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Resumo

A andlise por fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma importante técnica para a
determinacdo qualitativa e quantitativa de componentes quimicos numa amostra. Ela se
fundamenta na medicdo da intensidade de radiacdo caracteristica emitida pelos elementos da
amostra, depois de serem adequadamente excitados. Uma das modalidades desta técnica € a
Fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF). Na reflex&o total de raios-X, o angulo de
refracdo do feixe incidente tende para zero e o feixe é refratado é tangente a interface de suporte
da amostra. Assim, existe um angulo de incidéncia minima a que ndo existe feixe refratado e
toda a radiacdo incidente sofre reflexdo total. Como esta técnica é implementada em amostras
muito pequenas, na forma de filme fino, efeitos como autoabsor¢do devem ser pouco relevantes.
Neste estudo, analisou-se a viabilidade de utilizacdo do c6digo MCNPX (Monte Carlo N-Particle
eXtended), para simular uma medida implementada pela técnica de TXRF. Foi verificada a
qualidade de resposta de um sistema de espectroscopia por TXRF utilizando radiacdo sincrotron
mediante o cddigo MCNPX para uma configuracdo simples, mediante a recuperacdo das
energias caracteristicas e das concentracfes dos elementos de uma amostra. Os passos de
processamento dos dados, depois de obtidos os espectros de excitagdo, foram 0s mesmos de um
experimento real e incluiram a obtencdo da curva de sensibilidade do sistema simulado. Foi
obtida uma concordancia menor que 1% entre os valores simulados e teoricos de energias Ka
caracteristicas para os diferentes elementos da amostra. A recuperacdo da concentracdo dos
elementos da amostra teve erros relativamente altos (entre 6 e 60%) devidos a falta de
conhecimento em relacdo a pardmetros fisicos da amostra realisticos, como a densidade. Neste

sentido, isso ndo inviabiliza 0 emprego do codigo MCNPX para este tipo de aplicacao.

Palavras chave: TXRF. Monte Carlo. MCNPX. Radiacg&o sincrotron.



Abstract

The X-ray fluorescence analysis (XRF) is an important technique for the qualitative and
quantitative determination of chemical components in a sample. It is based on measurement of
the intensity of the emitted characteristic radiation by the elements of the sample, after being
properly excited. One of the modalities of this technique is the total reflection x-ray fluorescence
(TXRF). In TXRF, the angle of refraction of the incident beam tends to zero and the refracted
beam is tangent to the sample-support interface. Thus, there is a minimum angle of incidence
that there is no refracted beam and all the incident radiation undergoes total reflection. As it is
implemented in very small samples, in a film format, self-absorption effects should not very
relevant. In this study, we evaluated the feasibility of using code MCNPX (Monte Carlo N -
Particle eXtended), to simulate a measure implemented by the TXRF technique. In this way, it
was verified the quality of response of a system by TXRF spectroscopy using synchrotron
radiation as excitation beam for a simple setup, by retrieving the characteristic energies and the
concentrations of the elements in the sample. The steps of data processing, after obtaining the
excitation spectra, were the same as in a real experiment and included the obtaining of the
sensitivity curve for the simulated system. The agreement between the theoretical and simulated
values of Ka characteristic energies for different elements was lower than 1 % .The obtained
concentration of the elements of the sample had high relatively errors ( between 6 and 60 % ) due
mainly to lack of knowing about some realistic physical parameters of the sample , such as
density . In this way, this result does not preclude the use of MCNPX code for this type of

application.

Key words: TXRF. Monte Carlo. MCNPX. Synchrotron radiation.
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1. Introducao

A espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (XRF, X-Ray Fluorescence) € uma
técnica de analise quali-quantitativa da composicdo quimica de amostras baseada na medida das
intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos componentes da
amostra, quando devidamente excitada (Figura 1). A excitacdo pode ser feita de varias maneiras:
excitacdo por particulas aceleradas como elétrons, prétons ou ions, particulas alfa, beta ou raios
gama emitidos por radionuclideos, ou raios-X, processo mais utilizado ApoOs excitacdo da
amostra, os elementos emitem linhas espectrais com suas energias caracteristicas e cujas
intensidades estdo relacionadas com sua concentracdo na amostra (NASCIMENTO-FILHO,
1999).
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Figura 1: llustracdo dos processos basicos da XRF (SERPA, 2007).

A XRF é uma técnica analitica multielementar bastante difundida e com aplicacdes em
varias areas da ciéncia e tecnologia. A analise multielementar ¢ uma ferramenta poderosa em
estudos de tecidos bioldgicos, pois é possivel correlacionar as concentragfes de certos elementos
a determinadas doencas. O método de XRF é vantajoso, pois se trata de uma técnica ndo
destrutiva que possibilita a analise multielementar em uma unica medida e permite uma avaliacao
quantitativa da composicdo quimica de varios tipos de amostras bioldgicas (KUBALA-KUKUS
et al, 1999,2007; CHWIEJ] et al, 2005; LEITAO, 2009).

Até 1966, a XRF era realizada unicamente por espectrdmetros por dispersdo por

comprimento de onda (WD-XRF, Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence). Neste método, 0s



raios-X caracteristicos sdo selecionados por um cristal difrator de acordo com seus comprimentos
de onda, obedecendo a lei de Bragg da difracdo. O surgimento da fluorescéncia de raios-X por
dispersdo de energia (ED-XRF, Energy Dispersive X-ray Fluorescence) foi possivel gracas ao
desenvolvimento do detector semicondutor de Si(Li), capaz de discriminar raios-X de energias
préximas.

A fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF, Total Reflection X-ray
Fluorescence), uma variante da ED-XRF, vem sendo bastante desenvolvida e tem sido aplicada
principalmente na analise de elementos tracos (na faixa de ppb) em amostras liquidas (da ordem
de microlitros).

No intuito de se produzir reflexdo total, a TXRF utiliza para irradiagdo um angulo de
incidéncia muito rasante a superficie da amostra a ser analisada. A reflexdo se da na interface do
ar com a amostra e desta com o material refletor posicionado como suporte para amostra. Devido
a pequena espessura utilizada para as amostras ha pouca interacdo da radiacdo com o material da
amostra, com isso o espalhamento da radiacdo incidente sera diminuido e o limite de detecdo sera
melhor.

Em anélises com as técnicas ED-XRF e WD-XRF ha interacdo entre os elementos das
amostras, sendo necessarios métodos para correcdo do efeito de matriz, como absorcao e reforgo
(enhancement) dos raios-X caracteristicos. Estes efeitos ndo ocorrem na TXRF, pois séo
utilizadas quantidades muito pequenas das amostras depositadas em um suporte, de modo a
formar um filme fino. Dessa forma, ndo h& necessidade de correcdo para o efeito matriz,
podendo-se utilizar nas andlises quantitativas uma regressao linear simples entre as intensidades
dos raios-X e as concentragdes dos elementos presentes nas amostras.

Entre as vantagens da fluorescéncia de raios-X para a analise quimica de elementos pode-
se citar: (a) adaptabilidade para automacao, (b) anélise rapida multielementar, muito importante
devido a interdependéncia entre os micronutrientes nos sistemas bioldgicos, (c) preparacdo
simplificada da amostra e (d) limite de detectabilidade dentro do exigido por muitas amostras
biolégicas (NASCIMENTO-FILHO, 1999).



1.1. Simulacao por Monte Carlo

O método de Monte Carlo é uma solu¢do numérica para problemas que modelam objetos
interagindo com outros objetos, ou seu ambiente, com base simples objeto-objeto ou relacao
ambiente-objeto. Ele representa uma tentativa de modelar a natureza através de simulacéo direta
das dindmicas essenciais do sistema em questdo. Neste sentido, 0 método de Monte Carlo é
essencialmente simples em sua abordagem de uma solu¢do para um sistema macroscopico

através da simulacgdo de suas interagcdes microscépicas (X-5 MCT, 2003).

1.1.1. MCNPX

MCNPX (Monte Carlo N-Particle extended) é um codigo de propoésito geral que pode ser
usado para transporte de néutrons, fotons, elétrons, ou transporte de foton / elétron / néutrons
acoplados. Ele fornece definicdo de fonte e a configuracdo geométrica muito pratica e versatil, e
numerosas e flexiveis respostas, permitindo os célculos mais precisos de transporte de radiacdo
para varios problemas, incluindo radioterapia e problemas de imagem. Este cddigo simula os
processos fisicos, bombardeando um grande nimero (por exemplo, bilhdes) de particulas de
origem aleatdria em relagdo ao fantoma e marcando os resultados (tally) seguindo cada particula
de interesse. Normalmente, sdo permitidos erros estatisticos menores que 5% para resultados
razodveis e, por vezes, para atingir o nivel aceitavel iria custar muito tempo de execugdo do
computador (X-5 MCT, 2003; BELMONTE, 2005).

Os dados referentes a cada simulagdo devem ser introduzidos em um arquivo de entrada
chamado INP. Neste arquivo estdo todas as informacfes necessarias ao programa para a
simulacdo do problema, como o tipo de fonte, as configuracdes geométricas, a composicédo da
amostra, as propriedades fisicas do meio e a quantidade de particulas a serem simuladas.
Também é possivel escolher o tipo de resposta desejado.

O arquivo de entrada é dividido em blocos. Cada bloco é composto por linhas de comando
denominadas cards, onde serdo descritos os dados da simulacdo. Um $ finaliza a entrada de
dados de uma linha. Linhas em branco séo usadas como delimitadoras e as entradas de dados séo
separadas por um ou mais espagos. Abaixo sdo indicados os blocos e suas informagdes. O anexo |

ilustra um arquivo de entrada com seus respectivos blocos.



Bloco de células: O numero da célula é o primeiro registro e deve comecar nas primeiras
cinco colunas. A proxima entrada é o numero do material da celula, que é arbitrariamente
estabelecido pelo utilizador. O material € descrito em um bloco de materiais que tem o mesmo
numero do material. Se a célula é vazia, um zero € inserido para o0 nimero do material. O nimero
da célula e do material ndo pode exceder 5 digitos cada. Em seguida esta a densidade do material
da célula. A entrada positiva é interpretada como densidade atdmica em 10** atomos/cm®. A
entrada negativa € interpretada como densidade de massa em unidade de g/cm3. Nenhuma
densidade é introduzida para uma célula vazia. Uma especificacdo completa da geometria da
célula vem em seguida. Esta especificacdo inclui uma lista de superficies delimitadoras das
células em que o sinal denota o sentido de regides definidas pelas superficies. As regides séo
combinadas com unido e interseccao de operadores Boleanos.

