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4
Técnicas Analiticas

4.1.PIXE

A descoberta dos raios X ocorreu em 1895 com o fisico alemao Wilhelm
Conrad Roentgen, quando realizava experimentos de descargas elétricas dentro
de um tubo de vidro onde o ar fora rarefeito.

Os raios X sdo empregados nas mais variadas linhas de pesquisa, sendo
algumas delas: (1) a difratometria de raios X, responsavel pela analise da
estrutura e constituicio de muitas substancias quimicas complexas,
possibilitando a identificacdo da composicdo mineralégica da amostra, € a (2)
fluorescéncia de raios X, possibilitando a determinacdo da composicdo quimica
de elementos presentes em amostras, permitindo uma analise qualitativa e
principalmente quantitativa.

A fluorescéncia de raios X (XRF — X-Ray Fluorescence) € uma técnica
analitica multielementar e nao destrutiva usada para obter informagdes
qualitativas e quantitativas da composicdo elementar das amostras. Esta
metodologia esta baseada na producdo e deteccdo de raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com
elétrons, ions, raios X ou gama com energias apropriadas. A XRF basicamente
divide-se em duas variantes analiticas distintas: a baseada na dispersédo por
comprimento de onda (WDXRF), existente em mais de 15.000 laboratérios no
mundo, e a dispersao por energia (EDXRF), em 3.000 laboratérios. A WDXRF
desenvolveu-se nos meados da década de 60, enquanto que a EDXRF dez anos
apos, com o surgimento dos detectores semicondutores de silicio e germénio. As
sub variantes da técnica EDXRF, além da convencional, sdo: (1) a fluorescéncia
de raios X por reflexdo total (TXRF — Total Reflection X-Ray Fluorescence),
possuindo vantagens como quantidades diminutas das amostras (da ordem de 5
MI) e menores valores de limites de detecgdo em relagao a EDXRF convencional;
(2) a microfluorescéncia de raios X (u-XRF), sendo a unica a fornecer
informagbes sobre a distribuicdo elementar na amostra. Nestas técnicas e
variantes, normalmente se utiliza raios X de elementos alvo (Mo, Rh, etc) de um

tubo de raios X, e mais recentemente raios X da luz sincrotron. Ha outras
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técnicas de grande interesse que utilizam os raios X caracteristicos produzidos
para analises qualitativas e quantitativas, tais como em microscopia eletrénica de
varredura (SEM — Scanning Electron Microscopy), e emissao de raios X induzida
por préton (PIXE — Proton Induced X-Ray Emission).

A demanda pelo PIXE no campo das ciéncias ambientais aumentou muito
nos ultimos anos. Nesse campo, existe a necessidade da analise de muitas
amostras de aerossois compostas por elementos de nimero atémico (Z) alto.

Em relacdo aos diversos métodos de espectrometria o PIXE tem algumas
vantagens importantes: se¢do de choque para a excitagao dos atomos com feixe
de prétons de baixa energia nao varia muito com Z se comparado ao métodos de
ativacao neutrénica. Em combinagao com um método de concentragao o método
de PIXE é capaz de determinar elementos de interesse em niveis de ppm, ppb e
até mesmo sub-ppb. (Johansson, J. L., 1995). Entdo esse método torna-se uma
importante ferramenta de pesquisa para a determinacao de elementos tragos no
meio ambiente assim como em organismos humanos e tecidos.

Devido as suas caracteristicas como a rapidez nas respostas e baixo
limite de deteccdo, da ordem de nanogramas, ele vem sendo amplamente usado
em todo o0 mundo na andlise de aerossoéis (Johansson, 1976; Nelson et al.; 1977;
De Pinho et al., 1979; Kiss et al., 1980; Artaxo et al., 1992; Flores et al., 1993;
Bohgard, 1983; Dias da Cunha et al., 1995).

