picos de radiacdo totalmente refletida tém
probabilidades de incidéncia tio altas em relagdo aos picos de fluorescéncia que fazem

as probabilidades de incidéncia dos picos de fluorescéncia parecerem despreziveis.
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6,00E+00
5,00E+00
8
Q
c
«@
T 4,00E+00
%)
£
3
o 3,00E+00
T
©
=]
S 2,00E+00 -
]
o
S
o
1,00E+00 -
0,00E+00
© ©W ™ KM N 0O ¥ O N © © N N M O € ©O D ™ M N 0 M OO VU © ©W «™“ N M ©
S 92X KNG OQOKIBHITHONOBAIANST S 000 en 3 NN
- = N MO & 0 O N 0 O © ™ N O « 1D O~ 00 O © ™ N N O ¥ 1D © N 0 O
™ Y Y Y Y Y ™ ™ v v N N N N N N N N N NN

Energia (keV)

Figura 4.2.1: grafico das probabilidades de incidéncia em func¢ao da energia dos fotons
detectados em um angulo de 0°.

Espectro Detectado a 2,5°
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Figura 4.2.2: grafico das probabilidades de incidéncia em func¢ao da energia dos fotons
detectados em um angulo de 2,5°.
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Figura 4.2.3: grafico das probabilidades de incidéncia em fungdo da energia dos fotons
detectados em um angulo de 5°.

Para maior clareza a radiacao totalmente refletida sera tratada separadamente.

A figura 4.2.4 mostra os picos observados nos espectros detectados a zero grau

com energias abaixo da energia da radiagdo incidente.
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Figura 4.2.4: grafico das probabilidades de incidéncia em fungdo da energia dos fotons
para energias menores que 28 keV, detectados em um angulo de 0°.
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Desta forma, o pico de radiagao totalmente refletida ¢ excluido permitindo que

se perceba os demais picos.

Alinhando os dados das probabilidades de incidéncia dos 11 angulos de

detec¢do obtém-se o grafico da figura 4.2.5.

Energias dos picos para cada angulo
4,0E-04
3,5E-04
K]
g 3,0E-04
«@
=]
2 25E-04
3
o 2,0E-04 3 S
- X X
3 < &
= 1,5E-04
o
1]
Qo
O 1,0E-04 -
o s
X
5,0E-05 s
B 111 e . |
< < ~ < N ==} (=] o - ] < © - N N wn n
© . o - ha i © ~ < o ) 1<) N N o~ N "
- o~ N ] © ~ ‘tj g - - - o~ N o~
Energia (keV)

Figura 4.2.5: grafico das probabilidades de incidéncia dos picos em funcao da energia
dos fotons para os angulos de 0 a 5 graus.

4.2.1.1 Validacao dos Picos Ka

Todos os picos gerados tém energias proximas as energias de radiagdo de
fluorescéncia da tabela 11 (secdo 4.1). E assim como na secdo 4.1, para cada elemento,
dois picos foram gerados com energias de K,. Para escolher quais destes picos serdo
utilizados far-se-a um comparativo das relagdes entre as probabilidades de incidéncia de
Kg/K, para trés casos de picos gerados: K, Koo € soma das probabilidades de
incidéncia com a relagdo Kg/K, teorica de Streli (1996) vista na curva 2.5.4 (dados no

anexo ).

Como em cada uma dos trés casos colocados o comportamento de Kp/K, em

funcdo de Z foi muito parecida para os diversos angulos escolheu-se um angulo apenas
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de cada situacdo para comparar as curvas de Kg/K, gerados com a teorica de Streli

(1996).

A figura 4.2.9 mostra as curvas das relagdes entre as probabilidades de
incidéncia de Kg/K, para os dados de K1, Ky, € para as somas (K, + Ky2) comparadas
com a curva de dados teoéricos de probabilidade de excitagdo. Para os dados gerados foi

utilizado o angulo de 2,5° por ser um angulo central entre 0 € 5 graus.

Comparativo das relagoes kB/ka

0,4
/‘\ —&— Streli (1996)
-
0,35 ka1 ||
== ka2
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0,3 / \
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KkB/ka

Figura 4.2.9: grafico comparativo das curvas Kg/K, das trés situa¢des levantadas com a
curva tedrica.

Na figura 4.2.9 pode-se observar que a curva para dados de K, tém dados
mais préximos e comportamento mais parecido com a curva teorica, por isso esses serdo

os dados utilizados nas analises posteriores.

4.2.1.2 Analise dos Picos Ka

Os picos K, serdo analisados para verificar a influéncia do angulo na

probabilidade de incidéncia da radiacao fluorescente.

A figura 4.2.10 mostra os picos K, dos quatro elementos para os quais estes
picos podem ser observados. Na figura 4.2.10 pode-se perceber que a diferenca entre as
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J4

probabilidades de incidéncia de um mesmo pico para angulos diferentes ¢ muito
pequena e menor se torna quanto maior for a probabilidade de incidéncia do pico.
Também ¢ observada uma tendéncia de aumento da probabilidade de incidéncia

conforme a energia de fluorescéncia se aproxima da energia incidente.

Picos ka1 de quatro dos elementos componentes da amostra para
angulos de 0 a 5 graus
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Figura 4.2.10: grafico das probabilidades de incidéncia dos picos K, do Fe, Kr, Tc e Ag
em funcdo da energia.

4.2.1.3 Feixes Totalmente Refletidos

Os picos de probabilidade de incidéncia de radiagdo totalmente refletida para

cada angulo estdo expostos nas figuras 4.2.11 ¢ 4.2.12.

Na figura 4.2.11 pode-se observar que a probabilidade de incidéncia se
mantém em cerca de 4,8 até o angulo de 1,5°, deste angulo em diante passa a cair

bruscamente até os 3 graus.
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Feixes totalmente refletidos detectados em angulos de 0 a 5 graus
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Figura 4.2.11: gréafico das probabilidades de incidéncia dos picos de radiacao totalmente

refletida para os angulos de 0 a 5 graus.

Esse brusco decréscimo se da nos angulos em que o volume do detector esta

saindo da direcao direta do feixe.

A partir dos 3 graus a probabilidade de incidéncia estabiliza novamente de

forma que para os angulos de 3 a 5 graus as probabilidades de incidéncia se mantém na

ordem de 10™* como se pode observar na figura 4.2.12.

Feixes totalmente refletidos detectados em angulos de 3 a 5 graus
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Figura 4.2.12: grafico das probabilidades de incidéncia dos picos de radiacdo

totalmente refletida para os angulos de 3 a 5 graus.
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4.2.2 Angulo de Detec¢io Variando de 5 a 135 Graus.

Esta secdo apresenta os dados gerados na execugdo da etapa descrita na secao
3.2.2b onde 27 simulagdes foram executadas. A figura 4.2.13 mostra o espectro gerado

pela simulagdo onde se detectou a radiagao fluorescente a um angulo de 45 graus.
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Figura 4.2.13: espectro de fluorescéncia com detector a 45°

4.2.2.1 Validagao dos picos de Ka

Assim como nas segdes 4.1 e 4.2.1 dois picos foram gerados nos valores de
Ka1 € Kqp. Para saber quais serao usados, em analise posteriores, serao feitos calculos da
relagdo Kg/K, para as probabilidades de incidéncia de Kqi, Ko € para a soma das
probabilidades de incidéncia destes picos. Estes dados serdo comparados aos dados de

Streli (1996).

Também como na se¢do 4.2.1, nesta se¢do o comportamento das curvas de

Kg/K, em fun¢do do niimero atdmico para os trés casos levantados praticamente ndo
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variou com o angulo. Ndo havendo varia¢do angular para Kg/K,, o angulo de 90° foi

escolhido para se fazer o comparativo do comportamento de Kg/K,, para os trés casos.

Na figura 4.2.17 pode-se perceber que a curva das relagdes Kg/K, calculada
para os picos de K, tem o comportamento muito préximo ao da curva tedrica de Streli

(1996). Portanto, estes serdo os dados utilizados nas analises posteriores.

