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Verificacao de presenca de elementos
pesados e outros metais em cosmeéticos
através de analise de espectro de
fluorescéncia de Raio-X

Introducao (Motivagao)

 Ha relatos de que diversos cosméticos apresentem metais, e
especificamente elementos pesados, em sua composicao.

A presenca de determinados elementos nesses produtos é grave,
devido ao fato de os mesmos serem toxicos, e portanto é
importante haver a possibilidade de identifica-los.

 Uma técnica ndo-destrutiva para analisa-los é a de fluorescéncia de
Raio-X. A vantagem de uma anadlise nao-destrutiva para esse tipo
de produto é a possibilidade de evitar desperdicios e inutilizacao do
mesmo, assim como a praticidade na maneira de preparar o
material para se obterem os dados.



Verificacao de presenc¢a de elementos pesados
e outros metais em cosmeéticos através de
analise de espectro de fluorescéncia de Raio-X

Método

*  Através do langamento de um feixe de raio-x, com abrangéncia de diversas frequéncias, no material em
questao, pode ser caracterizado o elemento que o compde com base nas linhas de fluorescéncia
caracteristica do elemento, sendo Ka e Kb para elementos leves e La e Lb para os elementos pesados.

*  Sera utilizado nesse experimento o equipamento Rontgengerat 554 800, com detector que mede fétons
de até 35 keV, portanto o intervalo de elementos possiveis sera limitado, podendo ser identificados
apenas os que tém linhas de fluorescéncia da camada K e L com energia abaixo desse valor. O software
utilizado para obtencao e andlise dos espectros serd o Cassylab.

*  Oselementos a serem estudados serdo identificados pela energia das linhas de fluorescéncia comparadas
a um padrao de espectro construido com as energias obtidas a partir de amostras de cada um dos
elementos. A incerteza na identificacdo sera dada pela incerteza do padrao ou pela coincidéncia nos
valores de energia das linhas K e L de elementos distintos.

* De acordo com a abrangéncia das energias possiveis de serem identificadas e de acordo com os elementos
gue comumente sao encontrados nos cosméticos, foi definida a intencao de procurar elementos tais
como: arsénico, cadmio, zinco, cromo e ferro, que tém possibilidade de identificagao das linhas das
camadas K e L, e mercurio e chumbo, que apresentam apenas as linhas da camada L possiveis de serem
identificadas .
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software utilizado para obtencao e analise dos espectros sera o CassylLab.

Os elementos a serem estudados serao identificados pela energia das linhas de fluorescéncia comparadas
a um padrao de espectro construido com as energias obtidas a partir de amostras de cada um dos

elementos. A incerteza na identificacao sera dada pela incerteza do padrao ou pela
coincidéncia nos valores de energia das linhas K e L de elementos distintos.
De acordo com a abrangéncia das energias possiveis de serem identificadas e de acordo com os elementos

que comumente s3o encontrados nos cosméticos, foi definida a intencao de procurar elementos
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Estudo da Fluorescéncia de Raios-X
em um aparelho de raios X (554 811)
com detector semicondutor (559 938)

da LD-Didactic.

Quando um atomo é excitado (ganha energia), um elé-
tron sai do estado fundamental para um estado de maior
energia. Esta nova configuracao, no entanto, é instavel,
e tende a voltar ao estado fundamental. Ao fazer a tran-
sicao ao estado fundamental, o elétron libera nm foton
de energia (F = hv) igual a diferenca de energia entre os
dois estados. (Quando esta energia esta na faixa 120eV a
120keV | esta radiacao é chamada de Raios-X.

Sabe-se da Mecanica QQuantica que as possiveis energias
de nm atomo sao quantizadas, de forma que apenas ra-
diacao de algumas frequencias especificas sao observadas
ao se excitar um atomo. O conjunto dessas frequéncias é
denominado o espectro de emissao deste Atomo, e pode
ser usado para caracteriza-lo, atuando como uma espécie
de assinatura.

