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SUMARIO

» O trabalho mostra as pbssibilidades que
um aparelho portatil de Fluorescéncia de Raios X por Excita-
gao RadioisotSpiqa oferece nos diversos campos de aplicagao,
tendo em vista as reservas minerais existentes no Brasil, al-
gumas delas de grande vulto. |

"Esta dissertagao inclui uma introdugao
do uso da técnica descrita no capifulo 2.

Efetuou-se a analise quimica de manganeés
e ferro, empregando o aparelho portatil e determinou-se a pre
cisdo e a exatiddo que podem ser obtidas em amostras ‘de mine-
rios cujas concentracgoes variam entre 30 e 60% para o manga-
nés e entre 2 e 20% para o ferro.

v A autora nao tem a menor ddvida quanto a
validade do emprego do aparelho deécrito, pretendendo mesmo
continuar a pesquisa nesta linha, quase inteiramente inexis-
tente entre nos.
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CAPITULO 1

INTRODUCKO

A Fluorescéncia de Raios X € uma técnica
de analise utilizada amplamente, em laboratorios dos paises
desenvolvidos, dada sua sensibilidade e rapidez de resposta,
o que .permite grande numero de detérminagaes por dia, com
grande precisao.

"Ela € utilizada, frequentemente, nos la-
boratorios onde se efetuam analises rotineiras;apresenta,como
vantagem, o fato de ser um ensaio nao-destrutivo, permitindo
ao analista dispor da amostra para ensaids repetitivos.

Outra variante dessa tecnlca € a Fluores
cencia de Ra1os X por Excitagdo Radioisotopica, empregada in-
tensamente nos 1aboratorlos e no campo, dada a existéncia de
aparelhos portateis, produzidos em escala comercial.

No Brasil, existem varios laboratorios
instalados com aparelhos de Fluorescéncia de Raios X Conven-
cionais_ou por Excitagio RadibisotGpica. Entretanto, o apare-
lho portatil de Fluorescéncia de Raios X ainda ndo chegou a
ser introduzido de maneira pratica.

0 objetivo deste trabalho €& mostrar as
poss1b111dades que um aparelho portatil oferece nos diversos
campos de aplicagao, tendo em vista as reservas minerais exis
tentes no Pais, algumas delas de grande vulto.

_ Outro aspecto a ser considerado no traba
lho de campo efetuado com o aparelho portatil, refere-se a fa



cilidade de operacao. Nao se necessita pessoal especializado,
porque depois de feita a calibragio para uma determinada ana-
lise, as medigoes '"in situ' podem ser feitas com pessoal de
nivel médio mediante simples treinamento prévio.

A id€ia de pfoduzir-sg,raios X caracte-
risticos por meio de excitacao da amostra com fontes radioiso
topicas ndo € nova. Em 1946, Edwards e Pool (7) publicaram . o
primeiro trabalho sdbre Fluorescéncia de Raios X por Excita
¢do Radioisotopica, mas somente doze anos depois € que se ini
ciaram as primeiras aplicagOes praticas dessa técnica. Os pro
blemas mais sérios referiam-se aos detectores empregados que
apresentavam resolugao muito baixa. A discriminagdo de ener-
gias através de filtros e o uso desses filtros, para isolar
os raios X de um elemento particular, aconteceu apenas em
1959. A partir dessa data estenderam-se muito as aplicagoes
desse novo método. Até 1966, publicaram-se 47 trabalhos e a
partir dai, pela disponibilidade comercial de fontes seladas
de excitagao e pelo aperfeicoamento dos detectores de estado
solido, com alté resolugao, publicaram-se algumas centenas de
trabalhos cientificos.

Os analisadores radioisotdpicos sao mais
compactos do que os- analisadores convencionais, que wutilizam
tubos de raios X, por dois motivos fundamentais:

- Substituiu-se o tubo de raios X por
uma pequena fonte radioisotopica;

- Eles permitem a selegao de  energias
por meio de um processo nao dispersivo
sem cristal de difracgado.

-

« Levando em conta o baixo custo das fon-
tes radioativas seladas, a rapidez da analise e as medigoes
"in situ", pode afirmar-se que a técnica de Fluorescéncia de
Raios X por Excitagdo RadioisotGpica, com aparelhos portateis,
possui um futuro promissor no Brasil. Como desvantagem, no
caso de aparelhos que usam detectores de cintilagdo, esta a



baixa resolugdo. Outra desvantagem € o decaimento das fontes
radioisotopicas, principalmente as de meia vida curta. En-
tretanto, as vantagens do uso dessa técnica sdo superiores 3s
deSvantagens mencionadas.

A aplicagdo da Fluorescéncia de Raios X
por Excitagao Radioisotdpica abrange quase todos o0s campos
onde a técnica convencional € utilizada ( ?,12,22), exceptuan
do apenas os que requerem limites de detecgao muito baixos
(ordem de ppm e ppb).

0 aparelho portatil possibilita fazer-se
uma investigacgdao pormenorizada - em uma determinada area onde
se esta prospectando.

Nas minas,ele € empregado com frequéncia
nos trabalhqs de galerias, para analise semiquantitativa.Para
isso, basta encostar a cabega medidora do aparelho portatil
de Fluorescéncia de Raios X em contacto com a paréde da gale-
ria. O aparelho pode ser calibrado para uma finalidade especi
fica. Quando a matriz nao apresenta variagdo sensivel, os re-
sultados podem ser considerados bons. Obtém-se fesultados me -
lhores nas analises de amostras moidas, onde podem ser alcan-
gadas precisdes significativas (6,16), Na medicdo de rochas,
de parede de galeria ou de quaisquer outros tipos de amostras
que nao apresentem geometria fixa de medicdo, os resultados
devem ser considerados como semiquantitativos.

Nas inddstrias de materiais laminados ou
de beneficiamento dé'minério existe a possibilidade de colo-
car-se no interior de um sistema, em diversos pontos de inte-
resse, cabegas detectoras ligadas a uma unidade analisadora
central. Esse sistema permite obter registro continuo da va-
riagdo de espessura ou concentragao do elemento analisado em
fungao do tempo. Esse material pode estar sob a forma de lama,
pulverizado ou em solugdo. No primeiro caso, necessita-se co-
nhecer a concentragdo de solidos em suspencdo, por meio: da
densidade da suspensido.



Entre os trabalhos ja publicados, rela-
tivos ao tema, citam-se: a determinacdao de chumbo em 1lamas
de alimentagao para o processo de flotagdo feita por Ellis et
alii (%), o conteddo deé cinzas no carvdo (!*’21), a concentra
cao de carbonato de calcio em lamas, na fabricacgido de cimento
estudada por Starns e Clarks (23) e o estudo do comportamento
do cobre em diversas matrizes com o aparelho portatil de Fluo
rescéncia de Raios X por Excitagdo Radioisotdpica (10.6),



CAPITULO 2

COMPONENTES FUNDAMENTAIS DE UM ANALISADOR

QUE EMPREGA A FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR

EXCITACAO RADIOISOTOPICA E PRINCIPIOS TEC-
RICOS BASICOS PARA O USO DA TECNICA

Um analisador radioisotopico por Fluores
céncia de Raios X consiste nos componentes basicos seguintes:

- Fonte de excitagdo radioisotdpica;

- Detector;‘

- Sistema eletronico associado.
2.1.0 - Fontes

2.1.1 - Principais radionuclideos utilizados como fontes de
~ excitagao

"~ Emissores alfa (a), beta (8), gama (y),
‘raios X e radiagao de freamento sdo empregados como fontes de

excitagao radioisotOpica na Fluorescéncia de Raios X.