Comparativo das Relagoes kp/ka para 90°
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Figura 4.2.17: grafico comparativo das curvas da relagdo Kg/K, para picos Ky, Koo €
para a soma das probabilidades de incidéncia (K, + Kq2) em fungdo de Z.

4.2.2.2 Analise dos Picos Ka

O picos de fluorescéncia para os 27 diferentes angulos sem os picos de K, sdo

apresentados no grafico da figura 4.2.18.
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Probabilidades de incidéncia dos Picos de Fluorescéncia da Amostra Efo
Detectados a Angulos de 5 a 135 Graus o15

6,0E-04 o200
| 25°

o 30°

m|35°

5,0E-04 Da0°

m45°
@50°
os55°
oe0°
m65°
|70°
m|75°
m80°
@85°
o90°
oo95°
0100°
o105°
o110°
o115°
0120°
@125°
@130°
0135°

4,0E-04

3,0E-04 -

2,0E-04 -

Probabilidade de Incidéncia

1,0E-04

0,0E+00

164 254 297 314 642 7,08 12,7 141 184 206 222 25 28

Energias dos Picos (keV)

Figura 4.2.18: grafico dos picos de fluorescéncia para cada angulo sem os picos K.

Para avaliar a influéncia do angulo de deteccdo nas probabilidades de
incidéncia dos picos gerados foram separados os quatro picos de K,;. Pode-se observar
na figura 4.2.19 os picos de Kg;, do Fe, do Kr, do Tc e da Ag para os 27 diferentes
angulos. O erro de cada pico que ¢ dado pelo codigo MCNP tende a diminuir com o

aumento da probabilidade de incidéncia do pico.

Picos ka de quatro elementos componentes da amostra para angulos o5

de 5 a 135 graus =10t
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Figura 4.2.19: grafico das probabilidades de incidéncia dos picos K,; para cada angulo.
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Pode-se perceber pela figura 4.2.19 que as probabilidades de incidéncia de
picos de mesma energia nao apresentam grandes variagdes nos diferentes angulos. Para
verificar a significancia dessas variagdes serdo calculadas as médias das probabilidades
de incidéncia de K, dos diferentes angulos para cada elemento e calculadas as
variagdes que os picos de cada angulo apresentam em relagdo a essas médias, esse valor
serd chamado de Desvio Relativo (Dgel). Os valores obtidos neste procedimento serdao
comparados as incertezas de cada pico de probabilidade de incidéncia fornecida pelo

c0digo MCNP (Incnp)-

As diferengas entre as probabilidades de incidéncia dos picos de mesma
energia nos diferentes angulos podem ser observadas nos graficos 4.2.20, 4.2.21, 4.2.22,
4.2.23, onde Dge pode ser notado na diferenca entre as alturas das barras. As barras de
erro dos graficos estdo ligadas a Incnp. Importante notar que nos graficos as
probabilidades de incidéncia ndo iniciam do zero e sim de um valor tal que as variagdes

e barras de erros pudessem ser percebidas.

A figura 4.2.20 mostra as probabilidades de incidéncia dos picos K, do Ferro

para os para cada angulo bem como incertezas fornecidas pelo MCNP.

Probabilidade de Incidéncia de ka1 do Ferro e suas
incertesas fornecidas pelo MCNP

5,5E-05
5,0E-05
4,5E-05 -
4,0E-05 -
3,5E-05

3,0E-05 1 I I
2,5E-05
55° 65° 75° 85°

5° 15° 25° 35° 45°

Probabilidade de Incidéncia

95°  105° 115° 125° 135°
Angulo

Figura 4.2.20: probabilidade de incidéncia dos picos K,; do Ferro e suas incertezas
fornecidas pelo MCNP para cada angulo.
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Probabilidade de Incidéncia de ka1 do Kriptonio e suas

incertesas fornecidas pelo MCNP
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5

15
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5 5 5 5 5 5 5°  105° 115°

125°
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Figura 4.2.21: probabilidade de incidéncia dos picos K,; do Kriptonio e suas incertezas

fornecidas pelo MCNP para cada angulo.

3,0E-04

Probabilidade de Incidéncia de ka1 do Tecnécio e suas

incertesas fornecidas pelo MCNP
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Figura 4.2.22: probabilidade de incidéncia dos picos K,; do Tecnécio e suas incertezas

fornecidas pelo MCNP para cada angulo.
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Probabilidade de Incidéncia de ka1 da Prata e suas
incertesas fornecidas pelo MCNP

3,70E-04

3,60E-04 ]
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Probabilidade de Incidéncia

Angulo

Figura 4.2.23: probabilidade de incidéncia dos picos K,; da Prata e suas incertezas
fornecidas pelo MCNP para cada angulo.

Para se obter o desvio relativo primeiramente fez-se:

DAb = (T_In)2

Onde:

Dap = desvio absoluto

I= média aritmética das probabilidades de incidéncia.
I,= probabilidade de incidéncia para cada dngulo

Os desvios relativos sdo obtidos dividindo-se os desvios absolutos de cada

angulo pela média das probabilidades de incidéncia.

Onde Dgg € 0 desvio relativo.
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A tabela 14 compara os desvios dos picos em relacao a suas médias (Dge) com
as incertezas fornecidas pelo c6digo MCNP (Ienp).
Tabela 14: desvios relativos (Dgel) € incertezas fornecidas pelo MCNP (Iyenp).
Fe-Kal KI'-KM TC-K‘I] Ag-Kal

DR Imenp DR Lmenp DR Lmenp DR Linenp
5° 0,01316 {0,02390 | 0,03755 | 0,0138 | 0,01388| 0,0102 |0,02234 | 0,0089

10° | 0,04047(0,02370}0,02794 | 0,0138 |0,04591| 0,01 |0,02520| 0,0089
15°  0,03994 |0,02360 | 0,00548 | 0,014 |0,02479| 0,0101 |0,03029 | 0,0089
20° 10,07052{0,02320(0,02113 | 0,0138 |0,02102 | 0,0101 |0,02027| 0,0089
25°  10,04781(0,02320 | 0,03468 | 0,0136 |0,01582| 0,0101 |0,02454| 0,0089
30° ]0,003010,02350}0,02538 | 0,0136 | 0,00546| 0,0101 |0,02502| 0,0088
35° 10,017180,02330|0,02538 | 0,0136 |0,00546| 0,01 }0,02502| 0,0088
40° 10,02026{0,02310 | 0,00326 | 0,0136 |0,00222| 0,01 |0,00891| 0,0088
45° 10,018080,023600,01147| 0,0137 |0,01429| 0,0099 |0,02530| 0,0087
50° }0,01571]0,02340 | 0,03099 | 0,0133 |0,01525| 0,0098 | 0,01706 | 0,0087
55° ]0,014490,02300 | 0,00417 | 0,0135 }0,00899 | 0,0098 |0,01302| 0,0088
60° 10,027510,02340 | 0,00068 | 0,0134 |0,00706 | 0,0099 |0,02403 | 0,0088
65° ]0,009320,02310}0,00997 | 0,0133 |0,01585| 0,0099 |0,01050| 0,0087
70° 10,00589 10,02290 | 0,02406 | 0,0135 |0,02669 | 0,0099 | 0,02084 | 0,0087
75° 10,00640|0,02280 | 0,03020 | 0,0135 |0,01829 | 0,0099 |0,01650| 0,0087
80° 0,01378{0,02290|0,03137| 0,0135 |0,01899 | 0,0098 |0,01402| 0,0087
85° 10,0258810,02310|0,02890 | 0,0135 |0,01898 | 0,0098 |0,01914| 0,0087
90° ]0,040960,023200,01024 | 0,0134 |0,01007| 0,0098 |0,01733 | 0,0087
95° 10,080730,02360 | 0,00984 | 0,0134 |0,02569 | 0,0099 |0,00762| 0,0086
100° 0,03508|0,02320 | 0,00446 | 0,0134 |0,00474 | 0,0098 |0,01657 | 0,0087
105° }0,00788(0,02290 | 0,01840| 0,0135 |0,02990| 0,0099 |0,00790 | 0,0087
110° }0,00239(0,022900,01840| 0,0135 |0,01213| 0,0099 |0,01730 | 0,0087
115° 0,00409|0,02300 | 0,00135| 0,0134 |0,00874 | 0,0098 |0,01836 | 0,0087
120° }0,00690 |0,02310 | 0,00234 | 0,0135 |0,01208 | 0,0099 |0,00981 | 0,0087
125° ]0,01595(0,02290 | 0,00300| 0,0135 |0,00043 | 0,0099 | 0,01713 | 0,0088
130° }0,001580,023200,01399| 0,0136 |0,00339 | 0,0099 |0,00013 | 0,0087
135° ]0,01942{0,02300 | 0,00889 | 0,0136 |0,01568 | 0,0099 |0,00623 | 0,0088
Médias | 0,02238 | 0,02321 | 0,01643 | 0,013550,01488 | 0,00993 | 0,01705 | 0,00876

