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O crescente desenvolvimento na tecnologia moderna tem trazido a necessidade de
utilizagdo de materiais com espessura fina (da ordem de nanémetros). A Fluorescéncia de
Raios-X de Energia Dispersiva (EDXRF) tem mostrado ser de grande utilidade nas medidas
desta ordem de magnitude, pois sabe-se que a intensidade de uma linha de raios-X de um
elemento presente num filme fino depende da espessura deste.

O trabalho em questdo teve como propdsito estudar € desenvolver, por meio de
EDXREF, um método répido € indireto de medida de espessuras de filmes poliméricos (que
nio possuem eclementos que absorvam raios-X) e filmes metélicos espessos (que ndo
apresentem mais correlagdo entre a intensidade de raios-X e a espessura). Em ambos os
casos, foi utilizado um anteparo metalico sob os filmes ¢ medida a atenuagfo da linha de
emissdo do elemento deste anmteparo. Os filmes testados foram: Poli(cloreto de vinila) -
PVC, Poli(terefialato de etilenc) - PET, Poli(tetrafluoretileno) - PTFE, Poli(etileno) - PE,
Poli(propileno) - PP, Celofane e filme de aluminio, todos comerciais, sendo o PP usado
para testar a exatiddo do método proposto. Os anteparos metilicos utilizados foram de
chumbo, cobre, estanho e atuminio. O anteparo de aluminio foi utilizado para os filmes que
mostraram baixa sensibilidade ao método.

As medidas mostraram que o método é rapido; ha casos em que as medidas foram
feitas em tempos menores que 100 s. Os valores encontrados de coeficientes de correlagiio
das curvas analiticas obtidas mostraram que a técnica € vidvel (R chegando até 1,0000). Os
limites de detecgdio alcancados (LD variando de 0,12 a 20,29 um) mostraram valores
aplicdveis para amostras reais. Os valores iniciais de espessura para cada filme foram
obtidos por microscopia eletronica de varredura (SEM) e as equacdes entdo obtidas nas
calibragdes usando EDXREF sdo especificas para cada filme e anteparo. O filme metélico de
aluminijo foi 0 que apresentou os melhores resultados em termos de sensibilidade.
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In modern technology there is an increasing need for materials with thickness in
nanometer ranges. Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometry (EDXRF) can be
considered an important tool for measurements in this range, since the intensity of the
elemental X-ray line in a thin film is proportional to its thickness.

In this work the purpose was to analyze and develop, by EDXRF, a rapid, indirect
method of thickness measurement of polymeric films (with no suitable X-ray absorving
element) and also for thick metallic films, which no longer show a correlation between X-
ray intensity and thickness. In both cases, a metallic target was used as a substrate for the
films and the attenuation of the substrate line intensity was measured. Films of poly(vinyl
chloride) - PVC, poly(ethylene terephthalate) - PET, poly(tetrafluoroethylene) - PTFE,
polyethylene - PE, polypropylene - PP, cellophane and aluminium, all from commercial
sources, were evaiuated, with PP being used for testing the accuracy of the method.
Metallic lead, copper, tin and aluminium were tested as substrate, with aluminium used for
films showing lower sensitivity.

The results show that the method is fast; there are cases in which the measurement
can be done in less than 100 seconds. The correlation coefficient values in the analytical
curves showed that the technique is practicable (in some cases, R is equal to 1,0000). The
limits of detection (LD between 0,12 and 20,29 um) showed applicable values for real
samples. The initial values of thickness for each film were determined by Scanning
Electron Microscopy (SEM) and the mathematical expression from calibration by EDXRF
are specific for each film and substrate. The aluminium metallic film produced the best

results in terms of sensitivity.
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CAPITULO I

1.INTRODUCAO

Dentre os varios motivos que podem explicar a grande utilizacio de filmes no
cendrio da tecnologia fina, dois sdo absolutamente basicos: menor gasto de material, que na
maioria das vezes sdo caros, e ressaltar ou obter propriedades que aparecem no material
somente este estando na forma de filmes. Exemplos destas aplicagSes podem ser vistas em
semicondutores ou condutores em microeletrdnicos, em optoeletrdnicos como
luminescentes, como antireflectantes, como materiais selecionadores de comprimento de
onda, como anticorrosivos ou liminas protetoras em diferentes materiais, em tapes e
cabecotes magnéticos, em lasers de estado solido, em espelhos de raios-X, em embalagens
especiais, etc...'”

Em virtude disto, o conhecimento de informagdes detalhadas acerca da composicio
¢ estrutura quimica destes materiais, aliade ao conhecimento da espessura dos filmes, é de
grande importancia para o perfil de qualidade desejado para o material °.

A Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva (EDXRF) é uma técnica que
fornece mformages seguras e detalhadas, necessdrias para o conhecimento destes materiais
finos, entre elas, a espessura dos mesmos>*’. A utilizagio de EDXRF na medida de
espessura de filmes pode ser realizada em filmes dopados com um metal conhecido e deste
modo chega-se a uma fungdo que expressa valores de espessura do filme em fungfo da
variagdo da intensidade de emissdo do metal dopante. Exemplos deste método podem ser
vistos em filmes de CaS, SrS e BaS dopados com cério®, filmes de CaS dopados com
chumbo®, filmes de carbono revestidos com amostras de silicio® e filmes de Fe-Ni/Cw/Cr ©.
Um método bem recente (utilizando EDXRF) ¢ a medida da espessura em filmes formados
por deposi¢do controlada, de cério, em resinas do tipo Amberlite XAD-4 * Métodos
computadorizados para medidas de espessura, que utilizam modelos fisicos baseados na
intensidade dos raios-X, também sdo utilizados em filmes de cobre, carbono e ferro’, Num
interessante experimento para medida de espessura de filmes de Ag e Pd, utilizou-se da
atenuagdo da linha de emissdo de um alvo secundirio composto de Sn'’. Também existem

6,11

outros métodos utilizando-se da técnica de pardmetros fundamentais e de programas
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computacionais; entretanto um complicado tratamento matematico € requerido, tormando a
medida invidvel para anélises de rotina.

A utilizacdo de EDXRF nas medidas de espessura de filmes é possivel pois sabe-se
que a intensidade de uma linha de raio-X de um elemento presente num filme fino depende
da espessura do filme. Um gréfico genérico da intensidade de emissdo de um unico
elemento em fungdo da espessura € mostrado na Figura 1.1.

A

Espessura infinita

Intensidade
Caracteristica

»
Espessura (jum)

Figura 1.1. Grafico genérico mostrando a intensidade de raios-X em fun¢do da espessura de um filme.

O grafico é caracterizado por tés regifes. Na regido de filme mwito fino, a
intensidade aumenta linearmente com a espessura. Numa regido intermedidria, a
intensidade varia exponencialmente com a espessura. A espessura maior que um
determinado valor, denominado valor de espessura infinita, ndo hi mais varia¢io da

intensidade.
1.2-Métodos Tradicionais de Medida de Espessura de Filmes

A medida da espessura de filmes finos pode ser realizada por vérios métodos, que
sdo aplicados de acordo com as caracteristicas de cada filme. A escolha de uma técnica
particular para a medida de espessura de um filme depende muito da natureza deste.

Tradicionalmente e com maior freqiiéncia, as medidas de espessura de filmes sdo
realizadas por métodos meclnicos, por microscopia e¢letrdnica ou interferencial,
transmitdncia espectral ¢ interferometria,
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Os métodos mecanicos sdo, em sua maioria, imprecisos, como por exemplo ©
micrdmetro. Como os filmes a serem avaliados sdo maledveis, a2 medida mecinica pode
tensionar o filme de forma nfo reprodutivel Outro metodo, conhecido por varredura
mecanica, requer a existéncia de um degrau entre o filme ¢ o substrato de tal forma que,
quando uma agulha muito fina e sensivel percorre essa regifio do filme, sofre um
deslocamento vertical. A falta de definicio do degrau pode reduzir a precisdo do método,
assim como a presenca de rugosidade na superficie do filme. A figura 1.2 mostra ¢ tragado
do perfil de um degrau por um instrumento desse tipo, chamado de Tally-Step™.

Figura 1.2. Medida de espessura de filme usando a varredura mecinica {ref. 12).

Os métodos por microscopia ¢ interferometria sio altamente precisos. Entretanto,
s30 extremamente laboriosos e caros. O SEM (Scamning Electron Microscope -
Microscopio eletrbnico de varredura), por exemplo, usa uma pelicula de ouro na superficie
dos filmes nio condutores e detecgio fotografica (o que torna esta técnica morosa para fins
rotineiros).

Conforme literatura™, um interferdmetro de Haidinger pode ser usado para medida
de espessura de filmes, mas este possui o inconveniente de medir apenas filmes
transparentes, © que para alguns filmes poliméricos é invidvel. Além disso, utiliza-se um
complicado procedimento analitico-mimerico para obtengdo da espessura.

Um instrumento comercialmente disponivel, cujo funcionamento baseia-se na
interferéncia de dois feixes é o microscopio interferencial. Nessa técnica & necessario que 0
filme apresente um degrau ou canal, previamente gravado, de acordo com a figura 1.3,
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Figura 1.3. Amostra de filme com degrau recoberto com material refletor (ref. 12).

Para se obter bom contraste das franjas de interferéncia é conveniente recobrir a
amostra com material refletor, No interferograma h4 um deslocamento das franjas de
interferéncia na regido do degrau ou canal. Esse deslocamento é medido em termos do
numero de franjas de interferéncia, usando luz monocromaitica coerente. A espessura do
filme ¢ dada por: ™

e= AN A2 Eq1.1
onde AN € o mimero de franjas ou fragdo de franjas que se deslocam no degrau e A € o
comprimento de onda wtilizado. A precisdo do método estd fortemente ligada a boa
defini¢do e contraste das franjas.

A transmitancia espectral € um tipo de medida espectrofotométrica onde, através de
uma manipulagdo adequada dos dados, determina-se a espessura do filme e o indice de
refracdo simultaneamente. A reflectincia e a transmitdncia do filme sio funcdes dos
coeficientes de Fresnel ¢ da diferenga de caminho 6ptico A, introduzida pelo filme. Com a
variago de A, A varia, que por sua vez produz variagdes ciclicas na reflectincia e
transmitincia. Estas assumem valores maximos e minimos e a espessura do filme pode ser
determinada a partir de dois extremos':

=M A2 A%/ 2(A°2 - A7) Eq1.2
onde A’s € A’y s80 0s comprimentos de onda para dois extremos, calculados no material do
filme (A’s = A, / 1y). Ou seja, € necessario conhecer o indice de refragio (n,) do filme para
vérios comprimentos de onda e M., € o miimero de franjas que separa dois extremos.
Observando os métodos descritos vé-se que os métodos mecdnicos (varredura
mecinica, micrémetro, etc..) e miscroscopia (eletrnica, interferencial, etc..) medem a
espessura geométrica do filme, sem serem afetados pelas propriedades Gpticas do filme
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como ocorre na interferometria ¢ no método da transmitincia espectral. Entretanto, suas
medidas sdo extremamente vuineraveis a imprecisdes decomentes das imperfei¢ies na
superficie do filme.

1.2.1-Medida da Espessura em Filmes Metilicos

Além da possibilidade de se utilizar, para a medida de espessura de filmes
metélicos, alguns dos métodos descritos no item 1.2, existem também aparethos
desenvolvidos comercialmente. Um exemplo deste tipo de aparelho é o Fluoroderm (série
XRF-200) disponivel no Instituto de Quimica. Ele ¢ um analisador multicanal (250 canais)
que identifica energias de fluorescéncia de raios-X provenientes da irradiagio de um
material. Além de suas utilidades como analisador, ele mede também espessura de filmes
utilizando-se das linhas de emissdo do metal do substrato e das linhas de emissio do metal
do filme depositado. Ou seja, vai-se depositando camadas de um certo filme sobre o
substrato ¢ monitorando-se a atemuagio das contagens (cps) da linha de emissdo do
substrato com ¢ crescente aumento das cps da linha de emissdo das camadas depositadas. A
um certo momento desaparecem as cps do substrato e as do filme ndo mais variam. Este
ponto ¢ chamado de ponto de saturagiio (ou espessura infinita) e por meio de relagdes
Inatematicas, via normalizagio das contagens, chega-se 4 espessura de camadas
depositadas. Conforme visto, para serem medidos, os filmes devem estar abaixo da
espessura infinita,

Utilizando fluorescéncia de raios-X, a medida de espessura de filmes constituidos
de elementos com coeficientes de absorgdo e rendimento de fluorescéncia adequados, como
filmes metilicos, ¢ possivel em virtude da intensidade de uma linha de raios-X de um
clemento presente no filme depender da espessura do mesmo™¢. Isto ocorrerd se a
composicdo do elemento no filme for constante e uniforme.

Entretanto, como visto para o Fluoroderm, h4 um limite para essa dependéncia, ou
seja, a partir de um determinado valor de espessura do filme, a intensidade da linha de
emiss#o do elemento torna-se constante; conforme pode ser visto na figura 1.1 (esta
espessura ¢ denominada espessura infinita).

Baseando-se¢ no exposto acima para medidas de espessura de filmes metilicos
usando EDXRF, para métodos que utilizam-se da linha de emissdo do elemento presente no
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filme, este tera alcance limitado pela espessura infinita. Portanto, outra maneira de medir a
espessura seria apenas monitorar a atenuacéic da linha de emissdo do elemento presente no
substrato do filme em fungdo do aumento da espessura do mesmo’®. A condigiio necesséria
¢ que o elemento presente no substrato deve estar uniformemente distribuido por toda a
extensdo deste e estar em alta concentragdo (ou seja, estar acima da espessura infinita),

1.3-A Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva (EDXRF)™"
1.3.1-Emissao ¢ Absorgio de Raios-X

A fluorescéncia de raios-X € gerada pela perturbacio dos orbitais eletrdnicos dos
gtomos, que pode ser realizada pelo bombardeamento da espécic com elétrons de alta
energia, raios-X de maior energia ou particulas aceleradas carregadas. O bombardeamento
dos elétrons da espécie resulta em um continuo da energia de raios-X e radiaches
caracteristicas de cada elemento.

A emissdo de raios-X como fungdo continua da intensidade em relagio a energia é
chamada de radia¢do continua ou Bremsstrahlung. O continuo é gerado pela desaceleragio
progressiva dos elétrons de alta energia que incidem sobre o alvo, sendo a energia cinética
dos elétrons convertida em radiagdo.

Qualitativamente, observa-se que a intensidade da emissdio do continuo aumenta
com o crescimento do mimero atdmico do elemento, com o aumento da corrente do feixe de
elétrons e com o aumento do potencial de aceleragio do elétron.

Quando os elétrons bombardeadores interagem com os elétrons do orbital do
clemento ocomre perturbagdo dos orbitais eletrOnicos. Em algumas interagSes ocorre
fotogjecio de elétrons dos orbitais, criando vagas eletrdnicas (estado instavel); os elétrons
das camadas mais externas tendem a ocupar estas vagas, liberando energia na forma de
raios-X caracteristicos dos elementos constituintes da amostra em questio.

A energia necessaria para iniciar a fotoejecdo € denominada energia do vértice de
absor¢io ¢ sua intensidade depende do elemento € do elétron ejetado. A probabilidade de
um raio-X ser absorvido por uma amostra é representada em espectroscopia de raios-X pelo
coeficiente de absorgdo de massa. A figura 1.4 mostra um grifico do coeficiente de
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absorgdo de massa (u/p com unidades de cm’/g) em fungdo da energia do raios-X para o

cobre.

/
v

keV

Figura 1.4. Coeficiente de absorgiio de massa versus energia para o elemento cobre,

O salto repentino ou vértice a 8,98 keV representa a energia do vértice de absorgdo
requerida para fotoejetar um elétron K (1s) do cobre. Um aumento adicional na energia do
raio-X continua a resultar na fotoejegéo de elétrons K com eficiéncia menor. O excesso de

energia € convertido em energia cinética do elétron fotoejetado.
1.3.2-Espalhamento de Raios-X

Os raios-X podem interagir com o elemento de duas formas: absorgdo e
espalhamento. A absorcdo da radiagdo ocorre por interagdes especificas importantes no
processo de excitagdo da amostra. Jé o espalhamento produz a intensidade do “background”
no espectro obtido,

Quando os fotons de raios-X colidem com atomos, podem interagir com elétrons
dos elementos, resultando no espalhamento dos fétons de raios-X, conforme a figura 1.5. O
espalhamento de ralos-X € causado geralmente por elétrons mais externos, fracamente

ligados ao dtomo.
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Figura 1.5. Dustracio dos espathamentos Compton ¢ Rayleigh.

Se as colisdes sdo elasticas, o espalhamento ocorre sem perda de energia do foton.
O processo ¢ conhecido por espalhamento Rayleigh ou coerente. Se o foton perde emergia
no processo de ejecdo do elétron, o processo ¢ ineldstico e € conhecido por espalhamento
Compton ou incoerente.

O espalhamento afeta as medidas espectrométricas de raios-X de duas formas
importantes. Primeiro, a quantidade total de radiacdo espalbada aumenta com o nimero
atdmico do &tomo-alvo dado o nimero maior de elétrons. No entanto, amostras com
matrizes de baixo mimero atdmico exibem um maior background devido a reduzida
absorcdio da radiacdo espalhada dentro do alvo. Em segundo lugar, a razdo das intensidades
de espalhamento Compton/Rayleigh aumemnta conforme o nfimero atdmico da matriz

diminui.
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1.3.3-Relacgdes entre os Elementos ¢ a Radiagéo

Quando fotons de raios-X com energia suficiente colidem ¢om um atomo, um
elétron de uma camada mais interna pode ser ejetado gerando uma situagio instdvel devido

a formacao de vagas eletrdnicas internas (veja figura 1.6).

il OmbtalK T
. {Fitonderaio-X  Orbital L

Figura 1.6. Nustracéiio do bombardeamento de elétron da camada K por fétons de raios-X.

Ocorre entdo a ocupacgio dessas vagas por elétrons de camadas mais externas ¢ a
liberagdo de raios-X caracteristicos para cada elemento. Este processo é chamado de efeito
fotoelétrico e estd ilustrado na figura 1.7.

Fluorescéncia de Raios-X

el Eldron  Orbital K
" Orbital L
Figura 1.7. llustragio da liberagiio da fluorescéncia de raios-X.
A transi¢io denominada K, representa o raio-X liberado apds o preenchimento de

uma vaga na camada K por um elétron da camada L; Kg origina-se da ocupagdo da camada
K por um elétron da camada M e assim por diante (veja figura 1.8).
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Figura 1.8. Diagrama de energia mostrando as transi¢ies eletrdnicas caracteristicas.

Deste modo surgem as chamadas linhas de emisséo:
Linhas K: A linha Kg ocorre a uma energia maior que a linha K,. A intensidade das linhas
K. e Kp variam com o mimero atdmico. As linhas K sdo utilizadas para elementos com
mimero atdmico menor que 45 (Rédio).
Linhas L: Estas linhas sfio excitadas com menor energia que as linhas K. As linhas L sdo
utilizadas para elementos com mimerc atémico maior que 45.
Linhas M: Essas linhas nio sdo muito utilizadas, mas podem ser aplicadas em elementos

com namero atdmico acima de 57.

1.3.4-Rendimento de Fluorescéncia

Quando um elétron é ejetado de um orbital atdmico pelo processo fotoelétrico, pode
ocorrer a emissdo de fotons de raios-X e a ejegdo de elétrons secunddrios, ou Auger. A
producdo de elétrons Auger é um processo competitivo com a emissdo de fotons de ratos-
X. A fragdo das lacunas geradas que resultam em emissdo de raios-X ¢ chamada de
rendimento de fluorescéncia, que € dependente do nimerc atdmico do ¢lemento € da
transicdio envolvida. A figura 1.9 mostra um grafico de rendimento de fluorescéncia ()
versus o nimero atdmico do elemento ( para as linhas K e L). Os elementos com nimero
atdbmico baixo apresenmtam baixa sensibilidade analitica, € baixo valor de emergia de

emissdo, portanto sdo mais dificeis de serem determinados por fluorescéncia de raios-X.
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Figura 1.9. Rendimento de Fluorescéncia (@) genérico versus nimero atdmico para as linhas K e L.

1.3.5-Aplicacoes da EDXRF

EDXRF pode ser usada para uma variedade muito grande de amostras, inclusive
liquidos ou solu¢des homogeneas. Antes da anilise, suspensdes e dispersdes devem ser
estabilizadas para evitar sedimentagdo. Ions em solugdo podem ser precipitados e filtrados
ou coletados em resinas de troca idnica. Celas de fluxo para liquidos sdo disponiveis e sdo
usadas principalmente para controle de processos industriais.

Ja que EDXRF pode ser usada para analisar sélidos, propriedade rara entre os
métodos analiticos, a grande maioria de suas aplicagdes envolvem ligas, minerais e outros
materiais solidos. Além dos requisitos basicos de que a amostra deve ser homogénea e ter
uma superficie plana, um fator essencial no uso da técnica € o de bem preparar a amostra,

segundo métodos bem estabelecidos € recomendados em manuais.

11
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CAPITULO 11

2.0BJETIVOS

O proposito deste trabalho foi estudar e desenvolver, por meio da Fluorescéncia de
Raios-X de Energia Dispersiva (EDXRF), um método de medida de espessuras de filmes:

a)Poliméricos, utilizando-se da atenuagiio da linha de emissdo de um anteparo metalico

colocado sob os filmes poliméricos, onde o filme nfo necessitou ser transparente, ndo foi
modificado por dopagem, nem tampouco foi revestido com algum material refletor ou
condutor. Pretendeu-se que a medida fosse rapida (nfo necessitando de rituais técnicos) ¢
precisa. E principalmente de ficil manipulagdo matemética para obtenglo da espessura; €

b)Metdlicos Espessos, da mesma forma anterior, um anteparo metalico foi colocado sob os
filmes metélicos. Desta forma ndo foi necessdrio o conhecimento da espessura infinita dos

filmes.

