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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo estabelecer o Limite de Deteccdo e as melhores energias para os experimentos
de deteccdo de niquel em amostras liquidas e filtradas, através da técnica de Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios X de Energia Dispersiva via simula¢des numéricas de Monte Carlo. As simulagdes foram realizadas
pelo software XRMC que, tem por finalidade calcular via Monte Carlo, através de distribui¢des tedricas de
probabilidade, as intera¢des dos raios X com a matéria. As amostras simuladas foram duas, uma liquida e a
outra filtrada. A concentrac¢do considerada para as simulagdes numéricas da amostra liquida foi de 12 mg/L
e para as simulagdes numéricas da amostra filtrada foi de 0,012 mg/L. A linha de fluorescéncia do niquel
utilizada para a composi¢ao de todos os graficos foi a Kal - 7,478.15 keV. Para o niquel em dgua o melhor
valor do LD foi de 1,494x10"%g/g. Para o niquel filtrado o menor LD encontrado foi de 3,051x10~%g/g.
Sendo assim, as melhores energias para detec¢do do niquel, tanto em dgua quanto no filtro, sem influéncia do
background e com o melhor valor de Limite de Detecc¢do foram a de 8,9 keV e 9,9 keV, respectivamente.

Palavras-chave: Fluorescéncia de raios X. Niquel.

ABSTRACT

This work aims to establish the Detection Limit and the best energies for nickel detection experiments in
liquid and filtered samples, through the technique of Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometry
via numerical Monte Carlo simulations. The simulations were performed using XRMC software, which aims
to calculate the interactions of X-rays with matter via Monte Carlo via theoretical probability distributions.
The simulated samples were two, one liquid and the other filtered. The concentration considered for the
numerical simulations of the liquid sample was 12 mg/L and for the numerical simulations of the filtered
sample was 0,012 mg/L. The nickel fluorescence line used for the composition of all graphs was Ka/l -
7,478.15 keV. For nickel in water the best value of the LD was 1,494x10‘09g/g. For filtered nickel the lowest
LD found was 3,05 lxlO’Of’g/g. Therefore, the best energies for detection of nickel, both in water and in the
filter, without the influence of the background and with the best value of Limit of Detection were 8,9 keV and
9.9 keV, respectively.

Keywords: X-ray fluorescence. Nickel.
1 INTRODUCAO

A 4gua potavel e de boa qualidade € fundamental para a saide e o bem estar humano. No Brasil foi
desenvolvida a resolucdo n° 357 da CONAMA que traz, dentre outras informagdes, os padrdes referentes a

qualidade da dgua fornecida e as condi¢des e padrdes de langamento de efluentes industriais em corpos hidricos.
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Metal pesado refere-se aos dtomos com densidade superior a 6,0 g/cm? localizados na regido central da
tabela periddica, como por exemplo o niquel (Ni). A presenga dos metais pesados em efluentes revelam um
grande problema de acumulag@o durante os ciclos ecobioldgicos quando ndo hd a devida purificagdo destes
efluentes que contenham fons metélicos, devido a natureza téxica e nao biodegradavel dos metais pesados
(SILVA, 2010).

Apesar dos poluentes de meios aquaticos mais sérios serem definidos como microrganismos patogénicos, ou
seja, aqueles que estdo presentes nos excrementos de seres humanos e de animais, sendo eles: virus, bactérias
e parasitas, outros elementos tais como os metais pesados, também podem comprometer seriamente 0 meio
aquatico (GRASSI, 2001).

O niquel é um metal pesado normalmente associado aos sulfetos de ferro e cobre, depdsitos aluviais e 6xidos
ou hidréxidos (LEE, 1996). As principais fontes de natureza humana do niquel encontram-se associada a pratica
de queima de combustiveis fosseis, processos de mineracdo e fundicao de metal, fusdo e modelagem de ligas
metdlicas e industrias de eletrodeposicdo (CETESB, 2001). A toxicidade do niquel é pouco referenciada na
literatura, entretanto estudos demonstram que este elemento tem alto potencial carcinogénico (SIMOES, 2007).

Para a detec¢ao dos niveis de niquel em dgua, no presente trabalho, a técnica de espectrometria de fluorescéncia
de raios X de energia dispersiva (EDXRF) serd simulada por Monte Carlo. Esta técnica ndo destrutiva € aplicavel
diretamente nas amostras, sem que haja a necessidade de uma prepara¢do complexa dela. Entretanto, esta técnica
apresenta a desvantagem de nio ser suficientemente precisa quando comparada as técnicas de espectrometria
atdmica, mas possui vantagens tais como simplicidade na preparacio da amostra, baixo custo, uso de reagentes
em quantidades muito pequenas e poucas vidrarias, produz pouco residuo quimico e dispensa a decomposicao da
amostra (TEIXEIRA et al., 2012).