Angulos
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Pode-se observar que a média dos desvios relativos para o Ferro ¢ de 2,23% ja
a média das incertezas fornecidas pelo MCNP ¢ de 2,32%. Esses mesmos dados para o
Kriptonio sdo respectivamente de 1,64% e 1,35%, para o Tecnécio sao 1,48% e 0,99 %

e para a Prata sdo 1,7% e 0,88%.

Embora para Kr, Tc e Ag a média dos desvios (Dgel) seja um pouco maior que
a média das incertezas (Imcnp) €ssa diferenga ¢ muito pequena para caracterizar uma

discrepancia dos dados.

Percebe-se uma diminuicao tanto dos desvios relativos quanto das incertezas
com o aumento da probabilidade de incidéncia. O maior desvio encontrado foi de

8,073% para o Fe em 95 graus e o menor foi de 0,013% para a Prata em 130 graus.

Além dos baixos desvios a inexisténcia de uma tendéncia de crescimento dos
picos com a variagdo dos angulos leva a conclusdo de que ndo ha um angulo
preferencial para a emissdo da radiacdo fluorescente. A emissdao de fluorescéncia

mostrou-se isotropica.

4.2.2.3 Radiacao Totalmente Refletida

Os resultados das simulagdes efetuadas mostram que a radiacdo totalmente
refletida tende a diminuir sua probabilidade de incidéncia com o aumento do angulo de

deteccgao.

A figura 4.2.24 mostra as probabilidades de incidéncia da radiagdo totalmente
refletida para os diversos angulos. Pode-se perceber a tendéncia de diminui¢cdo das
probabilidades de incidéncia com o crescimento do angulo até 90 graus onde comega
uma aparente estabilidade. A maior probabilidade de incidéncia de feixe totalmente
refletido nessa etapa foi obtido no mais raso angulo de detec¢do em 5 graus e a menor

probabilidade de incidéncia em 105 graus.
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Probabilidades de Incidéncia dos feixes totalmente refletidos
detectados entre 5 a 135 graus
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Figura 4.2.24: grafico das probabilidades de incidéncia da radiagdo totalmente refletida
nos 27 angulos

4.3 Variacio do Angulo de Incidéncia

Esta se¢dao mostra os resultados dos procedimentos descritos na se¢do 3.2.3

onde o angulo de incidéncia ¢ o fator variante das simulacdes.

4.3.1 Validacao dos picos K,.

Nesta etapa os resultados apresentaram, assim como nas se¢des anteriores,
picos com energia proximas a energia de Ky e Ky para o Kr, Tc e para Ag. Para
escolher os picos a serem usados nas analises foi feita a comparacdo das curvas de
relagdes Kp/K, em fungdo de Z para as probabilidades de incidéncia dos picos de Kqi, €

Kq2 e da soma das probabilidades de incidéncia com os dados teoéricos de Streli (1996).
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Comparativo das Relagoes kp/ka
0,55
[ e L T e
0454 --"-"-"-"-"-"-"-"-"-“"-"“"“"“"—“"—“"—"—"—"—-—f~" " —“"—"—~"—~" -~ - —— - - - - - === == Streli H
== Ka1
044 - - - - - —tr K 012 H
=»=Somados
s 0,351
<
<
034 - -
0254 —— - m - T e
0,2 4
0,15 4
01 . . . .
25 30 35 40 45 50
Nuamero Atémico
Figura 4.3.1: grafico comparativo das relagcdes kf/ka para trés situagdes de

dados gerados com dados tedricos.

No grafico apresentado pela figura 4.3.1 pode-se observar a proximidade dos
dados para os picos de maior probabilidade de incidéncia para os dados tedricos,
também ¢ notodria a semelhanga no comportamento da curva tedrica com a dos dados de

K. Frente a esses resultados os picos K, serdo utilizados nas andlises posteriores.

4.3.2 Analise dos picos Ka

Para analisar o comportamento da radiacdo de fluorescéncia com a variagao do
angulo de incidéncia observam-se os picos na figura 4.3.2. Nela podem ser observados

os picos gerados nas simulacdes. Em todos os picos observa-se a tendéncia de

decrescimento com o aumento do angulo.
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Picos comparados para dngulos de irradiagao de 0,01 a 0,1 graus
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Figura 4.3.2: probabilidades de incidéncia dos picos detectados nos angulos
entre 0,01°¢ 0,1°.

Os picos K, para o Fe, Kr, Tc e Ag nos angulos entre 0,01° e 0,1° podem ser

observados na figura 4.3.3.

Picos ka para angulos de irradiagao de 0,01 a 0,1 graus
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Figura 4.3.3: probabilidade de incidéncia dos picos K,; detectados em
angulos de 0,01°4 0,1°.
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Observa-se para os picos uma clara tendéncia de decrescimento com o
aumento do angulo de incidéncia, isso se da devido ao aumento da interacao da radiagao
com a matéria com o aumento do dngulo. Com o aumento do espalhamento ha uma
diminui¢do relativa da probabilidade de incidéncia nas energias dos picos de

fluorescéncia.

4.4 Determinacido da Concentracao.

Nesta etapa descrita, cujo procedimento estd descrito na se¢ao 3.2.4, com o
intuito de determinar a concentragdao de elementos em uma amostra foram feitas 7

simulagoes.

Em todas as simula¢des as amostra sdo compostas em maior propor¢do por
uma matriz de H, C e O em propor¢des de aproximadamente 4-1-1. Estes elementos nao

aparecem no espectro de fluorescéncia.

Uma amostra composta somente da matriz (H, C e O) foi irradia para se
estimar o background nos espectros. Os dados resultantes desta simula¢ao foram
subtraidos dos dados dos espectros, tanto dos padroes como da amostra a ser analisada,

para desta forma retirar o efeito do espalhamento nas amostras.

4.4.1 Curva de Sensibilidade.

Num primeiro momento foram simuladas as irradiacdes de 5 amostras padrao

(P1, P2, P3, P4 e P5) para se determinar a sensibilidade do sistema para cada elemento.

Os elementos dos quais se deseja avaliar as probabilidades de incidéncia sao:
Al Cl, Ca, Ti, Cr, Fe, Zn, Se, Mo, Ru, e Cd, cujas as concentragdes estdo descritas na

tabela 15.
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Tabela 15: concentragdo dos elementos nas amostras padrao.
Elemento Concentragdes (mg/g)
Z El Pl P2 P3 P4 PS5
13 Al 4 6,5 9 11,5 14
17 Cl 4 6,5 9 11,5 14
20 Ca 4 6,5 9 11,5 14
22 Ti 4 6,5 9 11,5 14
24 Cr 4 6,5 9 11,5 14
26 Fe 4 6,5 9 11,5 14
30 Zn 10 10 10 10 10
34 Se 4 6,5 9 11,5 14
42 Mo 4 6,5 9 11,5 14
44 Ru 4 6,5 9 11,5 14
48 Cd 4 6,5 9 11,5 14

Como se pode perceber na tabela 15 o Zinco tem a mesma concentragdo para

as 5 amostras padrdo por ser o padrdo interno das amostras, ja os demais elementos tém

suas concentracdes regularmente aumentadas a cada padrao.