Utilizam-se fontes em larga faixa de e-
nergias (5 a 150 keV), com atividades especificas suficientes
para produzir emissdo de 107 a 108 fétons/s, por cm? de super
ficie e sempre que possivel com meia vida superior a um ano.
E desejavel que as fontes emitam uma ou poucas linhas espec-
trais para excitar a regiao de intéresse, eficientemente, com
a minima radiacdo de fundo.



a) Excitagao com fontes alfa (a)

As particulas alfa excitam a camada K
dos elementos leves, isto &€, elementos com numero atomico a-
baixo de 29. A excitacdo do nicleo ou a interagdo com o campo
coulombiano do niicleo € 10-“ vezes menor do que a intensidade
dos raios X caracteristicos, e por isso nao influencia os re-
‘sultados.

b) Excitacdo com fontes beta (8)

Quando as particulas beta interagem com
a amostra podem ocorrer fenomenos que conduzem a efeitos nio
despreziveis no espectro obtido. Ocorrem, simultaneamente com
a excitagao direta ( com produgao de raios X-K e X~-L da amos
tra ), o retroespalhamento das particulas beta, a produgio da
radiagao de freamento, a excitagao dos raios X-K e X-L da a-
mostra resultante da radiagao de freamento, o espalhamento
Compton da radiagao de freamento da fonte e o espalhamento
Rayleigh dos raios X da janela da fonte.

c) Excitagao com fontes gama (y) e com
raios X

Quando um foton interage com a amostra
ocorrem diversos efeitos, sendo os mais importantes os seguin
tes:

Efeito Compton que consiste no espalha-
mento ineldstico de fotons por eléctrons livres. A secgdao de
choque para o espalhamento Compton diminui quando a energia
do foton aumenta e depende apenas do niimero de eléctrons por
unidade de massa da amostra; )

Efeito fotelétrico que & um processo ine
lastico, que ocorre com eléctrons ligados. A secgao de choque
para o efeito fotelétrico diminui com a energia do fdton e au
menta com o numero atomico da amostra alvo. Para fétons com



energia acima do limite de absorgao K, a secgao .de choque
varia com E-2,8; ‘

Efeito Rayleigh que consiste no espalha-
mento elast1co de fotons com eléctrons 11gados. E mais 1mpor-
tante para fotons de baixa energia. O espalhamento se da na
direcao do foton incidente.

2.1.2 - Métodos de excitagdo

a) Excitagdo primaria ou direta

A radiagao em1t1da pela fonte excita di-
retamente a amostra e esta emite os raios X caracteristicos

que sao detectados por meio de um sistema apropriado.

Na tabela I, acham-se relacionados os
principais nuclideos wusados como fontes primarias.

b) Excitacdo secundaria ou indireta

A radiacgao emitida pela fonte exc1ta um
‘alvo de mater1a1 conheC1do, e este emite os raios X caracte-
risticos que vio excitar a amostra. Uma das vantagens da exci

tacao secundaria € a pureza do espectro.

Na tabela II, listam=-se os principais\ng
‘clideos usados como fontes secundarias.

Conjuntos fonte-alvo
Sao construidos de acordo com:

- Os diversos tipos de materiais da fon-
te e do alvo; ‘

- Os diferentes sistemas de detecgao.

O conjunto consiste em um emissor de

_mieIrTA NS ENERAGIA ATOMICA



TABELA

I

Propriedades dos nuclideos usados como fontes primarias

Meia vida | Tipo de Foton emitido
Nuclideo
(anos) decaimento (keV) (%)
SSFe 2,7 CE 6 raios X-K do Mn | 28,5
238py 86 ,4 a 12-17 raios X-L do U{ 13,0
103¢cq 1,27 CE 88 4,0
22 raios X-K da Ag 107,0
1257 0,16 CE 35 . 7,0
27 raios X-K do Te |138,0
210py, 22 B 47 | 4,0
' : 11-13 raios X-L do 24,0
'Bi mais radiagao de
freamento ate
- 1,17 MeV
241 Am 428 o 60 » 36,0
14-21 raios X-L do 37,0
Np -
662 10-3
153a4 0,65 CE 103 20,0
97 30,0
70 2,6
41 raios X-K do Eu 110,0
57Co 0,74 CE 700 0,2
136 8,8
122 88,9
14 ' 8,2
6,4 raios X-K do Fe .




Propriedades dos nuclideos usados em

TABELA II

fontes de radiagao de

freamento.
Eficiencia Intervalo
- Meia | Energia | - da producgao e

Nuclideo | - . | Alvo | de radiacio %e;energla
‘ vida | maxima de fundo util
(anos) (keV) (f5tons/B) (keV)

*H 12,3 18 T 4,0.10°°% 2-12

147pp 2,6 220 Al 2,5.10-~3 10-100
*5Kr. 10,7 670 C 1,0.10-2 25-100
%9sr/%% | 28,0 2270 LAA1 6,0.10°2 50-200
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raios X ou de raios gama e de um’/alvo secundério,‘néo radioa-
tivo, escolhido pafa'que sua energia de emissao esteja imedia
tamente acima do limite de absorgao do elemento a ser anali
sado (11,12,19), Isso faz com que a eficiéncia analitica seja
alta.

0 conjunto fonte-alvo deve ser construi-
do, observando dois fatores muito importantes, a saber:

- Perdas na producgdo de fotons (diminui
‘a eficiéncia geométrica;

- 0 intervalo de raios X caracteristicos
espectralmente puro.

_ Os alvos sao feitos, em geral, misturan-
do-se o elemento (alvo) com uma substancia ligadora, como por
exemplo a resina epoxy, e fundidos em moldes apropriados.

A figura 1 mostra um conjunto fonte-alvo
incorporado a um cintilador. O projeto apresenta excelente e~
ficiéncia geométrica e permite’ficil substituigdo do alvo.

A figura 2 mostra outro tipo de conjunto
- fonte-alvo que apresenta a vantagem de ser compacto e a des:
vantagem de nao possibilitar a troca do alvo. |

.

2.1.3 - Elementos interferentes

_ A detecgdo da radiacgdo de fundo indeseja
da, proveniente da radiagdo de alta energia, € um problema
por ser considerado. Em conseqliéncia, surgem novos projetos
para a obtencdo de ‘isGtopos radioquimicamente puros. A capaci
dade dos detectores de estado s6lido em fornecerem alta reso-
lugao e alta sensibilidade torna mais rigorosa a exigéncia na
dos materiais usados no conjunto.

Muitas vezes, os raios X da camada K da
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blindagem sao excitados pela fonte, podendo aparecer nos re-
sultados das analises. |

2.1.4 - Encapéulamento de fontes

O material radioativo ¢é incorporado a
capsula primaria da fonte, geralmente, de trés maneiras:

- Eletrodeposigao;

- Como p&, compactado com aluminio;
- Como verniz ceramico.

Formas de encapsulamentos de fontes

As capsulas apresentam-se, em geral, nas
geometrias:

- Em forma de disco;

- Conica;
-~ - . . - - -
embora, as vezes, sejam utilizadas fontes puntiformes e cilin
dricas.

A geometria mais comum € a discoide,
existindo dois tipos de encapsulamentos, um para energias en-
tre 10 a 50 keV e o outro para energias superiores a 50 keV,

As figuras 3 e 4 mostram os dols tipos
de encapsulamentos para fontes em forma de disco.

As fontes coOnicas, geralmente, sdo de
241pm, 147pm, 109¢Cd ou $9Co. Essa forma & empregada para uso
com cintiladores.

A figura 5 mostra um encapsulamento coni
co em arranjo fonte-amostra-detector, para um cintilador ti-
pico.
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2.1.5 - Seguranga fadiongica

0 material radioativo deve estar conve-

<

nientemente blindado para evitar escapes.

Somente a amostra deve ficar sujeita a
niveis altos de radiagdo. A radia¢do emitida em outras dire-
goes deve ser blindada, para proporcionar trabalho  seguro ao
operador com exposicoes da ordem de uR/h. A exposigao para a
distancia de 30 cm aproximadamente da fonte, deve oscilar en-
tre 1 a 10 mR/h. Para distancias menores, as ‘exposigoes sao
mais altas. Assim, fontes sem blindagem devem causar exposi-
¢oes de 100 mR para 40 horas semanais de trabalho. Com a fina
lidade de reduzir essa exposigao coloca-se um obturador para
blindar .a radiagdao no momento em que a fonte nio esta sendo
usada para a excitagao do alvo. Todo analisador portatil pos-
sui um obturador automitico.