4.1.1. Método PIXE (PARTICLE INDUCED X RAY EMISSION)

A técnica de PIXE baseia-se na producido de Raio X devido a interacéo
entre um feixe de particulas carregadas e os atomos dos elementos presentes
na amostra. Quando uma particula carregada incide em um alvo, existe uma
probabilidade de que um elétron de uma camada interna seja ejetado como
resultado da colisdo da particula com um atomo da amostra. A ejecao do elétron
resulta na criacdo de uma vacancia e deixa o atomo num estado excitado. A
desexcitacdo do atomo ocorre quando um elétron de uma camada ou
subcamada imediatamente superior preenche a vacancia. A energia liberada
pode ser cedida a um elétron ou emitida na forma de raio-X caracteristico, esse
raio-X se deve ao fato dos fétons emitidos serem monoenergéticos e revelarem
detalhes da estrutura atdbmica do elemento quimico, assim sua energia e
intensidade relativa permitem a identificacdo e quantificacdo do elemento de

origem.
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Figura 16 Emissao de Raio X caracteristico e espectro de PIXE.

O numero (Nx) de raios-X emitidos por unidade de volume depende da
secao de choque do elemento para produgéo de raios-X por prétons de energia
E, do numero de atomos do elemento presentes na amostra e do numero de
prétons que incidem sobre a amostra (De Pinho, 1979). Deste modo, dNx é dado

por:
dNy =y (E)P (x,y) n(x,y,z)dv eq. (2)

Onde:

dv — elemento de volume;

n (X, y, z) — nimero de atomos do elemento por unidade de volume;

P (x, y) — numero de proétons por unidade area do feixe incidente com energia E;
ox (E) — secdo de choque do elemento para producdo de raios X devido a

prétons de energia E;

Uma fragdo do numero total de raios X induzidos na amostra é auto-
absorvida. Esta fracdo pode ser quantificada considerando-se a espessura da
amostra (z) e o coeficiente de atenuagao da amostra (u).

A fracao de raios X detectada pelo detector depende da geometria o

arranjo experimental. Como a amostra e o detector estdo em vacuo (10° torr),
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pode-se desprezar a atenuagao dos raios X pelo meio. Deste modo, o numero

de raios X é dado por:

dN, =0, (E)xe"”x%xP(x, y)n(x,y,z)dv eq.(3)
T

Onde:

Q) - angulo sélido do detector;
A
Zz — espessura do alvo;
u - coeficiente de absorgao linear da amostra;

¢ - eficiéncia do detector;

Como a segéo de choque para a produgdo de raio-X oy (E) depende da

energia do préton incidente a espessura “t” da amostra deve ser fina o suficiente
de modo que o efeito de perda do préton incidente seja pequeno, podendo ser
desprezado. Nesta aproximagdo pode-se também desprezar o efeito de
absorcao dos raios-X emitidos. No caso de alvos finos a secdo de choque de

producdo de raios-X para protons incidindo com uma energia Eo,
[O'x (EO): Oy (E)] sendo E a energia do préton depois de atravessar o alvo.

Supondo-se um feixe de prétons com densidade homogenia, o nimero

de prétons por secéo reta do feixe é dado por:

P (x, y)=§ eq. (4)

onde:
P — numero total de particulas do feixe;

S — area do feixe;

Deste modo, o numero total de raios X emitidos pela amostra por unidade

de volume ¢ dado por:

NX =£xngX(EO)XEJ'[n(X, y,Z)XdXdde] €q. (5)
Az S
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O numero total (N) de atomos de um elemento num volume (V) é dado por:
N = _[[n (x, y, z)dxdydz ] eq. (6)

N se relaciona com a massa (M) do elemento presente na amostra através

da seguinte expressao:

M x N
N=% eq. (7)

Onde:
M — massa do elemento;
Na — numero de Avogrado;

A — massa atbmica do elemento;

Assim o numero de raios-X produzidos por um feixe de prétons com

energia Eo é:

L[y el

N
Ar 2.66x10°xSx A

eq. (8)

X

Onde:

M — massa do elemento presente na amostra (ug)

Q
e angulo solido do detector (esterorradianos)
T

S — area coberta pelo feixe (mm?)
Q - carga total que atravessa a amostra (uC)

oy (EO)- secdo de choque do elemento para a produgao de raios X induzida por

prétons de energia Eq (barns)

Usando a eq. (8) pode-se determinar a massa do elemento presente na

amostra relacionando ao numero total de atomos.
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4.1.2. Incertezas do Método

As principais fontes de erro no método PIXE sado a espessura do alvo, a
nao homogeneidade do feixe, o aquecimento da amostra e a superposi¢gao no
espectro de picos de diferentes elementos.