Como visto na secao 2.5.5.1 a intensidade relativa (R;) de cada elemento ¢

obtida através da expressao:

Analogamente serd calculada a probabilidade de incidéncia relativa.

De poses das probabilidades de incidéncia relativas dos elementos para cada

padrao foram tragadas as retas de sensibilidade dos elementos relacionando as

concentragdes as sua respectivas sensibilidade relativas.

tragadas no grafico 4.4.1.
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Retas de Sensibilidade

Probabilidade de Incidéncia Relativa (Ri)

¢ ‘ z
0 & : 9 —9 = ﬂ
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Figura 4.4.1: gréafico das retas de sensibilidade do Al, Cl, Ca,Ti, Cr, Fe,
Se, Mo, Ru, Ru ¢ Cd.
Como a probabilidade de incidéncia relativa do sistema ¢, segundo a expressao
2.5.6:

Ri=S;.W;

A sensibilidade do sistema para cada elemento ¢ o coeficiente angular de cada reta de

sensibilidade.

A tabela 16 mostra os coeficientes angulares de cada reta associada a um

numero atomico. Esse coeficiente ¢ a sensibilidade do sistema para cada elemento.

Eduardo dos Passos Belmonte

Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total: Um Estudo Simulado Utilizando o Método de Monte Carlo



Capitulo 4 — Apresentagdo e Discussdo dos Resultados 131

Tabela 16: sensibilidade do sistema para os elementos componentes dos padrdes.

Z 13 17 20 22 24 26|30 34 42 44 48

Sri|0,0079]0,058 10,1424 10,2386 |0,4818 10,6612 | 1]1,65132,4786|1,9777|0,4818

De posse destes dados tragou-se a curva de sensibilidade do sistema em fung¢ao

de Z.

Curva de Sensibilidade do Sistema
2,71828 -

0,36788
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© 0,13534 R'=0,97971

©

1]
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Sri(Z)=exp(-1 2,28951+0,7048xZ-0,0095xZ")

0,00674

T T T 1T 17 r T T T T T T 1
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Numero Atomico (Z)

Figura 4.4.2: Curva de Sensibilidade do Sistema (S;)

Por interpolagdo estima-se a probabilidade de incidéncia de elementos nao
presentes nas amostras padrao. Com alguns ajustes na curva de sensibilidade ¢ extraida

a equacao:

Si(Z) = exp(—0,0095Z > +0,7048Z —12,28951)

que dé a sensibilidade do sistema para qualquer elemento.
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4.4.2 Determinacido da Concentracao de Elementos

Nesta secao foi simulada a irradiacdo de uma amostra multielementar cujas
concentragdes se pretende calcular através das probabilidades de incidéncia dos picos de
fluorescéncia. Estas concentracdes serdo comparadas as concentragdes reais fornecidas
como dados de entrada. A tabela 17 mostra, além dos elementos presentes nas amostras,

suas respectivas concentragdes e energias dos fotons de fluorescéncia da linha K.

Tabela 17: elementos da amostra e suas concentragdes fornecidas no arquivo de entrada.

Concentracio dos
Z | Elemento | K, (keV) | Elementos na Amostra
(mg/g)
13 Al 1,486 15
19 K 3,313 10
26 Fe 6,403 8
28 Ni 7,477 20
31 Ga 9,25 9
36 Kr 12,648 5
38 Sr 14,163 7
41 Nb 16,612 13
43 Tc 18,364 5
47 Ag 22,159 8

A figura 4.4.3 mostra o espectro de saida da simulagdo da irradiacao da
amostra cujos elementos estdo expostos na tabela 17.
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Figura 4.4.3: espectro de saida da amostra.

As energias dos picos Kg; vistos no espectro apresentado na figura 4.4.3 e

suas probabilidades de incidéncia estdo expostos na tabela 18.

Tabela 18: elementos componentes da amostra, suas energias em keV verificadas nas
simulacdes e probabilidades de incidéncia de K.

7 Elemento Energias de K, Probabilidade de
(keV) Incidéncia
13 Al 1,49 1,62E-08
19 K 3,32 3,36E-07
26 Fe 6,42 1,45E-06
28 Ni 7,49 5,26E-06
31 Ga 9,26 2,30E-06
36 Kr 12,68 2,51E-06
38 Sr 14,18 3,98E-06
41 Nb 16,64 8,42E-06
43 Tc 18,38 2,75E-06
47 Ag 22,18 1,54E-06

Para determinar a concentragdo dos elementos presentes na amostra foram

encontradas na curva da figura 4.4.2 as sensibilidades do sistema para cada um dos
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elementos. De posse das probabilidades de incidéncia e das sensibilidades de cada

elemento presente na amostra, suas concentragdes sao calculadas através da expressao:

analoga a expressao 2.5.7.

A tabela 19 mostra as probabilidades de incidéncia, as sensibilidades e as

concentragdes calculadas dos elementos presentes na amostra.

Tabela 19: sensibilidades calculadas segundo a equagdo 4.4.1 e concentragdes
calculadas para cada elemento componente da amostra.

(W) Calculada

Y4 Si (mg/g)
13 0,0088 6,275
19 0,0975 11,732
26 0,6793 7,259
28 0,9969 17,944
31 1,5369 5,092
36 2,1626 3,943
38 2,1704 6,232
41 1,8923 15,122
43 1,5705 5,950
47 0,8612 6,085

A tabela 20 mostra as concentragdes calculadas e as concentracdes reais

fornecidas como entrada para a simulagdo. Com estes dados foi construido o grafico da

figura 4.4.4. Na tabela 20 também se encontra o erro percentual das concentragdes

calculadas em ralagao as reais.
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Tabela 20: comparativo das concentracdes calculadas e concentracdes reais.

Z Elemento Cg:liil;;aifao (ggig) Erro Percentual
Al 13 6,275 15 58,166%
K 19 11,732 10 17,320%
Fe 26 7,259 8 9,265%
Ni 28 17,944 20 10,280%
Ga 31 5,092 9 43,418%
Kr 36 3,943 5 21,131%
Sr 38 6,232 7 10,969%
Nb 41 15,122 13 16,321%
Tc 43 5,950 5 18,995%
Ag 47 6,085 8 23,942

No grafico 4.4.4 pode-se observar e comparar visualmente as concentracdes

calculadas com as concentragdes reais fornecidos ao MCNP como dados de entrada.

Comparativo das Concentragoes
25
OReal
10.28% @ Calculado
, ()
20
°
g 58,17% 16,31%
;’15
Q
S, 17,32%
e
€10 43,42%
Q 9,26% 23,94%
e 10,97%
o 18,99%
o 21,13%
5 -
0
Al K Fe Ni Ga Kr Sr Nb Tc Ag
13 19 26 28 31 36 38 41 43 a7
Elementos

Figura 4.4.4: grafico comparativo das concentragdes reais com as calculadas.
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Todos os elementos da amostra foram detectados. Seis dos dez elementos
tiveram o erro percentual abaixo dos 20%. O elemento que obteve maior erro percentual
foi o Al com 58,166% provavelmente devido a sua baixa probabilidade de excitagdo
para o espectro utilizado como feixe incidente. Um comportamento inesperado foi
observado no Gélio que apesar de ter o nimero atomico muito préximo ao Zn, que foi o
padrao interno utilizado, obteve erro percentual acima do aceitavel. O elemento que

obteve menor erro percentual foi o Fe com 9,265%.

Embora as concentracdes calculadas ndo se apresentem exatamente iguais as
concentragdes reais, estas se mostram muito proximas tanto nos valores como no

comportamento.
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Conclusoes e Sugestdes

Este capitulo traz as conclusdes do presente trabalho com relacao a: simulacao
em MC, codigo MCNP, técnica da TXRF e a capacidade e limitagdes do codigo em
simular o fenomeno da TXRF. Também serdo listadas neste capitulo algumas sugestdes

para possiveis trabalhos futuros.