Assim como um elemento em um estado excitado emite
radiagao ao retornar ao estado fundamental, nm atomo
pode ser excitado por meio da incidencia de radiagao com
energia superior & menor energia de excitagao do atomo.
Quando isto ocorre, o féton incidente pode ser absorvido
(efeito fotoelétrico) ou espalhado, perdendo apenas parte
de sua energia (efeito Compton).

O aAtomo excitado, novamente tende a voltar ao estado
fundamental, por meio da emissao de radiagao. Essa ree-
misao de radiagao (nao necessariamente na mesma ener-
gia da incidente) é denominada Fluorescéncia.



Estudo da Fluorescéncia de Raios-X
em um aparelho de raios X (554 811)
com detector semicondutor (559 938)

da LD-Didactic.

Pode-se usar a propriedade de que o espectro de emis-
sao de um atomo é como uma assinatura do elemento
para se identificar wma substancia. Na pratica, no en-
tanto, essa tarefa nao é tao simples, e o arranjo expe- X
rimental tem que ser construido para a identificagao de INTRODUCAO E
alpumas substancias especificas. Mesmo para as substan- OBJETIVO PRINCIPAL
cias para as quais o arranjo é adequado, algum cuidado é
necessario na analise dos dados experimentais, uma vez
que as linhas K de um elemento podem estar na mesma
energia (dentro da precisao experimental) que as linhas
L. de outro, podendo levar a uma analise equivocada.

Este experimento visa caracterizar o equipamento uti-
lizado, a im de obter informacoes experimentais acerca
dos limites de bom funcionamento do aparelho.



Estudo da Fluorescéncia de Raios-X em um aparelho
de raios X (554 811) com detector semicondutor (559
938) da LD-Didactic.

Primeiramente vamos procurar as faixas de energia,
e consequentemente os materiais, que nos proporcionam
uma melhor resolugao dos dados.

OBJETIVOS
Apos a analise destes

,
dados, vamos procurar modelos tedricos que expliquem ESPECI FICOS
a sua boa, ou ma, resolucao, procurando assim explicar
melhor como se da o processo de aquisigao dos dados e os
fatores mais relevantes para o calculo de suas incertezas.

Também pretendemos caracterizar o ruido, procurando
avaliar como este se distribui com relagao ao angulo do
detector, assim como estudar sua relagao com o angulo
entre o detector e a amostra.

E pretendemos também
verificar a formula que nos é dada pelo fabricante que
relaciona o erro obtido com a energia:

P
FWHM(E) = 2+/2n(2)\/0% + FeE

Tl & 160eV
F ~0.15
e 72 3.8V



Estudo da Fluorescéncia de Raios-X em um aparelho
de raios X (554 811) com detector semicondutor (559
938) da LD-Didactic.

Para os propodsitos deste experimento, usaremos como
sensor de raios-x o detector semi-condutor (descrito
abaixo), fixado a um angulo de 90°, e o suporte com
a amostra fixado a nm angulo ~ 45°.

A escolha do angulo de 90° visa minimizar o ruido,
causado por efeito Compton nos fotons provenientes do
Mo, que possui um minimo local de espalhamento nesse
angulo. A amostra ficara a 45° a fim de diminuir efei-
tos de atenuagao na propria amostra, mas sem perder
muito da area de incidencia da radiagao. Estas duas hi-
poteses serao inicialmente testadas com uma amostra de
chumbo: para testar a primeira delas, pode-se diminuir
o potencial de aceleragao dos elétrons, de maneira que
0s raios-X incidentes nao sejam suficientes para excitar
a amostra, sobrando apenas ruido (Compton), que pode
ser estudado variando-se o angulo do sensor; a segunda
hipétese pode ser facilmente testada variando-se o angulo
da amostra e observando-se em qual o angulo as linhas
caracteristicas do elemento ficam mais evidentes.

METODOS

O software que sera utilizado para a coleta e analise dos
dados é o CASSY, que nos apresenta os dados em conta-
gens por canal. O canal possui uma relagao linear com a
energia que o detector captou, e para que encontrarmos
tal energia, faremos uma calibraciao do equipamento, com
base em amostras conhecidas.