A fonte de raios X usadas nas simulacdes serd a fonte de luz sincroton. Ela tem propriedades tnicas, que a
tornam desejdvel para experimentos de EDXREF, entre elas estd a capacidade de producio de feixes em uma ampla
gama de energias. Além disso, tais como o alto fluxo de fétons, energia do feixe continua e monocromatizada,
baixa divergéncia angular e polarizada (GRIEKEN; MARKOWICZ, 2001).

O objetivo deste trabalho € estabelecer o Limite de Detec¢do e as melhores energias para os experimentos de
deteccao de niquel em amostras liquidas e filtradas, através da técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de

Raios X de Energia Dispersiva via simula¢cdes numéricas de Monte Carlo.
2 METODO (OU PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS DA PESQUISA)

As simulagdes foram realizadas nos computadores cedidos pelo Laboratério de Imagens e Espectroscopia
de Raios X da Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR) e um computador pessoal. Utilizando o
software XRMC foram feitas todas as simulacdes com a geometria de 90°, vide Fig. 1. Ao todo foram realizadas
10 (dez) simulagdes de 2 (duas) horas cada, totalizando 20 (vinte) horas de simulacdo computacional.

A concentracdo considerada para as simulagdes numéricas da amostra liquida foi de 0,012 mg/L (MEL-
QUIADES et al., 2008). Houve a necessidade de aumentar a concentragao inicial real em um fator de 1000x
- passando para 12 mg/L - dessa forma o software XRMC consegue detectar um bom sinal com menor ruido,
tornando o célculo do limite de detec¢do possivel.

Para a amostra filtrada simulada, foi considerado o papel filtro da Millipore Industria e Comércio LTDA,
modelo HAWP04700, membrana em ésteres de celulose (nitrato 75% — 80% e acetato), 0,45 um de tamanho

de poro, 47 mm de didmetro, 9,6 cm? de drea efetiva, branca e lisa com espessura de 150 um. A concentragdo
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considerada para as simulacdes numéricas foi de 0,012 mg/L (MELQUIADES et al., 2008)). Como a amostra
foi filtrada, modelou-se um filme cilindrico extremamente fino de niquel depositado no filtro de ésteres,
correspondente a drea de contato da passagem do liquido com as seguintes dimensdes: 43 mm de diametro,
9,2763x1078 mm de altura e 14,52201204 c¢m? de drea efetiva.

A linha de fluorescéncia do niquel utilizada para a composi¢ao de todos os graficos foi a Ka/ - 7,478.15 keV
(TAUHATA et al., 2013).

Os parametros de simulacdo do sincroton para niquel em dgua e filtrado sdo: (a) Angulo entre fonte e detector
de 90°, como mostra a Fig. 1; (b) Distancia real entre fonte e amostra de 1,07 cm, entretanto para a simulagao foi
utilizado a distancia de 1000 cm para que o feixe monocromadtico chegue paralelo a amostra; (c) Para a amostra
simulada dissolvida em dgua foi utilizado um porta amostra de PMMA nas seguintes dimensdes: 60 mm de
didmetro, 8,0 mm de altura com a parede de espessura de 2,0 mm; (d) A amostra liquida simulada dentro do porta
amostra de PMMA corresponde a 5,0 mm de altura com uma camada fina de ar de 1,0 mm de espessura acima;
(d) Para as amostras simuladas filtradas foi simulado o papel filtro juntamente com o filme cilindrico de niquel
nas dimensdes anteriormente citadas; (e) O ar ambiente simulado possui a seguinte composi¢ao: 0,0124% de
Carbono, 75,5267% de Nitrogénio, 23,1781% de Oxigénio e 1,2827% de Argdnio; (f) O detector simulado foi o
SuperSDD Amptek 25 mm? com 2400 canais, distante 5 cm da amostra; (g) Intensidade total do feixe de 1013
fétons; (h) A energia do feixe simulada foi variada aumentando-se em passos de 0,5 keV a partir da energia de
8,4 keV para ambas as amostras. Essa energia simulada € ligeiramente acima a energia de ligagdo da camada K
edge (8,399 keV).

Figura 1 — Esquema da fonte, detector e amostra - geometria de 90°.

Netector

Amostra .

Fonte: Autoria prépria (2021).

O Limite de Detec¢do € dado pela Equacdo (1).

3Xx+Npg

LD =Cpy; X
Ni NNi

ey

LD € o limite de detec¢do, Cn; a concentracdo de massa do niquel, Np a drea de contagem de fundo
(background) e Ny ; a drea da contagem de f6tons do pico de fluorescéncia (TIWARI; SINGH; SAWHNEY, 2005).
O LD € o menor valor detectavel da concentracdo do elemento na amostra (AIGINGER; WOBRAUSCHEK,
1984).