2.1.6 - Escolha da fonte

Pode usar-se qualquer dos emissores ja
descritos. Para isso, deve-se escolher o método de excitacgio,
e a partir dai a fonte apropriada tomando-se por base as ca-

- « -~ . . . . -
racteristicas da fonte que sao a meia vida, a energia e a ati
vidade (“,13),

2.2.0 -~ Detectores e filtros balanceados

Os raios X caracteristicos emitidos pela
amostra excitada por fontes radioisotopicas siao, geralmente,
detectados por:

Detectores de cintilagao;

Detectores proporcionais;

Detectores de estado solido.-
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Para um dado trabalho, escolhe-se o de-
tector e a fonte de excitagao mais apropriados, obedecendo a
diversos fatores, por exemplo, a energia da fonte, as . condi-
¢oes ambientais e o tipo de analise a ser efetuado.

2.2.1 - Detectores de cintilagao

’ Sao empregados no intervalo de energias
entre 4 a 100 keV, embora possam ser usados para medir os
raios X-K do enxofre que possuem energia de 2,3 keV. Algumas
das vantagens dos detectores de cintilag3o consistem em nao
exigir equipamento eletronico de grande precisao e possuir
vida Gtil muito longa. Além disso, apresentam alta eficiencia
geométrica e baixo poder de resolugao.

2.2.2 - Detectores proporcionais

Sao empregados em medigoes com larga fai
xa de energia. Detectam os raios X-K de elementos de pesos
atomicos baixo e médio e os raios X-L dos elementos pesados.

Apresentanm poder de resolugao muito bom,
sendo capazes de discriminar o retroespalhamento primario.
Para isso, torna-se necessario escolher o gas apropriado para
encher a camara do detector.

2.2.3 - Detectores de estado solido

Sao detectores que apresentam excelente
poder de resolugdo. S3o empregados na detecgdo dos raios X-K
dos elementos de pesos atdmicos médio e alto. Em vista de sua
baixa eficiéncia, €les nio sdo muito aconselhaveis para medi-
das de raios X de baixa energia.

Esses detectores tém a capacidade de re-
gistrar um espectro completo de varios elementos, simultanea-

mente, com picos bem resolvidos.

Os detectores de estado solido empre-
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gados sao: Ge(Li) e Si(Li). Eles exigem equipamento eletroni-
co de baixo ruido e exigem condigoes ambientais especiais, o
que onera muito seu custo em relagao aos outros tipos de de-
tectores. '

2.2.4 - Resolucao dos detectofes

, A resolugdo € definida como sendo a ra-
za0 entre a largura a meia altura do pico, pela energia do
pico como esta esquematizado na figura 6.

E»~- E, AE
R (%) = ——— x 100
. E : E

x 100

Os detectores de estado solido apresen-
tam picos bem resolvidos numa larga faixa de energia, o que
possibilita a discriminacao de elementos com energias pro-
ximas, principalmente quando se analisa elementos de pesos a-
tomicos medio e alto (20 a 100 keV).

Os espectrometros de raios X convencio-
nais apresentam excelente poder de resolugao para baixas ener
gias, fazendo que seu desempenho para os elementos de peso
atomico baixo (elementos leves) seja superior ao dos detecto-
res de estado sélido. | |

Os detectores proporcionais apresentam
resolucao razoavel, embora inferior a dos detectores de esta
"do s6lido. Eles sao usados com segurancga para deteccdo dos
raios X-K dos elementos de peso atomico médio.

0 cristal de Nal(T2) & o que apresenta
resolugdo mais pobre. Ela € melhorada por meio de filtros ba-
" lanceados que isolam os picos . desejados.

A figura 7 ilustra a descricdo feita an-
teriormente.
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e Pode verificar-se também que para os.
sistemas nao dispersivos dé-sélegéo'dé energias, a Tesolugao
melhora com o'éumento.dé‘ehefgia,ze que nos sistemas dispersi
vos ocorre exatamente 0 féqnfrério. Para baixas energias, o
cristal de difragéb oferecé'éxtelente resolucao; a partir de
20 keV sua resolugdo cai sensnglmente.

2.2.5 - Filtros balanceados J:

Quando o sistema de detecgao possui um
poder de‘resolugéo muito pobre, utilizam-se os filtros balan-
ceados (%2-5,18,20), Sgo construidos com folhas de material
determinado e com espessura bem definida, colocadas sobre a
janela do detector. Quando o elemento que compoe o filtro for
metal, € necessériO'apenas lamina-lo, até a espessura dese-
jada. Quando o elemento néo'é-metal, usa-se uma mistura homo-
génea com polietileno fundido ou com uma resina. A composigao
da mistura €: uma parte do elemento para tres partes de poli-
etileno ou cinco partes do elemento para duas partes da resi-
na. ‘

Escolhem-se os filtros de tal maneira
que a energia de emissao do  elemento analisado esteja entre
as bordas de absorgéd dos dois filtros, isto €, um dos fil-
tros com absorgdo menor do que a energia de emissao do ele-
mento por analisar, e o outro com absorgdo superior a emissao
do elemento sob estudo. Com o auxilio de uma tabela de ener-
gias pode escolher-se, facilmente, os elementos mais conve-
nientes para os filtros de um elemento que se deseja analisar

A figura 8 mostra como se obtém um pico
isolado pelos filtros balanceados.

O cobre e o niquel tém K, imediatamente
inferior e superior a energia de emissao Ka1 do zinco e por

isso servem para isolar o pico Ka; do zinca.

2.3.0 - Geometria
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O conjunto fonte-amostra-detector deve
estar disposto adequadamente para oferecer boas condigdes de
funcionamento (19,2%), '

'Sao os seguintes os critérios para um
bom arranjo fonte-amostra-detector:

- Maxima eficiencia geométrica, definida
como a razio entre a intensidade dos
fétons que chegam ao detector e a in-
tensidade emitida pela fonte, supondo
que a amostra € um refletor perfeita-
mente difuso;

- Radiagdo de fundo entre a fonte e o de
dector deve ser a minima possfvel;.

- Minima radiagao de fundo provocada pe-
lo espalhamento ou fluorescéncia da es
trutura do aparelho, especialmente da
abertura que define a medida da area
da amostra;

- Rendimento de fluorescéncia maximo
para a intensidade de radiééio espalha
da,relacionado com os tamanhos padrdes
das amostras (2,54 a 3,8 cm de diame-
tro);

- Maxima sensibilidade para o movimento
da amostra com relacao ao detector (a-
proximagao ou afastamento) ;

- Blindagem suficiente para reduzir a ta
xa de dose, em partes fora da cabega
medidora, em niveis abaixo dos regula-
mentares.
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2.3.1 - Diferentes arranjos fonte-amostra-detector

Existem'quatro arranjos tipicos para a
geometria fonte-amostra-detector:

Fonte central;

Fonte lateral;

Fonte anular;

Feixe colimado.

As figuras 9(a), 9(b), 9(c) e 9(d) mos-
tram os tipos de arranjo. '

A otimizagao de qualquer uma das confi-
guragoes mostradas € fungdo do relacionamento dos varios fato
res:

- Tipo de detector;

- Diametro da janela do detector;

- Diametro da fonte;

- Diametro do suporte da fonte;

- Distancia amostra-detector;

- Posigao da fonte com relagao a amostra.
ou a janela do detector;

- Energia da fonte.
.a) Fonte central

Neste arranjo, a fonte encontra-se entre
a amostra e o detector, como pode ser visto na figura 9(a).
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0 diametro da jénela do detector deve
ser aproximadamente igual ao da amostra, e bem maior do que o
diametro da fonte, pois a fonte deve excitar a amostra e os
raios X caracterfsticos emitidos devem penetrar na janela do
detector. Por esse motivo, o arranjo ¢ muito empregado com os
detectores proporcionais e detectores de cintilagdo, porque
eles possuem janelas suficientemente grandes. '

Apresenta cficicéncia geométrica de cerca
de 10%, com janelas de 5,08 cm de diametro, fonte de 1,27 cm
de diametro e amostra com diametro comparavel ao da janela do
detector.

b) Fonte central

A fonte esta inclinada em relagdo a jang
la do detector, quase paralela a amostra. Neste caso, a Ta-
diagdo primaria incide na amostra e o feixe secunddrio (raios
X caracteristicos provenientes da amostra excitada) incide di
retamente na janela do detector, como pode ser observado na
figura 9(b). E usado quando o diametro da fonte & comparavel
com o da janela do detector.

