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Resumo

Estudos envolvendo raios-X permeiam toda a Fisioddvha. Desde a sua descoberta, o0 uso
dessa radiacdo encontrou um grande numero de @@ikaem diversas éareas do
conhecimento. A diversidade dessas aplicacfes @bas muito distintas como arqueologia,
artes, diagndsticos forenses, poluicdo atmosfémealicina, ciéncia dos materiais, biologia e
astronomia. Nossa instituicdo adquiriu em 2008 yarelho didatico para realizacdo de
experimentos utilizando raios-X. Neste trabalhaespntamos a técnica de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), acessivel a estudantes de graduag@og poderosa ferramenta utilizada na
determinacdo da composi¢cdo quimica de materiaistr®as diversas experiéncias realizadas
com FRX, toma destaque a determinacdo da composjganica das moedas do Real.
Espectros de fluorescéncia foram obtidos para d¢gma de moeda. Com isso, pode-se
determinar a composicdo das ligas metalicas quiio gatesentes nesses objetos de uso
cotidiano.
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Abstract

Studies involving X-rays permeate all Modern Physkince its discovery, the usage of this
radiation encountered a large number of applicationseveral areas of knowledge. The
diversity of these applications covers many diff¢r@eas such as archaeology, arts, forensic
diagnosis, atmospheric pollution, medicine, makergrience, biology and astronomy. Our
institution acquired in 2008 a didactic apparatusdrry on experiments utilizing X-rays. In
this work, we present the X-Ray Fluorescence tegle(XRF), accessible to undergraduate
students, as powerful tool utilized in the detemion of the chemical composition of
materials. Among the several experiments done ¥R, the determination of the chemical
composition of coins of the Real, stands out. Fdaoence spectra were obtained for each
kind of coin. Therefore, one can determine the amsiiwn of alloys that are present in these
objects of everyday use.
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Introducéo



Desde a sua descoberta em 1895 (SEGRE, 2007),iassXrdém encontrado um grande
namero de aplicagbes em diversas areas do conh®oinmmo: arqueologia, artes,
diagnodsticos forenses, poluicdo atmosférica, medjctiéncia dos materiais, biologia e
astronomia. Neste contexto interdisciplinar, toseanecessario uma breve descricdo de sua
aplicabilidade nas areas acima citadas.

Arqueologia- Questdes acerca de onde, quando e por quem j&to ¢bi feito, tem sido
objeto de discussdo entre historiadores da aniedlogos e conservadores. E a partir da
identificacdo dos elementos que compbe os artefi@sse pode estimar, por exemplo,
periodos histéricos relativos aos objetos encoagr@dl mesmo a localizacédo geografica onde
eles foram produzidos (KATSANOS, 1986) (MANTLER €MREINER, 2000).

Artes - Pinturas sao frequentemente submetidas aos-Xaipara revelar esbocos e
caracteristicas necessérias para trabalhos deunasia. Além disso, a determinacdo da
composicao quimica por andlise de fluorescénciaids-X, pode determinar a autenticidade
de uma obra. Para se ter uma idéia da importaresaadaplicacdo, basta observar que o
trafico de obras de arte ocupa a terceira posiefoid do trafico de drogas e trafico de armas
na lista de atividades ilicitas da Interpol. Ogipais paises afetados por esta pratica séo:
Franca, Polonia, Russia, Alemanha e Italia. Osstib® objetos roubados variam de pais para
pais. Geralmente pinturas, esculturas, estatuaseres ireligiosos sao preferéncias. A
determinacdo dos elementos quimicos constituinbesspigmentos das tintas também é de
igual importancia para o trabalho de investigacéo Idterpol (INTERPOL, 2011)
(KATSANOS, 1986) (MANTLER e SCHREINER, 2000) (PESSIAA et al, 2008).

Diagndsticos forenses Uma das aplicacdes mais comuns dos raios-X eagndsticos
forenses € em crimes de falsificacdo de documeAtasalise de tintas de caneta utilizadas
para assinatura de documentos possibilita a ideagdio de documentos falsos a partir da
comparacdo dos elementos quimicos presentes natramds tintas do documento
supostamente falso e do original (INTERPOL, 2011).