Bloco de superficies: O nimero da superficie é a primeira entrada. A primeira entrada é
em alfabeto mneménico indicando o tipo de superficie. A seguir estdo os coeficientes numéricos
da equacdo da superficie na ordem adequada. Os tipos de superficie, equacBes e a ordem dos
registros no bloco séo apresentados no Anexo II.

Bloco de dados: Contém os cartGes de descricdo da fonte, dos materiais e das respostas
esperadas.

Linha SDEF: definicdo da fonte. Esta linha de comando indica em qual superficie a fonte
sera alocada, qual energia utilizada, o angulo de espalhamento do feixe, o vetor de superficie de
acordo com os eixos utilizados para a construcdo da geometria, a posicdo da fonte e o tipo de
particula que a fonte produzira.

Descricdo dos materiais: neste card estdo as informacfes da composi¢cdo elementar da
amostra. A primeira linha inicia com o nome do material, seguido do numero atdmico do
primeiro elemento componente, seguido de sua densidade e propor¢do na amostra.

Cartdo de respostas: o primeiro card desse bloco define qual sera a grandeza de interesse,
a particula de interesse e a célula relativa a interacdo desejada (X-5 MCT, 2003; BELMONTE,
2005). O anexo Ill apresenta uma tabela com opcdes de grandezas de respostas oferecidas pelo
MCNPX, bem como suas unidades e comandos de entrada.

No final do arquivo de entrada INP, o parametro NPS indica o nimero de historias

(eventos) que se deseja simular.



2. Objetivo

Este trabalho tem como objetivo avaliar a capacidade do cddigo MCNPX em simular o
fendmeno da fluorescéncia de raios-X por reflexdo total. Sera verificada a qualidade de resposta
de um sistema de espectroscopia por TXRF utilizando radiacdo sincrotron através do método de
Monte Carlo com o cddigo MCNPX para uma configuracdo simples, mediante a recuperacao das
concentrages dos elementos de uma amostra através da curva de sensibilidade do sistema

simulado.

3. Fundamentos Teoricos

Uma vez que a amostra € excitada, o campo eletromagnético da radiacdo interage com 0s
elétrons dos atomos do material no qual ele incide. Dependendo do elemento absorvedor e da
energia do foton incidente, o féton pode ser absorvido ou espalhado por diferentes processos,
entre eles, o efeito Compton, o efeito fotoelétrico e a geracao de pares elétron-pésitron.

Quando ha absorcdo do féton por niveis internos, o atomo fica em um estado excitado e
tendem a ejetar elétrons. Consequentemente, os elétrons dos niveis mais afastados realizam um
salto quantico para preencher a vacancia causada. Ha dois processos de decaimento que seguem a
criacdo da vacancia: a emissdo de fotons fluorescentes e de elétrons Auger (Figura 2) (MANICA,
2006; LEITAO, 2009).
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Figura 2: Representacdo esquematica do efeito Auger (NASCIMENTO-FILHO, 1999).

As emissbes de fotons de fluorescéncia e elétrons Auger sdo processos de decaimento

concorrentes e a predominancia de um ou outro depende basicamente do numero atémico do



elemento analisado na amostra. O efeito Auger € mais comum em elementos com baixo nimero
atdbmico (Z<20) porque os elétrons estdo mais fracamente ligados e os fotons caracteristicos sdo
mais facilmente absorvidos. A emissdo de elétrons Auger € a principal limitacdo na sensibilidade
de experimentos com elementos com baixo nimero atdmico (OLIVEIRA, 2000; LEITAO, 2009).

Para a producéo de raios-X caracteristicos é necessario retirar elétrons das camadas mais
internas do atomo. Para que isso ocorra, a energia minima de excitacdo deve ser superior a
energia de ligacdo do elétron nessa camada. Essa energia é denominada energia de ligacao
eletrbnica ou corte de absorcéo.

Durante essa transicdo eletrdnca ha perda de energia do elétron, sendo essa emitida na
forma de um fo6ton de raios-X de energia caracteristica e propria de cada elemento (Figura 3).
Assim, a anélise por fluorescéncia de raios-X consiste de trés fases: excitacdo dos elementos que
constituem a amostra, dispersdo dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccao
desses raios-X (NASCIMENTO-FILHO, 1999).

Os raios-X emitidos por um elemento sdo reunidos sob a denominacdo Ka e Kp devido as
transicdes L-K e M-K, respectivamente, e 0s raios-X devido a transicdo M-L e N-L sdo
denominados de Lo e Lp, etc, como representado na figura 3 (LEITAO, 2009).

- | ? f N =
f,a-"" — /_/'hhylp-mﬁn L M N |
———, § —— : :
\— k L M 1 ‘
Rakog-X o A \\ 1 ([ — 11 < 4 — M
emitida i, IIl |I,' {f/ o / '| III :
| ,-"'I ‘;I,\L | - l
!
\\n— S 4 o 2 'Y L
Ebdtrcn ojatada
\x,___ -—-t"\/: da drbita K
L w K
[ |
Rakos- ¥ T e K
emitida X,

Figura 3: Emissdo dos raios-X caracteristicos e transicdes eletrénicas dos niveis atdmicos.