12
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3.PARTE EXPERIMENTAL
3.1-0 Equipamento de EDXRF

O equipamento utilizado para as medidas de intensidade de raios-X é o
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva SPECTRACE 5000
dispoﬂvelnohsﬁtModeQumﬁmdaUmcamp.EﬂeequipamemOéuﬁﬁmdopmaanéﬁse
ekmﬂmsimﬂﬁneanﬁodes&uﬁvadeamosﬁasséﬁdaseﬁquidagpmehmemosdmdeo
sodio até o urdnio. Fisicamente, é composto de 3 partes: cimara de amostragem, tubo de
raios-X e detector. A figura 3.1 mostra o perfil do aparelho, onde em (a) € colocada a
cdmara de amostragem. Interiormente a ela, tem-se uma bandeja com 10 posigdes onde
colocam-se as amostras para serem irradiadas. E na posicio 1 que realizam-se as medidas
de espessura dos filmes. Por seguranca, toda a cmara ¢ blindada com chumbo para evitar
exposicio dos raios-X ao ambiente.

(a)

Figura 3.1. Perfil do aparelho de EDXRF usado.

(a)Vista frontal do aparelho.

1-Lauz indicadora de producio de rajos-X, 2-Tampa da cimara de amostragem.
{b)}Vista de trés do aparelho.

1-Entrada da mangueira de vicno, 8-Cabo de ligaciio do micro ao aparelho

2-Entrada da mangueira de Hélio, 9-Cabo de controle da cimara,
3-Poténcia da bomba de vicuo, 10-Cabo indicador da produgio de raios-X,
4-Saidas elétricas, 11-Orificio para reposicio de N»(l),
5-Fusiveis, 12-Filtros de ventilagio,

6-Fonte AC, 13-Travade

7-Chave liga/desliga, 14-Painel de distribuicio de hélio.

13
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A figura 3.2 mostra a geometria do feixe de raios-X utilizado para irradiar as
amostras. No caso do presente trabalho o local de medida de espessura é o mesmo utilizado
para irradiar as amostras solidas e liquidas.

1-Parafaso do colimador opcional, 4-Filtro,
2-Amostra, 5-Colimador do tube de rajos-X,
3-Colimador opcional, 6-Disco com filtros

O tubo de raios-X e o detector ficam no interior do aparelho, conforme vé-se na
figura 3.3. Além dos vérios componentes eletrOnicos, tem-se um recipiente de nitrogénio
liquide que promove o resfriamento do detector de raios-X..

Figura 3.3. Vista interior do aparelbo EDXRF.

1-Placa-mie, 8-Processador do pulse,
2-Amplificador, 9-Fonte de tensio “Bias”,
3-Detector, 10-Cabe de safda para o micro,
4-Tubo de raios-X, 11-Controlador da cimara,
5-Fonte da tensfo do tubo de rajos-X,  12-Fonte de tensio de 24V,
6-Placa controladora da corrente, 13-Foate de temssio de 5V,

7-Foute de temsiio de 12V, 14-Recipiente do nitrogtnio Mquide.

14



PARTE EXPERIMENTAL

3.2-Tubo de Raios-X ¢ Detector™™*

O tubo de raios-X fornece até cerca de 50 W de poténcia e pode ser operado a um
méximo de 50 kV ¢ 0,35 mA. O tipo utilizado € o tubo de raios-X de Coolidge, conforme
estd ilustrado na figura 3.4.

Figura 3.4. Esquema de um tubo de raios-X de Coolidge.
(2) filamento, (b) nodo e (c) janela de berilio.

Uma baixa voltagem € aplicada no filamento de tungsténio de modo que se tenha
liberagdo térmica de elétrons. Entre o citodo (filamento) e o dnodo (em nosso caso, um
filme de rédio) € aplicada uma voltagem alta, entre 6 € 50 kV (dependendo do elemento de
interesse na amgostra), que acelera os elétrons ao dnodo. A desaceleragiio dos elétrons ¢ o
processo fotoelétrico causam o continuum de emissdo e a produgdo dos raios-X
caracteristicos emitidos do anodo, respectivamente. Os elétrons adquirem energia cinética
suficiente para excitar o rédio de forma que ele emita raios-X. Devido ao tubo estar sob alto
vécuo, 0s raios-X devem passar por uma janela de berilio. O uso do berilio é devido ao seu
niimero atdmico, que reduz a atenuagio de fotons de raios-X de baixa energia. Esta janela
mantém uma diferenga entre a pressiio atmosférica e o vacuo dentro do tubo de raios-X.

Alguns materiais usados para dnodos de tubos de raios-X sdo mostrados abaixo, na
tabela 3.1.

Tabela 3.1. Materiais comuns em finodos de tubos de raios-X
Elemento (nodo) Energia (keV)

Ag 2,13

2,98 ()

An 8,49(Ly)

5.41 (K

8,04 (Kg)

202(K)

2,70(Lg)

8,40 (L)

7 glofe

15



PARTE EXPERIMENTAL
-

O uso de filtros primdrios, colocados entre o tubo de raios-X € a amostra, permite a
filtrac#io da radiagio priméria reduzindo o “background”. O filiro otimiza as condigGes de
excitagdo para elementos com linhas de emissdo em uma determinada faixa de energia.

O detector & de estado sélido de Si(Li) ¢ é mostrado esquematicamente na figura
3.5. Suas principais vantagens sio a criag#o de um sinal proporcional 4 energia do féton
dos raios-X e a resolugfio adequada para anilise quantitativa.

Figura 3.5. Desenho esquemdtico do detector de Si(lLi).

O cristal de Si(Li) é considerado como uma estrutura em camadas na qual uma
regido ativa dopada com litio separa um lado tipo-p de outro tipo-n. Sob voltagem reversa
de aproximadamente 800-1000 V, a regifio ativa serve como um isolante, com um gradiente
de campo elétrico através de seu volume. Quando um féton de raios-X entra na regifio ativa
do detector, ocorre a fotoionizagdo com um par elétron-lacuna criado para cada 3,8 eV de
energia do foton. Idealmente, o detector deverd coletar completamente a carga criada por
cada entrada de f5ton e resultar numa resposta para somente aquela energia. Na realidade,
entretanto, algumas contagens de background aparecem a energias abaixo da emergia do
féton, gragas a perdas ocorridas no detector. A carga coletada a cada vez que um foton de
raios-X entra no detector é convertida em um valor digital que representa a energia do
féton, a qual é interpretada como um endereco na memdria do computador. O conteddo de
cada enderego ¢é incrementado, significando portanto a detecgio de um féton
correspondente dquela energia.

O detector semicondutor de Si(Li) deve ser mantido resfriado em nitrogénio liquido
para minimizar o ruido termoelétrico que afeta a detecgio de sinais de pouca amplitude e
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para reduzir a mobilidade do litio no silicio, que pode danificar o detector. O cristal é

montado sobre um “dedo frio” de cobre, que ¢ ligado ao reservatorio de nitrogénio.
3.3-As Medidas por EDXRF

Antes de se realizar as medidas de intensidade deve-se fazer a escolha dos
pardmetros de aqusi¢do, dos pardmetros de processamento do espectro e a escolha do

meétodo de quantificagdo.
3.3.1-Parimetros de Aquisicdo

Antes de se iniciar a irradiagdo das amostras, devem ser consideradas as seguintes

condigdes de acordo com o elemento a ser analisado:

I-Voltagem do Tubo de Raios-X: Varia de 6 a 50 kV e a sua escolha depende dos

elementos a serem analisados.

2-Corrente do Tubo de Raios-X: Deve ser ajustada de forma que o "dead time" ndo exceda

50%:; ¢ ajustada depois de selecionados o filtro e a voltagem.
3-Filtro: E utilizado para otimizar as condigGes de excitagdo para elementos com linhas de
emissdo em uma determinada faixa de energia do espectro. A tabela 3.2 apresenta os tipos

de filtro disponiveis no equipamento combinados com a voltagem para faixas de elementos.

Tabela 3.2. Combinagdes de Voltagem do Tubo/Filtro otimizadas para faixas de

elementos.
Filtro Voltazem do Tubao Elementos Otimizados Outros elemenios

(kV) detectaldos

Sem Filtro 8-15 Na-5(K) K-Fe(K}
Zn-Mo(L) Te-Ce(L)
Celulose 8-15 Cl-Sc(K) Al-Zn(K)
Te-Cs(L) Zr-Gdi(L)
Aluminio 10-20 Ti-Mn(K) Cl-Br(K)
(0,127 mm) Ba-Sm(L) Ag-Hf(L)
Fino 20-30 Fe-Ge(K) K-Mo(E)
(0,05 mmRh) | Eu-Au(L) Ba-U(L)
Cinco 30-45 As-Mo(K) Ti-Mo(K)
(0,127 mm Rh) Hg-U(L)
Seis 45-50 Te-La(K)
(0,63 mm Cu)

4-Tempo de irradiagdo: E o tempo em que a amostra sera irradiada.
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5-Energia méaxima: Define o limite superior de energia do espectro (10, 20 ou 40 keV)
6-Atmosfera: Pode ser ar, vacuo ou hélio dependendo do elemento a ser analisado. O aré o
mais utilizado e o vdcuo é freqiientemente utilizado em amostras com elementos mais
leves, desde que estejam na forma sélida. O hélio pode ser utilizado em amostras liquidas
com elementos mais leves, mas ndo estd disponivel no equipamento utilizado.

7-Tempo de pré-aquecimento (Warmup): Tempo necessario para que o sistema se estabilize

entre uma irradiac@o € outra; 5 s € o suficiente para o pré-aquecimento.
3.3.2-Processamento do Espectro

O processamento do espectro tem a fungéo de ler um espectro ¢ integrar os picos,
determinando suas intensidades em unidades de contagens por segundo (cps). Os elementos
a serem analisados devem ser listados com suas respectivas linhas de emissdo (Ko, Kg, Lo,
Lg) € o programa do aparelho realiza uma integragdo das contagens obtidas no pico
escothido. Para evitar contribui¢des de outros picos na amostra, o programa demarca um
intervalo (ROI - region of interest) o qual é centrado no meio do pico do elemento de
interesse. Depois de processado ¢ espectro, suas intensidades podem ser lidas em contagens
por segundo (cps).

3.3.3-Técnicas de Analise

As técnicas de anilise utilizam as intensidades para obter uma curva analitica ou
outros métodos matemdticos de correlagdo entre intensidade X concentragdo. As
intensidades (cps) sdo as conseguidas ao se processar o espectro. As técnicas de analise
podem ser linear, quadritica, corregdo de intensidade, corre¢do de concentragdo ¢
pardmetros fundamentais. Na presente técnica de medida de espessura de filmes ndo sera
utilizada nenhuma das técnicas de andlise citadas, somente a correlagdo entre intensidade e

espessura do filme, como veremos a seguir neste trabalho.
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3.4-Obtencio dos Tarugos

Com a finalidade de aumentar a sensibilidade da técnica, confeccionaram-se outros
tarugos metélicos. Inicialmente os critérios de escolha do metal constituinte do tarugo
foram: maior mimero atdmico a partir do cobre (tarugo acessério do aparelho) e
disponibilidade no almoxarifado do Instituto de Quimica. Deste modo, os metais escolhidos
foram: chumbo e estanho. O chumbo utilizado foi aquele comercialmente utilizado em
pescarias. J4 para o estanho utilizou-se do estanho granulado 20 Mesh - PA, Pureza: 99,9%
(ACS).

Em um segundo momento do trabalho, confeccionaram-se outros tarugos sendo
estes novos portas medidas. Eles eram constituidos de cobre (novo tarugo de cobre) e
aluminio; ambos foram obtidos de barras cilindricas comerciais.

3.4.1-Construciio de Molde de Ferro para Obtengiio dos Tarugos de
Chumbo ¢ Estanho

Para obtengdo dos tarugos de chumbo e de estanho, teve-se que construir um molde
para fundi-los. Para esta construgdo, esbogou-se um desenho de molde que, apés os metais
serem fundidos em seu interior, reproduziriam as medidas do porta amostra do aparelho.

O molde construido, conforme descricéo da figura 3.6, foi confeccionado na oficina
do Instituto de Quimica. Escolheu-se ferro para que este suportasse altas temperaturas em
mufla,

31,8mm

I5mm

5 |-

51,5mm

29,5mm ®
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Figura 3.6. Desenho do molde de ferro utilizado para o fabrico dos taraegos.

3.4.2-Procedimento para a Fusiio do Estanho ¢ do Chumbo no Molde de

Ferro
Inicialmente averiguaram-se alguns dados dos metais para se efetuar a fundig#o"®:

mpEstanho { Sn ) - Peso Molecular: 118,69

Ponto de fuso: 231,9681°C  Ponto de ebuligdo: 2270°C
Densidade: 5,75 g/em’ '

= Chumbo (Pb) - Peso Molecular: 207,2

Ponto de fusdo: 327,502°C  Ponto de ebuligio: 1740°C
Densidade: 11,34 g/cm®

Através dos dados acima, avaliaram-se as temperaturas de fuséio e entfio realizou-se
a fundigio conforme procedimento que se segue.

Levou-se 0 molde de ferro, juntamente com uma quantidade de estanho que ndo
transbordasse em seu interior, para a mufla (Thermolab, modelo: ML E.A.T., Série 306, 16
AMPS, Temp. méx: 1200°C). Elevou-se a temperatura até um pouco acima da temperatura
de fusdo do estanho. Apés fundido todo o estanho, o molde foi retirado da mufla e deixou-
se resfriar 4 temperatura ambiente. Em seguida, depois de resfriado, retirou-se o tarugo
confeccionado, desparafusando-se o mole.

Para obter-se o tarugo de chumbo, pegaram-se algumas "chumbadas”™ (nfo
ultrapassando as bordas do moide) e colocou-se no molde. Elevou-se a temperatura da
mufla até um pouco acima da temperatura de fusdo do chumbo. Apés fundido o chumbo,
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retirou-se o molde da mufla e deixou este resfriar a4 temperatura ambiente. Em seguida
retirou-se o tarugo de chumbo, desparafusando o molde.

Apds obtidos os dois tarugos, estes foram levados 4 oficina para o acabamento final
no torno (polimento das faces) e guardados para uso posterior no EDXRF.

3.5-Construgio dos Novos Porta-medidas (Novo Tarugo de Cobre e
Tarugo de Aluminio)

Com a finalidade de diminuir os desvios padriio encontrados nas equagdes propostas
construiram-se novos porta-medidas.

Foi confeccionado um novo tarugo de cobre e um tarugo de alaminio, ambos com as
seguintes medidas: didmetro 28 mm e altura 30 mm.

Ainda para estes novos porta-medidas fabricaram-se alguns anéis de teflon com
diferentes didmetros a partir do didmetro dos tarugos. A idéia era diminuir a movimentagio
dos filmes pouco aderentes quando estes estavam sendo sobrepostos. Para isso colocava-se
o filme no tarugo ¢ em seguida prendia-se este com um anel. Apds irradiacio, colocava-se
um novo filme, prendendo-o novamente com outro anel. E assim sucessivamente realizava-
se este procedimento até o limite de filme estipulado, como seré visto a seguir.

3.6-Filmes Testados

Os filmes testados neste trabalho foram:
WFilme de PVC comercial utilizado para embalar produtos

Filme transparente de poli(cloreto de vinila)-PVC.
spFilme para suporte de amostras - Mylar comercial

Filme transparente constituido de poli(tereftalato de etileno)-PET.
®Folhas de Celofane comercial

Filme transparente, constituido de celulose regenerado produzido por extrusdio da
viscose. Geralmente € plastificado com etileno glicol.
WFita comercial utilizada em vedacio para roscas

Filme branco de poli(tetrafluoretileno)-PTFE.
®Folhas de PE comercial, utilizado em embalagens
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Filme transparente de polietileno (PE) de baixa densidade.
®pFilme de PP comercial, utilizado em fitas adesivas

Filme transparente de polipropileno (PP) biorientado, cedido cordialmente pela
Empresa 3M do Brasil, em seis diferentes espessuras. Este filme foi utilizado como teste de
verificacio das equagdes propostas para a medida de espessura.

E como filme metdlico foi utilizado:

W Filme de aluminio comercial
Filme constituido de aluminio, vendido em supermercados na forma de pequenos
rolos para ser utilizados em embalagens domésticas.

3.7-Procedimento para as Medidas com EDXRF

Para a realizacio das medidas de intensidade com o equipamento de fluorescéncia
de raios-X, tem-se que primeiramente selecionar as condigSes de irradiacio (ver ftem 3.3)
para todos os filmes utilizados, em fun¢fo do metal constituinte do tarugo estudado.

A tabela 3.3 mostra os parfimetros selecionados para a irradiago dos tarugos de Cu,
Pb e Sn no estudo dos filmes poliméricos. J4 a tabela 3.4 mostra os pardmetros
selecionados para o novo tarugo de cobre e o tarugo de aluminio, também usado no estudo
dos filmes poliméricos.

Tabela 3.3. Condicdes de irradiacfio utilizadas com os tarugos de cobre, chumbo e
estanho para os filmes poliméricos.

Parimetros Selecionados Tarugo de Cu* | Tarugo de Pb | Tarugo de Sn
Voltagem do Tubo (kV) 28 26 46
Corrente do Tubo (mA) 0,02 0,03 0,07
Filtro Usado Fino** Fino** Seis***
Tempo de irmadiacio (S) 100 e 10 100, 50 e 10 100

| Energia Maxima (keV) 20 20 40
Atmosfera ar ar ar
Pré-aguecimento (S) 3 5 5

*Este tarugo é acessorio do aparelho, ** Fino = filme de Rodio de 0,05 mm, ***Seis =

Filme de Cu de espessura de 0,63 mm
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Tabela 3.4. Condicbes de irradiaciio utilizadas com o novo tarngo de cobre e com o

tarugo de aluminio pars os filmes poliméricos.

Parimetros Selecionados Novo Tarugo de Cu Tarugo de Al
Voltagem do Tubo (kV) 28 15
Corrente do Tubo (mA) 0,02 0,03
Filtro Usado Fino* Sem Filtro
Tempo de irradiaciio (s) 100/ (200 p/ PET) 100
Energia Mixima (keV) 20 20
Atmosfera ar Vacuo
Pré-aquecimento (s) 5 5

*Fino = Filme de Rodio de espessura de 0,05mm.

Para o filme de aluminio, as condigdes de mradiacio com os tarugos de cobre e
c¢humbo estdo na tabela 3.5.

Tabela 3.5. Condigdes de irradiacéio utilizadas com os tarngos de cobre e de chumbo,
para o filme de aluminio.

Parimetros Selecionados Tarugo de Cu* Tarugo de Pb
Voitagem do Tubo (kV) 13 16
Corrente do Tubo (mA) 0.04 0.08
Filtro Usado Alyminio** Aluminio
Tempo de irradiacdio (s) 160 100
Energia Maxima (keV) 20 20
Atmosfera ar ar
Pré-aquecimento (s) 5 5

* Acessorio do aparelho, **Aluminio = Filme de aluminio de espessura de 0,127 mm.

Apés selecionados os pardmetros de frradiag@io do tarugo, realizaram-se as medidas
de intensidade da linha de emissdo do elemento metdlico do tarugo, em fungio do mimero
de filmes colocados. Ou seja, foi-se sobrepondo folhas, de um determinado filme, sobre o
tarugo e irradiando-se apds cada sobreposigio, uma por vez, até completar um mimero
adequado destas.

Este procedimento de medida de intensidade em fun¢do do mimero de filmes, ou
seja, as sobreposicdes com posterior irradiago, foram realizadas com tempos de irradiagio
de 10 e 100 s, no caso do Cu; no caso do Pb foi realizado com trés tempos de irradiagfo:
10, 50 e 100 s. Apenas o filme de PVC foi irradiado com 10 ¢ 100 s. Usando os tarugos de
Sn, Al € o0 novo tarugo de cobre, somente o tempo de 100 s foi utilizado.

As frradiagBes realizadas para cada filme, com um determinado tarugo, foram feitas
seqiiencialmente para o estudo dos tempos de irradiagiio. Por exemplo, ao irradiarmos o
PTFE, com o tarugo de chumbo, o tempo de 10 s foi aplicado imicialmente; logo em
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seguida sem retirar os filmes, usamos o tempo de 50 s e posteriormente, de 100 s. A
finalidade deste procedimento era posteriormente podermos comparar os resulados em
termos de precisfio analitica, nas mesmas condigdes de irradiaco.

Apos realizadas as medidas de intensidade, para cada filme, em um determinado
tarugo, processam-se os espectros de acordo com o ftem 3.3.2, para se obter as intensidades
em contagens por segundo. As intensidades obtidas foram copiadas para serem trabalhadas
posteriormente no programa grafico Microcal Origin versdo 3.5.

3.8-Estudo da Presenca de Contaminantes nos Tarugos

Objetivando verificar a presenca de contaminantes nos tarugos utilizados no método
de medida, realizaram-se alguns testes com estes. Os testes foram basicamente de
irradia¢Bes dos tarugos em todos os filtros presentes no aparelho. Conforme descrito no
item 3.3.1, os filtros sfio utilizados para otimizar as condigSes de excitacio para elementos
com linhas de emissdo em uma determinada faixa de energia do espectro. Deste modo, com
o uso destes pode-se verificar a presenca ou nio da maioria dos elementos (a partir do Na
até o U) da tabela periédica.

As condigdes de irradiagio utilizadas com tarugos de estanho, cobre ¢ chumbo, em
todos os filtros sdo mostradas, respectivamente, nas tabelas 3.6 a 3.8 abaixo. Para o novo
tarugo de cobre e para o tarugo de Al as condigdes de irradiagdo estio listadas nas tabelas
3.9 e 3.10 respectivamente.

Tabela 3.6. Condi¢des de irradiacio utilizadas com tarugo de estanho para cada filtro.

Tarugo de Estanho Filtros Utilizados

Parimetros Selecionados ]g;o Celulose | Alaminio | Fino | Cinco | Sels
Voltagem do Tubo kV) 10 14 18 28 40 | 46
Corrente do Tubo (mA) 0,07 0,08 0,10 0,16 | 0,08 | 0,07
Tempo de irradiacio (s) 100 100 100 100 | 100 | 100
[Energia Mixima (keV) 20 | 20 20 | 40 | 40 | 40
Atmosfera ar ar ar ar ar ar
Pré-aquecimento (s) 5 5 5 5 5 5
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Tabela 3.7. Condicdes de irradiaciio utilizadas com tarugo de cobre para cada filtro.