Estudo da Fluorescéncia de Raios-X em um aparelho
de raios X (554 811) com detector semicondutor (559
938) da LD-Didactic.

Sabendo que o canal apresentado pelo detector possui
uma relagao linear com a energia da radiacao incidente,
podemos calibrar nosso equipamento, tendo como base
pelo menos duas linhas espectrais conhecidas. Para uma
calibracao razoavel, no entanto, precisaremos usar varios
elementos, com linhas espectrais distribunidas ao longo de
toda a faixa de energias em que o detector apresenta bom
funcionamento.

METODOS

Selecionamos uma série de elementos, com linhas de
emissao K ou L distribuidas entre 3kel” até 15keV, apro-
ximadamente, e que devem ser faceis de se encontrar. Sao
eles:

Linhas K (K., Kz): Ti (4,51084keV, 4,93181keV ),
Fe (6,40384keV, 7,05798keV), Ni (7,47815keV,
8, 26466kel”), Cu  (8,04778keV, 8, 90529kl ),
Zn (8,63886keV, 9,5720keV), Zr (15,7751keV,
17,6678keV)

Linhas L (Lo, Lg, L4): Ag  (2,98431keV,
3, 15094kelV 3, 51959keV ), Sn (3,44398keV,
3,66280keV, 4, 13112keV ), W (8, 3076keV | 9, 67235keV
11, 2859keV ), Au (9, 7133keV, 11,4423keV,
13,3817keV ), Pb  (10,5515keV, 12,6137keV,
14, 7644keV)

Usando os valores dos canais obtidos no detector para
os elementos conhecidos acima, podemos montar um gra-
fico de Energia x Canal, no qual podemos ajustar uma
reta, y = ax+b. Dessa maneira, qualquer valor em Canal
pode ser convertido para Energia por meio da expressao
acima, e nosso detector estara calibrado.



Analise comparativa do espalhamento
Compton para raios-X e raios-.

INTRODUCAO

O efeito Compton nio é o tinica forma de interacio en-
tre radiacao e matéria. Assim, o material que agira como
centro espalhador devera possuir niumero atomico baixo,
e essa restricao a elementos leves é devido a assuncao
que as forcas que agem sobre os elétrons de dispersao siao
despreziveis, o que é provavelmente verdade apenas para
os elementos mais leves [1].

Pela figura 1, pode-se observar a relacio entre a ener-
gia dos fotons incidentes e o efeito que preferencialmente
ocorrera, quando interagindo com a matéria.

A expressao que relaciona o comprimento de onda do
foton incidente com o comprimento de onda do féton es-

palhado a um determinado angulo ¢ obtida por Compton 120}-

segue em [1]:

A=A

onde 4\ = A" — A é chamado deslocamento de Compton

(1 — cos(f))
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Analise comparativa do espalhamento
Compton para raios-X e raios-¥.

OBIJETIVOS

Estudaremos o efeito Compton com dois aparatos
diferentes, uma utilizando uma fonte de raio-v de ra-
diaciao e outra de raio-X.

A analise de dados desta experiéncia tem como obje-
tivo comparar as duas montagens feitas, com raios-X e
~. Nao esperamos encontrar diferencas na observacao
do efeito Compton pela mudanca da energia da radiacao
utilizada.



Analise comparativa do espalhamento
Compton para raios-X e raios-.

A. Raios-vy

METO DOS Para esta montagem, utilizamos uma fonte de raios-
v, um centro espalhador de baixo nuimero atomico, um
detector de foétons e uma plataforma circular graduada
em graus. Sobre a plataforma colocamos o espalhador
no centro e a fonte na marcacao de 180°. Medimos entao
a incidencia de radiacao para diversos angulos de espa-
lhamento posicionando o detector sobre a marcacao do
angulo que queremos medir.