A partir da teoria de Bohr para o 4&tomo de hidrogénio e das consideracfes de Moseley,
pode-se calcular a energia de ligacdo aproximada dos elétrons dos niveis K e L, dos atomos de

um elemento através da seguinte equac&o:

pome@=nt
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onde E é a energia de ligagdo do elétron no nivel, medida em J; m é a massa de repouso do
elétron (m = 9,11 x 10 ' kg); e é o valor abslouto da carga elétrica do elétron (e = 1,60 x 10 ™
C); Z é o nimero atémico do 4&tomo; b € a constante de Moseley, b=1 (nivel K) ou b= 7,4 (nivel
L); g é a permissividade elétrica no vacuo (g0 = 8,8534 x 10 2 C.N~.m™); h ¢é a constante de
planck (h = 6,625 x 10 J.s) e n é 0 nimero quantico principal do nivel eletronico.

Assim, considerando 0 mesmo salto quéantico, a energia dos raios-X é proporcional ao
quadrado do numero atdmico do elemento. A energia dos raios-X caracteristicos pode ser
calculada por:

Ey = En; — Eny (2)
onde, Ex é a energia dos raios-X caracteristicos, E,i energia dos elétrons no nivel inicial e Ex¢
energia dos elétrons no nivel final (NASCIMENTO-FILHO, 1999).

A emissdo dos raios-X caracteristicos dos elementos que constituem uma amostra pode
ser obtida através da excitacdo por particulas carregadas e radiacdo eletromagnética. Os raios-X
podem ser gerados em tubos e através da radi¢do sincrotron.

A radiacdo sicrotron € a radiacdo eletromagnética emitida por particulas carregadas
aceleradas em direcdo ao centro de uma 6rbita circular. Estas particulas, ao mudarem sua direcédo
através da acdo de dipolos magnéticos, emitem uma intensa radiacdo eletromagnética, de alto
brilho espectral, denominada radiac&o sincrotron.

A radiacdo sincrotron combinada com a técnica de TXRF proporcionou um aumento de 8-
12 vezes no brilho do feixe de elétron comparando-se com tubos de raios-X convencionais, além
de reduzir o limite de deteccdo da TXRF (INJUK, GRIEKEN, 2003; SERPA, 2007).

3.1. TXRF

Quando um feixe de radiacdo monoenergetica passa de um meio para um material
podem ocorrer dois processos: refracdo e/ou reflexdo. A ocorréncia de um ou outro processo
dependerd da energia da radiacdo incidente (E), da densidade eletrénica do material (p) e do
angulo de incidéncia da radiacao.

Desse modo, had um angulo, denominado angulo critico ¢ci;, dado pela lei de Snell, em

que a radiacao ndo é refratada e tampouco refletida, permanecendo no plano da interface:



1,65 |[pZ
crit — E K A3)
onde E é dado em keV, p em g/cm® e ¢_.., €m graus.

Se o angulo de incidéncia do feixe for menor que o angulo critico, o feixe sera
totalmente refletido, ndo adentrando no suporte e, portanto ndo sofrerd espalhamento pelos
efeitos Rayleigh ou Compton. O efeito de reflexdo total é aplicado para minimizar a intensidade
da radiacdo de fundo e intensificar o sinal de fluorescéncia.

Além disso, outra caracteristica marcante da TXRF é a distancia pequena entre a
amostra e o detector, de apenas alguns milimetros, resultando em angulo solido grande, obtendo
dessa forma, a deteccdo eficiente do sinal de fluorescéncia proveniente da amostra. A
fluorescéncia é detectada por detectores de estado sélido posicionados sob a amostra.

Podemos destacar entdo que a principal diferenca entre a ED-XRF e a TXRF consiste na
geometria de excitacdo utilizada. Na ED-XRF a radiacdo é espalhada na amostra, resultando em
um aumento continuo no espectro da radiacdo caracteristica detectada. Na TXRF, por utilizar-se
um feixe rasante, ndo ha espalhamento na amostra, reduzindo assim a radiacdo de fundo, e,
consequentemente melhorando os limites de deteccao.

A espessura da amostra € outra caracteristica importante na TXRF. Ela é considerada
como um filme fino (da ordem de < 10 ul de amostras liquidas e evaporadas ou < 10ug de
amostras sélidas) o que permite desprezar os efeitos da absor¢éo e reforco (presentes na XRF),
simplificando, dessa forma, o calculo da concentragéo elementar.

Pode-se afirmar que na TXRF o feixe incidente ndo interage com o suporte, mas
atravessa todo o filme fino formado pela deposicdo da amostra, tanto no sentido da incidéncia
guanto na emergéncia (Figura 4) e com isto ha grande probabilidade de excitar os &tomos que
compde a amostra.

Os suportes devem ser livres de impurezas, quimicamente inertes, ndo devem produzir
pico fluorescente na regido do espectro considerado e devem refletir totalmente os raios
incidentes. (KLOCKEMKAMPER et al., 1996; MOTA, 2008).



TXRF

DETECTOR

SUPORTE

Figura 4: Geometria de excitacdo-deteccdo da TXRF, com linhas continuas representando os raios-X incidentes e

espalhados, e os tracejados representando os raios-X caracteristicos.

Dois parametros sdo importantes quando ocorre reflexao total: o coeficiente de reflexé@o

total (R), que é aproximadamente 100% para angulos de incidéncia menores do que o angulo

critico e poder de penetragéo (Z,), que para angulos menores do que o angulo critico € da ordem

de 10°m.