Tarugo de Cobre* Filtros Utilizados
Pariametros Selecionados Sem | Celulose | Aluminio | Fino | Cinco | Seis
Filtro

Voltagem do Tube (kV) 11 11 13 23 35 49
Corrente do Tubo (mA) 0,04 0,06 0,04 |004] 0,03 [0,33
Tempo de irradiacio (s) 100 100 100 | 100 | 100 | 100
Energia Maxima (keV) 20 20 20 20 20 | 20
Atmosfera ar ar ar ar ar ar
Pré-aquecimento (s) 5 5 5 5 5 5

*Acessorio do aparelho

Tabela 3.8. Condi¢des de irradiacde utilizadas com tarugo de chumbo para cada

filtro.
Tarugo de Chumbo Filtros Utilizados
Parametros Selecionados Sem | Celulose | Aluminio | Fino | Cinco [ Seis
Filtro
Voltagem do Tubo V) 14 14 16 26 33 | 49
Corrente do Tubo (mA) 006 | 013 0,08 |0,03[ 0,04 [034
Tempo de imadiagio (s) 100 160 100 | 100 | 100 | 100
Energia Maxima (keV) 20 20 20 20 20 | 20
Atmosfera ar ar ar ar ar ar
Pré-aquecimento (s) 5 5 5 5 5 5
Tabela 3.9. Condigdes de irradiagfio utilizadas com 0 novo tarugo de cobre para cada
filtro.
Tarugo de Cobre-novo Filtros Utilizados
Parametros Selecionados Sem |Celulose | Alumfnio |Fino |Cinco |Seis
Voltagem do Tubo (kV) 11 11 13 20 35 49
Corrente do Tubo (mA) 0,04 0,06 0,04 0,08 | 0,03 |0,33
Tempo de irradiagio (s) 100 100 100 100 | 100 | 100
Energia Maxima (keV) 20 20 20 20 20 | 20
Atmosfera ar ar ar ar ar ar
Pré-aquecimento (s) 5 5 5 5 5 5
Tabela 3.10. Condigdes de irradiacdo utilizadas com o tarugo de aluminio para cada
filtro.
Tarugo de Aluminio Filtros Utilizados
Parametros Selecionados Sem |Celulose | Aluminio | Fino Cinco | Seis
Filtro
Voltagem do Tubo (kV) 15 15 18 25 40 50
Correnite do Tubo (mA) 0,03 0,03 0,04 0,04 0,06 0,06
Tempo de irradiacdo (s) 100 100 100 100 | 100 100
Energia Maxima (keV) 20 20 40 40 40 40
Atmosfera Vicuo | Vacuo Vacuo [ Vacuo [ Vacuo | Vacuo
Pré-aquecimento (s) 5 5 5 5 5 5
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Apés todas as irradiagGes, foram processados os espectros de acordo com ¢ item

3.3.2, para se obter as intensidades em contagens por segundo.
3.9-Cidlculo do Limite de Detecgiio e Propagacio de Erros

Para a determinagdo do limite de detecgdo de cada reta, utilizou-se a equagio’,
onde :LD (limite de detecgdo), SD (desvio padrdo) e S (semsibilidade, coeficiente angular
da reta).

LD =3 xSD pranco / S Eq31

No caso desta técnica, considerou-se o branco como o tarugo metdlico, sem filmes
sobrepostos.

Para o célculo do limite de detecgdo foi realizado um total de 10 irradia¢des com
cada tarugo, conforme suas condigdes de irradiagio e obteve-se o desvio padrio do branco.
A sensibilidade do método, dada pelo coeficiente angular de cada reta, bem como os
desvios padrio, foram obtidos a partir das curvas produzidas pelo programa Origin-3.5.

As propagagdes de erro, a serem usadas quando da obtengdo de espessuras, foram
calculadas usando a seguinte férmula de propagagio de erros '':

Sd = Ef x [ (sd/a)* + (sdp/b)’ + (sd/c)’]"?  Eq3.2

onde: Sd = Erro do valor de espessura; Ef = Espessura do filme medido; sd,, sdy e sdc sdo
os erros obtidos na regressdo linear (coeficiente linear e angular) e os erros obtidos no
momento da medida com o EDXREF.

3.10-Medida de Espessura dos Filmes, usando Métodos Tradicionais.

Para a averigua¢do da espessura dos filmes, utilizaram-se dois métodos tradicionais:
o Micrémetro e o Microscopio de Varredura, ambos disponiveis no Instituto de Quimica da
Unicamp.

No caso do micrémetro (marca: Mitutoyo , Japdo) as espessuras sdo encontradas no
momento da medida. Basta apenas colocar o filme no porta amostra e mecanicamente
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ajustar a leitura da espessura. Em virtude da pouca precisio apresentada nas medidas, o
micrémetro foi descartado.

Ja no caso do microscépio de varredura (SEM - Scanning Eletron microscope,
marca: Jeol , modelo: JSM-T 300 ), uma pequena tira dos filmes & recortada ¢ colocada em
um frasco contendo silica secante para se retirar umidade. Em seguida leva-se ao
microscépio para a medida final e registram-se as imagens em filmes fotogrificos especiais
(especificagdes: Asa 100, VP-120, Kodak).

As ampliagGes do microscépio para cada filme foram: PET - 10.000 vezes, Celofane
- 2.000 vezes, PTFE - 2.000 vezes e PVC 3.500 vezes. Para cada espessura ampliada,
tiraram-se 3 fotos de cada um dos filmes PET, Celofane e PVC. Para o PTFE obtiveram-s¢
2 fotos. Para o PE, foram 2 fotos ampliadas em 5.000 vezes ¢ 2 fotos ampliadas 2.000
vezes; para o PP, foram 2 fotos ampliadas em 2.000 vezes. Para o filme de aluminio foram
2 fotos ampliadas 3500 vezes. Em seguida as fotos foram reveladas e, do negativo para a
revelagdo, obteve-se uma ampliagio de mais duas vezes. As fotos foram reveladas no
Centro de Comunicagfio da Unicamp.

3.11-Cilculo das Espessuras Através das Fotos de SEM Ampliadas.

Para a obten¢do da espessura dos filmes realizou-se o seguinte procedimento:
escolheram-se vérias posigdes de espessura na foto e com uma régua mediram-se vérios
intervalos de espessura para cada filme. No final destas medidas, encontrou-se um valor
médio final de espessura de cada filme. Em seguida, realizaram-se as divisdes das médias
pelos aumentos realizados em cada filme, obtendo-se a espessura final dos filmes. Estes
valores foram considerados como ponto de partida para as calibragies de intensidade em
fun¢io da espessura por EDXRF.

3.12-Teste com o Tarugo de Estanho.

Este estudo possibilitou verificar se a causa das baixas atenuagdes ocorriklas com o
tarugo de estanho, com os vérios filmes poliméricos medidos, foi devida & ndo
homogeneidade do estanho em virtude de uma fundigio incompleta, ou seja, presenga de
bolhas, micleos sélidos de impurezas, etc.
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Pars esta andlise, inicialmente dividiu-se por tragos a superficie do tarugo de
estanho em 8 partes iguais. Ajustaram-se as condigSes de irradiacio conforme tabela 3.3 ¢
realizaram-se 8 irradiacBes. Cada irradiacfo foi acionada & medida que se girava o tarugo,
de modo que um trago proveniente da divisio coincidisse com uma marca feita na bandeja
dos porta-amostras. As intensidades de raios-X obtidas foram anotadas para posterior
anélise.

3.13-Teste com o PP em suas Seis Diferentes Espessuras

Os 6 filmes de PP de diferentes espessuras foram usados para construir retas de
calibracdio com os tarugos de aluminio e o novo taruge de cobre. Para esta construgio
realizou-se o seguinte procedimento. Irradiou-se o tarugo com a sobreposigio dos filmes,
sendo que os filmes sobrepostos eram de espessuras diferentes ¢ estavam em ordem
crescente desta. Para garantir uma baixa movimentaciio dos filmes na sobreposigio
utilizaram-se os anéis de teflon. As condi¢ies de irradiacio dos tarugos de aluminio e do
n0ovo tarugo de cobre sdo mostradas na tabela 3.5.

Comasretasmédiasobtidasemaﬁam-seasequagﬁwoﬁgipéﬁaseesmsfomm
testadas da seguinte maneira: irradiou-se cada filme por vez, sem sobreposicdo, em cada
tarugo e anotou-se a intensidade. Esta intensidade foi utilizads para obtengfio da espessura
daquele filme.
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CAPITULO IV

4.RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1-Comportamento Tipico de Atenuacio da Radiacio

Os espectros mostrados nas figuras 4.1 e 4.2, mostram resultados tipicos ao
se irradiar amostras para as medidas de espessura. Os espectros sdo resultantes da

irradiagdo do tarugo de cobre com os filmes de PVC e PTFE, respectivamente.

| Espociro de Auorescincia de Ratos-X PV |

|
#0000 + 4 CuHa

faooo -

Figura 4.1. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o tarugo de cobre e PYC, mostrando a
atenuagio da intensidade em funciio da espessura. Condicies de irradiacio conforme tabela 3.3.
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Figura 4.2. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o tarugo de cobre ¢ PTFE, mostrando a
atenuagio da intensidade em fungfio da espessura. Condigdes de irradiagiio conforme tabela 3.3.
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Os espectros mostram as linhas de emiss#io K, ¢ Kp do elemento cobre. De acordo
com a teoria discutida no inicio deste trabalho a linha de emissdo K, € oriunda da transigdo
ocorrida quando um elétron da camada L preenche uma vaga na camada X, enquanto que
Kj; € originada da ocupagéio da camada K por um elétron da camada M.

As energias em que se encontram as linhas K, ¢ Ky sdo caracteristicas de cada
elemento. A diferenga nas intensidades de raios-X das linhas sdo explicadas pela baixa
eficiéncia dos elétrons da camada M em ocupar as vagas deixadas pelo elétron fotoejetado,
tornando a intensidade de radiacdo menor.

A medida que aumenta-se a espessura dos filmes ocorre a atenuagdo das linhas de
emissdo. Isto ocorre pois os filmes funcionam como barreiras para a radiagdo liberada em
conseqiiéncia da transi¢do do elétron, por isto a0 aumentarmos a espessura tem-s¢ uma
diminui¢do na intensidade dos raios-X e ¢ justamente esse decréscimo que serd usado
indiretamente na correlagio com a espessura dos filmes poliméricos. Deste modo, a partir
dos resultados vé-se que o PVC, por exemplo, consegue barrar de maneira mais acentuada
os fotons de raios-X emitidos em compara¢do com o PTFE.

4.2-Medidas Usando o Equipamento de EDXREF.

4.2.1-Tarugo de Cobre (acessorio do aparelho) e os Filmes Poliméricos.

O tarugo de cobre é um acessério do aparetho. Ele cotidianamente € usado na
calibragdo de energia do aparelho e foi usado na técnica de medida proposta.

De acordo com as condi¢des de irradia¢cdo mostradas na tabela 3.3, pode-se obter as
intensidades de raios-X em fun¢do do niimero de filmes irradiado.

4.2.1.1-Filme de PTFE

A tabela 4.1 mostra alguns dos resultados obtidos na irradiagdo do filme de PTFE,
com tarugo de cobre e tempe de irradiagdo de 10 ¢ 100 s.
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Tabela 4.1. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de
PTFE (Condigies de irradiaciio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacio 10 e 100s).

Espessura dos Intensidades Intensudades Intensidades Intensidades
filmes irradiados Cu K, Cu K, Co K, Cu K,
(pem) Sobreposicdo-1  Sobreposigio-2  Sobreposicio-1  Sobreposigiio-2
By 5 TiM) 5 1) 1 5
0 787176 7949 50
17 7573, 72 756478 756110 754960
34 729446 7303,14 7297.90 7317,30
51 027,30 704541 7033.50 7046,10
68 6308, 16 6807.95 674990 67537
85 6542 60 5583.56 6563,00 6617.60
102 6337.92 637148 629380 6381.50
119 6120.15 6155,58 6180,70 609590
136 5918.10 595987 5865,40 5934.80
153 572475 574061 570880 5773.50
170 552756 5563,74 553040 5569.20

A partir dos dados da tabela 4.1, vé-se claramente a atenuagdo da intensidade de
raios-X para a linha de emissdo K, do elemento cobre. Tanto para o tempo de 100 s, como
para o tempo de 10 s. a atenuacdo foi de cerca de 30% do valor inicial da intensidade, ou
seja, de 7871,76 cps para nenhum filme sobreposto no tarugo a 5527,56 cps para 10 filmes
sobrepostos, no tempo de 100 s. Para o tempo de 10 s, de 7949,50 cps para nenhum filme a
5530,40 cps para 10 filmes sobrepostos.

O grafico da figura 4.3 revela melhor esta diminuigdo, em fun¢do da espessura do

filme, ocorrido na irradiagdo, com tempo de 100 s.
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Figura 4.3. Reta média encontrada para todas as irradiagies do tarugo de Cu, realizadas com o filme
de PTFE sobreposto, com tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
enconirados para 5 replicatas das medidas (Condicdes de irradiagio conforme tabela 3.3) .
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O grifico da figura 4.3 mostra que as intensidades obtidas so bastante reprodutiveis
em virtude dos baixos desvios ocorridos em cada medida de espessura. Nota-se que a
medida que vai-se sobrepondo os filmes, vai havendo maiores desvios padrio em cada
ponto; isto com certeza provém de erros operacionais de colocagdo do filme sobre o tarugo.
Ou seja, quando sobrepde-se um filme sobre outro, pode ocorrer uma movimentagdo dos ja
irradiados e conseqgiientemente alteram-se as medidas subseqiientes.

O gréfico da figura 4.4, mostra a reta média de todos os pontos obtidos na irradia¢do
do sistema Cu-PTFE com tempo de 10 s.

Inmnsidades (cps}
8 8 3 §

Figura 4.4. Reta média encontrada para todas as irradiacdes do taruge de Cu, realizadas com o filme
de PTFE sobreposto, com tempo de 10 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 5 replicatas das medidas (Condigdes de irradia¢do conforme tabela 3.3).
Semelhantemente ac ocorrido com o tempo de 100 s, a atenuagdo também €
bastante visivel. A repetibilidade das medidas é alta conforme revelam os baixos desvios.
Tanto para o tempo de 10 quanto para o de 100 s, os coeficientes de correlagdo das retas
sdo bastante satisfatorios (0,99788 para 100 s e 0,99593 para 10 s). Para ambos os tempos

de irradiacdo, os coeficientes de correlagdo das retas sio muitos semelhantes.

4.2.1.2-Filme de Celofane

A tabela 4.2 mostra atguns dos dados obtidos para o filme de Celofane, com tempos
de 10 ¢ 100s.
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Tabela 4.2. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o Celofane
(Condic¢des de irradiaciio da tabela 3.3 - Tempo de irradiacio 10 e 100s).

Espessuras dos Intensidades

Intensidades Intensidades Intensidades

filmes irradiados Cu K, Cu K, Cu Kk, Cu Kk,

(umy) Sobreposigio-1  Sobreposigio-2  Sobreposicio-1  Sobreposigio-2
[T 1 & 10 5 10y
| 0 787200 7870,30

20,7 774550 | 7803.23 777740 7750,60
41,4 768964 | 768878 7699,70 7735.,90
62.1 7601,29 7633,24 767380 767500
82,8 7521,69 7561,32 7594.60 7623,70
103 5 747491 7508.68 T444.40 7539.20
124.2 7335,21 744592 T484.20 7393.60
1449 7253 81 7336.04 7276,70 T358.80

Mo caso do celofane, a atenuagdo da intensidade de raios-X da linha de emissdo K,
do cobre foi menor para ambos os tempos de irradiagdo (comparado ao PTFE). A
porcentagem diminuida ficou ao redor de 8% para ambos os tempos.

Os resultados com tempo de 100 s sdo também reprodutiveis, conforme vé-se na

figura 4.5,
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Figura 4.5. Reta média encontrada para todas as irradiagtes do tarugo de Cu, realizadas com o llme
de Celofane sobreposto, com tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 6 replicatas das medidas (Condicoes de irradiacio conforme tabela 3.3).

Apesar do aumento dos desvios padrdo para as medidas, a reta média encontrada em
todas as rradiagGes do filme de celofane possui um coeficiente de correlagdo de 0,99318. O
aumento dos desvios padrido com o crescimento da espessura também ¢ verificado.

O gréfico da figura 4.6 mostra os dados obtidos no tempo de irradiagdo de 10 s.
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Figura 4.6. Reta média encontrada para todas as irradiagdes do tarugo de Cu, realizadas com o filme
de Celofane sobreposto, com tempo de 10 5. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 6 replicatas das medidas (Condicdes de irradiagao conforme tabela 3.3) .

Apesar do coeficiente de correlagio da reta ser adequado (0,99631), os desvios
padrio encontrados em cada ponto foram altos, conforme revelam as barras em cada ponto.
As medidas em cada espessura foram realizadas seqiiencialmente em diferentes tempos de
irradiagdo, portanto as condigGes experimentais de anélise foram as mesmas. Deste modo, o
fato de haver maiores desvios no tempo de 10 s, em comparacdo com o tempo de 100 s,
est4 relacionado com o fato de que o comportamento da radiagdo de fluorescéncia assume
uma distribuigdo de Poison. Esta distribuicdo mostra que os desvios padrio sdo
dependentes do mimero total de contagens em um dado periodo de tempo. No nosso caso,
as contagens estdo sendo realizadas em segundos’® :

(Geps) retativo = 1/(N cps)”2 Eq4.1
onde G = desvio padrio para distribuicio de Poison € N o = mimero de contagens por
segundo. Assim, em um tempo maior de irradiagdo tem-se um mimero maior de contagens,
conseqiientemente um desvio padrio das medidas menmor do que em um tempo de
irradiagdo menor.
Uma possivel causa do aumento dos desvios também ¢ a movimentagdo dos filmes
a0 sobrepormos um novo filme, pois como o celofane ndo apresenta aderéncia entre suas

préprias folhas, como no caso do PTFE, pode ocorrer movimentagdes ndo reproduzindo as
medidas.

4.2.1.3-Filme de PET

Alguns dados obtidos na irradia¢io do filme de PET, nos tempos de irradiagdo de 10
e 100 s, sdo mostrados na tabela 4.3.
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Tabela 4.3. Intensidades obtidas (em contagens por segundo, cps) para o filme de PET

Condicies de irradiaciio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacio de 10 e 100s).

Espessuras ilos Intensidades Intensidades Intensidades Intensidades
filmes Cu K, Cu K, Cu K, Cu K,
irradiados Sobreposicio-1 Sobreposicio-2 Sobreposigio-1 Sobreposicin-2
(pm) L 5 1) 5 10 s s
0 | | 7816,10
29 7754 88 | 781625 7772,60 791330
5.8 | 7761,15 | 7733 38 7728.60 7753,00
8,7 | 7725,56 | 7714.37 778070 | 7698,00
11.6 i 7702,76 | 7699,72 766790 7713.10
14.5 7660,62 | 7657,21 7649,10 7668,30
17,4 : 767618 760030 7663,10 763590
20,3 | 7626,62 7589.29 T723,70 763050
23,2 7592.71 | 757888 575,80 757910
26,1 . 7567.90 7545.63 766400 752250
29 1 7529.96 7358, 57 750910 7547.10

Para o filme de PET, a atenuagdo da linha de emissdo do cobre foi ainda menor
comparada com as atenuagdes obtidas para os outros filmes. Esta, para ambos os tempos de
irradiacdo, ficou em média cerca de 4% do valor inicial.

Este baixo valor de decréscimo pode ser atribuido ao fato de que o PET provoca
baixa absor¢do dos raios-X emitidos da linha de emissdo do cobre. Fato que ocorre
semelhante ao celofane e em menor grau com o filme de PTFE. O grifico da figura 4.7

revela a magnitude da atenuacdo no tempo de 100 s bem como os desvios encontrados em
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Figura 4.7, Reta média encontrada para todas as irradiacdes do tarugo de Cu, realizadas com filme de
PET sobreposto, com tempo de 100 5. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio enconirados
para 5 replicatas das medidas (Condigdes de irradiagiio conforme tabela 3.3).

Conforme pode ser visto no grafico, os desvios sdo bastante altos e aleatdrios
revelando baixa repetibilidade entre as medidas. Ndo se observa um aumento dos desvios

em virtude do aumento da espessura. Provavelmente o fato de o PET, e até mesmo o
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celofane, possuirem apenas elementos leves como carbono, oxigénio e hidrogénio, ha a
produgiio de um alto espalhamento dos raios-X ac interagirem com o feixe de radiagdo,
provocando assim variagGes nas intensidades da finha de emiss@o do cobre. Outro fato que
também estd ocorrendo € a baixa adesdo dos filmes entre si, provocande movimentagdes
entre estes € portanto, causando flutua¢Ses nas medidas.

Apesar dos altos desvios, a reta média possui um adequado coeficiente de
correlagdo, ou seja, cerca de 0,99747. O mesmo ndo ocorre com o tempo de irradiagdo de
10 s, conforme grafico da figura 4.8.

Imtensidades (cps)
By aa eyl

Figura 4.8. Reta média encontrada para todas as irvadiacdes do tarugo de Cu, realizadas com filme de
PET sobreposto, com tempe de 10 s. As barras em ¢ada ponto revelam os desvios padrio encontrados
para 5 replicatas das medidas (Condigdes de irradia¢do conforme tabela 3.3).

Para o tempo de irradiagdo de 10 s, os desvios padrdo sdo, no geral, ainda mais
aleatérios e maiores. Deste modo, a afirmagdo de que tempos menores de irradiagdo

provocam maiores desvios também cabe neste caso.
4.2.1.3.1-Estudo dos Tempos de Irradia¢io com Filme de PET

Baseando-se nos estudos realizados anteriormente viu-se que o filme polimérico
PET apresentou altos desvios em suas medidas comparado aos outros filmes. Com o
objetivo de avaliar melhor esses desvios irradiaram-se, com tarugo de cobre, os filmes PET
nos tempos de 10, 100, 200 e 500 s. Os dados obtidos em cada irradiagdo sio mostrados na
tabela 4.4.
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Tabela 4.4. Intensidades obtidas, em contagens por segundo, para o filme de PET.
Condicoes de irradiaciio tabela 3.3 - Tempos de irradiacdes de 10, 100, 200 e 500 s.