Conseguimos relacionar a leitura do detector com a
energia dos fotons nele incidentes fazendo a sua cali-
bracao com fontes de radiacao de energia conhecidas.
Para isso, posicionamos fontes diretamente na frente do
detector e utilizamos a relacao hvr = «adV. Com as
fontes disponiveis no laboratorio, de cobalto e césio, de-
vemos obter trés pontos para a confeccao do grafico
de calibracao, dois provenientes do cobalto (energias de
1332keV e 1173keV) e um do césio (energia de 662keV).
O funcionamento do detector é explicado no apéndice.



Analise comparativa do espalhamento
Compton para raios-X e raios-¥.

METODOS B. Raios-X

Esta montagem é feita com o aparelho de raio-X uti-
lizado em Fisica Experimental V. Usando o mesmo ma-
terial da montagem para raios-v como centro espalhador
e colocando um detector sensivel a energia das particulas
incidentes no braco movel do aparelho, podemos medir
a energia dos fotons para os mesmos angulos de espalha-
mento considerados com a montagem para raios--y.

Também é necessario calibrar os detectores pois a
leitura da maquina é dada em canal. Fazemos isso do
mesmo modo que é feito para a montagem com raios--,
incidindo radiacao de energia conhecida diretamento no
sensor e relacionando a leitura em canal com energia pela
relacao hv = o C', onde C' é o valor em canal.



Estudo de cristais de Quartzo por Difracdo
INTRODUCAO de Raios X

O feixe de raios-X gerado pode ser utilizado para obter informacoes
de um cristal regular ao ser difratado por sua estrutura, que funciona
como uma rede de difracao.

A onda (ou feixe) incidente é refletida por atomos situados em planos
distintos da rede cristalina. Parte do feixe é refletida gerando ondas que
interferem entre si. As diferencas de caminho optico AD entre ondas
parciais dependem da camada de atomos que refletiu a onda. Para um
angulo de incidéncia 6 em relacao ao plano do cristal e espacamento d
entre planos cristalinos, a diferenca de caminho percorrido vale:

AD = 2d sin@ ()
Se o comprimento de onda A dos raios-X for um multiplo desse valor, as

ondas refletidas estarao em fase, e ocorrera um maximo de difracao.
Tendo em vista essa condicao podemos reescrever () como:

nA = 2d sin @ (1)



Estudo de cristais de Quartzo por Difracdo
INTRODUCAO de Raios X

* O objeto de estudo deste experimento sera um mineral conhecido genericamente
como quartzo, segundo mineral mais abundante na Terra, atras apenas dos
feldspatos. Quartzo é o nome comumente dado aos cristais de didxido de silicio
(SiO,). Possui estrutura cristalina mais comum na forma trigonal composta por
tetraedros de silica, pertencendo ao grupo dos tectossilicatos. O quartzo existe em
um grande numero de variedades que diferem em forma e cor, podendo ser
incolor se puro, mas pode assumir diversas cores devido as inclusdes de impurezas
em sua rede, como mostrados na tabela a seguir.

* Esse mineral pode ser encontrado Na NAtUrezQ pre———— Q rtz —
uartzo

cristalinas, que sao determinadas pela temperz
formacao do cristal, aos quais se da o nome de
usualmente encontrada a baixas temperaturas
qguartzo-a. Se aquecido a pressao ambiente, o «
de 5732C e sua estrutura se modifica para hexz
reversivel, ou seja, se o quartzo-f for resfriado,
Existem outras estruturas assumidas pelo quar
B-Tridmita hexagonal acima de 870°C e B-Crisobalita cubica acima de 1470° C

§ |Ametistal Citrino

Elemento
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Estudo de cristais de Quartzo por Difracdo
OBJETIVOS de Raios X

Explorar possiveis semelhancas e diferencas entre
minerais cristalinos de oxido de silicio (SiO,), conhecidos como
quartzos, utilizando a técnica de difracao de raios X.

Serao analisados cristais de cores (e impurezas) distintas.
Além da comparacao entre as diferentes amostras, serao
comparadas medidas de um mesmo cristal antes e depois de
tratamento térmico para verificacao de possiveis mudancas
na estrutura cristalina.