Resumidamente, a técnica de TRXF possui as seguintes vantagens (NASCIMENTO-
FILHO, 1999; LEITAO, 2009):

Reducéo da radiagéo de fundo;

Dupla excitacdo da amostra por ambos os feixes primério e refletido;
Pequena distancia amostra-detector;

Pequenos volumes da amostra;

Limites de deteccdo em nivel picograma.

3.2. Anadlise Quali-quantitativa

Sendo a amostra considerada um filme fino e desprezando os efeitos de absorcdo, a

concentracdo elementar € determinada através de uma relacdo entre a intensidade da radiacdo

fluorescente de um determinado elemento i, a sensibilidade do sistema de espectrometria para

este elemento, o coeficiente de reflexdo do refletor e a transmissdo da radiacdo no ar é dado

através da equacao:

li(a) =K - Io-S;W; - [1+R(a)] " Tor (4)
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onde K é uma constante que depende apenas de fatores geométricos; lp é a intensidade da
radiacdo incidente; S; € a sensibilidade para o elemento i na amostra; W; é a concentra¢do do
elemento i; T, é a absorcdo da radiacdo no ar para o feixe incidente e o feixe de radiacdo
fluorescente, R(a) € o coeficiente de reflexdo do material utilizado como refletor para a energia
da radiacdo incidente e a € 0 angulo de incidéncia da radiacao.

Na TXRF, em geral, a quantificacdo ¢ realizada através do método da adiacdo do padrédo
interno. Este método é baseado na adicdo de um elemento que a amostra ndo apresente. A funcao
do padréo interno é eliminar o efeito de geometria porque o filme fino formado sobre o suporte
ndo possui geometria regular e as intensidade dos raios-X dependem da posicdo do filme fino.
Este efeito de geometria pode ser corrigido normalizando-se cada linha elementar de raios-X pelo
padréo interno adicionado em todas as amostras e padroes (KLOCKEMKAMPER et al., 1996;
SERPA, 2007). Desta forma, a equacdo 4 pode ser escrita da seguinte forma em relagdo a um
padrdo com intensidade I..

Ii K -Iy-S;-W;[1+R(@)]" To

L, K-Iy-Sy W, [1+R(@)] T, )

onde: I e W; s@o a intensidade da radiacdo fluorescente e a concentragdo do elemento i na
amostra; I, e W, a intensidade da radiacao fluorescente e a concentracdo do padrdo interno na
amostra; Sje S, séo as sensibilidades para o elemento i e para o padrédo interno, logo:
I Si
— . M/p - S_

IP 14

W; (6)

A equacéo 6 pode ainda ser escrita como:
L =S W, (7)

onde: I;; € chmado de intensidade relativa (II—‘
P

. Wp> e Sy;sua sensibilidade relativa (:—;).

E valido acrescentar a existéncia de uma correlagio matematica entre a sensibilidade
elementar e 0 nimero atdmico dos elementos. A partir das sensibilidades elementares obtidas
através da solucdo padrdo multielementar pode-se estimar a sensibilidade para um elemento
detectado na amostra ndo contido na solucdo padrdo e consequentemente estimar a sua

concentragio na amostra de interesse (LEITAO, 2009).
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4. Metodologia

A fim de se obter a concentracdo dos elementos de uma amostra utilizando o cddigo

MCNPX, apresentam-se abaixo os procedimentos adotados.

4.1. Arranjo experimental

O arranjo experimental foi construido com base nos experimentos reais de TXRF (Figura
5). Em todas as simulag®es realizadas a amostra possui uma espessura de 5 nm de espessura e 0,5

cm de raio, a fim de simular a fluorescéncia em filmes finos.

Feixe de raios-X

- Detector

Refletor

— e pore

Amostra

Figura 5: Arranjo experimental

Para composi¢do das amostras (ndo necessariamente reais) foram escolhidos elementos
que apresentam picos de fluorescéncia Ko distribuidos ao longo do espectro da radiagdo
sincrotron utilizado. Para suporte da amostra o refletor utilizado é constituido por quartzo e
possui um raio de 2,5 cm e espessura de 0,3 cm.

Para excitagdo da amostra utilizou-se uma fonte de radiacdo sincrotron de 16,5 keV
posicionada a um angulo onde toda a radiagdo incida no centro da amostra e seja totalmente
refletida, ou seja, foi utilizado o angulo critico do material refletor. Através da equacao 3 obteve-
se o0 valor do angulo critico igual a 0,111724939°.

O detector foi posicionado a 90° do plano da amostra, a 1 cm de distancia do centro da

amostra e suas dimensodes sdo de 1,4 cm de largura e 1 mm de espessura.
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4.2. Arquivo de entrada INP

O anexo I traz um exemplo de arquivo de entrada do programa.

Para a construcdo da amostra, foi criado um cilindro paralelo ao eixo Z com raio igual a
0,5 cm, centro em x = 0 e y = 3. Esse cilindro foi limitado por dois planos cortando
perpendicularmente o eixo Z, o inferior em z = 0 e o superior em z = 5 x 10" com a parte interna
do cilindro entre os dois planos criou-se a célula referente a amostra.

Assim como para a amostra, para o refletor criou-se um cilindro paralelo a Z com centro
em x =0ey=23, porém com raio igual a 2,5 cm, planos limitantes em z = Q para o superior e z =
-0,3 para o inferior.