Poluicdo atmosférica A qualidade do ar esta diretamente ligada aida@de de vida da
sociedade. Nos ultimos anos varios episodios deigiml nos grandes centros urbanos, bem
como as doencas causadas pela baixa qualidade d@marfeito com que O6rgaos
governamentais estabelecam padrdées de qualidade damecanismos de controle para a
emissdo de gases na atmosfera. A aplicacdo dos-Xamossibilita a determinacdo dos
elementos quimicos pesados presentes no ar adxiliaa manutencdo dos padrdes de
qualidade do ar exigidas pelo governo (TABACNIKR®INI e ARTAXO, 1987).

Medicina- Os raios-X encontram diversas aplicagcdes emamedutilizando como base para
diagndstico as radiografias. Os raios-X quando cagbs nos o0ssos possibilitam a
identificacdo de fraturas, tumores, disturbios tes@mento e postura. Nos pulmdes, pode
flagrar da pneumonia ao cancer. Em caso de ferongyur arma de fogo, as radiografias séo
capazes de identificar a localizacdo do projétilcoopo. Para os dentistas, € um recurso
fundamental para identificacdo de céries. Na demsitria 6ssea, os raios-X detectam a falta
de mineral nos ossos, auxiliando no diagnosticostieoporose. Na radiografia contrastada, €
possivel diferenciar tecidos de diferentes caristieass, tais como muasculos e vasos
sanguineos, usando-se elementos de elevado ndt@eric@como iodo ou bario (FRANCIS,
AVIV e DICK, 1999).

Ciéncia dos materiais Na industria os raios-X sao utilizados no exaledraturas de pecas,
condi¢des de fundicdo, além de outros empregoglatys (CALLISTER e RETHWISCH,
2010).



Biologia - Os raios-X encontram diversas aplicacbes enogi@l como cristalografia de
proteinas, estudos de cristalizacdo em polimergstisios e sistemas bioldgicos incluindo
colageno, além de sua aplicacdo na microscopideied (MICHETTE e BUCKLEY, 1993).
Foi através de um estudo de difracdo de raios-Xagestrutura de dupla hélice da molécula
de DNA foi elucidada gerando enormes avancos paélagia, dando origem a novos
campos de estudo como Biotecnologia e Engenhanéatiéa (WATSON e BERRY, 2005).

Astronomia- Nem todos os objetos celestes podem ser obseEnadlho nu, mesmo com
poderosos telescopios Opticos. Muitas fontes a&tnasas emitem radiacdo em vérias faixas
do espectro eletromagnético como radiacdo infragkyan ultravioleta, raios-X e ainda raios-
y. Detectores de raios-X situados abaixo da atmodérestre sdo incapazes de detectar tal
radiacdo, pois a radiacdo vinda do espaco intégiesée muito atenuada pela atmosfera
terrestre. Para tanto, torna-se necesséario aagilie de detectores de raios-X em balGes
atmosféricos e satélites colocados em Orbita deaTArpartir deste momento surge um novo
ramo da astronomia observacional conhecido comm®Aatnia de Raios-X (MICHETTE e
BUCKLEY, 1993) (NASA, 2010).

Dentre as diversas técnicas que utilizam raiossXatdestaque a técnica de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), importante aliada na determinacdocdmposicdo quimica de materiais.
Neste trabalho, essa técnica é ilustrada atravéstddo da fluorescéncia de moedas do real.
Os elementos presentes nas diversas moedas fotanmub@dos a partir de espectros de
raios-X. Péde-se entdo comparar os resultadosalseane laboratério com dados fornecidos
pelo Banco Central do Brasil sobre a composicadigas metalicas utilizadas na fabricacéo
das moedas.