Estudo de cristais de Quartzo por Difracdo
METODOS de Raios X

* Sera utilizado o equipamento de Raios-X 554 800 (LD Didatic GmbH), que contém
um tubo de raios-X com anodo de molibdénio controlado por microprocessadores
(tensdao maxima 35 kV, corrente maxima 1 mA), equipado com um gonidmetro
com suporte para cristal difrator, movido por motor de passo e um detector de
radiacao tipo Geiger-Muller. O equipamento pode ser controlado pelo software de
controle e medida X-ray apparatus.

* Este tipo de detector é bastante simples, e tem limitacdes, como o fato de nao
distincao de energia ou tipo de radiacao que produziu o sinal, o tempo morto
elevado e a eficiéncia de deteccao dependente da energia do féton. Nestes
experimentos vamos supor que o detector empregado nao muda a eficiéncia na
faixa de interesse (10 a 35 keV), mas o efeito do tempo morto deve ser levado em
conta. Sua estimativa e correcao serao feitas do mesmo modo proposto no
experimento anteriormente realizado com este aparelho. O tempo morto é
estimado como o coeficiente linear da reta de inverso de contagem por inverso de
corrente. A correcao da taxa real se da pela equacao (IV) a seguir:

RMEDIDO

Rppar =
1— TRyepipo



Estudo de cristais de Quartzo por Difracdo
METODOS de Raios X

Os possiveis problemas experimentais que apareceram até agora foram
dificuldade de obter o difratograma de amostras muito finas e de pequena
area, pois nao ficam posicionadas de forma simétrica em relacao ao eixo
de giro do suporte de amostras. Sera preciso realizar alguns testes iniciais
para determinacao do melhor método de alinhamento do feixe de raio-X e
da amostra no suporte.

Na fase inicial de testes também houve problema em obter intensidade
suficientemente alta no sinal detectado. Percebeu-se que a amostra nao
pode ser fina demais para que haja mais material para interagir com o
feixe. Além disso, o detector foi aproximado em relacao a configuracao
padrao do equipamento, aumentado a intensidade detectada.

O tratamento térmico das amostras sera feito a altas temperaturas, por
volta de 600°C e sera realizado em um forno que se encontra no
laboratorio do LACIFID.



Estudo de cristais de Quartzo por Difracdo de Raios X

I\/lE-I-(?D?asnéulise experimental sera muito semelhante a analise do experimento com raios
X proposta pelo corpo docente no curso de fisica experimental V no segundo
semestre de 2011. Isso se deve ao fato de o equipamento utilizado ser
rigorosamente mesmo, porém, com pequenas diferencas de configuracao como a
aproximacao do detector Geiger-Mdiller.

e Serao extraidos os difratogramas das amostras naturais e tratadas termicamente
de diferentes cores. Destes serdao definidos os angulos dos picos K, e K; e por meio
destes angulos serao calculadas as distancias d entre os planos de difracao do
cristal (equacgdo 111). As distancias calculadas serao comparadas para constatar se as
distintas amostras possuem mesma estrutura, assim como as amostras antes e
depois do tratamento térmico. Em sintese, basta que os picos K, e K, sejam
compativeis entre as amostras.

O maior problema de experimental e de analise sera conferir a calibracao do
equipamento. A calibracdao que o equipamento faz com o cristal de NaCl nao é
necessariamente valida para os cristais de quartzo. Uma maneira de conferir a
calibracao sera obtendo a constante de Planck a partir de espectros com energias
distintas. Sera possivel, entao, estudar a curva de energia pelo inverso do
comprimento de onda e obter a constante a partir do coeficiente angular. A
efetividade da calibracdao pode ser feita comparando o resultado ao encontrado a
partir de medidas com o cristal de NaCl disponivel no laboratdrio didatico.



* tabela peridédica com energias de ligacao e
emissao



http://xdb.lbl.gov/Section1/Periodic_Table/X-ray_Elements.html
http://xdb.lbl.gov/Section1/Periodic_Table/X-ray_Elements.html