A espessura ndo nula das amostras ocasiona a diminuicdo da energia
dos prétons ao penetrar no material, causando uma variagdo na secado de
choque de ionizacdo e consequentemente no numero de raios X emitidos. A
absorcao destes raios pela propria amostra é também causada pela espessura
das amostras. Estes efeitos podem conduzir a uma quantificagdo errbnea dos
elementos presentes. Efetuando as corregdes para amostras grossas ou
preparando amostras suficientemente finas para que a perda de energia e a
auto-absorcdo possam ser consideradas despreziveis, entdo o erro se torna
desprezivel (Johansson et al, 1976).

A distribuicdo dos elementos na amostra geralmente ndo € homogénea, e
por esta razdo se precisa utilizar um feixe homogéneo para bombardear as
amostras. A utilizacdo de um difusor produz um feixe com uma distribuicdo
aproximadamente gaussiana, e atravessando o colimador, com um diametro
menor do que a largura da gaussiana, permite que sé a parte central do feixe
atinja a amostra. Desta forma é possivel conseguir um feixe uniforme, de modo
que a taxa de raios X emitidos por cada elemento corresponda apenas ao
numero de atomos do mesmo presente na amostra (De Pinho et al, 1979).

Quando um feixe muito intenso incide sobre a amostra, ele pode provocar
aquecimento e perda de massa de elementos volateis. Para eliminar esta fonte
de incerteza deve ser utilizado um feixe de baixa intensidade.

Ao analisar o espectro de raios-X de amostras multielementares se
observa a superposicdo de linhas de raios X dos elementos presentes. Para
elementos com numero atébmico entre 20 e 50 ¢é frequente encontrar
superposigdo da linha Kz de um elemento com numero atémico Z com a linha K,
do elemento com numero atdbmico Z+1. Para elementos com numero atdémico
maior que 50 a superposi¢cdo ocorre entre as linhas L, e Lg (De Pinho et al,
1979).

Para identificar e quantificar os elementos presentes na amostra é
preciso conhecer a contribuicdo de cada um deles ao espectro de raios X total. A

analise é feita com espectros padroes, estes sdo espectros obtidos a partir da
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irradiacdo de amostras monoelementares de elevado grau de pureza, nas

mesmas condi¢cdes que a amostra que desejamos analisar.

4.2. PDMS (Plasma Desorption Mass Spectrometry)

4.2.1. Introducéo

Em 1912, J. J. Thompson demonstrou que era possivel separar
moléculas na fase gasosa por diferengas de massa e carga, que € o principio de
funcionamento dos espectrOmetros de massa. Ha varios tipos de espectrémetros
de massa, mas todos eles requerem a gaseificagdo e ionizagdo da amostra,
aceleracdo da molécula carregada por um campo elétrico, dispersao dos ions de
acordo com a razdo massal/carga (razdo m/z) e a detecgéo dos ions e registro do
sinal.

A espectrometria de massa (EM) é uma técnica largamente utilizada pelos
quimicos na analise de moléculas pequenas ou de tamanho médio. O método é
tao sensivel que hoje é usado rotineiramente na analise de substancias em baixa
concentragcao, como no caso de doping, controle de alimentos, contaminagao
ambiental, entre muitas outras areas de aplicacdo. A EM passou a ser
largamente usada no estudo de macromoléculas bioldgicas, principalmente no
estudo de proteinas.

Na espectrometria de massa, alguma forma de energia é transferida a
amostra para causar a sua ionizagado. O requisito basico para uma analise por
espectrometria de massa é a formacao de ions livres em fase gasosa. O alcance
e a utilidade do método de espectrometria de massa séo ditados pelo processo
de ionizacdo. A aparéncia do espectro de massa de uma espécie molecular é
altamente dependente do método de ionizagdo usado. Os agentes ionizantes
empregados em espectrometria de massa podem ser distribuidos em duas
categorias: as que requerem a amostra em fase gasosa e os agentes que
provocam dessor¢cdo em amostras solidas ou liquidas (Skoog, 1998). A
vantagem dos Uultimos €& que sado aplicaveis a amostras ndo volateis e
termicamente instaveis. Este € 0 caso da técnica de espectrometria de massa

com dessorgao de plasma (Plasma Desorption Mass Spectrometry - PDMS).
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Como todo espectrémetro de massa o PDMS é constituido por unidades
basicas, sendo elas: (i) Fonte de ions — regiao na quais os ions sdo produzidos
pela agao de um agente ionizante, no caso da técnica aplicada a esse estudo, os
fragmentos de fissdo da fonte de ?*? Cf. (ii) Analisadores de massa — t&m por
funcdo separar os ions secundarios de acordo com suas razbes massa/carga
(m/q). Como o estado de carga q € geralmente igual a uma unidade de carga

elétrica (e) a razao m/gq € numericamente igual a massa do ion.