Espessuras dos Fempo de 10 % Tempo de 100 5 Fempo de 200 s Tempo de 510 5

filmes irradiados

(umj} Cuo Kk, Cuk, Con Kk, Cu K,
| 2.9 7913 80 T816.25 T808.15 780931
| 5.8 T753.00 773358 7794 94 7781,20
| 37 T6YR.00 771437 7745,22 T747,03
| 11.6 7713,10 7699, 72 7725.42 Ti2l.37

14.5 7668, 30 765721 7701,19 T696,15
| 17.4 T635.90 7600,30 T639.48 To44. 24
| 203 763050 7589 29 7623,17 761638
: 232 757910 757888 7592.92 759607

Os resultados obtidos, mostrados na tabela, revelam que, com tempos menores,
existem altos desvios das medidas. Isto ja era esperado, ou seja, tempos de irradiagdo
menores possuem um numero de contagens menor, conseqiientemente um maior desvio da

medida. O grafico da figura 4.9 mostra melhor essas conclusoes.
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Figura 4.9. Grifico mostrando as retas encontradas para todas as irradiagdes, com tarugo de Cu,
realizadas com filme de PET, e tempos de 10, 100, 200 e 500 s (Condicoes de irradiacio conforme tabela
3.3). R=coeficiente de correlagio, SD=desvio padrio total para N=8, onde N =nimero de ponios.

O grafico da figura 4.9 mostra nitidamente que, para tempo de 10 s, os pontos sdo
bastante discordantes entre si. A medida que o tempo de irradiagio aumenta, isso tende a
diminuir e as correlagdes entre os pontos ficam mais adequadas, conforme verifica-se na
tabela 4.5 abaixo.

Tabela 4.5. Valores de correlacio dos pontos e desvios padrio para todos os tempos de
irradiaciio do PET(Encontrados por regressio linear, programa Origin 3.5).

Tempo - 10s | Tempo - 100s | Tempo - 200 s | Tempo - 500 s
Correlacio dos pontos | 0 90837 0.97453 0.99204 0.99645

Desvio padrio total 46.2024 20.0598 10.8217 7.05735
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De acordo com os valores apresentados na tabela 4.5, vé-se que o tempo de 200 s
pode ser usado sem grandes perdas de correlagdo dos pontos. O desvio de todo o conjunto
de seus pontos por sua vez, estd bem proximo do menor valor encontrado cujo tempo € de
500 s. Graficamente suas retas até sobrepuseram-se. Deste modo, a utilizagdo do tempo de

200 s & mais adequada aos nossos estudos.
4.2.1.4-Filme de PVC

A tabela 4.6 mostra alguns exemplos dos valores de intensidades de raios-X obtidos
com o tarugo de Cu e filme de PVC.

Tabela 4.6. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de PVC
(Condicdes de irradiacio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacio 10 e 100s).

Espessura dos Intensidades Intensidades Intensidades Intensidades
filmes irradindos Cuk, Cu K, Cuk, Cu Kk,
{(pm) Medida-1 Medida-2 Medida-1 Medida-2
([ ({1 Jinh Tl
0 778470 7991,13

3,23 711070 TO57.10 726099 7320.74
10,46 6513.4 656300 6588.92 65%6,26
15,69 6027.50 5991.60 | 594689 396793
20,92 5502,10 5472.70 544224 3444.36
26,15 | 5014,90 052,60 493640 4940 06
31,38 4557,50 4535.00 441572 4444 59
36,61 4175,70 4184.10 4082,53 4072,01
41.84 3721.30 371640 370466 706,14
47.07 3356,10 3387.30 331723 332270
52,30 311240 314410 300667 300841

As intensidades obtidas com o filme de PVC mostradas na tabela 4.6, mostram que
houve atenuacdo de 60% para o tempo de 10 s e para o tempo de 100 s, 62%. Neste caso, 0
tempo de 10 s propiciou ligeiro menor decréscimo de intensidade e também maiores
desvios padriio, conforme pode ser visto na figura 4.10. O alto valor da atenuagdo,
comparada aos outros filmes ¢ atribuida ao fato de que o PVC absorve parte da radiacdo
incidida em virtude do elemento Cl ser encontrado na cadeia polimérica.

Em virtude das intensidades de raios-X apresentarem-se em forma de curva, fo1

necessario logaritmiza-la a fim de obter uma reta em ambos os tempos de irradiagdo.
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Figura 4.10. Reta média encontrada para todas as irradiacdes do taruge de Cu, realizadas com fllme de

PVC sobreposto, com tempo de 10 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padriio encontrados
para 6 replicatas das medidas (Condicdes de irradiagio conforme tabela 3.3).

Apesar dos desvios padrdc encontrados, o tempo de 10 s demonstrou ser
satisfatorio. A reta média apresentou um coeficiente de correlagdio adequado (0,99989). Ja
para o tempo de 100 s, os desvios padrdo foram quase despreziveis, conforme visto na

figura 4.11. A reta média para este tempo apresentou um coeficiente de correlacio de
0,99992.
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Figura 4.11. Reta média encontrada para todas as irradiacies do tarugo de Cu, realizadas com filme de
PVC sobreposto, com tempo de 180 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padriio encontrados
para § replicatas das medidas (Condigdes de irradia¢ao conforme tabela 3.3).

O bom desempenho do filme de PVC pode ser atribuido também a alta aderéncia

dos filmes entre si, contribuinde para a nic movimentagio destes no momento da
irradiago.
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4.2.1.5-Filme de PE

A tabela 4.7 revela os valores das intensidades de raios-X encontrados para o filme

de PE no tempo de 100 s, com tarugo de cobre,

Tabela 4.7. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de PE
(Condicdes de irradiacio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacdo de 100s).

Espessura dos Intensidades Intensidades Intensidades Intensidades
filmes irradiados Cu K, Cu K, Cu Kk, Cu k,
(pm) Sobreposicio-1 Sobreposicio-2  Sobreposicio-3  Sobreposicio—4
0 777304

8.3 7765,63 7761,14 7744,13 T737.51

6.6 771701 769154 771578 769749

249 7675.29 766985 7662,30 7670,79

33.2 627,19 T615,43 7630,79 7634, 54

41,5 T607.37 75094 66 759236 739078 |
49.8 7581.78 7537,99 754742 756520 |
58.1 7544.20 T498.66 7515,70 753487

06,4 752080 745544 T446.16 749227

74.7 744252 740901 | 744012 T458.37

De acordo com os valores apresentados vé-se que a atenuagdo decorrente do
aumento da espessura continua presente. Tal atenuagdo é cerca de 4,5 % do valor inicial,
valor este que ¢ baixo mas esperado por ser o PE um filme polimérico constituido de
elementos de peso atdmico baixo.

A figura 4.12 mostra os desvios encontrados nas medidas de intensidades de raios-X

para o PE.
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Figura 4.12. Grifico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiacbes, com tarugo de Cu,
realizadas com filme de PE, e tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados em 4 replicatas (Condicdes de irradiagio conforme tabela 3.3).
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Os desvios encontrados nas medidas foram bastante baixos. Os maiores desvios
estdo principalmente nas ultimas analises, o que pode ser explicado pelo fato de que ao
sobrepor mais filmes estes podem movimentar os sobrepostos anteriormente. Entretanto a
reta meédia encontrada possui um satisfatério valor de correlagdo de seus pontos, ou seja

0,99906, mostrando que, em geral, os dados sdo bastante adequados.
4.2.1.6-Filme de PP

Conforme descrito anteriormente os filmes de PP foram cedidos em 3 diferentes
espessuras a saber: 30, 35 e 40 um (medidos por SEM). As medidas foram realizadas
apenas com o filme de 30 pum, ja que o tarugo metalico quando sobreposto com os filmes
de 35 e 40 um ndo possibilita o encaixe adequado no porta-amostras do aparelho. Assim, os
filmes de 35 e 40 um foram usados somente para testar a equagdo que permitira o cdlculo
da espessura dos filmes poliméricos de PP.

A tabela 4.8 mostra os valores obtidos com o filme de PP com o tarugo de cobre, e
tempo de 100 s.

Tabela 4.8. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de PP

de 30 pm (Condigdes de irradiacio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacio de
100s).

Espessura dos Intensidades Intensidades Intensidades Intensidades
filmes irradiados Cu K, Cu K, Cu Kk, Cu K,

(m}) Sobreposigio-1 Sobreposicin-2  Sobreposicio-3 Sobreposicio-4

0 776552

30 T675,94 766042 7531,62 760087

60 7552.81 7553,63 571,57 7543,55

90 7496 26 750193 7495 41 7480,53
120 7437.07 T381.87 T7378,78 738297

150 7299 50 T7291.90 7282,91 7280,95

180 718655 7186.13 7158 85 ; 7146,12

Os dados mostrados na tabela 4.8 possuem comportamento semelhante aos outros
filmes. Houve decréscimo de intensidade de cerca de 8 % do valor micial. Um valor
também esperado de acordo com a composi¢do do filme. A figura 4.13 mostra os desvios

presentes na medida do filme,

41



RESULTADOS E DISCUSSAO

Reta Média - PP

7ADH Tarugo de Cu
3 = 1008
i ’

i T~ Lirewr Regwenan
LET T - LKA

E MO Paranval v
m]_

1 e v:n
B 4 100, 1549

A = 05

TN so=BMMLNT

P = SA0ES

X T T T T T T T T

] F 4 T £ o w W W ¥ I

Figura 4.13.Gréfico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiacdes, com tarugo de Cu,
realizadas com filme de PP, ¢ tempo de 100 5. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados em 4 replicatas das medidas (Condicdes de irradiacio conforme tabela 3.3).

O grifico da figura 4.13 pode mostrar que os desvios sdo bastante pequenos, com
excecdo do primeiro ponto obtido com a primeira sobreposi¢@o. Possivelmente no momento
de sobreposi¢do o filme ndo tenha ficado bem ajustado ao tarugo pois estes sdo pouco
aderentes entre si. Entretanto, o valor de correlagdo dos pontos médios foi adequado, ou
seja 0,99345,

4.2.1.7-Avaliaciio dos Tempos de Irradiagio no Tarugo de Cobre

As figuras 4.14, 4,15, 4.16 e 4.17 mostram as retas médias para cada tempo de
irradiagdo, nos filmes estudados.
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Figura 4.14. Retas médias obtidas com tempos de irradiacio de 10 ¢ 100 s no tarugo de Cu com o filme
de PTFE sobreposto para 5 replicatas das medidas, em ambos os tempos. Condigdes de irradiagio
conforme tabela 3.3.

42



RESULTADOS E DISCUSSAO

- [Res ton 7T |

Inensidades (cps}

* 2 8B w5 Moz N
Espessura ()
Figura 4.15. Retas médias obtidas com tempos de irradiagio de 10 e 100 s no tarugo de Cu com filme de

PET sobreposto para S replicatas das medidas, em ambos os tempos. Condi¢des de irradiacio conforme
tabela 3.3.
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Figura 4.16. Retas médias obtidas com tempos de irradiagiio de 10 e 100 s do tarugo de Cu com filme de

Celofane sobreposto para 6 replicatas das medidas, em ambos os tempos. Condicdes de irradiagiio

conforme tabela 3.3.
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Figura 4.17, Curvas médias obtidas com tempos de irradia¢do de 10 ¢ 100 s do tarugo de Cu com filme
de PVC sobreposto para 6 replicatas das medidas, em ambos os tempos. Condigdes de irradiacdo
conforme tabela 3.3.
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Sabe-se que ¢ aumento do tempo de irradiacdo favorece menores desvios nas
medidas, conforme ji foi discutido anteriormente. Entretanto, no caso do PTFE, as retas
médias foram praticamente iguais, mostrando que a utilizagdo de tempos menores que 100 s
¢ maiores que 10 s & vidvel. Provavelmente isto ocorre em virtude do PTFE possuir em sua
cadeia carbdnica o elemento flior que possui maior peso atdmico em comparagdo com 0s
outros constituintes e provocando portanto uma maior absor¢do da radiagdo até em tempos
baixos de exposi¢do.

J4 no caso do Celofane e do PET, o fato destes possuirem elementos leves pode ter
contribuido para o alto espalhamento de radiagdo provocando valores ndo lineares ¢
aleatorios nas retas médias. Neste caso o tempo devera ser maior ou igual a 100 s para ter-
se uma boa reta média (ver item 4.2.1.3.1).

Para o PVC a utilizagdo de um tempo intermedidrio entre 10 e 100 s € vidvel. As
retas médias em ambos os tempos sdo bastantes concordantes em seus pontos.

4.2.2-Tarugo de Chumbo e os Filmes Poliméricos

O tarugo de chumbo foi confeccionado conforme item 3.4. Inicialmente a id€ia era
verificar a possibilidade de aumentar a sensibilidade da técnica com a utilizagdo de outro
metal de maior peso atdmico, como o chumbo e o estanho. Conforme mostra figura 1.9, vé-
se que para metais com allo peso atdmico tem-se maior rendimento de fluorescéncia,
conseqlientemente maior sensibilidade analitica e maior valor de intensidade de emissdo.

De acordo com o procedimento descrito no item 3.7 estudaram-se os filmes ¢ pode-
se obter as intensidades de raios-X em fung@io da espessura conforme condigSes da tabela
3.3.

4.2.2.1-Filme de PET

A tabela 4.9 mostra alguns dos valores de intensidades encontrados para os trés
tempos de irradiagio.
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Tabela 4.9. Intensidades obtidas (em contagens por segundo, cps) para o filme de PET
Condicdes de irradiacio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacio de 10, 50 e 100s),

Espessuras  Intensidades  Intensidades  Intensidades  Intensidades  Intensidades  Intensidades
dox filmes Ph L, PhL, Ph L, Ph L, Phl.. Ph L,
irradiados Sohrep. 1 Sohrep. 2 Sobrep. 1 Sobrep. 2 Sobrep. 1 Sobrep. 2
{pm) TiMi % 1D % S Sl 5 1 s 1 =
0 | 355643 3551,16 354760
2.9 : 3554.10 356834 3562,02 355346 352700 3575.10
5.8 |  3566.82 3552.10 3545,68 3559,22 353780 354050
8.7 | 353285 3539 88 354594 3549 66 352570 3532.70
11,6 | 354891 354795 3542 90 3153354 3571.60 31100 |
14.5 3537,53 3521.65 541,94 354868 351430 352660 |
17,4 3531,36 3523.90 3549.08 3502,32 3536,80 353830 |
20,3 351583 3512.66 3521,50 3519.00 350840 3530,00 |
232 352205 3509.16 3532,36 3499 16 353630 348500 |
26,1 349915 3507.07 3496,68 3505.94 3461,70 3529.30 _!
29 3512.06 3494 49 349496 3496,06 3510,30 350020 |

Conforme esperado, houve atenuagdo das intensidades de raios-X em funcdo do
aumento de espessura. Entretanto, esta diminui¢do foi em média ainda menor do que o
obtido no tarugo de Cu. A média no tarugo de Cu foi de 4% enquanto que para o tarugo de
Pb foi de 2% para todos os tempos de irradiagdo.

Os grificos mostrados nas figuras 4.18, 4.19 e 4.20 revelam as atenuacdes ocorridas
nos tempos de 100, 50 e 10 s, respectivamente.
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Figura 4.18. Reta média encontrada para todas as irradiacies do tarugo de Pb, realizadas com filme de
PET sobreposto, com tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio enconirados
para 4 replicatas da medida (Condigoes de irradiac@o conforme tabela 3.3).
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Figura 4.19, Reta média encontrada para todas as irradiagdes do tarugo de Pb, realizadas com filme de
PET sobreposto, com tempo de 50 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padriio encontrados
para 4 replicatas da medida (Condigdes de irradiagiio conforme tabela 3.3).
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Figura 4.20. Reta média encontrada para todas as irradiacfes com tarugo de Pb, realizadas com filme
de PET sobreposto, com tempo de 10 s, As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 4 replicatas da medida (Condigdes de irradiaciio conforme tabela 3.3).

De maneira geral, os graficos mostraram perfis parecidos, semelhante ao encontrado
no tarugo de Cu. Ou seja, observam-se maiores desvios para tempos menores de irradiagdo.
Em termos de correlacdo, as retas obtidas para o tempo de 100 e 50 foram semelhantes
(0,96162 para 100 s € 0,96153 para 50 s). J4 para o tempo de 10 s este foi bastante baixo
(0,88628), mostrando que este tempo € invidvel.

4.2.2.2-Filme de Celofane

Alguns dos dados obtidos com ¢ filme de celofane sdo mostrados na tabela 4.10,
com tempos de 100, 50 e 10 s de uradiacio.
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Tabela 4.10. Intensidades obtidas (em contagens por segundo, cps) para o filme de
Celofane (Condi¢des de irradiaciio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiagio de 10,
S0 e 100s).

Espessuras  Intensidades  Intensidades  Intensidades  Intensidades  Intensidades  Intensidades

o filmes Ph L., Ph L Ph L, Ph L, Ph L, Ph L.
irradiados Sobrep. 1 Sobrep. 2 Sobrep. 1 Sobrep. 2 Sobrep. 1 Sohrep. 2
(rum}) 1M & 104 5 [ Sy 1 5 1 5

0 3533,65 3523 68 | 350040 1y

20,7 3515,57 350796 3534.60 351976 | 350800 3505.60 |
41,4 3509 44 348587 351038 | 349972 3526,30 3458.90
62,1 3492,15 3490 80 3485.62 3498 40 3456,10 3475.90
| 82.8 362,77 464,14 460,18 3462.32 3473,80 3445.20
| 103,5 343276 3452.57 3460 88 345254 3463,00 343800
i 1242 342226 343037 3415.02 342034 3398.60 3461.60
,! 144 9 3386.88 339572 3381.00 3387.70 3349,70 3397.20

A atenuacdo das mtensidades de raios-X foi cerca de 5%, em média. nos varios
tempos de irradiagdo. Neste caso também observa-se que a média do decréscimo foi um
pouco inferior ao ocorrido com o tarugo de Cu. A explicagido para o fato é a mesma dada
anteriormente.

As retas médias encontradas para cada um dos tempos de rradiagdo sdo mostrados
nos graficos das figuras 4.21, 422 ¢ 4.23.
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Figura 4.21. Reta média encontrada para todas as irradiagoes com tarugo de Pb, realizadas com filme
de celofane sobreposto, com tempo de 100 5. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 4 replicatas da medida (Condicdes de irradiagiio conforme tabela 3.3).
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Figura 4.22. Reta média encontrada para todas as irradiagdes com tarugo de Pb, realizadas com filme
de celofane sobreposto, com tempo de 50 5. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 4 replicatas da medida (Condigdes de irradia¢io conforme tabela 3.3).
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Figura 4.23. Reta média encontrada para todas as irradiacdes com tarugo de Pb, realizadas com filme
de celofane sobreposto, com tempo de 10 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 4 replicatas da medida (CondigGes de irradiacio conforme tabela 3.3).

De acordo com os graficos, vé-se que os maiores desvios continuam sendo para o
tempo de 10 s. Percebe-se também a aleatoriedade e pouca repetibilidade dos dados
obtidos.

Os coeficientes de correlagdo sio semelhantes e adequados entre os tempos de 100 e
50 s de irradiagdo (0,99064 para 100 e 0,99346 para 50). J4 para o tempo de 10 s este € um
pouco baixo (0,93773).

4.2.2.3-Filme de PTFE

Alguns dos dados obtidos em todas as irradiagdes do filme de PTFE, com tempos de
irradiacdo de 100, 50 e 10 s, sdo mostrados na tabela 4.11.
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Tabela 4.11. Intensidades obtidas (em contagens por segundo, cps) para o filme de
PTFE (Condicdes de irradia¢io conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacdo de 10, 50 e

100s),

Espessura  Intensidades  Intensidades  Intensidades  Intensidivdes  Intensidades  Intensidades
dos Nilmes Ph L., Pb L, Ph L, Ph L., PhL, Ph L,
irradiados Sobrep. 1 Sohrep. 2 Sobrep. 1 Sohrep. 2 Sobrep. 1 Sohrep. 2
(pmy) Timh 5 LM 5 | Y S 5 1 1 5
0 3535117 353944 3507 .40
17 3506,72 3508,77 3478.24 3512.76 348070 3498.50
34 344069 343040 342064 3417.58 347830 3457.40
31 337274 3357.90 3368.66 334340 3328.50 3327.60
068 3311.45 329571 3301.76 3289.66 335040 3290.80
85 3268.,99 3232,63 3255,50 322914 326380 | 322590
102 3179.74 315834 3190,90 3169.06 316430 | 312220
119 3l63.16 3087,36 315816 309570 315640 | 306580
36 3098.83 3046,75 3078.88 3033.34 310140 | 304710
153 3032.91 2984 38 041,44 297674 | 302010 | 297010
| 170 2088 84 2935,10 ] 297272 293380 | 296010 ] 289370

Semelhantemente ao observado nos outros filmes, aqui também o decréscimo foi
menor do que o ocormdo com o tarugo de Cu, Em média ficou em 15% de atenuagio do
valor inicial, enquanto que com o tarugo de cobre, ficou ao redor de 30%. As figuras 4.24,
4.25 e 4.26 mostram os graficos encontrados para cada tempo de irradiacdo e as atenuagdes

correspondentes.
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Figura 4.24. Reta média enconirada para todas as irradiacies com tarugo de Pb, realizadas com filme
de PTFE sobreposto, com tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrao
encontrados para 4 replicatas da medida (Condigies de irradiacio conforme tabela 3.3).
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Figura 4.25. Reta média encontrada para todas as irradiagdes com tarugo de Ph, realizadas com filme
de PTFE sobreposto, com tempo de 50 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padriio
encontrados para 4 replicatas da medida (Condigdes de irradiagido conforme tabela 3.3).
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Figura 4.26. Reta média encontrada para todas as irradiacdes com tarugo de Ph, realizadas com filme
de PTFE sobrepesto, com tempo de 10 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 4 replicatas da medida (Condi¢les de irradiacio conforme tabela 3.3).

Os gréificos apresentam desvios bastante baixos comparado aos outros filmes
estudados. Mesmo para o tempo de 10 s os resultados foram bem reprodutiveis, apesar de
possufrem os maiores desvios. Os coeficientes de correlagdo para todes os tempos foram
adequados. Com tempos de 100 e 50 s, os valores foram bastante semelhantes, ou seja,
0,99941 em 100 ¢ 0,99978 em 50s. Com tempo de 10 s o valor deste foi um pouco baixo
(0,99583).

4.2.2.4-Filme de PVC

Alguns dos dados obtidos no filme de PVC sio mostrados na tabela 4.12, para
ambos os tempos de wrradiagio do tarugo.

50



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 4.12. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de
PVC (Condigdes de irradiaciio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiaciio 10 e 100s).