5.1 Simulagdo em Monte Carlo com MCNP.

O codigo MCNP mostrou-se bastante pratico com relacdo a sua entrada de
dados. A nao limitacdo da geometria permitiu que varios arranjos diferentes fossem
experimentados. A relativa facilidade na criagdo da geometria ¢ um estimulo para a

analise simulada de aspectos geométricos de arranjos experimentais.

Embora o MCNP seja considerado um codigo com custo computacional
relativamente alto, nos sistemas simulados neste trabalho, foram obtidos bons resultados
estatisticos em um tempo de simulagdo relativamente baixo. Para uma entrada de
1,5x10® fotons o maior erro encontrado foi de 2,39% em um intervalo de energia com
probabilidade de incidéncia de 5,07x10”, e o menor erro foi de 0,86% para uma

probabilidade de 3,5 x 10™,

5.2 Simulacdo de TXRF

Na simulagao do fendmeno da TXRF o MCNP mostrou-se eficaz gerando os
picos de fluorescéncia dos elementos presentes na amostra nas energias previstas por

Vaughan (1985). Embora a energia fosse fornecida com apenas trés algarismos
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significativos o que poderia confundir alguns picos, no trabalho desenvolvido este ndo

foi um fator limitante.

Os resultados das analises feitas para avaliar a confiabilidade das
probabilidades de incidéncia dos picos gerados mostraram-se bastante proéximos aos
valores e ao comportamento apresentado pelos dados de probabilidade de excitagdo

apresentados por Streli (1996).

Na determinacao da concentracdo de elementos em uma amostra os valores
das concentracdes obtidas através de calculos envolvendo as probabilidades de
incidéncia dos picos gerados tiveram comportamento dentro do previsto com valores
muito préximos aos reais (fornecidos no arquivo de entrada). Das concentragdes
calculadas o valor que mais se aproximou ao real foi para o Sr que teve um erro em
relacdo a este entorno de 9,26%. Ja o elemento de valor mais discrepante foi o Al com
58,17% acredita-se que devido a sua baixa probabilidade de emissdo de foton

fluorescente para o espectro incidente utilizado.

5.3 Fatores Geométricos da TXRF.

Os fatores geométricos da TXRF avaliados foram, o angulo de deteccdo e o

angulo de incidéncia.

Na avaliag@o da probabilidade de incidéncia de K,; para a variagdo do angulo
de detecgdo de 0 a 135° observou-se que de 0 a 3° os picos de fluorescéncia sdo
imperceptiveis em relacdo a probabilidade de incidéncia do feixe totalmente refletido.
Analisando somente os picos K, para detectados de 0 a 135° ndo se observou variagdes
significativas nas probabilidades de incidéncia, o que leva a conclusdo de que ndo existe
um angulo preferencial para a emissdo da fluorescéncia, ou seja essa emissdo ¢

isotropica.

Analisando somente o feixe totalmente refletido percebe-se a diminuicao deste

com o aumento do angulo de deteccao.

Na avaliag¢do da probabilidade de incidéncia de K,; para a variagdo do angulo
de incidéncia percebe-se que, devido a diminui¢do da interagdo e conseqiientemente do
espalhamento, a probabilidade de incidéncia de radiacdo fluorescente ¢ relativamente

maior para menores angulos.
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5.4 Sugestdes Para Trabalhos Futuros

Com a experiéncia adquirida no desenvolvimento desta trabalho ¢ possivel
citar alguns topicos ainda em aberto que podem ser estudados como uma continuidade a

este trabalho.

Utilizando o cddigo EGS4 de MC pode se tentar avaliar os aspectos fisicos da

TXRF avaliados neste trabalho pelo MCNP.

Um comparativo entre os cédigos EGS4 e MCNP para simulagdo do fenomeno

da TXRF pode ser tragado.

Aspectos fisicos da TXRF, como a espessura da amostra, a composi¢do do
material refletor e a energia do feixe incidente e muitos outros podem ainda ser

investigados utilizando a simulagdo em MC.

Outros materiais também podem ser testados como refletores além do quartzo

utilizado neste trabalho.
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Tabela das relagdes entre as probabilidades de transigéo para a linha
K segundo Streli (1996)

it‘:)‘:‘n‘izz Elemento | Ko/Ko | Kp/Kp | (Kps/ Kp)/Kar
20 Ca 0,505 0,116
22 Ti 0,505 0,137
24 Cr 0,506 0,155
26 Fe 0,506 0,172
28 Ni 0,507 0,189
30 Zn 0,509 0,202
32 Ge 0,511 0,215
34 Se 0,513 0,225
36 Kr 0,515 0,235
38 Sr 0,518 0,244
40 Zr 0,520 0,251
2 Mo 0,523 0,258
44 Ru 0,526 0,264
46 Pd 0,528 0,270
48 Cd 0,531 0,275
50 sn 0,533 0,516 0,280
52 Te 0,536 0,517 0,285
54 Xe 0,537 0,518 0,290
56 Ba 0,542 0,519 0,294
58 Ce 0,545 0,521 0,298
60 Nd 0,549 0,522 0,303
62 Sm 0,551 0,523 0,307
64 Gd 0,556 0,525 0,310
66 Dy 0,560 0,526 0,314
68 Er 0,565 0,527 0,317
70 Yb 0,568 0,529 0,320
72 Hf 0,572 0,531 0,324
74 W 0,576 0,532 0,326
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76 Os 0,580 0,534 0,330
78 Pt 0,585 0,535 0,333
80 Hg 0,590 0,537 0,336
82 Pb 0,595 0,539 0,339
84 Po 0,600 0,541 0,342
86 Rn 0,605 0,542 0,345
88 Ra 0,612 0,544 0,348
90 Th 0,619 0,546 0,351
92 U 0,624 0,548 0,354
94 Pu 0,631 0,550 0,356
96 Cm 0,638 0,552 0,359
98 Cf 0,646 0,554 0,362
100 Em 0,652 0,556 0,364
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Anexo 11

Anexo 2.a: espectro de raios X com 4096 canais, gerado em um tubo de W a 30kV.

Espctra de raios X (W-30kV)

6000

5000

4000 1

Contagens
w
o
o
o

2000 1

1000 4

Energia (keV)

Anexo 2.b: espectro de raios X gerado em um tubo de W a 30kV, simplificado para
entrada no cdédigo MCNP com intervalos de energia de 0,5 keV, resultando em 31
intervalos de energia.

Epectro de Raios X (W-30kV) com Intervalo de Energia de 0,5 keV

350000

300000 1

250000 1

200000 1

Contagens

150000 4

100000 4

50000 -

0 T T T T T T T T

13 15 17 19 21 23 25 27 29 31
Energia (keV)

Eduardo dos Passos Belmonte

Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total: Um Estudo Simulado Utilizando o Método de Monte Carlo



Anexos 153

Anexo III

Exemplo de arquivo utilizado como entrada para simulagdes utilizando MCNP.
Este arquivo é referente a ultima simulacdo deste trabalho cujo arranjo esta
descrito na secdo 3.1.2 e a metodologia esté descrita na se¢édo 3.2.4.