Para a entrada da fonte, foi criado um plano perpendicular a Y em y = 0. A janela criada
nesse plano tem uma largura igual a 1 mm. Os pontos em Z que definiram sua altura, foram
calculados de forma que um feixe paralelo incidente, a partir desse plano com angulo de
incidéncia igual ao angulo critico, irradiasse a amostra de y=2,75 até y=3,25, garantindo assim
que toda radiacdo emitida incidisse sobre a amostra. As figuras 6 e 7 ilustram a geometria

utilizada:

(a) (b)

Figura 6: a) Area irradiada, superficie da fonte (1 mm ) e altura igual a Ah. b) A irradiagio da amostra inicia em
y=D; e vai até a y=D,, com altura Ah=h, - h; (BELMONTE, 2005).

h’l = Dltgal
h, = Dytga,
Ah = hz - h1

Ah = tga,;(D, — Dy)
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onde: h; € o limite inferior da janela em Z; h, é o limite superir da janela em Z; Dy é o limite
inferior em y da &rea irradia na amostra que é igual a 2,75; D, é o limite superior em y da &rea
irradia na amostra que ¢ igual a 3,25; a4 é o dngulo de incidéncia e Ah ¢ a largura em Z da fonte
plana. Portanto, se o igual 0,111724939°, h; é igual a 5,362x10° e h, 6,337x107.

Como o objetivo ndo é comparar os dados obtidos com dados experimentais, o detector
foi considerado ideal, ou seja, toda radiacdo que passa por ele € detectada. O material que o
compde é o ar. E para sua formacdo foram criadas duas esferas com centro em (0,3,0)
coincidindo com o centro da amostra. A esfera menor com raio de 1 cm e a maior com raio de 2
cm. Dois planos inclinados em relagdo a Z e Y paralelos entre si e em relagéo a X foram criados.
A distancia entre eles é fixa em 1 mm e o angulo destes em relacdo ao eixo Y caracteriza o
angulo de deteccdo ao plano da amostra. O eixo de rotacdo dos planos para a variacao angular é
fixo no ponto y=3 de forma que coincida com o centro da amostra.

A resposta (tally) escolhida foi o fluxo médio de particulas que atravessam o detector por
centimetro quadrado (F4, conforme anexo Il1). A faixa de energia solicitada para a resposta é de
1 keV a 30 keV dividida em 1000 intervalos de energia. A resposta é interpretada como a

probabilidade de incidéncia relativa a célula em questao para cada intervalo de energia.

4.3. Procedimento

Em todas as simulagdes deste trabalho utilizou-se o mesmo arranjo experimental,
conforme a figura 5, e 3 x 108 (histdrias).

Foram construidas um total de 8 amostras. Em todas elas utilizou-se 0 mesmo arranjo
experimental, conforme a figura 6, e um niimero de eventos simulados igual a 3 x 10® histérias.
Também foi utilizada a mesma proporcdo de H, C e O (4-1-1) em todas as composicdes
elementares. Estes elementos ndo aparecem no espetro de fluorescéncia.

Para calcular a concentracdo dos elementos de uma amostra atraves das suas
probabilidades de incidéncia deve-se conhecer a curva de sensibilidade do sistema. Para conhecer
essa curva foi necesséria a criagdo de uma amostra padrdo com concentracdes conhecidas e um

padrdo interno. As concentracGes desses elementos foram aumentadas enquanto o padrdo interno
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se manteve constante. A composicdo dessa amostra e suas concentracdes estdo apresentadas na
tabela 1.

Tabela 1: Concentracdo dos elementos da amostra padrdo (mg/g).

Z Elementos P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
13 Al 5 8 11 14 17 20 23
17 Cl 5 8 11 14 17 20 23
20 Ca 5 8 11 14 17 20 23
22 Ti 5 8 11 14 17 20 23
24 Cr 5 8 11 14 17 20 23
26 Fe 5 8 11 14 17 20 23
30 Zn 10 10 10 10 10 10 10
31 Ga 5 8 11 14 17 20 23
34 Se 5 8 11 14 17 20 23
36 Kr 5 8 11 14 17 20 23
37 Rb 5 8 11 14 17 20 23
38 Sr 5 8 11 14 17 20 23

Por fim foi simulada uma amostra com concentragdes conhecidas para que através das

intensidades de radiacdo fluorescente e utilizando a curva de sensibilidade levantada, fossem

medidas suas concentragfes simuladas e comparadas as concentragdes reais fornecidas no

arquivo de entrada. Os elementos com seus respectivos numeros atbmicos e suas concentragdes

sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Concentracdo dos elementos da amostra a ser analisada.

Z Elemento Concentracdo (mg/q)
14 Si 15
16 S 10
19 K 8
25 Mn 20
28 Ni 9
29 Cu 5
32 Ge 7
35 Br 13

Para excitacdo da amostra foi utilizado um espectro de radiacao sincrotron de 16,5 keV de

energia (Figura 7).
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Figura 7: Espectro da radiacdo sincrotron.

5. Resultados e Discussoes

Cada simulacéo efetuada gerou um arquivo de saida cuja resposta é apresentada em uma
tabela com trés colunas de dados. A primeira coluna contém os dados referentes aos intervalos de
energia. Estes intervalos podem ser interpretados como canais em um sistema de detecgdo. A
segunda coluna traz dados referentes a primeira coluna, este dado de probabilidade de incidéncia
de radiacdo. A terceira coluna esta ligada a margem de erro em cada intervalo de energia que se
pede. O anexo IV apresenta um exemplo do arquivo de resposta.