Espessura dos Intensidades Intensidades Intensidades Intensidades
filmes irradiados Ph 1 Pb L, Pb L, Ph L,
{(am) Sobreposigin-1 Sobreposicio-2  Sobreposicio-1 Sohreposicin-2
100 5 Hiuy 5 i s 10 %
0 3535.83 3505,60
5,23 335411 3373.07 329870 3264 30
10,46 321540 319758 315700 3133.70
15,69 3031.63 3055,39 2988,80 2990,00
20,92 287064 2927 63 2840 40 2825.70
26,15 273945 2778.72 2730,10 2700,50
31.38 | 2578,00 2662,56 255540 254550
36,61 2462 57 2531,19 2474980 244660
41,84 2350 80 2424 86 2323 .60 234690
47,07 2250,72 2305,75 2227 20 218140
52,30 214142 2208.24 2137.90 2065.70

A meédia de atenuacdo para ambos os tempos de irradiacdo foi de cerca de 40%, ou
seja, também inferior ao encontrado com o tarugo de cobre, o qual teve o valor de 62%.
Apesar desta atenuacdo menor, o perfil dos dados foi bastante semelhante ao encontrado
para o tarugo de cobre. Isto é melhor evidenciado através dos graficos mostrados nas
figuras 4.27 e 4.28. Os valores de intensidades foram logaritmizados a fim de se obter uma

reta.
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Figura 4.27. Reta média encontrada para todas as irradiacées com tarugo de Pb, realizadas com filme
de PVC sobreposto, com tempo de 10 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 4 replicatas da medida (Condicdes de irradiacio conforme tabela 3.3).
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Figura 4.28. Reta média encontrada para todas as irradiagies com tarugo de Pb, realizadas com filme
de PVC sobreposto, com tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 4 replicatas da medida (Condicies de irradiagio conforme tabela 3.3).

Semelhante ao encontrado com o tarugo de cobre, os desvios padridc com o tarugo
de Pb também foram baixos em toda a extensdo das medidas. A reta media em ambos 0s
tempos apresentaram coeficientes de correlagdo bastante satisfatorios, 0,99978 para 10 s e
(,99993 para 100 s.

4.2.2.5-Filme de PE

A tabela 4.13 mostra os dados obtidos na irradiacdo do tarugo de chumbo com o
filme de PE.

Tabela 4.13. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de PE

(Condicdes de irradiaciio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiaciio de 100s).
Intensidades Intensidades

Espessura dis Intensidades Intensidades

filmes irradiados Ph L, PhL, Ph L, Ph L,
{LLm) Sohreposigio-1 Sobreposiyio-2 Sobreposicio-3  Sobreposicio-4
0 343930
8.3 3422 91 3421.30 3406,68 342527
16.6 341089 3403.72 3403,61 3416.17
24 9 3402,25 340615 3404 02 3402.81
33.2 340015 338181 3395.51 3392 43
415 337241 339090 33TL75 3389 92
49 8 3365,26 338274 332736 335934
58.1 3361 48 3360,89 335187 334758
66,4 3353.78 335777 335972 335065

Os valores da tabela 4.13 revelam que houve uma atenuagdo meédia de 2.5% do
valor inicial. Este valor, apesar de baixo, é esperado em virtude da constituigdo quimica do
PE, mesmo porque este valor estd proximo do valor encontrado para o tarugo de cobre
(4.5%). A figura 4.29 mostra os desvios encontrados nas medidas.
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Figura 4.29.Grifico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiagies, com tarugo de Ph,
realizadas com filme de PE, e tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
enconirados para 4 replicatas da medida (Condigies de irradiacio conforme tabela 3.3).

O coeficiente de correlagio para a reta média foi de 0,98945, um valor baixo

comparado ao encontrado no tarugo de cobre (0,99906). Os desvios mostrados na reta

tambeém foram relativamente altos.

Tais resultados reforgam a idéia de que, para filmes constituidos de apenas carbono

e hidrogénio, tarugos constituidos de metal com alto niimero atdmico inviavel, ou seja, para

obten¢do de medidas com baixos desvios, a utilizagdo de um tarugo de cobre, por exemplo,

& mais satisfatorio.

4.2.2.6-Filme de PP

A tabela 4.14 abaixo mostra os valores encontrados na irradiagdo do tarugo de

chumbo com os filmes de PP de 30 pum de espessura.

Tabela 4.14. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de PP
de 30 pm (Condigdes de irradiacdo conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacio de

100s).
Espessura dos Intensidades Intensidades Intensidaies Intensidades
Nilmes irradiados Ph L, Ph L, Fh L, Ph L,
{pm) Sobreposicio-1 Sobreposigiio-2  Sobreposicio-3  Sobreposigio-4
1] 344802
l 30 341424 3404 .87 3431.98 3427 36
60 3411.60 340050 339206 3398,10
90 3390,57 34009 83 335590 338357
120 337199 335805 3355,24 337087
150 335714 3337.06 3334,63 3352,62
180 3316.12 351183 3272.99 332760
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De acordo com a tabela 4.14 houve um decréscimo da intensidade de 3,8% do valor
inicial. Um valor baixo, mas esperado devido & constituigdo quimica do PP, assim como ¢
PE. A figura 4.30 abaixo mostra os desvios encontrados nas medidas.
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Figura 4.30.Gréflco mostrando a reta média encontrada para todas as irradiagdes, com tarugo de Pb,
realizadas com filme de PP, e tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrioe
encontrados em 4 replicatas das medidas (Condigdes de irradiaciio conforme tabela 3.3).

Observando o grifico vé-se que os desvios sdo um pouco altos comparados aos
obtidos com o tarugo de cobre. O coeficiente de correlagdo para a reta média apresentou o
valor de 0,99439, sendo este semelhante ao encontrado para o tarugo de cobre (0,99345).

4.2.2.7-Avaliacio dos Tempos de Irradiagio para o Tarugo de Chumbe

Com a finalidade de averiguar qual o melhor tempo de irradiagdo dos filmes,
plotou-se os seguintes graficos, mostrados nas figuras 4.31, 4.32,4.33 ¢ 4.34.
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Figura 4.31. Retas médias obtidas com tempos de irradiacio de 100, 50 e 10 s (para 4 replicatas da
medida), usando taruge de Ph, ¢ filme de Celofane sobreposto. Condicles de brradiagio conforme
tabela 3.3.
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Figura 4.32. Retas médias obtidas com tempos de irradiacio de 100, 50 ¢ 10 s (para 4 replicatas da
medida), usando tarugo de Pb, ¢ filme de PET sobreposto. Condigdes de irradiagdio conforme tabela

3.3.
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Figura 4.33. Retas médias obtidas com tempos de irradiagio de 100, 50 e 10 s (para 4 replicatas da
medida), usando tarugo de Pb, e filme de PTFE sobreposte. Condigdes de irradiagio conforme tabela

3.3
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Figura 4.34. Curvas médias obtidas com tempos de irradiacio de 100 e 10 s (para 4 replicatas da
medida), usando tarugo de Ph, ¢ filme de PYC sobreposto. Condicdes de irradiacio conforme tabela
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No caso do celofane, a utilizagfio de tempos menores que 100 e maiores que 50 s €
vidvel. Para o PTFE, tempos de até 10 s poderd ser utilizado sem grandes perdas na
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repetibilidade das medidas. Ji para o PET, tempos menores que 100 s ndo serdo viaveis,
talvez tempos um pouco maiores devam ser utilizados. Para o PVC a utilizagéo do tempo

de 10 s podera ser vidvel, visto que este apresentou um 6timo coeficiente de correlagdo dos
dados.

4.2.3-Avaliacdo dos Tarugos de Cobre e de Chumbo

De maneira geral, os tarugos de cobre e chumbo apresentaram nas vérias medidas
realizadas, comportamentos bastante semelhantes entre si, apesar dos valores de atenuagdo
usando o tarugo de chumbo serem menores em todas as medidas dos filmes. O grafico da

figura 4.35 mostra os comportamentos encontrados para os dois tarugos estudados.
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Figura 4.35. Grifico mostrando as sensibilidades alcancadas usando os tarugos avaliados, na técnica de
medida de espessura.

Conforme observa-se na figura 4.35, as retas médias obtidas com o tarugo de cobre
possuem maiores inclinagdes, conferindo maiores sensibilidades 4 técnica de medida.

O grafico também nos permite concluir que cada filme polimérico apresenta um tipo
de comportamento quando se avalia a intensidade da radiagiio emitida com a varia¢do da
espessura, ou seja, hi dependéncia da natureza e caracteristicas do filme trabathado.
Percebe-se que dentre os filmes estudados aqueles com elementos de maior peso atdmico
médio produzem maior inclinagdo na reta média ¢ baixo espalhamento da radiagio em
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conseqiiéncia da absorgdo realizada por este elemento. A conseqiiéncia principal deste

efeito é a geragdo de equacdes distintas de calibragio.

4.2.4-Tarugo de Estanho

O tarugo de estanho utilizado nas irradiagdes foi aquele confeccionado no
laboratdrio, conforme descrito no item 3.4. O propdsito de se testar outros tarugos foi
basicamente verificar a possibilidade de se aumentar a sensibilidade da técnica, ou seja,
sendo o estanho um elemento com Z alto (Z=50), verifica-se um alto rendimento de
fluorescéncia quando este é irradiado e conseqiientemente maior sensibilidade analitica e
maior valor de intensidade de emissdo. Ocorre também que a camada K do dtomo
continuaria sendo excitada, conforme mostrado na figura 1.9 no inicio deste trabalho.

Deste modo, de acordo com as condigdes de irradiagdo mostradas na tabela 3.3,
pode-se obter as intensidades de raios-X, com o tarugo de estanho, em fun¢do do nimero
de folhas de cada filme irradiado.

4.2.4.1-Filme de PTFE

A tabela 4.15 mostra os resultados obtidos na rradiacdo do filme de PTFE, com o
tarugo de estanho, e tempo de 100 s de irradiagio.

Tabela 4.15. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de
PTFE (Condigdes de irradiagiio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacio 100s).

Espessura dos Intensidades Intensidades Intensidades Intensidades

filmes irradiados Sn Kk, Sn K, Sn kK, Sn K,

{um) Medida-1 Medida-2 Medida-3 Medida-—4

0 526298

17 5307.09 528405 5295.77 5268.33

34 5309 64 S297. 75 5285,33 526530

51 5292.76 5292 86 5272.41 5256.62

68 526071 5274 42 5274 94 524068

85 526947 5263.64 5245019 | 522598 |
102 5238,82 5254,95 522259 | 519667 |
119 5241 44 5236,57 5188.68 519601

136 5224 18 | 5205,41 5171,14 5188.50
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Vé-se claramente a atenuagdio da intensidade de raios-X para a linha de emissdo K.
do elemento estanho. Entretanto percebe-se que esta atenuagio é deveras pequena, ou seja,
de 5262,98 cps para nenhum filme sobreposto a 5224,18 cps para 8 filmes sobrepostos.

A atenuagfo da intensidade de raios-X observada para o tarugo de estanho, com
filme de PTFE, € cerca de 1,5 % em média, do valor inicial da intensidade. Este valor €
praticamente desprezivel visto que este poderia ser considerado até como uma flutuacio de
intensidades.

Ao comparar-se esta atenuagio com as obtidas com os tarugos de cobre (30 % de
atenuacdo) e de chumbo (15% de atennagfio), no filme de PTFE, vé-se que realmente esta ¢
muito pequena. Possivelmente o que estd ocorrendo € que o estanho possui um alto valor de
rendimento de fluorescéncia (acima de 80 %, conforme figura 1.9) e portanto a intensidade
da linha de emissdo € pouco atenuada com a sobreposicdo dos filmes poliméricos, ou seja, a
barreira formada pelos filmes poliméricos ndo afetam efetivamente a intensidade dos raios-
X.

A figura 4.36 mostra a atenuagdo observada, bem como os desvios encontrados na
medida.

Inkansicades (cps)

5.9 4 48 ¢

Figura 4.36. Grifico mostrando 2 reta média encontrada para todas as irradiagdes, com o tarugo de Sn,
realizadas com filme de PTFE, ¢ tempo de 100 5. As barras em cada ponto revelam os desvios padriio
enconirades para 4 replicatas das medidas (Condicdes de irradiagiio conforme tabela 3.3).

Observa-se na figura 4.36 que as intensidades sdo pouco reprodutiveis em virtude
dos altos valores de desvios ocorridos em cada medida de espessura. Os desvios por sua
vez, representados pelas barras, possuem dimensSes semelhantes entre si durante todo o
percurso dos dados. O coeficiente de correlagio da reta média é um pouco baixo, ou seja
0,98351, menor que o encontrado com o tarugo de cobre (0,99788) e com tarugo de
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chumbo (0,99941). Apesar da semelhanga dos valores de correlagdo, o tarugo de estanho é
certamente mmvidvel como anteparo metalico no método de medida proposto, devido & baixa

atenuagio ocorrida com a variagdo da espessura.

4.2.4.2-Filme de PET

A tabela 4.16 mostra os dados obtidos com filme de PET e tempo de 100 s.

Tabela 4.16. Intensidades obtidas (em contagens por segundo, cps) para o filme de
PET (Condicdes de irradiacio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacio de 100s).
Espessuras Intensidades Intensidades Intensidades Intensidades

dos filmes Sn K, Sn K. Sn K, Sn K,
irradiados Sobreposicio-1 Sobreposicio-2  Sobreposiciio-3  Sobreposicio-4
(um)
0 527045
29 5290,70 525657 5266,58 5291.91
3.8 5286.73 525767 3274,99 3272,23
3.7 520247 324243 3271,16 5289.06
11,6 5255.07 5289.51 5270,57 5281.07
14,5 5268,73 526902 5269,52 5263.85
17.4 527486 5243 39 5261.87 5270,37
20,3 524097 326281 525954 5275,57
| 23,2 5246,20 5255.21 5273,05 | 323329

De acordo com os dados apresentados na tabela 4.16, vé-se que houve diminui¢do
da intensidade de raios-X, entretanto esta foi também muito baixa. De um valor inicial de
5270,45 cps para nenhum filme sobreposto no tarugo, chega-se ao valor de 5246,20 cps
para 8 filmes sobreposto, ou seja, uma atenuagdo cerca de (,8%. Aqui também tal
atenuacdo poderia ser até considerada como uma flutuagio da medida e ndo como um
decréscimo resultante da barreira formada pelo filme polimérico. Isto é melhor verificado
quando comparamos com os valores obtidos, para o filme de PET, com tarugo de cobre (4
%) e chumbo (2%), que apesar de serem baixos comparados aos outros filmes, sdo dados
mais satisfatorios.

Os dados da tabela 4.16 foram colocados no grafico e o resultado é mostrado na
figura 4.37.

59



RESULTADOS E DISCUSSAO

IrTErEigages (s

s wn 95 W0 % 30 23 30 3
Espessura jum)

Figura 4.37. Grifico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiagies, com tarugo de Sn,
realizadas com filme de PET, ¢ tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 4 replicatas da medida (Condigdes de irradia¢io conforme tabela 3.3).

Em geral, as medidas possuem altos desvios e estes ndo variam acentuadamente.
Aqui também o valor de correlagdo dos pontos médios foi muito baixo, cerca de (,62289 e
bastante inferior ao encontrado no tarugo de cobre (0,99747) e tarugo de chumbo
(0,96162). Portanto o uso do estanho ndo é recomendado na medida de espessura do filme
de PET.

4.2.4.3-Filme de Celofane

A tabela 4.17 possui os resultados encontrados para o filme de Celofane nas 4

medidas realizadas com tarugo de estanho, e tempo de 100 s.

Tabela 4.17. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de
Celofane (Condicdes de irradiacio, tabela 3.3 - Tempo de irradiacio de 100 s).

Espessuras dos Intensidades Intensidades Intensidades Intensidades
filmes irradiados Sn K, Sn K, Sn K, Sn K,
(my) Sobreposicio-1  Sobreposigio-2  Sobreposigiio-3  Sobreposigio—4
0 512039
207 517798 521687 5118.36 505131
414 5184.61 5212.52 070,80 5080.73
62,1 5190,26 521335 5144.12 512895
8.8 5176.06 5204,74 5095,58 5061,34
103.5 5168.75 514923 5069,25 5108,29
1242 510810 5119.11 45942 41 5058,54

Os resultados da tabela 4.17 mostram comportamento semelhante ao encontrado
para os filmes descritos anteriormente, ou seja, houve atenuagdo da intensidade de raios-X
da linha de emissdo K, do elemento estanho. A atenuagdo, em média foi de 1% do valor
inicial, o que mostra que este valor também ¢é desprezivel. Comparando-se com os valores

encontrados para o tarugo de cobre - 8% e chumbo - 5% , conclui-se a mesma idéia.
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A figura 4.38 revela os desvios dos dados da tabela 4.17 e mostra o perfil de
diminui¢do da intensidade de raios-X.
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Figura 4.38. Grifico mosirando a reta média encontrada para todas as irradiacdes, com tarugo de Sn,
realizadas no filme de Celofane, e tempo de 100 5. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados para 4 replicatas da medida (Condicdes de irradiagio conforme tabela 3.3).

A figura 4.38 revela que os dados sdo bastante irreprodutiveis em virtude dos altos
desvios presentes em cada medida de espessura. O valor de correlagdo da reta média é
bastante baixa, cerca de 0,51092. Com o tarugo de cobre, o valor foi de 0,99318 e com
chumbo, o valor foi de 0,99064. Deste modo, o tarugo de estanho definitivamente ndo deve

ser usado na medida de espessura do filme de celofane.

4.2.4.4-Filme de PVC

Os dados obtidos para o filme de PVC, irradiados com tarugo de estanho, e tempo
de 100 s, sdo mostrados na tabela 4.18.

Tabela 4.18. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de
PVC (Condi¢des de irradiaciio conforme tabela 3.3 - Tempo de irradiacio de 100s).

Espessura dos Intensidades Intensidades Intensidiades Intensidides
filmes irradiados Sn K, Sn K, Sn K, Sn K,
(pLm) Sobreposicio-1  Sobreposigiio-2  Sobreposiciio-3  Sobreposiciio-4
] 5291,34
523 5256,21 528936 527749 528470
10,46 5255.11 528937 525622 526402
15,69 522413 5263.61 5231.82 522667
20,92 521790 521978 5186,28 521293
26,15 5192.23 5179.93 5174,31 5187,18
3138 5181,61 5164 94 5153,62 517267
36,61 515266 5133 81 5153,13 5147.26
41,84 514750 5110,90 5120,51 5119.20
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Observando-se os dados, vé-se que estes apresentam uma atenuagio de cerca de
4.5% do valor inicial de intensidade de raios-X, ou seja, um valor bastante inferior ao
encontrado para o cobre (62%) e chumbo (40%).

A figura 4.39 mostra o comportamento das medidas e os respectivos desvios
encontrados para a medida de espessura do PVC.

Figura 4,39, Grifico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiacdes, com tarugo de Sn,
realizadas com filme de PVC, e tempo de 100 5. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados em 4 replicatas das medidas (Condigdes de irradiagio conforme tabela 3.3).

Através da reta média, pode-se ver que os desvios em cada medida em geral, sdo
bem inferiores aos encontrados para os outros filmes poliméricos e também possuem
magnitudes semethantes ao longo da reta. Entretanto, quando comparam-se estes desvios
com os obtidos com os tarugos de cobre e chumbo, este torna-se bastante alto. A correlagdo
dos pontos médios é de 0,99697 e, apesar da correlagio dos pontos ser quase semelhante 4
encontrada para o cobre (0,99992) e chumbo (0,99982), a baixa atenuacdo com o aumento
da espessura, classifica o elemento estanho como invidvel para anteparo metélico neste
método.

4.2.4.5-Testes com o Tarugo de Estanho

Com o objetivo de estudar a baixa sensibilidade apresentada com os virios filmes,
realizaram-se alguns testes com o tarugo de estanho. Alguns trabalhos foram
consuttados'>®® e destes nenhum fez alguma referéncia ao efeito observado (baixa
sensibilidade e repetibilidade) em medidas de espessura de filmes poliméricos.

Em fungdo disto, realizou-se o procedimento descrito no item 3.12. As intensidades
de raios-X obtidas para cada posigdo do giro do tarugo, estdo listadas na tabela 4.19.
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Tabela 4.19. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para a anilise do
tarugo de estanho (Condicdes de irradiaciio, tabela 3.3).

Posiciio do siro Intensidades

Sn ka
5380 00

bed | =

5397.27
3373.77
5408.61
5394.75
5387.97
5393.03
5363.38

G [l | Oy | i | e | ed

Pretendeu-se com esta andlise verificar possiveis micleos de concentragdo de
estanho ou impurezas ao longo do tarugo ou pequenas bolhas formadas durante a fundigdo
do metal. Entretanto, as intensidades de raios-X mostradas na tabela 4.19 apresentam um
desvio padrio de 14.33 e uma média 5387,47 cps. O desvio padrio observado ndo pode ser
categoricamente atribuido a possiveis bolhas no interior do tarugo, pois o desvio padrdo
observado para o tarugo de cobre (o qual é puro e sem defeitos, pois é um acessério do
aparelho) foide 12,23.

Considerando que o PVC possui o elemento Cl que provoca maior absorgdo de
raios-X, ndo podemos atribuir como causa principal das baixas atenuag¢des, com o tarugo de
estanho, os espalhamentos de radiagdo provocados pelos filmes poliméricos compostos de
elementos leves (C, O, N e H), pois o PVC também apresentou baixa atenuagdo das
intensidades de raios-X

Assim, 0 que provavelmente tenha ocorrido para o efeito observado é a somatoria
de alguns parimetros como erro de operagdo na sobreposi¢do dos filmes sobre o tarugo,
presenca ainda que pequena de mindsculas bolhas irregularmente distribuido no interior do
tarugo, espalhamento de radiagdo, e principalmente o alto valor de rendimento de
fluorescéncia (80%) observado para tarugo de estanho, aliada a uma alta intensidade de

emissdo.
4.2.5-Tarugo de Cobre (acessorio do aparelho) e o Filme Metilico

Como filme metalico foi utilizado o papel aluminio comercial devido a
disponibilidade de amostras e a espessura de 6,42 um foi o valor encontrado, por meio do
SEM, para apenas um filme de aluminio.