*x*xx*+*Programa para Fluoresc ™ ncia de Raios X (TRXF)******
AEAAXAKXAAAAAAXAAAXAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAXAAAXAAAAXAANAXAAAAAAAXAAK

****x H, C, 0, Al, K, Fe, Ni, Ga, kr, Sr, Nb, Te e Ag.****

Eduardo dos Passos Belmonte
AAEIXAAAAAAAAAITAIAAAAAAAAAAXAAITXAIAAXAAXAAAAAAXAIAXAIAAIAAXAAAAAAAIAAAAddK

AEAEAAAAAAAAAAXAAAXAAAXAAAAXAAAXAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAAAAAAAAAAAdhik

Definicao de C,lulas

*Kkx I

0O 10 -1.18750086 -101 -102 103 IMP:P=1 $ Corpo de Prova

20 -0.00125 (1 -2 3 -4 5 -6)#10#20 IMP:P=1
Cubo de Ar

o

20 -0.00125 (-21 22 -23) VOL=0.098175 IMP:P=1
$ Detector variando em YxZ

WOOROONOOOORPOOOOOOOOOOOO

0O 40 -1.56666 (-401 402 -103) IMP:P=1
$ SUPORTE REFLETOR DE QUARTZO

0 0 -1:2:-3:4:-5:6 IMP:P=0 $ Fora do Sistema
C

C * Definicao de Superfjcies ****xirrixiixk
C E = = I AAEEEAAAAAAALI A AAAAAAA A A A AAAAAAA A AAAAAAAAAAAAAAAAA A AXK
C

C Referente a Celula "0 UNIVERSO IMPORTANTE

1 PX -3

2 PX 3

3 PY -0.5
4 PY 6

5 Pz -2

6 Pz 2

C

C

C Corpo de Prova "celula 10"

C

101 C/z 0 3 0.999

102 PZ 0.0000005

103 PZ O

C

C

C Detector "Celula 20"

C

21 C/z 031

22 PZ 0.5

23 Pz 1
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C

C

C Refletor QUARTZO

401 C/z 03 2.5

402 PZ -0.3

C

C

C Superfijcie da Fonte

7 PY O

C

C AAEEEXAAAAAAA A A AAAAAAA A A AAAAAARAA A A AAAAARAAARAAAAXAAAAARAAAAAAAAAARK
C AAXIXEXAAAAAIAAIAAAAXAAXAKXAAKNK BIOCO de DadOS AAIAIAAAAAAAAAAAAAXAXX
C Eok = = I R R R R B R e R e R e R e R R R R e R e R e R R R R R e R e R R R R R R e e b
C

C AEAXEEAAAAAAA A A AAAAAAA XA A AAAAAARAA AR A AAAARAARAARAAAAXAAAAARAAAAXAAAAARK
C xxxxxxxx Definicao da Fonte AAIAIAAAAAAAARAAAAXAAAX
C AAEEEAAAAAAA A A A AAAAAA A A A AAAAAA AR A AXAAAAARAAAAAAAAAAAAAXAAAAAA,K
C

C Tipo de particula a simular fotons
MODE P $ FOTONS

C

SDEF SUR=7 X=D2 Y=0 Z=D3 VEC= 0 0.9999992205 -0.0012485633 DIR=1
ERG=D1

C

C Fonte de Raios X de W .. 30k V .. 0.071537429 Graus(fng. crit._para Si)
C

Si2 -0.05 0.05
SP2 01
S13 0.0034335518698 0.0040578340279
SP3 01
C
SI1 0 0.0150 0.0155 0.0160 0.0165 0.0170 0.0175 0.0180
0.0185 0.0190 0.0195 0.0200 0.0205 0.0210 0.0215
0.0220 0.0225 0.0230 0.0235 0.0240 0.0245 0.0250
0.0255 0.0260 0.0265 0.0270 0.0275 0.0280 0.0285
0.0290 0.0295 0.0300
SP1 0 9551 15590 22929 33330 46804 62550 79183 100925
122236 145089 165983 191544 213323 230295 252046
268753 280623 286165 294253 297084 293706 281733
275516 259698 235641 215687 187841 155264 114765
71798 19427
C
C
C
C Definicao de Materials ******x*dixikiix
C AAIXAEAAAAAAAAITAITAXAAAAAAAAXAAAIAAXAAXAAAAAAXAAXAIAAIAAXAAAAAAAAAAXd XK
C
C
M10 01001 -0.56666 $ Hidrog™nio
06012 -0.16667 $ Carbono
08016 -0.16667 $ Oxig nio
13027 -0.015 $ Alumjnio
19039 -0.01 $ Pot ssio
26056 -0.008 $ Ferro
28059 -0.02 $ Njquel
31071 -0.009 $ G lio
36084 -0.005 $ Kript“nio
38088 -0.007 $ Estr“ncio

Eduardo dos Passos Belmonte

Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total: Um Estudo Simulado Utilizando o Método de Monte Carlo



Anexos 155

41091 -0.013 $ Nic¢bio
43099 -0.005 $ Tecn,cio
47108 -0.008 $ Prata
C
C Ar
C ‘
M20 7014 -0.755 $NITRQGONIO—14
8016 -0.232 $OXIGONIO-16
18040 -0.013 $ARGAN10-40
C
C *rhAIAAAkAAkAAAAAAAIkik Mate r i a I Refl etor R e e e e e S e S e o e
C
M40 014028 -0.33333 $ Siljcio
008016 -0.66667 $ OXIGONIO
C
C FFRRRRRkkekkekk Material do Detector F***xxikiirkiix
C
C M30 06012 1.000 $ CARBONO
C
C ZZZAAA Numero Atomico e AAA Massa atomica
C
C TALLY - RESPOSTA DESEJADA
C
F4:P 20 $ F4 Fluxo m,dio sobre uma c,lula
E4 1-3 1000i 30-3 $ de 1 a 30 keV com 2000 canais
C
C MPLOT FREQ 10000 NONORM NOERRBAR LINLOG
C
NPS 150000000
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Anexo IV

Exemplo de arquivo fornecido pelo MCNP como arquivo de
resposta.

Este arquivo é referente a ultima simulacdo deste trabalho cujo
arranjo esta descrito na sec¢do 3.1.2 , a metodologia esta descrita na se¢do
3.2.4 e os resultados estao sistematizados na se¢édo 4.4.

A parte deste arquivo que traz os dados referentes aos intervalos
de energia, suas respectivas probabilidades de interacdo e erro estd descrita
por: 1 tally 4, esta parte foi abreviada para incluséo neste anexo (pode-se
perceber que em vez de mil intervalos de energia apenas 6 foram expostos).

Imcnp version 4b 1d=02/04/97 03/06/05 08:59:21

EaE L S

probid = 03/06/05 08:59:21
inp=rwl outp=rwlo

l_ *hhkxkx
2-
3-
4-
5-
6-
7-
8-
9-

10-

11-

12-

13-

14-

15-

16-

17-

18-

19-

20-

21-

22-

23-

24-

25-

26-

27-

28-

29-

30-

31-

32-

33-

34-

35-

36-

37-

38-

39-

40-

41- 101 C/Z 0 3 0.999

42- 102 PZ 0.0000005

43- 103 Pz O

******programa para Fluoresc™ncia de Raios X (TRXF)******

**** H, C, 0, Al, K, Fe, Ni, Ga, kr, Sr, Nb, Te e Ag.****

“““““““ Eduardo dos Passos Belmonte

“““““““““ Definicao de C,lulas

0 10 -1.18750086 -101 -102 103 IMP:P=1 $ Corpo de Prova

20 -0.00125 (1 -2 3 -4 5 -6)#10#20 IMP:P=1
Cubo de Ar

o

20 -0.00125 (-21 22 -23) VOL=0.098175 IMP:P=1
$ Detector variando em YxZ

(@)

40 -1.56666 (-401 402 -103) IMP:P=1
$ SUPORTE REFLETOR DE QUARTZO

WOOROONOOOORPROODODOOOOOOOOO

o
o

-1:2:-3:4:-5:6 IMP:P=0 $ Fora do Sistema

““““““““ Definicao de Superfijcies

Referente a Celula "0 UNIVERSO IMPORTANTE
PX -3
PX 3
PY -0.5
PY 6
Pz -2
PZ 2

Corpo de Prova "celula 10"

OO0 URWNRFRPOOOOO
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44—
45-
46-
47-
48-
49-
50-
51-
52-
53-
54-
55-
56-
57-
58-
59-
60-
61-
62-
63-
64-
65-
66-
67-
68-
69-
70-
71-
72-
73-
ERG=D1
74-
75-
crit.para Si)
76-
77-
78-
79-
80-
81-
82-
83-
84-
85-
86-
87-
88-
89-
90-
91-
92-
93-
94-
95-
96-
97-
98-
99-
100-
101-
102-
103-
104-
105-
106-
107-
108-