O gréafico que relaciona a primeira coluna com a segunda € similar a um espectro de
radiacdo de uma amostra excitada.

Para analise dos resultados é necessaria a comparacdo das energias de possiveis picos
aparentes nos espectros resultantes com energias conhecidas de picos de fluorescéncia, para tanto
a tabela 3 traz os dados das energias de fotons de fluorescéncia em keV para todos os elementos
utilizados nesse trabalho (NIST, 2010).
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Tabela 3: Energias (keV) dos fotons de fluorescéncia dos elementos componentes da amostra analisada.

Elemento Z A Ka Elemento Z A Ka
H 1 1 Mn 25 55 5,898801
C 6 12 Fe 26 56 6,404006
0] 8 16 Ni 28 59 7,478252
Al 13 27 1,486708 Cu 29 63 8,047823
Si 14 28 1,739985 Zn 30 64 8,638906
S 16 32 2,307885 Ga 31 70 9,251674
Cl 17 35 2,622440 Ge 32 73 9,886520
Ar 18 40 2,957682 Se 34 79 11,22252
K 19 39 3,313948 Br 35 80 11,92436
Ca 20 40 3,691719 Kr 36 84 12,64800
Ti 22 48 4,510899 Rb 37 85 13,39549
Cr 24 52 5,414805 Sr 38 88 14,16520

5.1. Curva de Sensibilidade

Na perspectiva de conhecer a concetracdo de elementos na amostra, através de seus raios-
X caracteristicos, é necessario que se trace uma relacdo da intensidade de radiacdo da
fluorescéncia (I) com a concentracdo (Wi) do elemento i ha amostra.

A partir da simulagdo das sete amostras padrdo mostradas na tabela 1, avaliou-se as
probabilidades de incidéncia de cada um de seus elementos: Al, Cl Ca, Ti, Cr, Fe, Zn, Ga, Se, K,
Rbe Sr.

Como visto anteriormente, a intensidade relativa Iz de cada elemento é obtida através da

expressao:
Io =L
R=7 "WWp
Ip

Analogamente sera calculada a probabilidade de incidéncia relativa.

A intensidade relativa e, nesse caso, a probabilidade de incidéncia é proporcional a massa
do elemento da amostra. Contudo, na amostra padrdo as concentracdes, em mg/g estdo sendo
alteradas, e consequentemente a massa de cada elemento também. Assim, para garantir que a
probabilidade de incidéncia esteja proporcional a uma massa de 1g, multiplicamos a massa da
amostra, presente no arquivo de saida, pela probabilidade de incidéncia relativa, e assim tracamos

a reta de sensibilidade de cada elemento.
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Sabendo que a probabilidade de incidéncia do sistema é andloga a expressdo 7, a

sensibilidade do sistema para cada elemento é o coeficiente angular de cada reta de sensibilidade.

Assim, de posse das probabilidades de incidéncia relativas, as retas de cada elemento foram

tracadas. No anexo V encontram-se as retas de sensibilidade de cada elemento.

Para a construgéo da curva de sensibilidade utilizou-se os dados da tabela 4, que contem

os coeficientes angulares das retas do anexo V, os valores de Ko simulados para cada pico

aparente no arquivo de saida e seu erro percentual em relacdo ao tedrico mostrado na tabela 1.

Tabela 4: Sensibilidade dos elementos constituintes da amostra padréo.

Ka tedrico

Ka simulado

Z Elemento (keV) (keV) Erro (%)  Sensibilidade
13 Al 1,486708 1,4925 0,39 0,0000001
17 Cl 2,62244 2,6224 0,001 0,000002
20 Ca 3,691719 3,6653 0,72 0,000007
22 Ti 4,510899 4,4765 0,77 0,000009
24 Cr 5,414805 5,4036 0,21 0,000007
26 Fe 6,404006 6,3886 0,24 0,000006
31 Ga 9,251674 9,2278 0,26 0,000002
34 Se 11,22252 11,198 0,22 0,0000017
36 Kr 12,648 12,617 0,25 0,0000003
37 Rb 13,39549 13,371 0,18 0,0000002

A partir dos valores de sensibilidade obtidos (tabela 4) podemos obter a seguinte curva:

Sensibilidade Relativa (x 10

10 g———r—

0.1+

0.01

15 20

— T T
30 35

Numero atémico (Z)

Figura 8: Curva de sensibilidade do sistema.
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Por interpolacdo, estima-se a probabilidade de incidéncia de elementos n&o presentes nas
amostras padrdo. Com alguns ajustes na curva de sensibilidade é extraida a equacéo 9:

Sri(Z) = exp (-0,025*Z% + 1,261*Z — 27,553) 9)
5.2. Determinacéo da concentracdo de elementos

Através da equacdo 9, obteve-se a sensibilidade de cada elemento de uma nova amostra
composta pelos seguintes elementos: H, C, O, Si, S, K, Mn, Ni, Cu, Ge e Br.

A figura 9 mostra o espectro de saida da simulacdo da irradiacdo da amostra cujos
elementos estéo dispostos na tabela 5.

Pode-se perceber um pico de fluorescéncia intenso préximo a energia de 2,96 keV, que é
a energia Ko tedrica do Argonio. Este elemento esta presente na constru¢do do material 20, como

pode ser visto no arquivo de entrada (Anexo 1), constituinte do ar.