63



RESULTADOS E DISCUSSAOQ
e R i B, R |

A tabela 4.20 mostra os dados referentes ao filme de aluminio sobrepostos ao tarugo
de cobre.

Tabela 4.20. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de
aluminio (Condigdes de irradiacio conforme tabela 3.5 - Tempo de irradiacio de
100s).

Espessura dos Inmtensidades Intensidades Intensidades Intensidades

filmes irradiados Cuk, Con K, Cok, Cuk,

{pem) Sabreposicio-1 Sobreposicio-2 Sobreposicio-3  Sobreposicio-4
] 5343.15

6,42 616077 6138,05 6153.07 6141,36
12.84 4362 48 4555,72 4541.61 4544 95
19.26 3359.53 3350,30 3348 40 334574
25,68 247138 2469 16 246125 2452 B3
32,10 181969 181375 1511,27 1811.12
38,52 1338 81 1338,67 134503 1332.12
44 %4 989,930 983 46 1001.64 078.85
51,36 726,68 729,36 727,73 721,25
57.78 540,79 539.90 536,35 531.52

De acordo com a tabela 4.20, verifica-se que os dados apresentaram comportamento
semelhante ao observado para os filmes poliméricos, ou seja, ocorre uma acentuada
atenuacdo da linha de emissdo K. do cobre. De um valor inicial de 8343,15 cps para cobre
puro, chega-se a 540,79 cps para 9 filmes sobrepostos, ou seja, um decaimento de 93,5%. E
um valor de atenuagdo bastante alto que pode ser explicado pelo fato de que o aluminio
presente no filme em alta concentragdo absorve mais radiagdo pois € um elemento com
nimero atémico consideravel (sendo o espalhamento da radiacdo neste caso, ndo tdo
significativo como ocorre com os elementos mais leves que compdem os filmes

poliméricos). A figura 4.40 abaixo mostra o perfil da diminuigdo encontrado neste filme.
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Figura 4.40. Grifico mostrando a curva média encontrada para todas as irradiagies, com tarugo de

Cu, realizadas com flme de aluminio, e tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios
padriio encontrados ¢em 4 replicatas das medidas (Condigdes de irradia¢io conforme tabela 1.5).
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Conforme vé-se na figura 4.40, os desvios encontrados sdo despreziveis mostrando
gue as medidas sdo extremamente repetitiveis. Mesmo nas ultimas sobreposi¢Ges onde a
movimentacdo do filme € mais freqiiente, os desvios continuam sendo muito pequenos.

A figura 4.40 também mostra que o comportamento dos dados é de uma curva.
Como o interesse ¢ ter uma reta, calculou-se o logaritmo para todas as medidas
encontradas. O grifico da figura 4.41 mostra o logaritmo das intensidades em fungdo da

Cspessura.

[~ Reta Média - Aluminio |

[Tarugo de Cu
= 100s

Log cps
i
3
{

Espessura {um)
Figura 4.41. Gréifico moserando a reta média encontrada para todas as irradiacdes, com tarugo de Cu,
realizadas com filme de aluminio, e tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontradios em 4 replicatas das medidas (Condicdes de irradiagfio conforme tabela 3.5).

A reta obtida mostrou que hd uma total correlagdo entre as medidas pois o valor de
coeficiente de correlagio desta, foi 1. Isto demonstra que a técnica proposta € bastante
vidvel para filmes metalicos.

4.2.6-Tarugo de Chumbo com o Filme Metalico

O filme de aluminio também foi testado com o tarugo de chumbo. Os dados obtidos
nesta medida estdo relatados na tabela 4.21 abaixo.
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Tabela 4.21. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de
aluminio (Condigdes de irradia¢io conforme tabela 3.5 - Tempo de irradiagio de
100s).

Espessura dos Intensidades Intensidades Intensidides Intensidades
filmes irradiados Ph L, Ph L, Ph L, Ph L,
{pm) Sobreposicio-1  Sohreposicio-2  Sobreposicio-3  Sobreposi¢io—
0 406776 |

6.42 35669 | 356510 355548 358173
12,84 3113.14 3114.69 312417 3128.64
19,26 272074 2733,81 272251 2730,81
25,68 2398 85 2389.52 237598 2334.94
32,10 2081,07 2081,50 2084.06 2085.27
38.52 1826,09 1833,87 1827 99 1824.28
44.94 1603,89 1611,25 1595,54 1603.56
51.36 1403,15 1393.20 1403 80 1399 92
57.78 1229.13 1227.48 1222,56 121561 |

Semelhante ao observado com o tarugo de cobre, houve também uma expressiva
atenuagdo da linha de emissdo L. do elemento chumbo. De 4067,76 cps medido para o
chumbo puro, chegou-se ac valor de 1229,13 cps, ou seja, um decaimento de 70%. Aqu
também o fato do aluminio absorver radiagdo contribuiu para a alta atenuagdo. A figura

4.42 mostra os desvios apresentados nas medidas.
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Figura 4.42. Grifico mostrando a curva média enconirada para todas as irradiagies, com tarugo de Pb,
realizadas com [lme de aluminio, e tempo de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados em 4 replicatas das medidas (Condigoes de irradiagiio conforme tabela 3.5).

Observando o grifico vemos que os desvios apresentados sdo despreziveis,
demonstrando que as medidas sdo bastante reprodutiveis. Semelhantemente ao realizado
com o tarugo de cobre, calculou-se o logaritmo para as intensidades obtidas. O grifico da

figura 4.43 mostra os valores encontrados e também o coeficiente de correlagdo da reta.
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Figura 4.43. Grifico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiagdes, com tarugo de Pb,
realizadas com filme de aleminio, e tempo de 100 s, As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados em 4 replicatas das medidas (Condi¢des de irradiagio conforme tabela 3.5).

Conforme observa-se na figura 4.43, a reta mostra uma alta correlagdo entre as
medidas pois o valor de 0,99999 para o coeficiente de correlagio é bastante satisfatério,
Assim, baseado nos dados encontrados, tanto para o chumbo como para ¢ cobre, pode-se
dizer que a técnica é muito promissora para medidas de filmes metdlicos.

4.2.7-Estudo do Comportamento do Filme de Aluminio nos Tarugos de
Cobre e de Chumbo

A figura 4.44 mostra os comportamentos do filme de aluminic usando os tarugos de
cobre ¢ chumbo.
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Figura 4.44. Grifico mostrando as sensibilidades do métode para filme de aluminio, usando tarugos de
cobre e chumbo.

De acordo com o apresentado na figura 4.44, o taruge de cobre proporciona uma
maior sensibilidade para a técnica. Isto acontece pois o cobre € um elemento com nimero

atémico menor que o chumbo e portanto com menor rendimento de fluorescéncia, sendo
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sua emissdo de energia facilmente barrada pelo filme de aluminio. Entretanto, o uso do
tarugo de chumbo também proporciona adequados resultados.

Outro fato observado nas medidas de intensidades dos filmes de aluminio, e que €
concordante com o discutido na introducdo deste trabalho, é o efeito da espessura infinita
nas medidas dos filmes de aluminio. Observando-se os dados nota-se que apenas um filme
de aluminio j4 esta acima do valor de espessura infinita. A tabela 4.22 a seguir mostra 0s
valores de intensidade da linha de emissdo K, do Al para ambos os tarugos, obtidas nas

mesmas condigGes.

Tabela 4.22. Valores de intensidades da linha de emissdo do Al para os tarugos de
cobre e chumbo.

Espessura dos Intensidades Intensidades
filmes irradiados Al K, AlK,

(em) Tarugo de Co larugo de Ph
6,42 1.58 4 80
12,84 .64 5.29
19,26 1,83 5,88
25,68 1 40 6,22
32,10 1.64 5.86
38,52 1,93 5.75
44,94 1,81 5.56
51,36 1,30 5.91
57,78 1,54 6,12

A tabela 422 mostra nitidamente que ndo ha uma expressiva mudanca das
intensidades de emissdo do Al do filme para ambos os tarugos. Isto quer dizer que apenas

um filme de Al encontra-se acima da sua espessura infinita.

4.2.8-Novo Tarugo de Cobre (Fabricado)

4.2.8.1-Filme de PP

A tabela 4.23 abaixo relata os dados obtidos com o novo tarugo de cobre,
utilizando-se o filme de PP. Deu-se preferéncia a este filme, para o teste do novo tarugo de
cobre, em virtude deste estar disponivel em diferentes espessuras. O filme utilizado na

sobreposi¢do foi o de 22,3 um, o qual foi fornecido posteriormente pela empresa 3M.
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Tabela 4.23. Intensidades obtidas em contagens por segundo (cps) para o filme de PP
(Condicdes de irradiacio conforme tabela 3.4 - Tempo de irradiaciio de 100s).

Espessura dos

Intensidades Intensidades Intensidades

filmes irradiados
(Lm)

Co K,

Sobreposicio-1

Cu K,
Sobreposicio-2

Cuk,

Sohreposicio-3

0 7645.79
22,3 7562,33 7561,93 7566.59
[ 43 748,62 7469.94 748500
66.9 7358,28 373,98 740893
89,2 7283,91 7256,88 7290.40
11,5 7179,23 717174 7169,02
133.8 7073,49 7101,87 710553
156,1 7022,51 6984,97 7011.56
1784 6897.22 6877.02 6920,78
200,7 6808, 13 681291 6796,76

Através dos dados da tabela 4.23, vé-se que houve uma diminuigdo meédia de 8%
(para as primeiras 7 intensidades) na intensidade da linha de emissio do cobre. Esta
atenuagdo foi semelhante a verificada para o tarugo de cobre tradicional (8%). A figura

4.45 mostra os desvios obtidos com este novo procedimento de medida.
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Figura 4.45. Grifico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiacies, com novo tarugo de
Cu, realizadas com filme de PP, ¢ tempo de 100 5. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados em 3 replicatas das medidas (Condigdes de irradiacio conforme tabela 34).

Conforme mostrado na Figura 4.45, vé-se que as medidas sofreram desvios bastante
baixos. Tais desvios foram menores que os encontrados nas medidas com o tarugo de cobre
tradicional (acessorio do aparelho). O valor de correlacdo dos pontos médios também foi
um pouco maior que o encontrado no tarugo de cobre tradicional. Ou seja, 0,99972 para o
novo tarugo de cobre e 0,99345 para o tarugo de cobre tradicional. Possivelmente este
pequeno aumento ¢ resultado do melhor encaixe dos filmes ao serem sobrepostos no novo

tarugo.
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4.2.8.2-Filme de PET

O filme de PET também fo1 testado utilizando-se o novo tarugo de cobre. Este filme
em testes anteriores apresentou os maiores desvios, portanto preferiu-se testi-lo para
averiguar a eficidcia do novo porta-medidas. O tempo de irradiagdo foi de 200 s pois este,
em estudos anteriores mostrou-se vidvel. A tabela 4.24 mostra os dados obtidos na

irradiagdo do PET com o novo porta-medidas.

Tabela 4.24. Intensidades obtidas (em contagens por segundo, cps) para o filme de
PET (Condicgdes de irradiacio conforme tabela 3.4 - Tempo de irradiagio de 200s).

Espessuras dos Intensidades Intensidades
filmes irradiados Couk, Cuk,
(um) Sobreposicio-1 Sobreposigiin-2
0 7976,31
29 7946,54 195321
5.8 7939.35 7904, 1
3.7 T895,52 7891.71
11,6 T876,04 7847 11
14,5 T837.42 T812.46
17.4 T791,21 TR16,79
203 7769.50 779833
23.2 772204 T748.06 |
26,1 7702.31 7734,85
29 7662.58 7686,02

A tabela 4.24 mostra que houve um decréscimo médio de 4% do valor inicial de
contagens por segundo. Este valor encontrado fo1 semelhante ao encontrado para o tarugo
de cobre tradicional mostrando que neste caso, o porta-medidas também ndo alterou a
magnitude da atenuaciio. Entretanto alteragdes, ainda que pequenas, ocorreram nos desvios

encontrados nas medidas conforme mostrado na figura 4.46.
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Figura 4.46. Grifico mostrando as retas médias encontradas para as duplicatas das irradiagoes, com

novo tarugo de Cu, realizadas com filme de PET no tempao de 200 s, (Condigdes de irradiaciio conforme
tabela 3.4).

70



RESULTADOS E DISCUSSAO
D o L e

A figura 4.46 mostra que houve uma diminui¢io nos desvios, entretanto estes ainda
ndo sdo satisfatorios. Nota-se que hd muita flutuagdo nas medidas proporcionando
cruzamento das retas, apesar dos coeficientes de correlagio de ambas as retas serem
adequados. Possivelmente algumas alteragdes nos anéis de teflon, como por exemplo

aumento da coroa, irdo proporcionar um maior ajuste do filme no novo tarugo de cobre.
4.2.9-Tarugo de Aluminio

Baseado nos resultados obtidos com os tarugos de cobre, chumbo e estanho
percebeu-se que quanto maior o nimero atdmico do metal utilizado como anteparo, maior &
a dificuldade do filme polimérico em absorver parte da radiagdo, isto tudo porque metais
com Z alto possuem energias de emissdo bastante alta, conseqiientemente a medida
apresentara baixas atenuacOes da intensidade de raios-X. Foi o que se encontrou
comparando todos os tarugos irradiados e isto, por exemplo, explica a exclusdo do estanho.
Visto por este prisma, a utilizagdo de um tarugo constituido de um metal mais leve
apresenta resultados mais satisfatorios. Dentre os possiveis metais a serem utilizados o

aluminio satisfaz as condigdes requeridas.
4.2.9.1-Filme de Celofane

Os resultados obtidos com o filme de celofane é mostrado na tabela 4.25 onde estes

foram irradiados no tempo de 100 s.

Tabela 4.25. Intensidades obtidas em contagens por s (cps) para o tarugo de aluminio
e filme de celofane (Condigdes de irradiacio conforme tabela 3.4 - Tempo de
irradiaciio de 100 s).

Intensidades Intensidades Intensiiades

filmes ivradiados Al K, Al K, Al K,

(nm) Medidia-1 Medida-2 Medida-3
0 56435,74

20,7 12692 979,96 10022
41,4 279.26 185,59 164,78
62,1 50,27 25,95 24 48
52,8 3 .68 0 0
103.5 0 0 0

De acordo com a tabela 4.25 a atenuagdo € extremamente alta, ou seja, praticamente
de 100% para a espessura do celofane. Nenhum dos outros tarugos utilizados anteriormente

apresentaram um resultado tio satisfatorio como este.
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O gréfico da figura 4.47 mostra a curva proveniente dos resultados obtidos e pode-

se ver com nitidez o decréscimo da intensidade de raios-X.

000
L]
000
— [Tarugo dw Al
§, 1000 s Medda1
=~ = Medide 2
é 3000 - 4 Medida 3
E 2000 -
[
-_ -
10000 -
] 5 L} a -
a n o 0 P 100 20 1o
Espessurs {um)

Figura 4.47. Grifico mostrando os dados obtides na irradiacée do tarugo de aluminio com o filme de
celofane no tempo de 100 s, em 3 replicatas da medida (Condicdes de irradiacio conforme tabela 3.4).

Novamente vé-se que a diminuicdo da intensidade de raios-X ¢ extrema. Em apenas
um filme de celofane com 20 um de espessura, a atenuagdo é acima de 70% do valor inicial
e para o segundo filme esta atenuagio chega ao redor de 100%. Isto denota que, para o
celofane pode-se utilizar filmes com espessura da ordem de nan0metros. Também vé-se
que os dados sdo razoavelmente repetitiveis, conforme mostrado na figura 4.48. A fim de se
obter uma reta, os dados foram logaritmizados.
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Figura 4.48. Grifico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiagdes, com tarugo de Al e
filme de celofane, com tempo de irradiacio de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios
padrio encontrados em 3 replicatas das medidas (Condicdes de irradiacio conforme tabela 3.4).

Os desvios apresentados foram bem mais baixos que aqueles obtidos com os outros
tarugos. Neste caso ¢ celofane provocou pouco espalhamento da radiagdo e certamente
parte desta foi absorvida. O fato de ndo irradiarmos amostras com espessuras menores que
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correlagdo também foi adequado para as medidas (0,99834).

4.2.9.2-Filme de PE
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20 um criou o imconveniente de ter-se apenas 5 pontos no grafico. O coeficiente de

Os valores de intensidades obtido com o tarugo de aluminio e filme de PE sdo

relatados na tabela 4.26.

Tabela 4.26. Intensidades obtidas em contagens por s (cps) para o tarugo de aluminio
com o filme de PE (Condi¢des de irradiacdo conforme tabela 3.4 - Tempo de

irradiaciio de 100 s).

Espessuras dos Intensidades Intensidades Intensidades
filmes irradiados Al K, Al K, Al K,
(nm) Medida-1 Medida 2 Medida-3
0 5135,16
8.3 2057,26 239092 2467 89
16,6 870,31 1058.93 1160.41
24.9 419.89 492 59 42735
332 171,90 250,70 233,72
41.5 74,45 108,81 a0,94
49 8 33,98 39,61 40,09
58.1 15,02 16,93 13.63

Do mesmo modo como ocorrido no filme de celofane, houve uma atenuacio

bastante acentuada na intensidade de raios-X. Tal diminuigdo foi de praticamente 100% do

valor inicial. O grafico da figura 4.49 mostra esta diminuigdo.

Intensidades [cps)
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Figura 4.49. Grifico mostrando os dados obtidos na irradiacio do tarugo de aluminio com o filme de
PE ¢ tempo de 100 s, em 3 replicatas da medida (Condigdes de irradiacio conforme tabela 3.4).
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A curva mostrada no grafico da figura 4.49 apresenta dados bastante satisfatorios.
Vé-se claramente a grande diminuigdo da intensidade de raios-X em fungfio do aumento da
espessura do filme. Ja na primeira medida (medida 1) de uma espessura bem fina (ao redor
de 8 um) houve uma atenuagdo de 50% da intensidade inicial, demonstrando que podera
atingir-se espessuras com escalas nanométricas. O grafico da figura 4.50 apresenta os
desvios padrdo encontrados para cada medida.
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Figura 4.50. Grifico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiagdes, com tarugo de Al
no fiime de PE com tempo de hrradiacio de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrio
encontrados em 3 replicatas das medidas (Condigdes de irradiacao conforme tabela 3.4)

Os desvios padrdo apresentados no grafico da figura 4.50 s#io baixos comparados
aos obtidos com outros tarugos. A reta média encontrada apresentou um coeficiente de
correlagdo adequado para a medida, ou seja, (,99961.

4.2.9.3-Filme de PET

O filme de PET, usando todos os outros tarugos, foi o que apresentou os piores
resultados nas medidas; entretanto, com o tarugo de Al este quadro reverteu-se conforme
relatado na tabela 4.27.
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Tabela 4.27. Intensidades obtidas em contagens por s (cps) para o tarugo de aluminio
com 0 filme de PET (Condigoes de irradiacio conforme tabela 3.4 - Tempo de
irradiaciio de 100 s).

Espessuras dos Intensidades Intensidades Intensitailes

filmes irradiados Al K, Al K., Al K,

(um) Moedida-1 Moedida 2 Medida-3
0 5310.13

2,9 I 3154 .48 322998 3219,48
5.8 | 1921,03 1970,10 192845
8.7 | 116984 1196.73 1150.33
11.6 | 696,32 732,11 695.80
14,5 | 419,23 449 41 431,48
17.4 261,89 275,87 262,53
20,3 157 96 171,97 160,36
2312 95,99 102,54 96,78

Conforme pode ser visto na tabela 4.27, as intensidades de raios-X sofreram uma
extrema atenuacdo das intensidades. Na primeira sobreposi¢do do filme com uma espessura
de 2,9 um houve um decréscimo de 40% da intensidade de raios-X. O grifico da figura

4.52 mostra nitidamente esta diminuicdo.
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Figura 4.51. Grifico mostrando os dados obtidos na irradiacio do tarugo de aluminio com o filme de
PET no tempo de 100 s, em 3 replicatas da medida (Condigies de irradiagio conforme tabela 3.4).

Os pontos presentes na curva mostrada no grafico da figura 4.51 sdo bastante
reprodutiveis e mostram claramente a atenuagdo da intensidade de raios-X. Vé-se que para
espessuras acima de 15 pum, o método perde sensibilidade. O grifico da figura 4.52 possui

0s desvios padrdo encontrados nas sobreposigdes.
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Figura 4.52. Grifico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiagies, com tarugo de Al
no filme de PE com tempo de irradiacio de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padrao
encontrados em 3 replicatas das medidas (Condigdes de irradiagio conforme tabela 3.4)

Conforme pode ser visto na figura 4.52, os desvios padrdo sdo bastante pequenos
em toda a extensdo dos resultados. A correlagdo dos pontos da reta media foi extremamente

satisfatoria, ou seja, 0,99998.
4.2.9.4-Filme de PP

A tabela 4.28 mostra os resultados obtidos com o tarugo de Al e o filme de PP no
tempo de 100 s.

Tabela 4.28. Intensidades obtidas em contagens por s (cps) para o tarugo de aluminio
e o filme de PP (Condicbes de irradiacio conforme tabela 3.4 - Tempo de irradiacio
de 100 s).

Espessuras dos

Intensidades Intensidades Intensidades

filmes irradiados Al K, Al K, Al K,
{pm) Medida-1 Medida-2 Medida-3
0 5483.56
223 721,02 714,04 T24 87
443 06,05 101,55 08,95
66,9 11.98 15,54 13,84
89.2 403 177 3,34

No caso do filme de PP, a atenuagdo da intensidade quase total, conforme pode ser
visto na tabela 4.28. O decréscimo para a primeira sobreposi¢do com espessura de 22,3 um
foi de 87% da inicial, e a partir desta espessura, 0 método perde sensibilidade, conforme vé-

se no grafico da figura 4.53.
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Figura 4.53. Grifico mostrando os dados obtidos na irradiagdo do tarugo de aluminio com o filme de
PP no tempo de 100 s, em 3 replicatas da medida (Condigdes de irradiaciio conforme tabela 3.4).