ONOOO

Detector 'Celu

c/z 031
PZ 0.5
PZ 1

Refletor QUART.
C/z 0 3 2.5
Pz -0.3

Superfijcie da F
PY O

la 20"

Z0

onte

oD

OZ000000O00O0O0

EP

Tipo de particula a simular fotons
$ FOTONS

Bloco de Dados

E I EAEAEEAXEAAXEAAXAXEAAXAAXAXAAAXAAXAXAAXAAXAXAAXAAAXAAXAXAAAAAXAALAXAAA)KX*X

Definicao da Fonte

AEEAXEAEXALAEIAAXAEAAXAALAEAXAXAAXAXAAXAXAXAAXAAAXAAXAXAAXAAAXAAAXAAXAAAXAALAAAXAAX*X

AEXEAXEIEAEXAXEIAAXEAAXAALAEAAXAAXAXAAXAXAXAAXAXAAXAAXAXAAXAAAXAALAXAAXAAAXALAXAXAAKx*X

AEXEEAXEAEXALEAAXEAAXAALAAXAXAAXAXAAXAAXAAAXAAAXAXAXAAXAAAXAALAXAAXAAAXALAXAAXAAKx*X

157

SDEF SUR=7 X=D2 Y=0 Z=D3 VEC= 0 0.9999992205 -0.0012485633 DIR=1

C

C Fonte de Raios X de W .. 30k V .. 0.071537429 Graus(fng-

C

Si2
SP2
SI3
SP3
C

Si1

SP1

-0.05 0.05
01

0.0034335518698 0.0040578340279

01

0 0.0150 0.0155 0.0160 0.0165 0.0170 0.0175 0.0180
0.0185 0.0190 0.0195 0.0200 0.0205 0.0210 0.0215
0.0220 0.0225 0.0230 0.0235 0.0240 0.0245 0.0250
0.0255 0.0260 0.0265 0.0270 0.0275 0.0280 0.0285

0.0290 0.029

0 9551 15590 22929 33330 46804 62550 79183 100925
122236 145089 165983 191544 213323 230295 252046
268753 280623 286165 294253 297084 293706 281733
275516 259698 235641 215687 187841 155264 114765

71798 19427

5 0.0300

EAE o s e

** Definicao de Materiais

01001
06012
08016
13027
19039
26056
28059
31071
36084
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-0.56666
-0.16667
-0.16667
-0.015
-0.01
-0.008
-0.02
-0.009
-0.005

AABHBHRBHP B R

Mistura do Corpo de Prova *****xkkikkik

Hidrog™nio
Carbono
Oxig™nio
Alumjnio
Pot ssio
Ferro
Njquel

G lio
Kript“nio
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109- 38088 -0.007 $ Estr“ncio

110- 41091 -0.013 $ Nicbio

111- 43099 -0.005 $ Tecn,cio

112- 47108 -0.008 $ Prata

113- C

114- [N Siaieiaiaiaiaiaiaiaiaiaiaiaiaiaiaiale Ar

115- C

116- M20 7014 -0.755 $NITROGON10-14

117- 8016 -0.232 $OXIGONI0-16

118- 18040 -0.013 $ARGANI0-40

119- C

120- C FFRRkkdekkoekokek Material Refletor

121- C

122- M40 014028 -0.33333 $ Siljcio

123- 008016 -0.66667 $ OXIGONIO

124- C

125- C FhAxAxAxxAxAxx Material do Detector —(Fx*dididkdkdx

126- C

127- C M30 06012 1.000 $ CARBONO

128- C

129- C ZZZAAA Numero Atomico e AAA Massa atomica

130- C

131- C TALLY - RESPOSTA DESEJADA

132- C

133- F4:P 20 $ F4 Fluxo m,dio sobre uma c,lula

134- E4 1-3 10001 30-3 $ de 1 a 30 keV com 2000 canais

135- C

136- C MPLOT FREQ 10000 NONORM NOERRBAR LINLOG

137- C

138- NPS 150000000
warning. 1 energy bins of tally 4 are below energy cutoff.
1cells

print table 60

atom gram
photon
cell mat density density volume mass pieces
importance
1 10 10 4.20775E-01 1.18750E+00 1.56766E-06 1.86159E-06 1
1.0000E+00
2 0 20 5.17494E-05 1.25000E-03 0.00000E+00 O.00000E+00 0
1.0000E+00
3 20 20 5.17494E-05 1.25000E-03 9.81750E-02 1.22719E-04 1
1.0000E+00
4 40 40 5.05638E-02 1.56666E+00 5.89049E+00 9.22839E+00 1
1.0000E+00
5 30 0 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0]
0.0000E+00
total 5.98866E+00 9.22851E+00
warning. surface 7 1s not used for anything.
minimum source weight = 9.9988E-01 maximum source weight = 1.0000E+00

2 warning messages so far.
lcross-section tables
print table 100

table length
tables from file mcplib02

1000.02p 623
01/15/93
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6000.02p
01/15/93
7000.02p
01/15/93
8000.02p
01/15/93
13000.02p
01/15/93
14000.02p
01/15/93
18000.02p
01/15/93
19000.02p
01/15/93
26000.02p
01/15/93
28000.02p
01/15/93
31000.02p
01/15/93
36000.02p
01/15/93
38000.02p
01/15/93
41000.02p
01/15/93
43000.02p
01/15/93
47000.02p
01/15/93

total

maximum photon energy set to

1000.01e
11/16/88
6000.01e
11/16/88
7000.01e
11/16/88
8000.01e
11/16/88
13000.01e
11/16/88
14000.01e
11/16/88
18000.01e
11/16/88
19000.01e
11/716/88
26000.01e
11/16/88
28000.01e
11/16/88
31000.01e
11/16/88
36000.01e
11/16/88
38000.01e
11/16/88
41000.01e
11/716/88
43000.01e
11/716/88
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623

623

623

643

643

643

643

651

663

691

691

695

695

695

695

10540

478

478

478

478

478

478

478

478

478

478

478

478

478

478

478

tables from file ell

100.0 mev (maximum electron energy)

159
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47000.01e 478
11/16/88

decimal words of dynamically allocated storage

general 179778
tallies 18936
bank 6803
cross sections 10540
total 212193 = 848772 bytes

available (mdas) 1000000

EE S S

FTEAEAXEAAXAAXAAXAAAXAAAXAAXAAAXAAXAXAAAAAAAAAAXAAd%

dump no. 1 on file runtpf nps = 0 coll = 0

ctm = 0.00 nrn = 0
2 warning messages so far.

dump no. 2 on file runtpf nps = 26519263 coll = 160984
ctm = 15.01 nrn = 160457686

dump no. 3 on file runtpf nps = 53101210 coll = 321646
ctm = 30.03 nrn = 321291734
AEEAEXAAAAAAAAAXAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAK

dump no. 4 on file runtpf nps = 79651831 coll = 483034
ctm = 45.03 nrn = 481942906
AEEEAAAAAAAAA A A A AR A A A AR A A AAAA A AAA AR AARAARAAAALAAAAARAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAX

dump no. 5 on file runtpf nps = 106205715 coll = 644449
ctm = 60.03 nrn = 642610634

dump no. 6 on file runtpf nps = 132782295 coll = 805368
ctm = 75.05 nrn = 803411971

lproblem summary

run terminated when 150000000 particle histories were done.
+

03706705 10:24:10
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C EAR A R R
probid = 03706705 08:59:21
0]
photon creation tracks weight energy photon loss
tracks weight energy

(per source particle)
(per source particle)

source 150000000 9.9988E-01 2_.3453E-02 escape
149469452 9.9634E-01 2_.3376E-02
energy cutoff

