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The use of one 75Se source in Energy Dispersive X-Ray Fluorescence (EDRXF) is described. The
used metal solutions were Hafnium 1%, Bismuth 1% and Wolfram 9%. The 7°Se radionuclide, 1
mCi, was prepared in a Mark Triga I Nuclear Reactor in CNEN - BH laboratories, for 2 hours in
central tube. The samples, exposed to a flux of gama radiation, emitted X-ray photons, suitable for
qualitative and quantitative measurements. Simultaneous analysis of those elements, by computing
the apropriate lines, was performed.
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INTRODUGAO

Quando fétons ou particulas colidem com um elétron orbi-
tal, desde que possuam energia suficiente para arranci-lo de
sua posigdo, observam-se linhas de emissdo quantificadas para Ly
o dtomo alvo em questéo. T T

A remog¢do de um elétron de seu nivel fundamental, leva sz L@
o dtomo 3 excitagdo. O estado excitado é instdvel e tende a
perder esta instabilidade por diversos processos, principalmen-
te via uma ou mais transigdes eletronicas, ocorrendo por in- ]
termédio de um elétron situado em um nivel superior a uma K§1
vacéncia situada em nivel inferior, n. M > nx , e pelo processo
Auger, que consiste em uma autoexcitagio, provocada pela ra-
diagdo gerada no processo de retirada do primeiro elétron. L

Fenémenos opostos podem concorrer no processo de de-
sexcitagdo do atomo, fazendo com que a quantidade de radia-
¢do produzida por determinado nivel seja dependente da efi- Ko
ciéncia de cada processo envolvido.

Estas transig6es eletronicas, podem dar origem a linhas sa-
télites, linhas de baixa intensidade e bandas largas, que sur- K
gem nos processos de dupla excitagio, "autoexcitagdo”, assim
como nas transi¢des geradas nos orbitais moleculares.
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UMA BREVE APRESENTACAO DA TEORIA

Uma transigdo normal, permitida é definida por trés regras

simples57: Figura 1 - Transigées Eletrénicas do Atomo
2{1 2 il | TABELA I - Niveis de Transi¢des
Aj=210u0
Nivel Transigio 1 s j N2 Niveis
As linhas de emissdo sdo denominadas em fungéo das tran- K 0 +12 12 1
si¢des que lhes deram origem (Figura 1). Uma transi¢éo de L
— K origina as linhas Ka, M — K a linha Kpj, de N = K L1 0 +1/2 12
a linha KP2 e assim sucessivamente. Os indices das transi¢des Lo 1 a2 12 3
K (Kai, Kaz) séo determinados como fungio dos niveis das
transi¢Ses possiveis permitidas na camada L. Lm 1 +12 32
Trés transigbes sio possiveis do nivel L para o nivel K. Mi 0 +12 12
(Tabela I). No entanto a transigdo de L1 — K, onde Al =0, é
proibida, sendo permitida apenas as transi¢Ses Lir — K e L M 117212
— K, dando origem as linhas Ka; e Koy respectivamente. M 1 +1/2 32 5
As linhas K (Ka,Kp), s3o as preferidas para andlise, uma M 2 2 32
vez que apresentam maior penetragdo, melhor resolugio e um v -1
campo fluorescente!:S (w) maior, fornecendo leituras de me- Mv 2 +1/2  5/2
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lhor valor estatistico®>. O campo fluorescente é dependente
do numero atémico do elemento, e do comprimento de onda
(A). Um estudo detalhado do campo fluorescente pode indicar
qual detetor é mais apropriado para determinada medida, uma
vez que a eficiéncia destes detetores é dependente dos com-
primentos de onda dos fétons incidentes.

A FONTE DE 75Se

A fonte2# para uso em Fluorescéncia por Energia Disper-
siva de Raios-X (EDXRF) deve apresentar algumas caracte-
risticas fundamentais, tais como tempo de meia vida longo,
alta porcentagem de desintegragio-y , ter as energias de emis-
sdo-y 0 mais proximo possivel das energias envolvidas na
andlise, assim como nd@o apresentar espectro complexo na re-
gido de interesse.

Para este estudo, a regido de interesse situa-se na faixa de
energia compreendida entre 40.00 e 90.00 Kev. O isétopo
75Se possui um féton-y de 66.00 Kev, com 1% de emissio,
ndo acarrctando em problemas para a anilise.

A fonte foi preparada, por irradiagdo do &cido selenoso,
H,SeO3, 128.98g/mol, 95% de pureza, no reator MARK TRI-
GA I da CNEN - BH, por um periodo de 2 horas no tubo
central, resultando em uma fonte de 1 mCi de atividade.

O tempo de meia vida do isétopo® 73Se & de 120 dias, o
processo de decaimento se dd via captura-K e emissdo de f6-
tons-y .

’s A Tabela II mostra as energias de decaimento da fonte de

Se.

TABELA II - Energias de Emissdo da Fonte

1:Se ENERGIA(Kev) % EMISSAO

66.00 1.0
121.00 17.0
136.00 57.0
198.00 14
265.00 60.0
280.00 25.0
304.00 1.3
401.00 12.0

O féton gama responsdvel pela excitagio das raias é o de
136.00 Kev. Os demais fotons de maior energia, também pro-
movem a excitagdo, porém o peso de sua contribuigéo ¢ bai-
X0, pois quanto mais afastado da energia de emissio das li-
nhas K dos elementos a determinar, menor a probabilidade de
obter-se a ressonincia, entre o féton emitido e o(s) elétron(s)
orbital(is) alvo(s).

