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FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X POR EXCITAÇÃO RADIOISÕTOPICA:
UMA PROMISSORA TÉCNICA DE ANÁLISE.

Edmundo Garcia Agudo e Maria Elena Santos

RESUMO

No presente trabalho mostra-se a aplicabilidade de um aparelho portátil de fluorescéncía de raios X, por
excitaçáo radioisotópíca. E discutida em particular a determinação do cobre em diversas matrizes minerais,
com concentrações entre 0 e 50% de CuO

Os resultados mostram uma resposta que pode ser considerada '«near no intervalo 0-50% CuO para
matrizes de carbonatos, com concentrações variáveis de Fe-jOj, e não linear para matrizes de sílicatos e
hematita.

O limite de deteção obtido para o cobre foi de 0,05% CuO, porém, nesta ordem de concentrações, uma
variação na composição da matriz pode levar a resultados totalmente errôneos. Este fato impede a utilização
do aparelho para a prospeção do cobre no campo, onde as concentrações de cobre encontradas são muito
baixas.

O aparelho de fluorescéncía de raios X por excitação radioisotópica é especialmente aplicável a
trabalhos de galerias, onde proporciona resultados semiquantitatwos em 20 segundos, e também para análise
"on line" em plantas de beneficiamento de minérios, onde a composição da matriz em cada etapa do
processo, vana pouco.

Já existem em diversos países do mundo, aparelhos deste tipo funcionando com êxito para a análise
quantitativa contínua de certos elementos nas diferentes etapas dos processos de benef iciamento de minérios.

O baixo custo dos aparelhos, jui to à possibilidade d*í colocar cabeças detetoras em diversos pontos da
planta, conetadas e comandadas por uma unidade ar.sli&dora central, e a obtenção de registros contínuos da
variação da concentração do elemento estudado em função do tempo, colocam esta técnica de análise em
destaque frente às outras, atualmente em uso para controle de processos

INTRODUÇÃO

A fluorescência de raios X por excitação radioisotópica não é uma técnica nova de análise.
A possibilidade de excitar raios X característicos utilizando uma fonte radioativa foi descrita em
1946 <1 ( , porém as dificuldades técnicas em obter fontes de excitação e aparelhos de deteção
apropriados foi o motivo pelo qual a primeira aplicação pratica apareceu doze anos depois12'.
Até 1966, foram publicados 47 trabalhos neste campo'31. A partir desse ano, a técnica tem se
desenvolvido rapidamente, devido à disponibilidade comercial de fontes seladas de excitaçSo e
ao desenvolvimento tecnológico de detetores de estado sólido, tendo sido publicados no
período 1966-1971 mais de 120 trabalhos, relativos a este tema.

Atualmente existem mais de dez modelos comerciais de analisadores baseados nesta
técnica, alguns deles para laboratório e outros portáteis, para trabalhos de campo.

O analisador portátil por excitação radioisotópica, está esquematizado na figura 1.
Comparando este aparelho com o convencional pode-se observar duas diferenças: o tubo
gerador de raios X (no convencional) foi substituído por uma fonte selada de material
radioativo, emissora de fotons de baixa energia, sendo os raios X emitidos pela amostra,
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detetados por um processo não dispersivo.

Existem três tipos de detetores não dispersivos que podem ser utilizados em fluorescência
de raios X: a) detetor de Si(Li), de excelente resolução, permite separar os picos de raios X de
elementos vizinhos. Seu custo é muito elevado e precisa ser operado à temperatura de
nitrogênio líquido, não sendo possível a sua utilização no campo; b) detetores proporcionais,
com resolução média. Trabalham em atmosfera de gás especial. Detetor relativamente barato e
muito utilizado em plantas industriais; c) detetor de Nal(T£), com baixa resolução, porém de
grande utilidade para trabalhos de campo. A seleção de energias é efetuada por meio de filtros
balanceados os quais absorvem seletivamente a radiação não desejada.

A configuração fonte-amostra-detetor, é tal que permite eficiências de até 10% na deteção
dos fotons emitidos pela amostra. Isso permite obter bons resultados usando fontes de
excitaçao relativamente fracas (até 106 vezes inferior à emissão de um tubo de raios X
convencional), não existindo riscos para o operador do aparelho. Não entraremos em
pormenores construtivos nem descreveremos a variedade de fontes de excitaçao que podem ser
utilizadas para as anélises. Informações relativas ao funcionamento dos aparelhos podem ser
encontradas nos excelentes trabalhos de J. R. Rhodes'4 ', C. G. Clayton'5 ' ou em um relatório
técnico sobre este tema, publicado pela Agência Internacional de Energia Atômica'6 ' .

Neste trabalho estuda-se em particular, a aplicabilidade dos aparelhos portáteis na análise
de minérios de cobre, mostrando também as grandes possibilidades de aplicação que eles
oferecem em sistemas de beneficiamento de minérios.

PARTE EXPERIMENTAL

Foi utilizado um aparelho "Nuclear Chicago" mod. 9200, constando de uma cabeça
detetora, onde existe a fonte, os filtros balanceados, o detetor e a fotomultiplicadora e de uma
unidade analisadora digital, operada por baterias recarregáveis, com carga para 50 horas
contínuas. O peso das duas unidades, incluindo as baterias, é de 5,5 kg.

Foi estudada a resposta do aparelho para a determinação de cobre em diversas matrizes.
Foram preparadas amostras de CuO em matrizes de CaCO* com quantidades crescentes de
ferro, elemento este, quase sempre associado ao cobre e que interfere na sua determinação.

Outras séries de amostras foram preparadas com hematita e CuO, areia e CuO e também
pirita e CuO.