Processos de emissao e fluorescéncia de raios-X

Os raios-X séo produzidos em dois principais tidesprocessos: aceleracdo de particulas
carregadas (usualmente elétrons) ou ionizacao medz interna seguida de uma transicao
eletrénica (MICHETTE e BUCKLEY, 1993) (EISBERG e 8EICK, 1994). Exemplos do
primeiro tipo sdo: a radiacdo sincrotron (partisutarregadas relativisticas viajando em
caminhos curvos mantidos por campos magnéticos) eramsstrahlung (elétrons
desacelerados por colisdes com nucleos pesadog)ogieen ser explicados de acordo com
Fisica Classica (ver figura 1). O segundo tipo aegsso pode ser explicado somente pela
Fisica Quantica, base do presente trabalho (verdig) (MICHETTE e BUCKLEY, 1993).




Figura 1: Mecanismo bremsstrahlung de emissdoids-Xa
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Figura 2: Mecanismo quéantico de emisséo de raios-X.

A regido do espectro eletromagnético convencionateneepresentado pelos raios-X possui
comprimentos de onda de intervalor 0,01 — 10nm (MICHETTE e BUCKLEY, 1993). A
energia dos raios-), esta associada ao seu comprimento de dndraves da relacéo

E=hd] (1)
Ondeh é a constante de Planck a velocidade da luz (EISBERG e RESNICK, 1994).

O mecanismo quantico para a emissdo de raios-Xageeldh interacdo dos elétrons
incidentes com os elétrons de camada interna doso&tque compdem o material do anodo
do tubo. Se a energia cinética do elétron incidéartenaior do que a energia de ionizacao de
uma das camadas do atomo (camikdao exemplo da figura 2), a colisdo elétron-elétron
causa a emissdo do elétron do atomo deixando-aaidmicom uma vacancia) (em sua
camada interna. De forma a diminuir a energia dtesia, um elétron de uma camada
superior [ ouM) salta para uma camada interna e o0 excesso dgiagezmitido na forma de
um foton de raios-X. Assim, o foton de raios-X edutpelo anodo é caracteristico de seu
material constituinte, no caso, molibdénio (Mo). efergia do féton emitido é igual a
diferenca entre as energias dos niveis final daingo elétron que decai. Nos dois casos
mostrados na figura 2 tem-se:

E(Ka) =E -Exe E(Kﬁ) =Eum - Ex (2)

Assim, um tubo de raios-X produz uma “luz” polieratica com intensidades variaveis. O
perfil de intensidades é dado por um fundo de bsgatdung com picos de intensidade nos
comprimentos de onda correspondentes as energamidsedo dos atomos que constituem o
anodo do tubo em questéo (figura 3). A utilizacadiltros pode ser conveniente para reduzir
o0 numero de comprimentos de onda que atingirdoastaa Nos experimentos feitos nesse
trabalho foi utilizada uma janela de zircénio (ZDs raios-X provenientes do Mo existente no
tubo passam pela janela de Zr antes de seguiapamgostra. O que ocorre nessa janela é um
processo similar ao da ionizacdo de camada infeetea colisdo de elétrons supracitada. A
diferenca entre os dois processos € que a vacaadamada interna do Zr é produzida pelos
raios-X vindos do Mo. Nesse processo, ndo ha o sswahlung de maneira que apods a



passagem do feixe de raios-X pela janela de Zongposicao espectral da “luz” sera aquela
correspondente a dos atomos de Zr sem o fundcedesbtrahlung.
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Figura 3: Gréfico esquematico da radiacao emitataum tubo de raios-X.

A amostra recebe entéo os raios X do Zr e emitesiédtons de raios-X com energias que
dependem dos varios elementos ali presentes. Uettdetde estado solido, devidamente
posicionado, recebe a radiacdo proveniente da esmoshede a energia dos fétons de raios-X
emitidos pela amostra produzindo um espectro eaiatito da radiacdo hum computador de
aquisicao de dados. A figura 5 ilustra este prouedio.