_ Com amostras de tamanho padronizado, o
sinal neste tipo de arranjo ¢é melhor do que para geometria
central, usando-se sondas pequenas (3,81 a 5,08 cm). E empre-
gado nos analisadores portateis.

c) Geometria anular

A fonte, em forma de anel, fica em volta
do detector. Pode ser plana (paralela) ou inclinada em relagao
a amostra. A radiagdo primiria incide na amostra que, por
sua vez, emite os raios X caracteristicos computados por meio
do sistema de detecgao, como mostra a figura 9(c).

£ um arranjo proprio para detectores pe-
quenos, como os de Si(Li) e os de Ge(Li), ou ainda detectores -
de cintilagao, com fonte de baixa atividade especifica, neces
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sitando de maior area.
d) Feixe colimado

A fonte fica no interior de uma blinda-
gem em forma de pogo, perpendicular a janela do detector e in
clinada em relagdo a amostra. O feixe €& colimado através do
pogo da blindagem; atinge obliquamente a amostra que emite os .
raios X caracteristicos e siao detectados como mostra a figura
9(d). | |

E a geometria menos recomendada, exceto
quando se usa uma fonte de radiagao penetrante que exige blin
dagem pesada. Atualmente, ja se dispoe de fontes com energias
suficientemente baixas que excitam quase todos os elementos,
dispensando assim o uso deste tipo de geometria. Este arranjo
tem apenas'valor histérico. Foi usado para excitar os raios
X-K de elementos pesados, tendo por fonte de excitagao o
137¢cs,

2.3.2 - Taxa de contagem maxima para uma dada distancia amos-
tra-detector

A amostra deve estar a uma distancia tal
que o feixe de raios X caracteristicos atinge o detector,
com maxima eficiencia, isto &, maxima taxa de contagem.

Para cada arranjo, este maximo deve ser
calculado experimentalmente, fazendo-se contagens para varias
distancias amostra-detector.

A distancia (amostra-detector) onde ocor
re a maxima taxa de contagem pode ser aumentada quando a ra-
230 entre o diametro da fonte é maior do que a unidade, mas
esta razdo nao pode ultrapassar a 1,5, sob pena de haver dimi
nuigao do sinal e cair novamente a taxa de contagen.

A figura 10 mostra o aspecto da curva
que representa a taxa de contagem em fungdo da distancia amos
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tra-detector, para um arranjo central.

A taxa de contagem maxima ndo € apenas
fungao das dimensGés da fonte e do instrumento, variando tam-
bém com a energia da fonte. Com energias superiores a 20 keV,
a penetracao da radiagdo € mais intensa, aumentando a excita-
cdo e em conseqliencia a taxa de contagem, permitindo que o

maximo se desloque na diregdo da fonte.
2.3.3 - Resposta do detector para cada tipo de arranjo

A figura 11 mostra o perfil de resposta
do detector para cada tipo de arranjo. Pode observar-se por
essa figura que a taxa de contagem € maior nos pontos onde o
feixe de raios X caracteristicos que atinge o detector & mais

denso.

, A curva (a) representa a resposta do de-
tector em relacdo i distdncia radial da janela para a fonte
central. No centro ( raio=0) a curva passa por um minimo, por
que nesta regiao a densidade de raios X caracteristicos que
chegam ao detector € quase nula, pois a fonte e o seu suporte
blindam os raios X provenientes da amostra que chegariam nes--
se ponto do detector. A curva € simétrica e apresenta dois
pontos maximos onde é maior a densidade dos raios X.

A curva (b) representa a resposta do de-
tector para um arranjo anular. A curva também € simétrica, a-
presenta dois maximos e um minimo. Este minimo ndo € tdo acen
tuado como o do caso anterior, podendo ser quase extinto, mo-
dificando-se a posigdo da fonte com relagao a janela do detec

tor.

As curvas (c) e (d) sao representativas
do arranjo lateral. A densidade dos raios X depende da dire-
cdo do feixe (raios X caracteristicos da amostra) em relacio
ao eixo da fonte. A curva (c) representa o perfil de resposta
do detector quando o feixe de raios X & paralelo ao eixo da
fonte e a curva (d) o perfil de um feixe de raios X perpendi-
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cular ao eixo da fonte. No primeiro caso, o miximo estid mais
a esquerda, porque a densidade dos raios X que atinge o de-
tector € maior a esquerda em relagdo ao centro do detector.
‘No segundo caso, o maximo esta no centro porque a maior densi
dade de raios X atinge o centro do detector.

2.4.0 - Sistema eletronico associado

Os detectores de estado s6lido necessi-
tam de um equipamentd eletronico mais elaborado, com baixo
- : . « - . . ‘- . .

ruido, requerendo assim condigoes ambientais bem estaveis.

- Os.detectores de cintilagao (cristal de
NaI(T2) e fotomultiplicadora), utilizam umvequipamento eletro
nico mais simples, em vista da sua alta eficiéncia e do tama-
nho do cristal.

Os detectores proporcionais sao bem mais
resistentes as variagdes das condigdes ambientais e por isso
sdo mais empregados nas indistrias, onde estdo sujeitos a cho
ques e variacao de temperatura. O equipamento eletrdnico em-
pregado € também simples.

2.5.0 - Tipos de analisadores radioisotopicos utilizados

2.5.1 - Analisador monoelementar

A figura 12 mostra um diagrama de blocos
do aparelho portatil de Fluorescencia de Raios X por Excita-
cdo RadioisotOpica utilizado para fazer as medidas dos resul-
tados experimentais apresentados .neste trabalho.

~ Este aparelho utiliza o detector de cin-

tilacdo de NaI(T%) e geometria de fonte central. Analisa um

elemento por vez, utilizando-se da técnica dos filtros balan-
ceados para a selecao de energias. Com isso,obtém-se um me-

lhor poder de resolugéo‘para o detector. Pode ser usado para
medidas "in situ', porque a unidade analisadora digital pode
ser operada por baterias recarregaveis, com carga para 50 ho-
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ras continuas.

O aparelho permite obter resultados semi
quantitativos, colocando-se a cabega medidora em contacto com
as superficies rugosas. Obtém-se resultados quantitativos, me
dindo-se amostras moidas ou com .superficies planas, em apenas
20 segundos de medigao. ' |

2.5.2 - Analisador multielementar

A figura 13 representa um diagrama de
blocos do aparelho multielementar de Fluorescéncia de Raios X
por Excitacdao Radioisotdpica.

Usa como detector o cristal de Si(Li),
de excelente poder de resolucdo. Necessita ser operado i tem-
peratura do nitrogénio 1liquido, ndo sendo possivel sua utili-
zagdao no campo. Analisa varios elementos por vez porque € um
analisador multicanal. Permite também, separar picos de ener-
gias muito proximas (elementos vizinhos), gragas ao alto po-
der de resolugao do sistema detector.

Uma das vantagens deste aparelho sobre o
que utiliza raios X convencional é que o primeiro pode ser
usado para excitar os raios X-K dos elementos pesados enquan-
to que o segundo excita apenas os raios X-L.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1.0 - Objetivo

Deseja-se determinar a precisao e a exa-
tidao que podem ser obtidas, utilizando-se um aparelho porta-
til de Fluorescéncia de Raios X por Excitacdo Radioisotépica
para analise de manganes e ferro, em concentragoes compreen-
didas entre 30 e 60% para o manganés e entre 2 e 20% para o
ferro. '

3.2.0 - 0 método empregado
3.2.1 - Equipamento

. Utilizou-se um aparelho portatll de -Fluo
rescencia de Ralos X por Excitacgao Radlolsotoplca, marca Nu-
clear’ Chlcago, modelo 9200, com fonté de excitacao de 109¢c(g
com 3 mCi de atividade (17). |

0 aparelho con51ste em uma cabega medi -
dora, onde se encontram'a fonte radlolsotoplca os filtros ba
lanceados o detector de NaI(Tz) a fotomultlpllcadora e de
uma unidade anallsadora dlgltal opérada pdr baterias recarrg
gaveis com carga para 50 horas’ continuas. O peso das duas uni
dades, incluindo as baterias, € de 5,5 kg.'A unidade analisa-
dora digital pode ser também operada em corrente alternada
110 V 50 a 60 cps.