O sistema foi aferido com os isétopos 1291 (40.00 Kev),
241Am (60.00 Kev) e 133Ba (80.00 Kev). Os isétopos foram
escolhidos de forma a englobar a regido de estudo, com a fi-
nalidade de avaliar a precisdo e a éxatiddo do instrumental
utilizado, nesta regido do espectro.

A curva de calibragéo resultante, Figura 2, apresenta o coe-
ficiente de correlagdo r = 0.999,

O SISTEMA DE BLINDAGEM

O sistema de blindagem! utilizado foi projetado e construi-
do visando diminuir o background na regido de interesse (Fi-
gura 3).

A distancia x foi variada de 3 a 6 cm de altura, sendo x
= 4 cm, correspondendo a um angulo 8 = 30° o valor que

QUIMICA NOVA 14(4) (1991)

resultou na methor taxa contagem/background.

A fonte é alojada de forma excéntrica no castelo, desta ma-
neira ao se girar o castelo, proporciona-se uma maior ou me-
nor expessura na parede de chumbo que separa a fonte do
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Figura 2 -Curva de calibragdo - Espectrometria Gama - DIREA.CN
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Figura 3 -Sistema de blindagem desenvolvido. A distdncia X variou-
sede 3a6cm.
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detetor, acarretando em uma melhor blindagem do sistema de
detegdo, sem contudo aumentar consideravelmente o didmetro
do castelo.

PARTE EXPERIMENTAL

O uso de uma fonte de 75Se e de um detector de GeHP,
permitiu a leitura das raias Ko e Kp , listados na Tabela III.

A fonte ao ser empregada na determinagdo de Hf, W e Bi,
apresentava atividade igual a 0.69 mCi, sendo o tempo de
contagem igual a 20 minutos.

Com o arranjo experimental descrito na Figura III, uma
grande diminuigdo da taxa de contagem do background foi
obtida na regido de estudo.

TABELA IIT - Energia das Raias em Kev..

ELEMENTOS Kot Koo Kp1 Kp2
HAFNIO

TAB. 5576  54.58 6320  64.94
EXP. 5573 5459  63.01  64.83
TUNGSTENIO

TAB. 5931 5797 6123  69.09
EXP. 59.55 5809 67.06  69.26
BISMUTO

TAB. 77.10 7480  87.34  89.83
EXP. 77.12 s s 89.85

S = Superposi¢do dos picos de emissdo do chumbo das
paredes do castelo, a saber Pb(Kay) = 74.96 ¢ Pb(Kp2) =
87.34 com as raias do Bismuto, Bi(Kea2) = 74.80 e Bi(Kf1)
= 8§7.34,

Foram empregadas as solugdes dos metais, contidas em um
baldo de 50.00 ml como porta amostra. Utilizou-se em todas
as leituras o mesmo baldo, em posi¢do fixa, para submeter
cada amostra aos mesmos efeitos de absorgdo de radiagio. pe-
las paredes do baldo.

ANALISE DOS RESULTADOS

O emprego de uma fonte radioativa de 7>Se na excitagéio
das raias Ka e Kf dos elementos Hf, W e Bi em Fluorescén-
cia por Energia Dispersiva de Raios-X ¢é plenamente vidvel e
apresenta resultados com excelente valor estatistico™S,

Os espectros destes elementos sdo apresentados nas Figu-
ras 4, 5 e 6 respectivamente. As energias estdo listadas em
Kev (10%v).

Os gréficos apresentam as raias do chumbo cuja origem
vem da excitagdo do metal pelo bombardeamento das paredes
do castelo, pelos fétons-y provenientes da fonte.

Na Figura 6, as linhas superpostas do Bismuto Bi(Kay)
com Pb(Ka) e Bi(KB1) com Pb(Kp2), encontram-se assinala-
das com um S. .

A andlise destes elementos, estd condicionada a escolha de
uma raia apropriada, “limpa’, para que se determine érea e
posigéo de forma confidvel.

Para o Héfnio, as linhas Hf(Ka1) e Hf(KP1) apresentam as
caracteristicas necessdrias para sua utilizagio em determina-
¢des quantitativas e qualitativas.

O Tungsténio, isoladamente, pode ser determinado a partir
do estudo de todas as suas linhas de emissdo. Preferencial-
mente, W(Kay) e W(KBy).

Na anilise do Bismuto, em presenga de uma fonte de "5Se,
apenas a linha Bi(Ke) pode ser utilizada devido a forte su-
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perposi¢do que sofre nas demais raias.

O estudo simultineo dos elementos é possivel, uma vez
que raias especificas, com boa porcentagem de emissdo para
cada elemento em questdo podem ser tomadas sem superpo-
si¢do. Desta forma, poderiam ser utilizadas para a andlise da
mistura as raias Hf(Ka) para o Hafnio, W(Koa) e W(KpB1)
para o Tungsténio e Bi(Ka) para o Bismuto. A Figura 7 mos-
tra o espectro da mistura das solugdes.

A proposigdo do sistema de blindagem por utilizagdo de
duplo castelo, onde a fonte é alojada de forma excéntrica, per-
mitiu baixar suficientemente o background na regido de estu-
do.

O sistema proposto ¢ de simples montagem, necessitando
apenas de uma instrumentagio de contagem compativel com
a andlise desejada, podendo ser facilmente realizada.

O arranjo experimental, Figura 3, é de simples manipula-
¢80, baixo custo, e de material facilmente acessivel a qualquer
laboratério.

O uso de fontes com maior atividade abre a perspectiva de
se utilizarem amostras sélidas pastilhadas para a anilise, oti-
mizando o método.
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