O fato de nfio haver disponibilidade de espessuras abaixo de 22,3 pm cria o
inconveniente de apenas 5 pontos estarem fazendo parte das medidas. Entretanto, a figura
4.54 mostra que a reta média obtida possui adequados resultados.
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Figura 4.54. Grifico mosirando a reta média encontrada para todas as irradizcides, com tarugo de Al
no filme de PP com tempo de irradiacio de 100 5. As barras em cada ponto revelam os desvios padriio
encontrados em 3 replicatas das medidas (Condicdes de irradiagdo conforme tabela 3.4)

Apesar dos poucos pontos obtidos, pode-se verificar as baixas magnitudes dos
desvios padrdo nas sobreposicdes. A reta média encontrada apresentou valor de 0,99882
para o coeficiente de correlagéo.
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42.10-Estudo do Comportamento dos Filmes usando o Tarugo de

Aluminio

O grifico da figura 4.55 mostra o comportamento dos filmes estudados com o
tarugo de Al

Ratas Médias
Tarugo de Aluminic

354
34
154

24

156

Log cps

05

0.0 ey

Figura 4.55. Grifico mostrando o comportamento dos filmes celofane, PET, PE e PP usando o tarugo
de aluminio.

Conforme vé-se pela figura 4.55, os filmes possuem perfis de sensibilidade
diferentes entre si, mesmo sendo estes constituidos de elementos leves. Levando-se em
consideracdo que estes filmes sfo comerciais ¢ admitindo que possam coexistir neles
diferentes aditivos, mesmo assim, o perfil encontrado de sensibilidade esta comroborandoe a
idéia de que aquele que possuir em sua cadeia polimérica elementos com nimero atémico
maior terd alta sensibilidade.

No grifico, observa-s¢ que o filme de celofane ¢ o filme de poli(propiieno)
apresentaram sensibilidades bastante proximas, sendo seguidos pelo filme de poli(etileno).
Ja o filme de poli(tereftalato de etileno) foi o que conferiu maior sensibilidade.

Com excecdio do celofane, pode-se evidenciar a idéia exposta acima com oS

mondmeros de cada polimero, mostrados abaixo:
Poli(etileno) —» —CH;CHy g

Poli(propileno) —» {—(I:HCHﬁﬁ

CH,
Poli(tereftalato de etileno}—m —(—OCHZCH?,OOC*€i>>—430*)fl
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De acordo com as formulas acima, o PET possui maior sensibilidade em virtude da
presenga dos oxigénios em sua cadeia. J4 no caso do PE e PP, provavelmente estdo
ocomrendo efeitos dos aditivos inicialmente colocados no seus preparos, levando as
diferencas de sensibilidades mostradas.

4.2.1.1-Estudo da Presenca de Contaminantes nos Tarugos de Cobre,
Chumbo e Estanho

Os resultados obtidos nos testes com os diferentes tarugo mostraram que ndo ha
existéncia consideravel de contaminantes em suas composigdes. No tarugo de cobre ndo foi
verificada a presenca de outros elementos. No tarugo de estanho e de chumbo foram
encontrados tragos de Cu e Fe. A presenca destes clementos, em especial ferro, €
considerada freqiiente neste tipo de amostra. As figuras 4.56, 4.57 ¢ 4.58 mostram
exemplos de alguns espectros obtidos no estudo do tarugo de cobre. Nelas pode-se ver as
diferentes linhas de emissdo encontradas para o metal e as intensidades de cada sinal. As
figuras 4.59, 4.60 e 4.61 mostram os espectros obtidos no estudo do tarugo de estanho € as
figuras 4.62, 4.63 e 4.64 mostram os espectros obtidos no estudo do tarugo de chumbo.
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Figura 4.56. Espectro de fluorescéncia de rajos-X, obtido com o taruge de cobre, mostrando as linhas
de emissdo encontradas, usando o filtro sels (filme de Cu de espessura = 0,63 mm). Condicdes de
irradiagfio conforme tabela 3.3.
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Figura 4.57. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtldo com o tarugo de cobre, mostrando as linhas
de emissio encomtradas, usando o filiro fino (filme de rédio de espessura=0,05mm), Condic¢des de

irradiagiio conforme tabela 3.3.
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Figura 4.58. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o tarugo de cobre, mostrando as linhas
de emissiio encontradas com filtro de Aluminio (espesssura=8,127 mm), Condi¢des de irradiacio
conforme tabela 3.3,
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Figura 4.59. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o tarugo de chumbo, mostrando as linhas
de emissiio encontradas, usando ¢ fltro fine (flme de rédio de 0,05 mm), Condicdes de irradiagao
conforme tabela 3.3.
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Figura 4.60. Espectre de fluorescéncia de raios-X, obtide com ¢ tarugo de chumbo, mostrando as linhas
de emissio encontradas, usando o filtro de Aluminio (espessura=0 127 mm). Condicies de irradiacio
conforme tabela 3.3.
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Figura 4.61. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o tarugoe de chumbo, mostrando as linhas
de emiss@o encontradas com nenhum filtro. Condigdes de irradiacdo conforme tabela 3.3.
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Figura 4.62. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o tarugo de estanho, mostrando as linhas
de emissio encontradas com nenhmm filtro. Condi¢oes de irradiagiio conforme tabela 3.3.
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Figura 4.63. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o tarugo de estanho, mostrando as linhas
de emissiio encontradas, usando ¢ filiro cinco (filme de rédio de espessura=0,127mm). Condi¢des de
irradiacio conforme tabela 3.3. (*Linhas de Rh estiio presentes ji que este é 4nodo do tubo de raios-X)
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Figura 4.64. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o tarugoe de estanho, mosirando as linhas
de emissfio emcontradas, usande o filtro seis (filme de Cu de espessura=0,63mm). Condighes de
irradiaciio conforme tabela 3.3,

Foi possivel também, através destes testes, estudar a otimizacdo do filtro utilizado,
ou seja, verificar se o filtro utilizado otimiza as condigdes de excitagdo para os elementos
Cu, Sn € Pb, de forma a obter maiores intensidades de raios-X. A tabela 4.29 mostra os
valores de intensidades de raios-X encontrados usando cada filtro.

Tabela 4.29. Valores de intensidades de raios-X encontrades em cada tarugo, com
viirios filtros.

Filtros Cobre Estanho Chumbo
Ka (cps) Ko (cps) Lo (cps)

Sem Filtro 6232.88 0.00 604.33
Celulose 7299.42 0.00 1209.20
Aluminio 8718.61 0.00 4192.36
Fino 6774.18 0.030 3541.28
Cinco 6708.61 3127.69 3047.74
Seis 3814.10 5481.36 1887.19

Os valores em negrito séo as maiores intensidades encontradas usando cada tarugo e
cada filtro. Apenas no caso do tarugo de estanho, o maior valor obtido ¢ aquele proveniente
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do filtro usado no métode de medida. No caso do cobre e do chumbo (ambos usaram o
filtro Fino) o maior valor de intensidade ¢ do filtro de Aluminio. Embora esta condigdo
¢tima ndo tenha sido usada anteriormente em todos os experimentos realizados, isto ndo
causard nenhum problema para o método de medida proposto, pois as retas de calibragdo de
ambos os filtros (Fino ¢ Aluminio) sdo paralelas, sendo a do filtro de Aluminio encontrada

em maiores intensidades.

4.2.1.2-Estudo da Presenca de Contaminantes no Novo Tarugo de Cobre e

no Tarugo de Aluminio.

Através deste estudo, pode-se verificar que no novo tarugo de cobre ndo hd
contaminagdo por outros metais. Deste modo a emissdo do elemento cobre ndo sofrerd
interferéncia e portanto pode ser utilizado na técnica de medida sem restrigdes. As figuras
4.65, 4.66 ¢ 4.67 mostram alguns resultados das medidas em 3 filtros. Nestas figuras vé-se
as linhas de emissdo encontradas para o cobre e as intensidades de cada linha de emissdo.

Ja o tarugo de aluminio apresentou pequenas contaminages de ferro, niquel, zinco
e cobre. O ferro € um contaminante natural de amostras metalicas, porém a contaminagio
por niquel, zinco e cobre pode ser explicada pelo fato de que a barra cilindrica de origem,
por ser comercial, ndo tinha nenhum controle de qualidade a este respeito. Entretanto estas
contaminagdes afetam as medidas de forma desprezivel, ou seja, causam pequenas
varia¢Ges na intensidade do metal, pois estes estdo presentes em concentragSes baixas. As
figuras 4.68, 4.69 e 4.70 podem mostrar os espectros obtidos em trés filtros analisados.
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Figura 4.65. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtide com o novo tarugo de cobre, mostrando as
linhas de emissiio encontradas, sem o uso de filtro. Condicdes de irradiacio conforme tabela 3.4,
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Figura 4.66. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o nove taruge de cobre, mostrando as
linhas de emissfio encontradas, usando o filtro seis (filme de Cu de espessura = 0,63 mm). Condi¢des de
irradiacao conforme tabela 3.4.
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Figura 4.67. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o novo tarugo de cobre, mostrando as

linhas de emissiio encontradas usando o filiro de Aluminie (espessura=0,127 mm), Condicies de
irradiagio conforme tabela 3.4.
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Figura 4.68. Espectro de fluorescénciz de raios-X, obtide com o tarugo de aluminio, mostrando as
linhas de emissio encontradas, sem ¢ uso de filtro. Condigoes de irradiacio conforme tabela 3.4.
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Figura 4.69. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtide ¢com o tarugo de aluminio, mostrando as
linhas de emiss@do encontradas, usando o flliro de celulose, Condigdes de irradiacfio conforme tabela 3.4.
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Figura 4.70. Espectro de fluorescéncia de raios-X, obtido com o tarugo de aluminio, mostrando as
linhas de emissio encontradas usando o filtro de Aluminio (espessura=9,127 mm). Condigdes de
irradiacfio conforme tabela 3.4.

Neste estudo também foi possivel estudar a otimizagdo dos filtros utilizados
verificando as intensidades de raios-X para cada um. A tabela 4.30 mostra os valores de
intensidade em cps encontradas para cada filiro. Os valores em negrito foram os maiores
valores de intensidade encontrados entre todos os filtros. No caso do novo tarugo de cobre,
é interessante salientar que o filtro aluminio em alguns casos ndc foi usado, apesar de ter
sido o de maior intensidade e deu-se preferéncia ao uso do fitro fino para efeito de

comparagdo com os dados ja obtidos anteriormente em outros tarugos.

Tabela 4.30. Valores de intensidades de raios-X encontrados para o novo tarugo de
cobre e tarugo de aluminio, com os virios filtros.

Filtros Cobre-novo Aluminio
: K, (cps) K, (cps)
Sem Filtro 604806 5645,74
Celulose 7017,42 330,61
Aluminio 8455,45 138.81
Fino 6730,64 10,69
Cinco 6683,27 17,41
Seis 3855,64 0,42
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4.3-Medida de Espessura dos Filmes Usando Métodos Tradicionais de
Medida

Conforme item 3.10, as medidas de espessura dos filmes foram realizadas usando-se
um micrimetro e microscopio de varredura. A tabela 4.3.1 mostra os valores médios

encontrados para alguns filmes.

Tabela 4.31. Comparagdo dos valores de espessuras encontrados para alguns dos
filmes, medidos pelo micrometro e microscopio (SEM).

Micrometro () | Microscopio(y)
PVC 10 5.23
PET sem alcance 2.9
PTFE 25 17
Celofane 20 20,7

Comparando-se os valores encontrados, apenas no caso do celofane teve-se uma boa
concordancia dos resultados. Isto porque o celofane utilizado ¢ de uma textura bastante
firme, ndo sendo portanto tencionado de forma a ndo reproduzir sua verdadeira espessura.
O mesmo ja ndo ocorreu com o PTFE que, sendo por natureza maledvel, sua medida ndo foi
precisa. Para o PET e o PVC, o micrdmetro ndo teve escala sensivel suficiente para
encontrar a medida correta de espessura.

A medida de espessura pelo microscopio é bastante precisa. Os possiveis desvios
deste meétodo estdo na obtengdo da espessura com a régua pelo operador. Em virtude disto,
os valores encontrados nesta técnica foram utilizados na calibragdo das espessuras dos
filmes para posterior uso por EDXRF. A figura 4.71 mostra um exemplo do resultado da

medida obtida por microscopia eletrdnica de varredura.

Figura 4.71. Foto mostrando a espessura do filme de PET aumentada em 10.000 vezes no microscipio
(Observagio: A foto mostrada nio reproduz a escala original do microscpio).
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4.4-Medida de Espessura do PP na Indistria

A fim de conhecer o processo de fabricagdo dos filmes poliméricos de PP, bem
como a medida de espessura destes na industria, realizou-se uma visita 4 fibrica da
Empresa 3M, que cedeu os filmes de PP. A visita foi realizada na fabrica de [tapetininga-
SP, situada na Rodovia Raposo Tavares , km 171.

A 3M adquire os PP, em forma de granulos, de uma outra empresa. Deste modo,
informagdes do processo de adigdo de plastificantes e aditivos em geral nfio é disponivel,
mesmo porque a 3M mantém sigilo de suas férmulas,

No processo, os granulos de PP sdo colocados em um grande recipiente chamado de
tremonha € a seguir, estes sdo levados para a extrusora, onde sofrerdo altas variagdes de
temperatura. Apos sairem da extruséo, os PP passam por enormes rolos cilindricos tomando
forma de filmes. Para um primeiro ajuste da espessura do filme e para controlar a
quantidade de PP injetado, um medidor de espessura & utilizado. O medidor utilizado é
conhecido como Measurex 2002 ET RT/2 ¢ este utiliza radiacio beta (elementos emissores
estréncio e criptdnio). Através da atenuagdo da radiagdo beta, que passa através do filme e
de calculos padrSes computadorizados, consegue-s¢ naquele momento um valor
aproximado da espessura do filme.

Apds esta averiguacdo, o filme continua passando por enormes rolos cilindricos
onde sofre biorientagdio por meio de virias estiragens nos cilindros. A partir deste
momento, o filme possui espessura bem baixa e um segundo medidor Measurex ¢ utilizado
para averiguar a espessura final desejada. Caso esta espessura ndo seja a desejada, diminui-
s¢ a quantidade de PP injetado na extrusora. Por fim, apds os filmes estarem bobinados, o
operador averigua a espessura de um lote através de técnicas de pesagem, ou seja, este
recorta um retingulo padrio do filme ¢ pesa-o em uma balanga analitica. A massa obtida é
dividida por um valor tabelado e encontra-se a espessura.

Viu-se que no processo de formacdo dos filmes, os rolos cilindricos possuem
disformidades ao longo de suas superficies. Tanio isto € verdade que a empresa descarta as
bordas dos filmes provenientes dos cilindros de premsagem, pois estas apresentam
espessuras bastante acima do desejado e nfo resultam filmes com uniformidade de

espessura. Deste modo, ao coletarem-se os filmes para irradiagio com os tarugos, pode-se
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estar utilizando filmes com espessuras diferentes daquela usada, por exemplo, para
construir a reta de calibragdo e isto pode explicar os casos em que ndo se consegue uma boa
exatidao do método.

O medidor Measurex, por utilizar fontes naturais de radiagdo, ndo pode ser
desligado, fato que ndo ocorreria com os medidores a base de raios-X. Alguns dos filmes de
PP cedidos pela 3M eram rotulados na fabrica com espessura de 25, 30 e 40 um. Usando
SEM, encontraram-se os valores de 22,3, 26,7 e 35,3 pum, respectivamente. Observando
estes, vé-se que o medidor ndo possui boa precisdo, mas para o fim industrial a qual o filme

sera empregado, estes desvios ndo sdo problematicos.

4.5-Estudo dos Efeitos Observados usando os varios Tarugos

No decorrer da apresentagdo dos resultados deste trabalho viu-se que os tarugos
metdlicos apresentaram, entre si, perfis diferenciados diante de suas exposi¢des a radiagdo.
A tabela 4.32 pode evidenciar um dos perfis distintos ocorridos com cada tarugo em fungdo
do seu estudo com determinado filme, ou seja, ela mostra as médias de porcentagens de
atenuagdo ocorridas na sobreposi¢do dos filmes nos tarugos, com o tempo de 100 s. No
caso dos tarugo de cobre, chumbo e estanho, as médias de porcentagens de atenuagdo sdo
provenientes de quantidades iguais de sobreposigdo para o mesmo filme (em média 8
sobreposi¢ies), enquanto que para o tarugo de aluminio, esta porcentagem ¢ tomada

somente em apenas uma sobreposigdo.

Tabela 4.32. Porcentagens (%) de atenuagiio das intensidades de raios-X obtidas com
cada tarugo e os diferentes filmes estudados.

Filmes Porcentagem Porcentagem Porcentagem *Porcentagem

Estudados de atenuacio de atenuaciio de atenuacio de atenuacio
Tarugo de Cu  Tarugo de Pb Farugo de Sn Tarugo de Al

PVC 62 40 4.5 ————
PTFE 30 15 1.5 e
PET 4 2 0.8 40
Celofane ] 5 1 70
PP 8 3.8 e 87
PE 4,5 2,5 - 50
Aluminio 93,5 70 —————

*tarugo de Cu - acessorio do aparelho **Porcentagem de apenas um filme sobreposto
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Vé-se claramente na tabela que os melhores resultados sdo obtidos com o tarugo de
Al, seguido do tarugo de cobre, este pelo tarugo de chumbo e por fim, com o pior
desempenho, o tarugo de estanho, que devido a isto foi descartado como anteparo metilico.
Vale lembrar, conforme visto anteriormente, que quanto maior a atenuagdo ocorrida, maior
serd a sensibilidade da técnica, proporcionando a esta alcangar escalas de espessura cada
vez menores (ou seja, menor limite de deteccdo).

As diferencas observadas podem ser explicadas em fungdo dos distintos valores de
energias de emissdo encontrados para cada elemento metalico. A tabela 4.33 mostra estes
valores de energias de emissdo bem como os valores aproximados de rendimento de

fluorescéncia.

Tabela 4.33. Comparagiio das energias de emissio e rendimento de fluorescéncia,
entre os tarugos utilizados.

Tarugos Numero Energias de Rendimento de

Metalicos Atomico Emissio Fluorescéncia

(keV) *Aproximado
Cobre 29 8,047 (Ka) 0,45 (0k)
Chumbo 32 10,549 (L) 0.40 (@)
Estanho S0 25,270 (K,) 0,90 (oy)
Aluminio 13 1,487 (K.) > 0,10 (o)

*Variacdio de D a 1.

Baseado nos valores da tabela, quanto maior a energia de emissdo do elemento
metalico, menor € a atenuacdo da intensidade de raios-X, ou seja o estanho, com maior
energia, experimentou as menores atenuagdes e o aluminio, as maiores. Isto ocorre pois
quando o filme é irradiado com o tarugo (no caso o de cobre, chumbo ou estanho), parte da
radiacdo incidente pode ser absorvida pelos dtomos constituintes do filme (uma absor¢ido
pequena jd que os filmes sdo compostos de elementos leves e principalmente porque as
condi¢des de irradiacdo ndo sdo adequadas); a outra parte da radiagdo atinge o tarugo e €
absorvida pelos dtomos do elemento que consegiientemente emitirdo a fluorescéncia de
raios-X (valores mostrados na tabela 4.33). Esta radiacio de fluorescéncia emitida passa
novamente pelos filmes e sofre neste momento mais perda de intensidade em virtude de

uma barreira fisica formada pelos filmes. Esta perda é registrada no detector como um
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abaixamento na média das cps. E esta perda serd tanto maior quanto menor for a energia de
emissdo do elemento, ou seja, baixas energias sdo altamente barradas.

Se as condigcdes de irradiag@o sdo apropriadas para os clementos formadores do
filme, estes podem aumentar o poder de absorver a radiagdo, que é o que ocorre com 0
tarugo de aluminio. A energia de emissdo do tarugo de aluminio esta proxima das energias
dos elementos constituintes do filme e as condig¢des de irradia¢do, como por exemplo o
vacuo, favorecem este efeito {0 vicuo tem a fungdo de eliminar a interferéncia do ar e dos
elementos que mesmo em concentragdes mais baixas que o Al, possuem coeficientes de
absor¢do proxima a dele, conseqiientemente atenuando seu sinal). Entretanto, ocorre o
inconveniente de que, nestas condigdes, filmes como 0 PVC e o PTFE, o qual possuem o Cl
¢ F respectivamente, atenuam deveras a linha de emissdo do Al. Basta apenas um filme
para a atenuacgdo ser de 100% e conseqientemente ndo hd como criar um reta nestas
condigdes. Em virtude disto apenas os filmes poliméricos de PVYC ¢ PTFE ndo foram
estudados usando o tarugo de aluminio. O gréfico da figura 4.72 mostra um exemplo de
como a sensibilidade, para o filme de PET, aumenta usando o tarugo de Al, em comparagio
com 05 outros de Cu ¢ Pb.

Log cps

»  Tarugo de Cu
+ Tatugo de Pb
4 Tarugo de Al

2.0 'j \\

L} L} L L T L T T L
LK ] 5 [ -] 7B 100 128 150 Th NS ZTE HD
Espsssura {pm)

Figura 4.72, Grifico mostrando as sensibilidades das retas médias encontradas para os tarugos de Al,
Cu ¢ Pb com a sobreposicdo dos filmes de PET.

Outros fenémenos, diferentes da absorgiio, que podem ocorrer durante a irradiagdo
dos filmes, sdo os espalhamento de radiagfo e a variagdo da distdncia do tarugo ao feixe de
radiacio em funcdo do aumento da espessura.

O espalhamento ¢ bastante encontrado naqueles filmes compostos de dtomos de
carbono, hidrogénio e oxigénio e causam a pouca comelagio das medidas, como por
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exemplo o PET irradiado com o tarugo de cobre. O outro fendmeno (aumento da disténcia)
¢ verificado em todos os filmes e também contribui para as atenuagOes de intensidades.
Para ilustrar esta evidéncia, fez-se um teste onde primeiramente irradiou-se 0 novo tarugo
de cobre na posigdo normal do porta amostra. Em seguida distanciou-se este em 1mm do
local normal e posteriormente em 1,5 mm. A tabela 4.34 abaixo mostra os valores obtidos
em cada posicdo.

Tabela 4.34. Valores de intensidades de raios-X encontrados para o novo tarugo de
cobre, variando-se a distincia da fonte de radiaciio i superficie do tarugo.

Posighes | Cobre-novo
K, (cps)
Normal 7635,55
1 mm 2711,01
1,5 mm 2347,19

Percebe-se pela tabela 4.34 que os valores de intensidades diminuem em fungéio do
aumento da disténcia do tarugo. Deve-se salientar que estas distincias estio bem acima das
provocadas pelas amostras, explicando-se assim a grande atenuagéio da linha de emissiio do
cobre.