4.2.2. PDMS

Técnica de espectrometria de massa baseada na medida do tempo de
vbo dos ions dessorvidos de uma superficie, a qual vem sendo largamente
utilizada na analise de materiais biolégicos. A técnica PDMS utiliza como ions
incidentes os fragmentos de fissdo do califérnio °2Cf. Na fissdo do Cf dois
fragmentos s&do emitidos em diregdes diametralmente opostas, devido a
conservacdo do momento linear. O processo de analise é iniciado pela
incidéncia dos fragmentos de fissdo sobre a amostra, da qual sdo dessorvidos os
ions secundarios. Como os fragmentos de fissdo sdo emitidos em direcoes
opostas um deles inicia o processo de medida de tempo produzindo o sinal de
"start" enquanto que o outro produz o efeito de dessor¢do. Os ions secundarios
produzidos no processo de dessor¢cdo sdo acelerados por meio de um campo
elétrico gerado por uma diferenga de potencial (U). Os ions ao sairem do tubo de
tempo de vbo sao detectados por um detector produzindo o sinal de "stop".

O analisador de massa por tempo de vbéo é conceitualmente o mais
simples dos analisadores em uso, baseia-se no fato de que ions de mesma
carga e de massas diferentes, ao deixarem a amostra com a mesma velocidade
inicial e adquirirem a mesma energia cinética devido ao campo elétrico tém
diferentes velocidades ao deixar a regido aceleradora. Na regiao do tubo de véo
eles percorrem a mesma distancia em diferentes intervalos de tempo. Por isso,
esse tipo de analisador é usado nas técnicas em que a ionizacdo da espécie é
branda, isto €, a ionizagao resultante gera estados de carga em sua maioria igual
aum, q = 1. O tempo de vdo é em geral, da ordem de microsegundos (10°s)
exigindo assim uma eletrénica rapida para este tipo de analisador.

O is6topo de Califérnio - 2°°Cf tem uma meia vida de 2,6 anos e apresenta

dois tipos de decaimentos. O principal € por emissdao de particulas o, com
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probabilidade de ocorréncia de 96,9%. O segundo ocorre por meio de fisséo
nuclear resultando em dois nucleos, o '®®Pd com 102,6 MeV e o '*>Nd com 78,7
MeV que séo emitidos em diregdes diametralmente opostas (Pinho, 1993).

Na regido de véo livre, compreendida entre a grade de aceleragdo e o
detector de ions (gerador dos sinais “stop”), os ions secundarios sdo separados
ao longo de suas trajetérias em fungao de suas respectivas razées massa/carga.

Admitindo que todos os ions acelerados tenham a mesma energia cinética,

a velocidade v4 dos ions na regido de véo livre pode ser obtida a partir de:

2qU
E= 1mv12= qu Vi = bl eq. (9)
2 m

O detector de ions secundarios produz um pulso elétrico ao ser atingido
por cada ion produzindo assim um pulso de “stop” para cada evento. Assim,
cada sinal de “start” pode produzir multiplos sinais de “stop”, pois cada fragmento
de fissdo incidente no alvo pode produzir mais do que um ion secundario, além
de fotons e elétrons secundarios. O intervalo de tempo entre os sinais de “start”
e “stop” é denominado tempo de vbo para um determinado ion.

Sendo L o comprimento da regido de voo livre, o tempo necessario para

um dado ion atravessa-la é:

L m
tt=— =L |— eq.(10
L v, 2qU q.(10)
2
Entdo, temos que: m. L—lthLz eq. (11)
q

Nesta analise nao foi considerado o tempo gasto pelos ions para percorrer
a regido de aceleragéo, por ser este desprezivel em comparagdo com o tempo
necessario para os mesmos atravessarem a regiao livre de campo. Levando em
consideracédo esta parcela, a energia cinética com que um ion de massa m e
carga q, dessorvido com velocidade inicial vo em uma direcdo formando um
angulo 6, com a normal a superficie da amostra chega a grade, é dada pela

conservagao da energia mecanica:
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Efinal = %mvz = %mVOZ + qUext €q. (12)

Pode-se notar que os ions de menor massa chegam a entrada do tubo de

tempo de vb6o com velocidade maior. Para ions de massa m; € m; vale a relagao:

—= |—= eq. (13)
v, m,

Como resultado dessa diferenga de velocidade, ions de diferentes massas
se separam em tempo enquanto percorre o tubo de tempo de voo de tal forma
que os ions leves atingem primeiro o detector de “stop”.