A figura 4 mostra um esquema do aparelho de raiasalo nas experiéncias. O tubo
de raios-X em (A) é composto por uma campanulalemvacuo que comporta um filamento
f, aterrado, e por um anodo metalico de Mo ond@keaauma alta tensaé,. A passagem de
corrente pelo filamento faz com que ele se aquesgmseqientemente libere elétrons para o
vacuo. Estes elétrons sédo acelerados pelo campaeléxistente entre o filamento e o
anodo, colidindo com os atomos do material do anodo

Os raios-X provenientes do Mo, raios-X (Mo), inegidem um filtro constituido de Zr,
sdo absorvidos e reemitidos como raios-X de Zosrxi (Zr). Os fotons de raios-X (Zr)
incidem sobre a amostra alvo e interagem por efetteelétrico com os elétrons de camada
interna dos &tomos que compde o material. O rekultkessa interacdo € a ionizacdo de
camada interna seguida de uma transicao eletro@idéton de raios-X emitido por essa
transicao, raios-X (W), é caracteristico do elemeptimico (W) que a produziu.

Uma vez que os niveis de energia de um atomo saotigados e dependem do
namero atbmico do atomo, Z, a energia dos fétolaslas por este mecanismo € discreta de
forma que um espectro de linhas é formado. Esthadirecebem uma nomenclatura da forma
Y: ondeY corresponde a camada onde a vacancia é prodezididice gregd, corresponde
ao numero de camadas do salto realizado pelo elgtre preenche a vacancia. Assirs, o
corresponde a um salto de 1 camads, f corresponde a um salto de 2 camadas, y
corresponde a um salto de 3 camadas etc. Um rdg-2orresponde a uma ionizagdo da
camada seguida do decaimento de um elétron da carivhdaum raio-XL, corresponde a
uma ionizacao da camataeguida do decaimento de um elétron da caivada
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Figura 4: Diagrama esquematico de funcionamentapdoelho de raios-X utilizado nas experiéncias.(Eno
tubo de raios-X e em (B) 0 mecanismo da técnidaRbe.

Amostras para analise

As amostras utilizadas para analise foram moedadivésos valores do Real por
serem de facil acesso e uso cotidiano.

Na fabricacdo de dinheiro é indispensavel que adgumedidas de seguranca e
qualidade sejam tomadas para que a sociedade ysfm$a da melhor forma. Por exemplo, o
dinheiro deve ser de dificil falsificac&e por isso que no caso das moedas existe 0 processo
de cunhagerm—, deve ser facilmente transportado e ter duraligéd@ssim, o uso de metais
ou ligas metalicas em moedas foi muito difundidoapesta finalidade, pois permite ser
transportado em pequenos discos, é suficientenmeateavel ao processo de cunhagem e
possibilita a criacdo de ligas metalicas real¢cateterminadas propriedades fisicas e quimicas
como dureza e resisténcia a corrosao.

Nas figuras 5 (a) e (b) sdo mostrados espectrdriai®scéncia obtidos pela analise
dos materiais: placa de ferro (Fe) que acompanhou o0 equipamento em sua compe
placa de circuito impresse- onde o elemento cobre (Cu) é predominarte Como as
energias dos raios-X emitidas por estes elemerdtoscsnhecidas, € possivel realizar uma
calibracdo gerando uma equagao de conversdo an@eeenergia (tabela 1).
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Figura 5: Espectros emitidos pela placa de ferrgagre pela placa de circuito impresso em (b).

Camada eletronica| Energia (eV) | Canal
K, (Fe) 6403,84 341,61
K (Fe) 7057,98 365,73
K, (Cu) 8047,78 419,22
Ks (Cu) 8905,29 460,88

Tabela 1: Tabela contendo canal central de catla &spectral com seus respectivos valores de anérgi
converséo entre canal e energia,edmé dada poE = 20,48 -Canal- 523,83.
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Figura 6: Espectros de raios-X emitidos pelas moeedasseguintes valores: (a) R$ 0,01, (b) R$ 0)R$ 0,10,
(d) R$ 0,25, (e) R$ 0,50 e (f) R$ 1,00. O elemente predomina nas moedas de R$ 0,01, R$ 0,05,1RERS
0,25 é o cobre, como pode ser visto nas figuragk{p)(c) e (d). A moeda de RS 0,50 apresentdemsemntos
cromo e ferro, como mostrado na figura (e). Na raa&R$ 1,00 s&o encontrados os elementos crormm gfe
cobre, observado na figura (f).