Selecionaram-se as energias com filtros




33

de cromo e vanadio para os raios X do manganes e filtros de
manganeés e cromo para os raios X do ferro.

3.2.2 - Amostras e padroes

As amostras e os padroes foram forneci-
dos pela firma: IndUstria e Comércio de Minérios S.A, ICOMI,
ja perfeitamente moidas, sendo homogeneizadas com um mistura-
dor "Mixer Mill" antes da analise.

A quantidade tomada foi sempre superior
a 10 g, valor suficiente para obter-se uma espessura infini-
ta. Com esse tipo de amostra evita-se a necessidade de pesa-
gem antes da analise.

Utilizaram-se oito padroes com concentra
¢oes variando entre 32,56 e 53,53% em manganés e entre 3,8 e
8§,6% em ferro, analisados quatro vezes pelo método quimico
convencional e outras duas séries de amostras, uma cobrindo o
intervalo das concentracgoes encontradas normalmente nos miné-
rios explorados pela ICOMI e a outra cobrindo amostras com al
to teor de manganes, do processo de pelotizacdo. Todas as
amostras foram analisadas nos laboratdrios da ICOMI.

3.2.3 - Medidas e efeitos de interferéncia

Mediram-se os padroes e as amostras em
recipientes cilindricos padronizédos, com fundo de '"Mylar' fa
cilmente substituivel, fornecidos com o aparelho de Fluores-
~cencia de Raios X por Excitagao Radioisotopica.

v 0 aparelho empregado permite selecionar
tempos de contagem de 10;20,30 e 40 segundos. Escolheu-se,ar

bitrariamente, o tempo de 20 segundos para cada contagem.

Estudaram-se os diversos parametros que
poderiam afetar a precisao dos resultados, a saber:

- A granulometria das amostras moidas;
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- A reprodutibilidade da contagem de uma
mesma amostra analisada em diferentes
copos de medigao;

- 0 uso repetido do mesmo "Mylar" para
virias amostras. ‘ '

Para o estudo da granulometria (!°19),
escolheu-se uma amostra da série de pelotizagao, por ser 4
que apresentava maior tamanho de particula. A amostra foi di=-
vidida em duas fragOes identicas; uma delas foi medida com
granulometria original e a outra, apds moagem durante 20 miny
tos no "Mixer Mill", em cadinho de ago endurecido. Os resuitg
dos nao mostraram diferencas significativas entre si.

» A reprodutibilidade das medidas em dife-
rentes copos de medigdo também foi mantida.

‘ _ 0 uso repetido do mesmo "Mylar" e a exis
tencia de rugas decorrentes da falta de cuidado na sua coloca

gao afetaram sensivelmente os resultados das medidas. No pri-

meiro caso ocorreram erros sistematicos de até 10% nos resul-

tados. Essas fontes de erros podem ser facilmente eliminadas.

3.3.0 - Resultados

Usando o método descrito anteriormente
fizeram-se as medidas das amostras e dos padroes, cinco vezes
cada uma e estudaram-se a precisdao e a exatidao dos resulta-
dos..

3.3.1 - Analise de manganés
_ As contagens obtidas para os padroes e
as concentragoes fornecidas pela ICOMI, encontram-se na tabe-

la III.

Com os dados obtidos, construiu-se a cur

-



TABELA

III

- Analise de manganeés nos padroes da ICOMI. Contagem liquida

acumulada em 20 segundos, no aparelho portatil de Fluores-
cencia de Raios X com filtros de Cr e V.

. Contagem liquida em 20 segundos
Padroes : S $Fe
ne 1 2 3 4 5 Media TCOMI
4059 882 887 879 876 888 882 5,3 35,56
4471 986 990 983 983 979 984 4;1 35,60
4377 11047 [1066 [1054 |[1045 (1047 |1052 8,6 37,80
4229 1220 (1218 |1222 1222 |1234 |1223 6,3 43,93
4473 1308 (1318 1326 |1324 |[1308 |1317 8,6 45,80
4061 1376 1384 |1380 ({1379 {1367 (1377 6,4 47,89
4063 1511 1521 1506 1505 [1509 |[1510 6,4 52,18
4362 1526 }1523 1516 }1519 11520 |1521 3,8 | 53,53
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va de calibracdo e determinou-se a equagdo da reta pelo méto-
do dos minimos quadrados*. A equacgado resultante foi:

(Mn] = 0,320 + 4,280 (1)

Onde:
(Mn] é a concentragdo .de manganés na amostra;

C e a contagem acumulada em 20 segundos com filtros de cromo
e vanadio.

Uma vez construida a curva de calibra-
gao, figura 14, fizeram-se as medidas das = amostras 01 a 17,

com as concentragdoes usualmente encontradas nos minérios.

_ Utilizando-se a equagao (1), calculou-se
as concentragbes de manganeés.

Na tabela IV encontram-se as cinco con-
centracoes obtidas para cada amostra, colunas 1a 5, a concen
tragdo média, a raiz quadrada da variancia S? (estimativa do
desvio padrao c?)**, o coeficiente de variacdao, a concentra-
gao de cada amostra fornecida pela ICOMI e a diferenga entre

este valor e o que foi obtido por Fluorescencia de . Raios X,
dj.

Pode observar-se pelo exame do coefi-
ciente de variagao, coluna 9 da tabela IV que a precisdo das
medidas € muito boa. ’

Com relacao a exatidido, pode fazer-se
uma andlise, utilizando a diferenga entre as concentragoes,.
dy, Gltima coluna da tabela IV.

0 método estatistico mais wusado para
este tipo de comparagao € o teste 't" de Student»S*** (3:15),

* Ver apendice A

** Ver apéﬁdice B

*** Ver apendice C
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TABELA 1V
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Analise de manganes nas amostras 01 a 17
Amostra Concentfgﬁig de Mn (%) ‘ s 3 Mn di

n® 1 2 |3 4 5 |[Média ICOMI

01 31,34130,36130,89|31,11|30,99 30,98 0,26(0,82129,97|-1,01
02 35,79135,43/35,47/35,66{35,47|35,58{0,17{0,49|35,60(+0,02
03 32,27(31,92{32,34|32,18(32,47(32,23(0,21(0,64|32,56|+0,33
04 33,7933,47|33,76,33,82|33,40133,65/0,20/0,59]33,81{+0,16
05 38,08|37,63|37,50(37,92(37,63(37,75|0,24 0463 37,80|+0,05
06 38,01,37,85/38,14/37,82|37,85(37,94|0,14|0,36|40,25|+2,31
07 40,89{40,95|40,72,40,95{41,08{40,92/0,13{0,31]42,00|+1,08
08 43,31143,72/43,47143,50)43,27 43,45 0,18/0,42(43,93|+0,48
09 45,92 146,24 46,3? 46 ,05(46,11(46,14/0,1710,38{45,80{-0,34
10 48 ,82148,27|48,23148,2748,50148,46,0,23/0,46/47,89|-0,57
11 50,37|51,05{50,44,50,73|50,47|50,61/0,28/0,55|50,40/|-0,21
12 52,63/52,76(52,44|52,44/52,73|50,60/0,15/0,29(53,53|+0,93
13. "152,56|52,79|52,56|52,92 52;66~52,70 0,15/0,29(55,53|+2,83
14 54,50(54,31(54,63|54,44|54,56 54,49 0,12(0,23{57,34|+2,85
15 56;63 56,76(57,24156,31{56,85|56,76 0;34 0,60]59,75{+2,29
16 53,18{53,08 53,14 53,50{52,95(53,17{0,20{0,38(56,06|+2,89
17 50,60 50,7210,11{0,22{51,10({+0,38

50,85|50,66|50,82|50,66
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| Inicialmente, consideraram-se todas as
amostras; depois disso aplicou-se o teste "t'". Verificou-se
que a exatiddo ndo estava boa, ao nivel de significancia per-
mitido que € 5%. Observando-se a tabela, pode verificar-se
que para concentracdes inferiores a 53% as diferengas dj sao
bem menores. Aplicando-se novamente o teste ''t', para as amos
tras 01 a 12 ¢ a amostra 17, verificou-se que a exatidao era
excelente para as amostras com concentra§6es inferiores a
53%. Foi verificado, entﬁo que nos resultados das amostras 13
a 16, existia um erro sistematico por falta.