As amostras foram perfeitamente moídas, homogeneizadas e medidas com o analisador
portátil, usando uma fonte de excitaçao de 3 mCi de ' °*Cd, que emite fotons de 22 keV. A
discriminação de energias foi realizada com filtros balanceados de Ni e Co sendo o tempo total
de contagem de 20 segundos.

RESULTADOS

As contagens líquidas obtidas no analisador portátil foram representadas, em função da
a -ncentração de CuO, para as diversas matrizes.

Na figura 2, para matriz de silicatos, a resposta não é linear, pelo fato de ser o coeficiente



de absorção da silica inferior ao do CuO e, portanto, a absorção dos raios X pela própria
amostra aumenta com a concentração de CuO.

No caso de matriz de hematíta (fig. 3) o problema é inverso: o coeficiente de absorção de
CuO é inferior ao do ferro, tornando se assim mais transparente para os raios X do cobre
quando aumenta a concentração deste elemento.

É mostrado nas figuras 4 e 5 curvas para matrizes de carbonato de cálcio com quantidades
crescentes de ferro e para matriz de pirita. A dependência é linear em todos os casos.

Uma comparação das figuras mostra a grande influência da composição da matriz na
resposta do aparelho. Por exemplo: uma contagem liquida de 103 corresponde a 9% de CuO em
silicates, 26% de CuO em hematita, 15% de CuO em calcita pura e 21% de CuO em calcita com
10% de Fe203. É, portanto, muito importante conhecer o tipo de matriz da amostra analisada
para se obter um resultado ceio. Existem vários métodos de cálculo que podem diminuir o
efeito da matriz (3, 7 ,8) porém nenhum deles pode anular completamente esta importante
fonte de erros.

DISCUSSÃO

No caso particular da análise de cobre, o aparelho portátil de FRX não é apropriado para
ser usado em prospeção no campo, porque as concentrações deste elemento, normalmente
encontradas na superfície terrestre, são muito baixas, e a variação na composição da matriz
pode mascarar totalmente os resultados.

As maiores possibilidades de aplicação no campo estão no trabalho de galeria, pois
permite obter um resultado semi-quantitativo em 20 segundos de medição, "in situ",
colocando-se a cabeça detetora em contato com a parede da galeria. Resultados quantitativos
podem ser obtidos, medindo-se amostras mofdas, ou com superfície plana'9101

Esta técnica vem sendo aplicada com grande êxito em diversos países do mundo, para a
análise contínua na alimentação em sistemas de beneficiamento de minérios.

O aparelho pode ser especialmente projetado para cada fim específico, e como a matriz
não apresenta variações sensíveis, os resultados podem ser considerados muito bons. O maior
número de aplicações foram realizadas na Inglaterra e na Austrália.

Existe a possibilidade de se colocar em diversos pontos de interesse, no interior de um
sistema, cabeças detetoras ligadas a uma unidade analisadora central. Este sistema permite obter
um registro contínuo de variação de concentração do elemento analisado em função do tempo.

O método pode ser aplicado para análise de lamas, material pulverizado ou soluções'5).
No primeiro caso é necessário conhecer a concentração de sólidos em suspensão. Como o
conteúdo de sólido está diretamente relacionado com a densidade da lama, pode-se obter o
registro contínuo da concentração de sólidos medindo-se a atenuação da radiação y emitida por
uma fonte de ' 3 7 Cs. que atravessa a camada de lama.

Entre os trabalhos já publicados relativos ao tema podemos citar á determinação de



chumbo em lamas de alimentação, para o processo de flotação111), análise do conteúdo de

bário em lamas de barita em um sistema de flotação'1 2 I , conteúdo de estanho, em rejeitos de

um sistema de concentração deste elemento1121, o conteúdo de cinzas em carvão'13-14> e

concentração de CaCCj em lamas, na fabricação de cimento1 1 5 ' .

Existem também outras aplicações que estão sendo atualmente estudadas em diversos

países. Uma descrição completa das aplicações já realizadas e em andamento enoontra-se no

trabalho de Rhodes'4'.

CONCLUSÃO

0 aparelho de fluorescência do raios X por excitação radioisotópica oferece grandes
possibilidades de aplicação na indústria de beneficiamento de n.inérios, entre outras, pelo seu
custo relativamente baixo, simplicidade de operação, possibilidade de ser projetado para os fins
específicos em cada caso e viabilidade de semiautomatizar as operações de amostragem e
medição.

0 número crescente de aplicações desta técnica, desenvolvidas em outros países, nestes
últimos anos, derr onstra esta afirmação.

ABSTRACT

The actua* poss'b'1 ties of a poaab^e X. ay anaiyze< fcx copper oeterrTVnation in different nrneral matrices
are shown

The response s ; nea< to' co^pe- n *r>e -ange 0 50% Oi 0 >n carbonate mat^x, and non linear for silicates
and

The detection I.TVT w ~ a 3 T,C l 0 ^Cd exctafon source was 0,05% Cu 0, but the results for low
concentrat>ons a'e sfong'v aftecred Dy the marr.x compos>t'On, so the portable X 'ay analyser seems no'
appropiate fc. copper p'ospect'on, oecause of the vcy 'Ow concentrations found in the field

The po'tab'e X ay dnaiyser seems to oe speC'a'iy useful n nvne work, were serrvquanMative results can be
obtained w triin 20 seconds, ana also fo- "on stream ana'ys'S n mineral p'ocessmg plants

The low cost o' me ana'yze' and the poss<t><i<t<es of continuously 'ecordmg the concentrations in different
points of processing plan's, make ttvs tecfin que a very prorrvss^ng one for p-ocess control studies
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