A localizacéo dos picoK, e Ks das duas amostras no espectro pode ser obtiddousama
planilha de dados. Pode-se observar nas figurasShaque a energia dos raios-X do cobre (a
direita do valor 400) sdo mais altas que aquelaBedm (a esquerda do valor 400). Pode-se
entdo determinar uma relacdo linear para o caldal@nergia dos raios-X emitidas pelas
amostras que se deseja analisar.

Resultados e discussao

As figuras 6 (a)-(f) ilustram resultados obtidosigdo moedas de diversos valores sdo usadas
como amostras. Os espectros das moedas ja est@rtaos em energia e assim podem ser
identificados os elementos predominantes presemesnoedas como: cobre (Cu), ferro (Fe)
e cromo (Cr). Sabe-se que as moedas de R$ 0,0D®R$&0 folheadas com cobre (BANCO
CENTRAL DO BRASIL, 2009). Assim, nas figuras 5 @)b) sdo mostrados espectros de
fluorescéncia referentes as suas linKase K;. Ja as moedas de R$ 0,10 e R$ 0,25 séo
revestidas com bronze (BANCO CENTRAL DO BRASIL, 2D0gue € uma liga que possui
como base o cobre e o estanho. O cobre é muitadmrtificado nos espectros das figuras 6
(c) e (d) com suas linhas, e Ks, porém, o mesmo ndo acontece com o estanho (Sn). A
energia necessaria para ionizar a camiddo estanho é de aproximadamente K&¥
enquanto para a camatlasdo necessarios 4keV. Os raios-X incidentes nas amostras sao
raios-X caracteristicos do zirconio (ver figura@nde suas energias sao: 1ke¥® para oK, e
17,7keVpara oK. Assim, 0s raios-X (Zr) séao incapazes de ionizesiraade&K do estanho, e
suas linha¥k, e Ky ndo séo evidenciadas no espectro. A libhalo estanho (em 3Ke\)
poderia ser identificada, porém a fluorescénci@ataadal € bem menos intensa (cerca de
5% em relacdo a da camadp A solucdo seria obter um nimero maior de comsg®s
espectros ou obter um tubo de raios-X mais potértenoedas de R$ 0,50 sao feitas de aco
inox. Existe uma grande variedade de acos inoxid&am diferentes tipos de ligas para os
mais variados propésitos. Invariavelmente, os a&gmscompostos de ferro com uma baixa
percentagem de carbono e ainda de outros elemétasdiguras 6 (e) e (f) aparece uma linha
identificada comd<, do cromo e a linh&; deste elemento esta superposta cdtn @o ferro.

Isso indica ser 0 agco cromado a liga de fabricag®sa moeda. I1sso se justifica, pois quando
em contato com o ar, o cromo fica oxidado crianah@ ypelicula (ou filme fino) de 6xido de
cromo na superficie do material. Esta pelicula, woente referida com 6xido nativo, tem a
propriedade de ser muito resistente a corrosdocosentdio natural a escolha desse material
para a confeccdo de moedas. No espectro de rats#doeda de R$ 1,00 (ver figura 6f)
aparecem naturalmente todos os elementos ja citadas/ez que seu nucleo € formado pelo



mesmo material da moeda de R$ 0,50 e sua bordanp"mo material das moedas de R$
0,10 e R$ 0,25.

Conclusao

E vasto o campo de aplicacdo dos raios-X, em espeta técnica de FRX na
sociedade moderna. E neste ponto guresisecientre Fisica Moderna e as demais Ciéncias
Béasicas torna-se importante. O conteudo aqui apiede pode tornar-se objeto de discussao
por estudantes de diferentes cursos de graduagdo Qoimica e Biologia. E ainda um bom
exemplo de aplicacdo de tdpicos constituintes daan€iéncia Moderna a partir de um ponto
de vista interdisciplinar.
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