0] 0. 0.
time cutoff
0] 0. 0.
weight window 0 0. 0. weight window
0] 0. 0.
cell importance 0 0. 0. cell
importance 0 0. 0.
weight cutoff 0 0. 0. weight cutoff
0] 0. 0.
energy importance 0 0. 0. energy
importance 0 0. 0.
dxtran 0 0. 0. dxtran
0] 0. 0.
forced collisions 0 0. 0. forced
collisions 0 0. 0.
exp. transform 0 0. 0. exp.
transform 0] 0. 0.
from neutrons 0 0. 0. compton
scatter 0 0. 1.4038E-06
bremsstrahlung 536 3.5729E-06 1.4048E-08 capture
628006 4.1862E-03 8.3929E-05
p-annihilation 0 0. 0. pair
production 0 0. 0.
electron x-rays 0 0. 0.
1st fluorescence 93483 6.2314E-04 8.1566E-06
2nd fluorescence 3439 2_.2924E-05 5.2164E-08
total 150097458 1.0005E+00 2_.3461E-02 total
150097458 1.0005E+00 2_.3461E-02
number of photons banked 3975 average time of
(shakes) cutoffs
photon tracks per source particle 1.0006E+00 escape
2.0014E-02 tco 1.0000E+34
photon collisions per source particle 6.0664E-03 capture
8.2227E-03 eco 1.0000E-03
total photon collisions 909967 capture or
escape 1.9965E-02 wcl -5.0000E-01
any termination
1.9965E-02 wc2 -2.5000E-01
computer time so far in this run 84.82 minutes maximum number
ever in bank 2
computer time in mcrun 84.77 minutes bank overflows
to backup file 0
source particles per minute 1.7694E+06 dynamic storage
212197 words, 848788 bytes.
random numbers generated 907588304 most random
numbers used was 71 in history 21958889

range of sampled source weights = 9.9988E-01 to 9.9988E-01

source efficiency = 1.0000 in cell 0
lphoton activity in each cell
print table 126
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tracks

average
cell entering
track weight

Flux a

weighted
energy (relative)

1 10 149683231

2.3461E-02
2
2.3457E-02
3
1.9112E-02
4
0.0000E+00

total

9.9988E-01
299645910
9.9988E-01
57840
9.9988E-01
0
0.0000E+00

449386981

populatio
verage

track mfp

(cm)

149664781
3.0762E-01
150003974
1.5453E+03
57834
1.0791E+03
0
0.0000E+00

299726589

162

n collisions collisions number

* weight weighted

(per history) energy

207602 1.3838E-03 2.3461E-02

702021 4_6796E-03 2.3457E-02

344 2.2931E-06 1.9112E-02

0 0.0000E+00  0.0OOOOE+00

909967 6.0657E-03

ltally 4 nps =150000000

tally type 4 track length estimate of particle flux. units
1/cm**2
tally for photons
volumes
cell: 20

9.81750E-02

20
energy
1.0000E-03
1.0290E-03
1.0579E-03

cell

0.00000E+00 0.0000
0.00000E+00 0.0000
2.30916E-08 1.0000

2.9942E-02
2.9971E-02

7.47048E-08 1.0000
1.34189E-09 1.0000
3.0000E-02  1.30406E-07 0.6005
total 2.10799E-03 0.0047
lanalysis of the results in the tally fluctuation chart bin (tfc) for tally

4 with nps = 150000000 print table 160

normed average tally per history = 2.10799E-03 unnormed average
tally per history = 2.06952E-04

estimated tally relative error = 0.0047 estimated variance
of the variance = 0.0000

relative error from zero tallies = 0.0042 relative error from
nonzero scores = 0.0022

number of nonzero history tallies = 57651 efficiency for the
nonzero tallies = 0.0004

history number of largest tally = 51480613 largest
unnormalized history tally = 2.00479E+00

(largest tally)/(average tally) = 9.68723E+03 (largest

tally)/(avg nonzero tally)= 3.72319E+00

(confidence interval shift)/mean = 0.0000 shifted confidence

interval center = 2.10802E-03
if the largest history score sampled so far were to occur on the next
history, the tfc bin quantities would change as follows:

estimated quantities
value(nps+1)/value(nps)-1.

value at nps value at nps+1
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mean 2.10799E-03 2.10813E-03
0.000065

relative error 4.68715E-03 4_.68729E-03
0.000030

variance of the variance 3.66265E-05 3.66486E-05
0.000604

shifted center 2.10802E-03 2.10802E-03
0.000000

figure of merit 5.36929E+02 5.36896E+02
-0.000061

the estimated slope of the 200 largest tallies starting at 1.65970E+00
appears to be decreasing at least exponentially.

the large score tail of the empirical history score probability density
function appears to have no unsampled regions.

results of 10 statistical checks for the estimated answer for the
tally fluctuation chart (tfc) bin of tally 4

tfc bin --mean-- = ————————- relative error--—-—--——-—- ----variance
of the variance---- --figure of merit-- -pdf-

behavior behavior value decrease decrease rate value
decrease decrease rate value behavior slope

desired random <0.10 yes 1/sqrt(nps) <0.10
yes 1/nps constant random >3.00

observed random 0.00 yes yes 0.00
yes yes constant random 10.00

passed? yes yes yes yes yes
yes yes yes yes yes

this tally meets the statistical criteria used to form confidence intervals:
check the tally fluctuation chart to verify.

the results in other bins associated with this tally may not meet these
statistical criteria.

estimated asymmetric confidence interval(l1,2,3 sigma): 2.0981E-03 to 2.1179E-
03; 2.0883E-03 to 2.1278E-03; 2.0784E-03 to 2.1377E-03

estimated symmetric confidence interval(l1,2,3 sigma): 2.0981E-03 to 2.1179E-
03; 2.0882E-03 to 2.1278E-03; 2.0784E-03 to 2.1376E-03

fom = (histories/minute)*(F(x) signal-to-noise ratio)**2 = (1.769E+06)*(
1.742E-02)**2 = (1.769E+06)*(3.035E-04) = 5.369E+02

lstatus of the statistical checks used to form confidence intervals for the
mean for each tally bin

tally result of statistical checks for the tfc bin (the first check not
passed is listed) and error magnitude check for all bins

4  passed the 10 statistical checks for the tally fluctuation chart bin
result
missed all bin error check: 1003 tally bins had 333 bins with
zeros and 638 bins with relative errors exceeding 0.10
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the 10 statistical checks are only for the tally fluctuation chart bin and do
not apply to other tally bins.

the tally bins with zeros may or may not be correct: compare the source,

cutoffs, multipliers, et cetera with the tally bins.

warning.
recommende

1 of the
d.

1 tallies had bins with relative errors greater than

1tally fluctuation charts

tally 4
nps mean error vov slope fom
8192000 2.1394E-03 0.0200 0.0007 10.0 539
16384000 2.0971E-03 0.0143 0.0003 10.0 528
24576000 2.0885E-03 0.0116 0.0002 10.0 530
32768000 2.0946E-03 0.0101 0.0002 10.0 532
40960000 2.0999E-03 0.0090 0.0001 10.0 532
49152000 2.1047E-03 0.0082 0.0001 10.0 533
57344000 2.1118E-03 0.0076 0.0001 10.0 535
65536000 2.1179E-03 0.0071 0.0001 10.0 536
73728000 2.1167E-03 0.0067 0.0001 10.0 536
81920000 2.1160E-03 0.0063 0.0001 10.0 537
90112000 2.1154E-03 0.0060 0.0001 10.0 537
98304000 2.1163E-03 0.0058 0.0001 10.0 538
106496000 2.1156E-03 0.0056 0.0001 10.0 538
114688000 2.1157E-03 0.0054 0.0000 10.0 538
122880000 2.1134E-03 0.0052 0.0000 10.0 537
131072000 2.1113E-03 0.0050 0.0000 10.0 537
139264000 2.1088E-03 0.0049 0.0000 10.0 537
147456000 2.1081E-03 0.0047 0.0000 10.0 537
150000000 2.1080E-03 0.0047 0.0000 10.0 537
dump no 7 on file runtpf nps = 150000000 coll = 909967
ctm = 84.77 nrn = 907588304

3 warning messages so far.

run terminated when 150000000 particle histories were done.

computer

menp
probid =

Eduardo dos P

time = 84.8

version 4b
03/06/05 08:

assos Belmonte

2 minutes

02/04/97
59:21

03706705 10:24:11
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