3 RESULTADOS

As simulagdes numéricas do niquel em d4gua exibiram a linha caracteristica ka I (7,478.15 keV) de fluorescéncia,
possibilitando o cdlculo do LD. E possivel observar na Fig. 2 a comparagio entre os picos caracteristicos de

fluorescéncia do niquel em dgua (Ka1 - 7,478.15 keV) normalizados pelo maior pico correspondente e com
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background subtraido. A Tab. 1 exibe os valores encontrados do cdlculo do LD para as amostras de 01 a 05.

Para o niquel em dgua as simulacdes 03, 04 e 05 foram as menos afetadas pelos picos dos espalhamentos

Rayleigh e Compton. O melhor valor do LD foi o obtido na simulagio 02.

Figura 2 — Comparacio dos picos de fluorescéncia do niquel em agua. Simulacdes 01 a 05.
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Tabela 1 — LD - Niquel em agua a 90° com variac¢io de energia em passos de 0,5 keV.

71 72 73 74 75 76
Energia (keV)

T 78 75

Fonte: Autoria prépria (2021).

N da simulagdo Energias LD (g/g)
01 84 keV 1,774x107%°
02 8,9 keV  1,494x107%°
03 94 keV  1,549x107%
04 9.9 keV  1,592x107%
05 10,4 keV  1,623x107%°

Fonte: Autoria prépria (2021).

As simulacdes numéricas do niquel filtrado tiveram sinal caracteristico de fluorescéncia captado na linha
Kal (7,478.15 keV), possibilitando o cdlculo do LD. E possivel observar na Fig. 3 a comparagio entre os

picos caracteristicos de fluorescéncia do niquel filtrado (Ka/ - 7,478.15 keV)) normalizados pelo maior pico

correspondente e com background subtraido. A Tab. 2 exibe os valores encontrados do cdlculo do LD para as

amostras de 06 a 10.

Para o niquel filtrado as simula¢des 09 e 10 tiveram a menor influéncia do bakcground para o célculo do LD.

A simulacdo 09, para niquel filtrado, teve o menor LD encontrado.

Ao final de todas as simulacgdes, tanto para niquel em 4dgua quanto para niquel filtrado, as simulacdes com os

melhores valores encontrados sdo exibidos na Tab. 3. As energias que apresentaram o melhor LD para o niquel,

em 4gua e filtrado, sdo respectivamente a de 8,9 keV € 9,9 keV.
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Figura 3 — Comparacao dos picos de fluorescéncia do niquel filtrado. Simulacées 06 a 10.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Tabela 2 — LD - Niquel filtrado a 90° com variacao de energia em passos de 0,5 keV.

N° da simulagdo Energias LD (g)
06 8.4 keV  8,323x107%
07 8,9 keV  3,963x1070°
08 94 keV  3,166x107°
09 9,9 keV  3,051x107%
10 10,4 keV  3,192x1079

Fonte: Autoria prépria (2021).

Tabela 3 — Melhores valores de LD e energia para o niquel em agua e filtrado.

N°da simulacdo Energias Amostra LD (g)
02 89keV  Liquida 1,494x10"%g/g
09 9,9 keV  Filtrada  3,051x107%g

Fonte: Autoria prépria (2021).

4 CONCLUSOES

Como principais resultados desta pesquisa, € possivel elencar que as simulacdes 03, 04 e 05, da amostra
que contém niquel em 4dgua, foram menos afetadas pelos picos dos espalhamentos Rayleigh e Compton e pelo
background. O melhor valor do Limite de Detec¢do encontrado (1,494x10~%°g/g) foi o obtido na Simulagio 02.
Para as simulagdes da amostra que contém niquel filtrado, as simulagées 09 e 10 tiveram a menor influéncia do
background e das radiacdes de espalhamento para o cédlculo do Limite de Deteccdo. A Simulacio 09 teve o
menor Limite de Detecgdo obtido (3,051x107%g).

Sendo assim, as melhores energias para detec¢dao do niquel, tanto em dgua quanto no filtro, sem influéncia do
background e com o melhor valor de Limite de Deteccao foram a de 8,9 keV e 9,9 keV, respectivamente. Os
valores de Limite de Detecc¢io encontrados neste trabalho mantiveram-se abaixo dos limites da Resolugdo N°
357/05 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Portanto, conclui-se que a EDXRF € uma técnica

experimentavelmente vidvel para a detecc¢do de niquel dissolvido em dgua ou filtrado.
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As conclusdes aqui apresentados demonstram que simulacdes numéricas de Monte Carlo aplicadas a técnica

EDXRF s@o uma ferramenta importante na otimizagao de experimentos de fluorescéncia de raios X.
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