Na tabela V encontram-se os resultados
das medidas para as amostras de pelotizacao; observa-se que a
precisao das medidas continua sendo muito boa, mas a- exati-
ddo comprova a existéncia de um erro sistematico para menos,
em alguns casos de até 10%.

Na figura 15 estao represéntadas,as con-
tagens obtidas no aparelho portatil de Fluorescencia de Raios
X, em fungdo da concentragdo de manganés, para as duas sé€ries
de amostras. Encontra-se tambem, representada nesta figura, a
curva de .calibragao da figura 14. Observa-se que a maioria
dos pontos'estéo distribuidos nos dois lados da reta, porém
com maior dispersdo do que na figura 14. Isto pode ser expli-
cado, considerando-se que os valores da concentragao de man -
ganes fornecidos pela ICOMI, para as duas séries de amostras,
teriam precisdo inferior & dos padrdes.

Os pontos correspondentes as amostras
com alta concentragao de manganés (concentragdo superior a
53%), estao afastados da reta de calibracdo, sendo porem coe-
rentes entre si. '

_ A representagao pormenorizada destes pon
tos, na figura 16, mostra que os espécimes de numero 13 a 16
configuravam uma reta de calibra§éo, valida para as amostras
de pelotizagdao. Isso parece indicar que este grupo de amos-
tras, nao pode ser analisado por meio da reta de calibracio
da figura 14. Em outras palavras, comprovou-se a necessidade



TABELA V

Analise de manganés nas amostras

da ICOMI como referéencia.

. 40

de pelotizagao, usando os padroes

Amostra

nt

Concentragao de

i (3)

2

5

(FRX)

4

5

Media

01-JPA
02-JPA
03-JPA
04-JPA
07-JPA
08-JPA
09-JPA
10-JPA
12-JPA
13-JPA
14-JPA
17-JPA .

[}?—JPA

57,59
54,81
54,74
54,90
55,23
57,05
54,97
53,98
54,04
54,23
54,94
47,10
47,32

57,88

54,49
55422

55,00
55,19
56,89
55,00
54,52
53,88
54,62
55,22
47,67
46,90

57,40
54,78
55,16
54,87
55,32

57,72

55,29
54,10
54,20
53,91
54,90
48,15
47,61

57,56
54,71
54,97
55,32
55,29
56,50
54,97
54,33

53,98

54,33
55,00
48,06
47,38

57,40
54,90
54,74
54,84
55,13
56,28
55,00
54,07
53,78
54,23
55,97
48,31
47,10

57,57
54,74
54,97
54,99
55,23
56,89
55,04
54,20
53,98
54,26
55,01
47,98
47,27

0,20
0,16
0,23
0,20
0,08
0,56
0,14
0,22
0,16
0,25
0,13
0,28
0,27

59,63
58,63
56,65
58,76
58,92
56,79
58,76
58,12
58,20
58,28
58,60
48,91
48,99

+2,06
+3,89
+1,68
+3,77
+3,69
0,10
+3,72
+3,92
+4.,22
+4,02
+3,59
+0,93
+1,73
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de outra curva de calibracao para as amostras com altos
teores de manganes. Utilizando-se como padroes as amostras 13
a 16, obteve-se como equagao da reta de calibragao:

(Mn] = 0,0345 C + 3,7800 (2)

Onde:
[Mn] e C tém o mesmo significado que na equagao (1).

Por meio dessa equagao, calculou-se nova
mente a concentraciao de manganes nas amostras de pelotizagao.
Os resultados estao na tabela VI.

, Pode observar-se que a exatidao dos no-
vos valores melhoraram em relacao aos apresentados na tabela
V . » '

O coeficiente de variagdo médio para a
analise de manganés, nas amostras de pelotizagdo, foi de
0,38%. Para as outras amostras foi de 0,45%.

3.3.2 - Analise de ferro

0 método empregado para a analise das a-
mostras de ferro foi o mesmo utilizado na andlise de manga-
nés. Substituiram-se apenas os filtros de cromo e vanadio por
filtros de manganés e cromo.

As contagens obtidas encontram-se na ta-
bela VII. A reta de calibragdo esta representada na figura 17
e sua equagdo, encontrada pelo método dos minimos quadrados é€:

(Fe] = 0,0294 C - 4,1200 (3)

Onde:

[Fe] € a concentracao de ferro na amostra; '

C € a contagem acumulada em 20 segundos, com filtros de man-
ganeés e cromo.
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TABELA VI

Andlise de manganés nas amostras de pelotizacdo, usando '‘as amostras
13 a 16 como padroes.

Concentragao de Mn (%)

Amostra (FRX) Mn$%

ne 1 2 3 4 5 |M&dia 1COMI

01-JPA 161,26/61,5761,05)61,22/61,05 61,23|0,21|0,35|59,63|-1,60
02-JPA 58,26.57,91 58,22|58,15|58,36 58;18 0,17(0,29 58,63 +0,45
03-JPA 58,19.58,70 58,64|58,43/58,19{58,43|0,24|0,42,57,65|-0,78
04-JPA 158,36|58,46|58,32/58,81/58,29|58,45/0,21|0,36|58,76/+0,31
07-JPA |58,70/58,67|58,81/58,77|58,60 58,71 0,08(0,14(58,92|+0,21
08-JPA |60,67/60,50/60,36|60,08/59,84/60,29(0,33/0,55/56,79|~3,50
09-JPA |58,43/58,46/58,77|58,43(58,46 58;51 0,15/0,25|58,76|+0,25
10-JPA |57,36/57,95(57,50({57,74[57,46,57,60({0,24|0,41 58,121+0,52
12-JPA |57,43/57,26 57,60(57,36|57,15(57,36/0,17/0,30 59,80 +2,44
13-JPA |57,63/58,05({57,29(57,63(57,74(57,67(0,27(0,47|58,28|+0,61
14-JPA 158,39/58,70|58,36(58,43/58,46(58,47/0,1410,23|58,60(+0,13
17-JPA..50,60 50,56(51,08|50,98(51,25 50,89 0,30/0,60/48,91|-1,18

18-JPA |50,18{49,73(50,49|50,25(49,94|50,12{0,29{0,60;48,99}~1,13




TABELA VII

45

Analise de ferro nos padraes da ICOMI. Contagem liquida a-

cumulada em 20 segundos, no aparelho portatil de Fluores-

cencia de Raios X, com filtros de Mn e Cr.

_ Contagem l1iquida em 20 segundos

Padroes S %Fe

1 | 2 3 | 4 5 |M&dia 1COMI

4059 483 | 488 477 490 484 -484 5,0 11;13-
4471 433 439 446 442 439 440 | 4,8 9,58
4377 450 438 453 447 450‘ 446 6,0 9,32
4229 441 421 | 440 | 441 427 | 434 9.4 8,09
4473 367 363 | 349 343 339 352 (12,3 5,77
4061 | 355 | 360 | 348 | 365 | 363 | 358 | 6,8 | 5,70
4063 273 | 281 283 277 283 279 4,3 4,13
4362 234 220 239 231 232 231 7,0 5,59
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| ‘ .Os,resultadds'das‘medidas para as amos-
tras 01 a 17 e as amostras de pelotizagido encontram-se nas ta
belas VIII e IX, réspectivamente. Neste caso a precisdo ndo é
tio boa quanto a do manganés. O coeficiente de variagdo médio
para o ferro e de 3,36% e 4,03% para as séries de amostras 01
a 17 e de pelotizagdo, respectivamente.

0 outro fato importante € que desta ' vez
as amostras que Aprgsentam menér_teor em ferro mostram uma
diferenga de concentragao maior quando comparada com as con-
centragoes fornecidas‘pela ICOMI.