Deste modo, de uma forma geral, os possiveis fendmenos importantes presentes na
irradiacdo dos tarugos com os filmes s3o: absorgo da radiagio incidente, pelo filme e pelo
tarugo; espalhamento de radiagdo incidente, causada pelos 4tomos dos elementos leves do
filme e em menor grau pelos &tomos do elemento metalico; barreira fisica, causada pelo
filme & radiacdo fluorescente emitida do tarugo, e por fim o aumento da distancia do tarugo
ao feixe de radiacio.

4.6-Propostas de Equacdes a Serem Usadas para os Cilculos de
Espessuras

Através dos estudos realizados, foram propostas equagSes provenientes das retas
médias obtidas com os filmes poliméricos: PVC, PTFE, PET, PE, PP ¢ Celofane bem como
com o filme metilico de aluminio. As equagdes e os desvios inseridos sio originarios da
regresséo linear realizada pelo programa Origin versiio 3,5.

Com exceglo dos filmes de PVC, PTFE ¢ alumfnio que terfio duas equagdes ¢ dos
filmes PET e PP que terdio quatro equagBes, todos os outros terfio trés tipos de equacdes.
Com excegdo do filme de PET, a qual teve sua equacio obtida no tempo de irradiacdo de
200 s, todas as restantes foram geradas no tempo de 100 s.
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4.6.1-Filme de Celofane

4.6.1.1-Tarugo de Cobre (acessbrio do aparelho):

I Ef (um) = [I(cps) - (7892 +20)] / (-4,2 +0,2) I Eq. 4.2

onde:

Ef= Espessura do filme dado em um

I = Intensidade de raios-X, cps, obtida na rradiagdo do tarugo com sobreposicio do
filme.

Limite de detecgdo = 8,73 um

4.6.1.2-Tarugo de Chumbo .

‘ Ef (um) = [I(cps) - (3523 +4)] / (-0,92 10,05) I Eq. 4.3

Limite de detec¢dio = 15 uym
4.6.1.3-Tarugo de Aluminio

| Ef (um) = [Log I(cps) - (3,81 + 0,06)] / (-0,038 +0,001) I Eq4.4

Limite de detecgo = 157 nm
4.6.2-Filme de PTFE

4.6.2.1-Tarugo de Cobre

| Ef (um) = [I(cps) - (7783 £30)] / (-13,7 :I:0,3)I Eq. 4.5

Limite de detecgio = 2,68 um
4.6.2.2-Tarugo de Chumbo

| Ef (um) = [K(cps) - (3552 +4)] / (-3,42 :|:0,04)I Eq. 4.6

Limite de detecgfio = 4,04 m
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4.6.3-Filme de PVC

4.6.3.1-Tarugo de Cobre

IEf (um) = [Log I(cps) - (3,903 +0,001)] / (-0,00798 +0,00003) I Eq. 4.7

Limite de detec¢do =282 nm
4.6.3.2-Tarugo de Chumbo

I Ef (um) = [Log I(cps) - (3,44936 +0,00056)] / (-0.00395 +0,00002) I Eq. 4.8

Limite de detecgiio = 570 nm

4.6.4-Filme de PET

4.6.4.1-Tarugo de Cobre

I Ef (um) = [I(cps) - (7849 +8)] / (-11,1 i0,6)| Eq. 4.9

Limite de detecgio = 3,31 um
4.6.4.2-Novo Tarugo de Cobre

l Ef (um) = [I(cps) - (7980 +4)] / (-10,3 +0,2) I Eq. 4.10

Limite de detecgo = 3,23 um
4.6.4.3-Tarugo de Chumbo

| Ef (um) = [I(cps) - (3562 + 3)] / (-2,2 + 0,1) I Eq. 4.11

Limite de detecgdo = 9,43 um
4.6.4.4-Tarugo de Aluminio

| Ef (um) = [Log I(cps) - (3,720 £0,002)] / (-0,0745 + 0,0002) I Eq. 4.12

Limite de detecgdo = 43 nm
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4.6.5-Filme de PE
4.6.5.1-Tarugo de Cobre

IEf (um) = [I(cps) - (7782 +3)] / (-4,54 +0,07) I Eq. 4.13

Limite de detecgdo = 8,08 ym
4.6.5.2-Tarugo de Chumbo

l Ef (um) = [I(cps) - (3434 + 3)] / (-1,3 +0,1) I Eq.4.14

Limite de detecgdio = 10,62 um

4.6.5.3-Tarugo de Aluminio

I Ef (um) = [Log I(cps) - (3,71 £0,02)] / (-0,043 +0,005) IEq 4.15

Limite de detecglio = 83 nm
4.6.6-Filme de Aluminio

4.6.6.1-Tarugo de Cobre

Ef (1m) = [Log I(cps) - (3,9218 0,0005)] / (-0,02064 +0,00001) | Eg.4.16

Limite de detecgdo = 120 nm
4.6.6.2-Tarugo de Chumbo

Ef (um) = [Log I(cps) - (3,6098 0,0004)] / (-0,00903 +0,00001) | Eq. 4.17

Limite de detecgio = 450 nm
4.6.7-Filme de PP

4.6.7.1-Tarugo de Cobre (filme de PP de 30 um)

lEf (um) = [K(cps) - (7748 £17)] / (-3,1 £0,2) l Eq. 4.18

Limite de detecgdio = 11,83 pm
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4.6.7.2-Tarugo de Chumbo (filme de PP de 30 ym)

l Ef (um) = [I(cps) - (3445 +4)] / (-0,68 £0,03) I Eq. 4.19

Limite de detecgdo = 20,29 um
4.6.7.3-Tarugo de Aluminio (filme de PP de 22,3 um)

| Ef (um) = [Log I(cps) - (3,69 +0,06)] / (0,037 £0,001) I Eq. 4.20

Limite de detecgiio = 170 nm

4.7-Primeiro Teste com o PP

No inicio do desenvolvimento deste trabatho, a empresa 3M do Brasil forneceu
amostras de filmes de PP com trés espessuras diferentes: 30, 35 ¢ 40 um (medidas pelo
SEM). Com estas espessuras foi realizado o primeiro teste para verificagdo das equagdes
propostas para o fiime de PP. Deste modo, obteve-se a equacdo 4.18 (item 4.6.7.1) com o
filme de espessura 30 um e os dois restantes filmes foram utilizados para verificar a
exatidio da equacio proposta.

Para esta verificacdo, irradiou-se 4 vezes ¢ filme de PP de 35 um em trés momentos
distintos. O primeiroc momento foi com apenas um filme sobre o tarugo (amostra 1). O
segundo momento foi com dois filmes sobrepostos no tarugo (amostra 2) e o terceiro
momento foram com trés filmes sobrepostos no tarugo de cobre (amostra 3). No filme de
PP de 40 pum, também realizaram-se 4 irradia¢des em dois momentos. O priteiro momento
foi com apenas um filme sobreposto (amostra 4) e no segundo momento foram com apenas
dois filmes sobrepostos no tarugo de cobre (amostra 5). Por fim, calculou-se a média das
mtensidades de raios-X obtidas em cada amostra e este valor foi usado para o célculo de
espessura.

A tabela 4.35 mostra os valores médios de intensidades de raios-X obtidas na
irradiacdo dos filmes PP sobrepostos no tarugo de cobre, bem como o valor de espessura
calculado pela equacdo 4.18.
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Tabela 4.35. Valores de espessura dos filmes de PP, calculados pela equaciio 4.18.

Filmes Intensidades de | Espessura Espessura
raios-X real calculada
(cps) (pm) (pm)
Amostra 1 7530.64 35 70 (+4)
Amostra 2 7496.83 70 81(x5)
Amosira 3 7393.32 105 114(+x7)
Amostra 4 7482.29 40 86(15)
Amostra 5 7398.15 80 113(x7)

O valor de espessura calculado para a amostra 1 é bastante diferente do valor real
(medido pelo SEM). Entretanto, 4 medida que descemos na tabela para a amostra 2 e
subseqiientemente para a amostra 3, esta diferenca diminui drasticamente. Na amostra 1,
por exemplo, o valor calculado pela equagéo 10 é o dobro do valor real. Na amostra2 ¢ 3, a
diferenca cai para apenas 10 vnidades de micron e, se considerarmos o erro experimental, o
valor fica bem mais préximo do valor real, como € o caso da amostra 3. O mesmo é
observado para as amostras 4 e 5, as quais sfo provenientes do PP de 40 um.

Isto provavelmente ocorren em virtude de que os filmes de PP sdio poucos aderentes
¢ quando sobrepostos ao tarugo nio aderem a ele. Entretanto, & medida que vamos
sobrepondo outros filmes, aumenta-se a espessura ¢ consegiientemente estes ficam mais
encaixados no porta-amostra do aparelho, resultando em intensidades de raios-X mais
adequadas. Deve-se ainda salientar que este melhor encaixe tem um limite, ou seja, a certo
momento o tarugo com os filmes sobrepostos j4 nfo mais encaixam-se no porta-amostras
do aparetho ¢ as intensidades de raios-X sdio totalmente insatisfatérias. A partir destes
resultados teve-se a idéia de utilizar-se o novo tarugo de cobre para diminuir a
movimentagdo dos filmes no tarugo, ji que estes possuem anéis de fixaclio ao tarugo.
Assim foi realizado o segundo teste.
4.8-Segundo Teste com o PP

O segundo teste foi realizado com mais 3 espessuras diferentes de filmes de PP
fornecidos posteriormente pela empresa 3M (22,3, 26,7 € 35,3 um). O tarugo utilizado foi o
novo tarugo de cobre e a equaciio foi gerada com o filme de 22,3 um (Eq. 4.21).

|_ Ef (um) = [K(cps) - (7654 +4)] / (4,21 +0,04) I Eq. 4.21
Limite de detecgio = 7,91 um
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No caso do filme de PP de 22,3 pm, usando o novo tarugo de cobre, o valor do
limite de detecgdo diminuiu em comparagdo com o tarugo de cobre tradicional (11,83 um;
utilizando o filme de 30 pm). Possivelmente isto ocorreu em virtude do melhor ajuste do
filme ao tarugo.

Para a realizacdo do segundo teste, procedeu-se da seguinte forma. Irradiou-se um
filme de PP de certa espessura (condigdes de irradiagdo conforme tabela 3.5) e em seguida
foi-se sobrepondo outros filmes de mesma espessura, um de cada vez e anotando-se as
intensidades. A tabela 4.36 mostra os valores de intensidades obtidos na irradiagdo do filme
de PP de 26,7 um e o valor de espessura calculado pela equacio 4.21. A tabela 4.37 mostra
os valores obtidos para o filme de PP de 35,3 pm.

Tabela 4.36. Valores de espessura, dos filmes de PP de 26,7 um, calculados pela
equaciio 4.21

Intensidades Espessura Espessura
Sobreposicies raios-X real calculada
{cps) {(um) (pm)

1 filme 7524,05 26,7 30,8 +(0,3)
2 filmes 7521,42 53,4 31,5 +0,3)
3 filmes 743300 80,1 52,5 +0,5)
4 filmes 7262,10 106,8 93,1 +0,9)
5 filmes 7177.43 1335 113,2 H1,1)
6 filmes 7078,83 1602 136,6 K1,4)

Tabela 4.37. Valores de espessura, dos filmes de PP de 35,3 um, calculados

pela equagéo 4.21

Sobreposicies | Intensidades Espessura Espessura

raios-X real calculada

(cps) (pm) (um)

1 filme 7535.42 35,3 28,2 H0,3)

2 filmes 7466,55 70,6 44,5 H0,5)

3 filmes 7316,62 105,9 80,1 +0,8)

4 filmes 7142,59 141,2 121,53 #(1,2)

5 filmes 7004,90 176,5 154,2 +(1,5)

6 filmes 6853,20 211,8 190,2 +(1,9)

Nas tabelas 4.36 ¢ 4.37 vé-se que os valores de espessuras calculadas estdo um
pouco distante dos valores reais de espessura. Acredita-se que tais erros ainda sdo

provenientes da colocagdo dos filmes no tarugo, pois observando os valores de ambas as
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tabelas nota-se que 4 medida que sobrepdem-se os filmes, as espessuras aproximam-se dos
valores reais. Assim, diante destes resultados teve-se a idéia de confeccionar novos anéis de
teflon com maiores coroas, com o intuito de prender os filmes com maior pressdo. A partir
dai foi realizado o terceiro teste com o filme de PP jé& com os ajustes necessarios dos anéis
de fixagdo.

4.9-Terceiro Teste com o PP (usando as 6 diferentes espessuras)

Com os seis filmes de PP de diferentes espessuras (22,3, 26,7, 30, 35, 35,3 ¢ 40 um)
pode-se construir retas de calibragio no novo tarugo de cobre e no tarugo de aluminio. Com
as equagdes das retas de calibra¢@o obtidas realizaram-se teste com todos os filmes.

4.9.1-Novo Tarugo de Cobre

A figura 4,73 tem o grifico correspondente ao novo tarugo de cobre no tempo de
100 s.

—Rata Média - PP

Novo Tarugo
de Cuy
= 100 e

R W M L4
aMEn 121 T =0 .0001

||||||||||||

B T & M 8 1k 120 W 60 1 200 20
Espsssura {um)

=

Intensidades (cps)

ARARRARE

Figura 4.73. Gréfico mostrando a reta média encontrada para todas as irradiagées, com nevo tarugo de
Cu, realizadas com filme de PP ¢em suas 6 diferentes espessuras (22,3, 26,7, 30, 35, 35,3 ¢ 40 pm) no
tempo de 100 s, As barras em cada ponto revelam os desvios padriio encontrades em 3 replicatas das
medidas (Condicdes de irradiagio conforme tabela 3.4).

No grifico da figura 4.73 vé-se que a reta média possui perfil semelhante o das
outras retas médias obtidas com os filmes de 30 e 22,3 um. Mesmo utilizando-se as

diferentes espessuras, 0s desvios foram pequenos ¢ a reta média apresentou um coeficiente
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de comrelagdo adequado (0,99923). A equagdo proveniente desta reta média é dado abaixo
(Eq. 4.22)

| Ef (um) = [I(cps) - (8041 + 7)] / (-3,80 +0,06) I Eq.22

Limite de detecgdo: 8,78 um

De posse da equagdo 4.22 pode-se realizar teste com os 6 filmes de espessuras
distintas. Para este teste irradiaram-se, por vez, sem sobreposigdo, os 6 tipos de filmes de
PP no novo tarugo de cobre, nas mesmas condi¢ies em que a equagdo 4.22 foi gerada. As
mtensidades em cps para cada filme foram anotadas e usadas para encontrar as espessuras
dos filmes. A tabela 4.38 mostra os resultados obtidos neste teste.

Tabela 4.38. Valores de espessura obtidos com a equacfio gerada (equaciio 4.22) com
os seis filmes de PP no novo tarugo de cobre.

Amostras Intensidades | Espessura do filme Espessura
raios-X (cps) irradiado (jim) calculada (jum)
Amostra 1 797935 223 163 (£ 0,3)
Amostra 2 7937,01 267 27,3 (£0,5)
Amostra 3 7969,83 30,0 18,7 (1 0,3)
Amostra 4 7957,27 35,0 22,1 (£0,4)
Amostra 5 7900,89 35,3 36,8 (£0,6)
Amostra 6 7893,15 40,0 38,9 (£ 0,6)

A tabela 4.38 mostra que somente as amostras 2 e 5 tiveram os valores de
espessuras, calculadas pela equacio 4.22, proxima aos valores de espessuras reais. Se forem
considerados os erros entre parénteses, o valor encontrado para a amostra 6 pode ser
considerado também préximo ao verdadeiro. As demais amostras apresentaram valores
bem diferentes do original ¢ possivelmente isto ocorre por causa da nfo uniformidade que
filmes desta natureza possuem, conforme dito anteriormente neste trabalho. Deste modo,
pode ter sido coletado para medida de espessura partes das folhas de PP em locais
diferentes e conseqiientemente com variagio de espessura. Evidéncias disto podem ser
encontradas ao analisar os valores de espessuras calculadas com tarugo de aluminio, pois as
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mesmas amostras probleméticas aqui tiveram comportamento semelhante no estudo com

este.

4.9.2-Tarugo de Aluminio

As figuras 4.74 e 4.75 mostram os resultados obtidos na irradiagio do tarugo de
aluminio com os filmes de PP sobrepostos.

o008 - Filme de PP

7o00-{"

60007 ITarugoe de Al
§"°°: a Madida |
" 4000 o Medidz 2
2] o Wedidn 3
& 00~
-
g 2008
E om0 .

[ . . . .

Figura 4.74. Grifico mostrando os dados obtidos na irradiacio do tarugo de aluminio com o filme de
PP em suas 6 distintas espessuras (22,3, 26,7, 30, 35, 35,3 ¢ 40 jum) no tempo de 100 5, em 3 replicatas da
medida (Condi¢des de irradiagcdo conforme tabela 3.5).

— Reta Média - PP

““\ Tanigo da Al
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Figura 4.75. Grafico mostrande a reta média encontrada para todas as irradiagdes, com o tarugo de Al,
realizadas com filme de PP em suas 6 diferentes espessuras (22,3, 26,7, 30, 35, 35,3 ¢ 40 um) no tempo
de 100 s. As barras em cada ponto revelam os desvios padriio encontrados em 3 replicatas das medidas
(Condigdes de irradiaciio conforme tabela 3.4).
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Conforme vé-se no gréfico da figura 4.74, a curva obtida com o tarugo de aluminio
mostra que somente os filmes de 22,3 um ¢, em seguida somado com o de 26,7 pm, foram
suficientes para atemuar a intensidade ao méximo. Esse perfil é também semelhante ao
encontrado nos gréficos anteriores. Em decorréncia da alta sensibilidade da técnica,
construiu-se a reta de calibragio com apenas 4 pontos de acordo com a figura 4.75. Através
desta reta obteve-se a equagdo 4.23 abaixo:

l Ef (um) = [Log I(cps) - (3,7 % 0,1)] / (0,035 £0,002) I Eq. 4.23

Limite de detecgio: 0,14 um

De posse da equacdo 4.23 realizou-se teste de verificagio de espessura dos filmes da
mesma forma que no novo tarugo de cobre. Os resultados estfio listados na tabela 4.39.

Tabela 4.39. Valores de espessura obtidos com a equaciio gerada (equaciio 4.23) com
os seis filmes de PP no tarugo de aluminio.

Amostras Intensidades | Espessura do filme Espessura
raios-X (cps) irradiado (ptm) calculada (pm)
Amostra 1 936,99 223 20,8 (= 1,3)
Amostra 2 610,30 26,7 26,2 (£1.6)
Amostra 3 907,27 30,0 21,2(x14)
Amostra 4 646,23 35,0 25,5(1,7)
Amostra 5 284,80 35,3 35,5 (+.2,3)
Amostra 6 270,50 40,0 36,4 (2,5)

Observando-se os valores de espessura calculados mostrados na tabela 4.39, vé-se
que as amostras 2 ¢ 5 possuiram valores de espessuras bastante semelhantes aos valores
reais da mesma forma que encontrado no novo tarugo de cobre. Aqui também, se
considerados os etros, o valor encontrado para a amostra 6 fica préxima do valor real, como
também a amostra 1. Como pode ser visto, as amostras probleméticas no estudo com o
novo tarugo de cobre foram as mesmas encontradas com o tarugo de aluminio,
evidenciando o que foi dito anteriormente.

Outro fato observado na anilise dos dados é o crescimento dos erros 2 medida que
as espessuras aumentam. Isto ocorre em virtude do que pode ser visto no grafico da figure
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4.71, ou seja, altas espessuras possuem atenuacdes grandes e comseqiientemente as
ntensidades ali obtidas est3o préximas ac desvio padriio do tarugo.

4.10-Avaliacio do Método de Medida de Espessura

O método estudado, bem como as equagdes propostas neste trabalho, ndo estdo
prontas para serem usadas em uma anilise real de medida de espessura. Obviamente para
que as equagdes propostas neste método venham a ser colocadas em prética, vérias fatores
devem ser considerados, dentre eles:

- as equagBes somente funcionaram com filmes idénticos aqueles que as geraram.
Mudancas, ainda que pequenas na composigdo do filme, como aumento da .
concentragio de um aditivo orginico ou inorgénico, pode acatretar em erros. No caso
do filme de PP trabalthou-se sempre com ¢ mesmo tipo de filme, por isso os resultados
dos testes foram satisfatérios.

- as condigdes do aparelho nio devem variar em muito no dia da medida; deste modo,
estas equacdes funcionaram apenas para 0 equipamento usado.

- qua:ﬁomaiorforoajustedoﬁlmeaotarugo,menorserioosmosedesvios;deste
modo, pode-se obter uma nova reta de calibragdo e comseqiientemente uma nova
equagdo de medida se estes ajustes forem realizados.
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CAPITULO V

5.CONCLUSOES

Os vérios estudosrealizadosn&stetraha]hopemﬁtirammosu'arqueométodode
medidaproposmérépkio.Aprecisi_oeaexaﬁdiodosdadoscomopodesaﬁsmé
dependmdevéﬁosﬁtoresmsémdida.Algmsdmesfatompudmmser
amenizados, como a construgio de um novo porta-medidas, ou seja, um novo tarugo onde
os filmes tiveram maior fixagio com anéis de teflon. Este ajuste pode levar aos bons
resuitados mostrados nos testes realizados com o PP. Outra otimizagéio da técnica foi o uso
dotarugodeahminioemﬁlmesconstituﬁosdeelementosleves,comisto contornando o
problema da baixa atennagdo de intensidade.

Para os filmes poliméricos PP, PE, PET e Celofane, os quais possuem baixa
sensibilidade em virtude de possuirem elementos leves em sua composigdo, a utilizagdo do
tarugo de aluminio pode aumenté-la, evidenciando alto potencial para medir filmes com
espessuras da ordem de nanémetros. Ja para os filmes de PVC e de PTFE o tarugo de cobre
apresentou os resultados mais adequados em todos os parfimetros analfticos. O filme
metilico de aluminio, usando os tarugos de cobre e chumbo, foi 0 que apresentou os
melhores resultados em termos de sensibilidade e correlagdo dos dados.

Os adequados valores de coeficientes de correlagfio das retas obtidas em todos os
dados experimentais e os baixos desvios obtidos nas equagies propostas para cada filme em
cada tarugo mostraram que a técnica € vidvel e promissora.
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