Pela 22 Lei de Newton a equacdo de movimento dos ions na regidao de

aceleragao é:
\
F=qE= Tz=maz eq. (14)

Z é o vetor unitario na diregdo do campo. Com isso o modulo da aceleragao é

dado por:
\
a= M eq. (15)
md

Tomando como origem o ponto de partida do ion a equacdo de

movimento na dire¢ao z é:

2
Z :Vozt+% eq. (16)

Fazendo Z = d na eq. 14 obtém-se o tempo gasto pelo ion para percorrer

a regiao de aceleracao, dada por:

= Voo [ 1+ Zd? - J eq. (17)

a \

0z
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Neste intervalo de tempo, a energia cinética do ion aumenta de qUey, de

forma que a velocidade com que o ion chega no tubo de tempo de vbo é:

— 2qux 2
V= 1+Tt:1/vOZ +2ad eq. (18)

A partir desse instante o ion permanece com velocidade constante (V,), o

tempo que ele leva para percorrer o tubo de tempo de véo é dado por:

L
ty = — eq. (19)
\Vo;  +2ad
O tempo de vbo é entdo a soma das equacgdes 17 e 19:
TOv=t+t=vor| py22d )L eq. (20)
=LTw= - T .
a Vo, Vo, +2ad

Apoés substituir a aceleragao e fazer manipulagdes algébricas, chega-se a

expressao:

TDV=A\/E eq. (21)

2q
Com:
2d LJq
A=———\,/E V.. —+/E _— . (22
Vext\/a (\/ > +q ™ \/ > )+ V EOZ +quXt eq ( )

Onde :

o . 1
Eoz = energia cinética axial. (Eoz = E,sen’d, = Emvo2 cos’ 6,)
d = distancia entre a amostra e a grade

L = comprimento do tubo de tempo de véo.

O valor de Eoz € muito pequeno frente a gV de modo que é uma boa

aproximacgao desprezar Eoz na eq. (21), assim:
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Tov= 24+L Jm eq. (23)
2qV

ext
O tempo medido pelo TDC pode ser considerado como a soma de trés

termos:
T=TDV + t5 + tge eq. (24)

Onde:

TDV = tempo de véo total dos ions dessorvidos;

t¢ = diferenca de tempo entre os instantes dos impacto de um fragmento de

fissdo no detector “start” e de seu fragmento de fissdo complementar na

amostra;

tset = atraso médio introduzido pelo sistema de aquisicdo, devido ao

comprimento de cabos e ao tempo de resposta dos maédulos eletronicos.
Deve-se notar que entre os termos envolvidos s6 o primeiro depende dos

parametros do espectrdmetro e sendo assim pode-se escrever:
T=A|— + B eq. (25)

Sendo B = ti + tget

A eq.(25) é utilizada na transformacéo do espectro de tempo de v6o num

espectro de massa.

4.2.3. Calibracdo de massa

A analise por tempo de véo permite a determinagdo da massa dos ions a
partir da equacao (3.10), mas é mais pratico fazé-lo através da autocalibracéo
dos espectros. Para isso € preciso conhecer a massa de no minimo dois picos
presentes no espectro de tempo de véo.

A massa dos ions usados para a calibracdo e os valores dos centroides

dos respectivos picos permitem determinar os pardmetros A e B da curva de
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calibragdo, eq.(25), onde T representa o intervalo de tempo medido
experimentalmente entre os sinais de “start” e “stop” e A e B fixam a curva para
um dado espectro. Este tempo difere do tempo de vbo da eq. (10), por um
intervalo constante B correspondente as diferengcas de tempo de vbéo dos
fragmentos de fissdo e aos tempos de atraso dos pulsos na eletrénica e cabos. A
eg. (25) permite a conversao direta, do tempo de v6o medido, em uma escala de
massa. Assim, os resultados podem ser apresentados tanto por um espectro de

tempo de v6o como por um espectro de massa.
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