A figura 18 mostra a correlacao entre a
contagem obtida no aparelho de Fluorescéncia de Raios X e a
concentracgao de ferro fornecida pela ICOMI,'para todas as a-
' mostras, bem como a reta de calibracao da figura 17;v0bserva-‘
se que as amostras de pelotizacao (menor concentracdo de fer-
ro) encontram-se, em geral, abaixo da reta de calibragao. Os
resultados para a analise de ferro tiveram o mesmo tratamento
estatistico que os da analise de manganés. Foi também compro-
vada a necessidade de determinar-se uma reta de calibracao
para as amostras com baixas concentragoes de ferro. Toma-
ram-sevpor padr6e$,:as amostras 09 a 17 (concentragao de fer-
ro entre 2,59 e 6,58%). ‘

A equagao da reta de calibragao, obtida
pelo método dos minimos quadrados, foi:

(Fe) = 0,020 c - 3,760 (4)

Onde: v _
[Pe]' e C teém o mesmo significado que na equagio (3).

, , Com a equagao (4), calcularam-se as no-
vas concentragoes de ferro nas amostras de pelotizacdo. Os re
sultados estdo na tabela X e apresentam exatiddo muito boa.



TABELA VIII

Analise de ferro nas amostras 01 a 17
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Concentrégao de Fe (%)

${Fe

Amostra (ERX) . 54 4.
n? 1 2 3 4 5 [Média ICOMI !
01 |17,37|17,67(17,05|17,14|17,43|17,33]0,25| 1,4(17,60+0,27
02 8,52| 8,67| 8,46/ 8,55/ 8,73 8,59/0,11| 1,3 9,58 +0,99
03 9,64| 9,64| 9,99| 9,87] 9,61| 9.75]0,17| 1,8[11,13|+1,62
04 9,05| 9,46 9,29| 9,14| 9,26 9,24{0,16| 1,7(10,27|+1,30
05 8,64| 8,73| 8,85| 8,79| 9,20| 8,84(0,21| 2,4| 9,32(+0,48
06 9,9310,32|10,52(10,20[10,23|10,24]0,21| 2.,1[10,60(+0,36
07 8,76| 8,76| 8,70 8,55| 8,35| 8,62(0,18| 2,0| 8,55|-0,07
08 8,20 7,76| 8,02| 8,11| 7,73| 7,96(0,22| 2,7| 8,09|+0,13]
09 6,11| 5,70| 5,96| 5,70| 5,91| 5,88|0,18| 3,0| 5,77|-0,11
10 5,88 5,88 5,58| 5,76| 5,67| 5,75(0,13| 2,2| 5,70|-0,05
11 | 3,85| 3,76| 3,85| 3,64| 3,70| 3,76(0,09| 2,4| 3,79|+0,03
12 3,99| 3,79| 3,35| 3,58| 3,73| 3,69(0,24| 6.,5| 4,13|+0,44
13, -1 1,82 2,08| 2,23| 2,38| 2,29 2,160,22|10,1| 2,59 (+0,43
14 |.5,32| 5,08| 5,23| 5,23| 5,29| 5,23(0,09| 1,7| 6,35|+1,12
15 3,76| 4,23| 4,20 3,88 4,17| 4,04]0,22] 5.6| 4,71|+0.67
16 5,85°6,05| 5,96| 5,79| 5,76| 5,88|0,12| 2,1| 6,58(+0,70
17 3,99| 3,23| 3,73| 3,94 3,76| 3,73|0,30| 8,1 3,75]+0,02
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" TABELA . IX

Analise de ferro nas amostras de pelotizagdo usando os padrdes da
ICOMI como referencia.

Amostra ancentragao de Fe (%) | . 4 Fe

(FRX)

ne 1 | 2 3 4 5 |Média | 1comr| t

01-JPA | 4,46| 3,97| 4,23| 4,52| 4,11| 4,26/0,24 4,58+0,32

02-JPA | 3,58| 4,08| 3,97| 3,49 3.88| 3,80|0,25 4,12]+0,32
03-JPA | 6,43| 5,61| 5,67| 5.82| 5,70| 5,71/0,11 5,89 |+0,18
04-JPA | 4,94 4,64| 4,99 4,70| 4,96| 4,85/0,16 5,25(+0,40
5,48(+0,54|
08-JPA | 4,94| 4,70| 4,49| 4,96] 4,79| 4,78|0,19
09-JPA | 4,67 .4,76 4,70] 4,55 4,64 4,66 o,oé‘ 5,02|+0,36
10-JPA | 4,88| 4,38] 4,35| 4,82] 4,70] 4,62]0,25 5,48(+0,86

5,45(+0,84}

5
6
1
3
107-JPA | 4.,82| 4,94 4,96| 5,11| 4,85 4,94]0,12| 2,
| 4
1
5
12-JPA | 4,49| 4.,28] 4.44| 4.44| 5,26 4.61]0,37| 8
2

5
6
9
4
4
1,0 4,88(+0,10
6
4
0
3

13-JPA | 4,73| 4,79| 4,55| 4,61| 4,79| 4,69]0,11| 2,3| 5,45|+0,76
14-JPA | 4,85] 4,46] 4,26| 4,79 4,61{ 4,59]0,24] 5,2| 5,28[+0,69
17-JPA | 6,05| 6,26] 5,93 6,05] 6,61] 6,07]0,13| 2,2 5,95|-0,12
18-3pA | 5.85| 5,52 5,35) 5,52| 5,20 s5,5100,22| 3,9| 5,88(+0,37
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TABELA X

Analise de ferro nas amostras devpelotizagéo usando como padroes as
amostras 09 a 17

' - Concentracao de Fe (%)
Amostra (FRX) : . %Fe

n® 1 2 3 4 5 |Média ICOMI

01-JPA 4;82 4,33] 4,59 4,88 4,47 4,62/0,24] 5,1 4,58)-0,04
02-JPA | 3,94} 4,44 4,33 3,85 4,24 4,16(0,25} 6,1 4,12(-0,04
03-JPA | 6,79 5,97| 6,03 6,21 6,06/ 6,07/0,11| 1,8 5,89|-0,18
04-JPA | 5,30 5,00 5,35/ 5,06\ 5,32 5,21{1,16| 3,1| 5,25|+0,04
07-JPA 5,18} 5,30| 5,32| 5,47| 5,21| 5,30|0,12| 2,2| 5,48/+0,18
08-JPA 5,30‘ 5,06| 4,85 5;32 5,15| 5,14(0,19; 3,7{ 4,88|-0,26
09-JPA 5,03| 5,12 5,06 4,91} 5,00 5,02.6,08 1,5{ 5,02} 0,00
| 10-JPA 5,24| 4,74 4;71 ‘5,18 5,06| 4,98{0,25| 5,0 5,48+0,50
12-JPA | 4,85 4,80) 4,77 4,80, 5,62 4,80 0,04 ‘0,8 5,45|+0,6G
13-JPA 5,091 5,15| 4,91| 5,15 4;97 5,050,111} 2,1} 5,45|+0,40
14-JPA 5,21| 4,82) 4,62| 4,97| 5,15| 4,95|0,24{ 4,9 5,28 +0,33
17-JPA | 6,41 6,62| 6,29 6,41, 6,97| 6,43 0;13 2,1} 5,95(-0,48

18-JPA | 6,21} 5,88} 5,71) 5,88 5,65| 5,87{0,22} 3,7} 5,88(+0,01
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CAPITULO 4

CONCLUSOES E SUGESTOES

- Feito o estudo estatistico dos resulta-
dos experimentais, obtidos nas analises de manganés e ferro,
chegou-se as seguintes conclusdes:

4.1.0 - Quanto a precisao do método

A precisdo obtida na analise de manganes
foi melhor do que 0,5%, nao ocorrendo o mesmo com 0S Tesul-
tados da analise de ferro, cuja precisao foi da ordem de 4%.

Esta diferenga pode ser explicada da se-
guinte maneira:

_ a) A concentragao de ferro nas amostras
& menor do que as concentragoes de mangénés,portanto,*a conta
gem obtida para o ferro com o aparelho portatil de Fluorescen
cia de Raios X € menor. Uma das maneiras de melhorar a preci-
sdo, neste caso, € aumentar o tempo de contagem liquida acumu
lada, obtendo-se uma contagem maior e diminuindo, conseqliente
mente, 0 erro cometido. Embora o aparelho empregado apresente
tempo maximo de contagem de 40 segundos, podem acumular-se pe
riodos sucessivos de contagem, obtendo-se assim valores de
contagem que’ apresentam menor desvio padfﬁo.

b) A eficiencia de excitacdo da fonte de
109Ccd & menor para o ferro do que para o manganés, contri-
buindo também para a obtengdo de contagens baixas para o fer-
ro. Neste caso, a precisao melhoraria muito se fosse usada
uma fonte que apresentasse maior eficiéncia de excitagdo para
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o ferro, comb‘é'o caso da fonte de 238Pu. Uma outra vantagem
da fonte de plutdnio sobre a fonte de cidmio & a meia vida de
86 anos para o plutdnio e de 423 diaé‘para o cadmio. A inten-
sidade da fonte de 109¢d diminui’ aproximadamente 1% cada 10
dias, sendo necessdria a corregdo continua das curvas de cali
‘bragao ou a medigao de um padrao de referéncia. Com a fonte
de 238py ndo existe este tipo de problema.

| 4.2.0_- Quanto a exatidiao do método

_ Para a analise das amostras de pelotiza-
cao, com alto teor de.manganés e baixo teor de ferro, necessi
tam-se ufilizarFse”Curvas,Qe calibracdo obtidas com padrdes
das mesmas amostras. E preciso também que as amostras e os pa
droes possuém a'mesma‘granulométria, para nao OCOTTEr erros
sistemiticos indesejaveis. |

[
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APENDICE A

0 METODO DOS MINIMOS QUADRADOS

Em andlises quimicas, freqllentemente sur
gem dlstr1bulgoes que podem segulr um dlagrama linear. Um dos
‘casos t1p1cqs desse tipo de d13tr1bu1;ao € a analise estudada
neste trabalho. | | |

| | .

Tem-se uma série de amostras padrdes.
Calculam -se 3s contagens correspondentes para cada amostra pa
drdao e tem-se um conjunto de medidas que obedece um dlagrama
“linear. '

0 que se deseja € ajustar a melhor reta
definida pelos pontos obtidos, utilizando o método dos mini

mos. quadrados. -

Sejam:

n o numero de observagdes feitas;

i uma dada observagao, de maneira que
i possa variar de 1 a n;

- x; a variavel independente de uma

observagao i;

- Yy a'variavel dependente da observagao
i. '

A equagao geral da reta para uma dada
observagao i, seria:
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y; = ax; + b ' (1a)
Onde:

a € o coeficiente angular da reta;

b € a ordenada da intersecgdo da reta com o eixo dos y.

- 0 método dos minimos quadrados fundamen-
ta-se na igualdade:

n

- - 2 -

ik (Caxg =B - yg)? = a0 (2a)
Ou seja, quer encontrar-se os valores de

a e b de modo a obter-se a melhor reta, satisfazendo todos os

pontos cuja equagao seja:

y = ax + b ' (3a)

- Partindo-se da equagao (2a), pode fa-
zer-se que: : '

n

i min

I (a?x? + 2abx, + b?- 2ay;x; - 2by; + yi) = A, (4a)

1=l in

Os valores de a e b que dao diferenga mio-

nima sdo aqueles para os quais a derivada da equagao (4a) com
respeito a a e com respeito a b € nula. Para estas condigGes

tem-se:
: n n n
LIFPHD LTRSS SR
a = 5 = : (5a)
n izl X; - [i§1x1 ]
n 2 n } n n
z P ) .-
ic X8 im Vi L *5 i§1 Y%y (6a)
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‘ E a melhor equagao para a reta, passando
por todos os pontos, € a equagao (3a) com os parametros a e b
calculados por meio das equagbes (5a) e (6a), respectivamen-
te. ’

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
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APENDICE B

A VARIANCIA

Quando se tem uma distribuigdo aleatoéria
de resultados analiticos e se deseja fazer um estudo estatis-
tico dela deve-se considerar os parametros do conjunto de re
sultados, levando em conta a incerteza 1ntroduz1da pela natu-
reza dos’ dados exper1menta1s.

As observagoes de uma var1ave1 aleatoria
e con51derada como prova aleatorla de uma populagao hlpotetl-
ca que € o total de todas as observagoes possiveis da varia-
vel aleat6ria.sob dadas condigdes da experiéncia.

A dispersdo da variavel aleatdria € nor-
malmente chamada de variancia.

A variancia da populagao e simbolizada
por o e € deflnlda pela equagdo (lb)

ot e I (x - WP P(xy) b

j_a—}» :

Onde:" E ‘
x; € um valor qualquer da variavel aleatoria;
u €eo valor verdadeiro da varlavel aleatoria; -

P(x ) & a probabilidade de ocorrenc1a do valor dlscreto de x.

. A variancia da amostra, quando se tem n
jobservagoes com valores X o X, X heee Xy, é def1n1da pela e~
fquagao (Zb) e simbolizada por S2.
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n ) n : 2' '
1§1 xi,- (1§ xi) /n
s? = ' : (2b)-
n -1 : '

| Desta maneira, em analise estatistica, €
clara a demarcagdo entre os parametros da .populacdo e os para
metros da amostra. Em outras palavras, a variancia da amostra
€ uma estimativa da variincia da populagao.
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APENDICE C

A COMPARACAO ENTRE DOIS METODOS ANALITICOS

Fizeram-se analises por dois métodos di-
ferentes e os dados experimentais encontram-se dispostos como
‘mostra a tabela seguinte: '

Amostra Média Média Diferenga
v o : . entre as
n¢ metodo 1 metodo 2 medias

1 X, Y, d,= x,- v,
2 X, Y2 d,= x,- Y,
3 X3 Vs dy= X4~ Ys
n xn yn dn= xn- yn

Se os. dois métodos fossem iguais a média,
d, das diferengas dada por:

d s —— , seria nula.

Na_pratica, isto nao acontece, sendo ne-
cessario recorrer a ensaios estatisticos para a verificagdo

da equivaléncia entre os métodos, dentro de um certo 1limite
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de confianga.

A 0 teste "t' de Student’S & normalmente
empregado neste tipo de comparagio.

A forma da distribuicgdo "t' depende so-
mente do nimero de graus de liberdade, f, em que a variancia
da amdstra foi calculada. Quandobeste numero tende ao infini-
to a distribuicdo "t" tende & distribuicdo normal.

As figuras 19(a) e 19(b) sao representa-
goes graficas da distribuigdo "t". o

» Os valores de '"t" como fungdo do numero
de graus de liberdade, f = n-1, sao tabelados para niveis de
significancia 0,1; 0,05; 0,02 e 0,001.

Os valores da variancia e de '"t'", calcu-
. . . ~ . @
lados a partir de dados experimentais, sao obtidos pelas equa

goes:

o2 - 2
L d¢ - (i§1 di) / n

isl 1 '

5% = | (1c)
) ) n - 1 .
/7 <

e —— | (2¢)

, Neste trabalho, fez-se a comparagao en-
tre os dois métodos'com 90% de probabilidade de confianga, ou
seja, 10% de nivel de significincia. Isto para o critério bi-
lateral, onde as diferengas podem estar abaixo e acima da di-
ferenca média, d. :

As§im, com o auxilio da tabela, o valor
de "t" encontrado com f graus de liberdade e nivel de signifi
cancia 10% (critério bilateral), tem 10% de chance de estar
fora dos limites *t, ou seja, 5% de chance de estar acima de



g{1)-04 .

' FIG.19(a)  CURVAS DA DISTRIBUIGAO "t" PARA f2{, 5 ¢ @

qs |-P

P/a

’m 19(b) REPRESENTACAO GRAFICA DA PROBABILIDADE QUE A
: VARIAVEL "t" TEM DE OCORRER ALE" Dos UI!TES

- 81
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+t ou abaixo de -t, em vista das diferengas obedecerem o cri-

 tério bilateral.

Entao, quando o "t" <calculado com os

‘dados experimentais & maior do que o "t'" tabelado com nivel

de significancia de 0,05, a hipotese de equivaléncia dos dois
métodos € rejeitada. Caso ocorra o contrario a hipdtese sera
aceita, e os métodos serdo considerados equivalentes.
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