0.00077
L J/
/ /
000024 _
0.00020
0.00016

0.00012 -

0.00008 -

Probabilidade de incidéncia

0.00004 -

0.00000 . ‘ = . e, : .

Energia (keV)

Figura 9: Espectro de fluorescéncia simulado.
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A tabela 5 traz os picos de fluorescéncia encontrados para cada elemento, seu erro

percentual em comparacdo com o tedrico da tabela 3 e suas probabilidades de incidéncia. Por

interpolacdo, a partir do nimero atémico dos elementos, pode-se determinar a sensibilidade de

cada um, as quais também estdo dispostas na tabela 5.

Tabela 5: Comparativo das energias tedricas e simuladas de Ka, probabilidade de incidéncia e sensibilidade dos
elementos constituintes da amostra analisada.

- Ka -
Z Elementos Ka teorico simulado Erro (%) Pro_bapllldac_je Sensibilidade
(keV) (keV) de incidéncia
14 Si 1,739985 1,7243 0,9014 5,29155E-06 3,74E-07
16 S 2,307885 2,3037 0,1813 1,46444E-05  10,39E-07
19 K 3,313948 3,3177 0,113 4,18312E-05  33,09E-07
25 Mn 5,898801 5,8671 0,5374 1,96855E-04  86,93E-07
28 Ni 7,478252 7,4605 0,2374 4,97482E-05  71,74E-07
29 Cu 8,047823 8,011 0,4575 3,53106E-05  60,90E-07
32 Ge 9,886520 9,8651 0,2167 1,46572E-05  27,58E-07
35 Br 11,92436 11,893 0,263 8,10881E-06 7,97E-07

De posse das probabilidades de incidéncia e das sensibilidades de cada elemento presente

na amostra suas concentracdes sdo calculadas através da expressao 10, analoga a expresséo 7:

Wi=—

I;
S;

A tabela 6 mostra as concentracOes calculadas e as concentragdes reais fornecidas como

entrada para a simulacao e seu erro percentual em relacéo as reais.

Tabela 6: Comparativo das concentracdes reais e calculadas dos elementos constituintes da amostra analisada.

Concentracéo real Concentracéo
Elementos (mg/g) calculada (mg/g) Erro (%)
Si 15 14,19 6
S 10 14,10 41
K 8 12,65 58
Mn 20 22,64 13
Ni 9 6,93 23
Cu 5 5,79 16
Ge 7 5,31 24
Br 13 10,18 21
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Os erros relativos dos resultados obtidos variaram entre 6% para o Si, até quase 60% para
o0 K. Essas diferencas se devem ao fato de que é muito dificil simular com um ndmero de eventos
razoavel 0 que acontece em um experimento real. Mesmo quando utilizamos 3x10® eventos esse
nimero é muito pequeno se comparado com os valores de intensidade de fétons de radiacao
sincrotron.

Uma possibilidade para melhorar estes resultados esta em considerar mais parametros que
interferem na resposta do sistema de forma mais adequada, como por exemplo, a densidade da
amostra. O incremento desta magnitude aumenta a intensidade de emissdo de cada elemento,

assim como a atenuacéo e autoabsor¢do dentro da amostra.

6. Conclusao

O codigo MCNPX se mostrou adequado para ser empregado em aplicacdes de
fluorescéncia de raios-X. E importante salientar que o arranjo experimental simulado é muito
simples se comparado ao real. Neste sentido os resultados obtidos foram satisfatorios.

A qualidade da resposta de um sistema de espectroscopia por TXRF utilizando radiagéo
sincrotron através do metodo de Monte Carlo com o codigo MCNPX é satisfatoria em relagéo ao
aparecimento dos picos de fluorescéncia no espectro de saida com erros de energia Ka menor que
1%.

Os erros na determinacgédo da concentracdo dos elementos da amostra foram altos (entre 6
e 60%). A falta de conhecimento em relacdo a parametros como a densidade pode ter contribuido
com esse resultado. Desta forma, é possivel empregar o c6digo para esse tipo de aplicagdo, mas é

necessario o conhecimento do maior nimero possivel de parametros fisicos da amostra.
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Anexo |

Arquivo de entrada (INP) utilizado no programa MCNPX:

[op— Definicéo de Células

10 10-0.7220012 -101 -102 103 IMP:P=1 $ Corpo de porva

c

c

0 20-0.00125(1-23-45 -6) #10#20 IMP:P=1 $ Cubo de ar

c

c

20 20-0.00125 (-21 22 -23) VOL=0.098175 IMP:P=1 $ Detector variando em YxZ
c

c

40 40 -2.5 (-401 402 -103) IMP:P=1 $ Suporte refletor de quartzo
c

c

300 -1:2:-3:4:-5:6 IMP:P=0 $ Fora do Sistema

c
c
c
C —mmmmmmmmmmmneee Definicao de Superficies
c

oo
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o

---------- corpo de prova "célula 10"
c

101 c/z 0305

102 pz 0.0000005

103 pz O

C -mmmmmmmmmmeeeen Detector "célula 20"

21 ¢z 031
22 pz 05
23 pz 1

C



C —mmmmmmmmmmees Refletor de quartzo

401 c/z 0325

402 pz -0.3

c

c

c

o — Superficie da fonte
7 pyo

c

c

o — Blodo de dados

c

o — Definicdo de fonte
c

mode p $ fotons

SDEF sur=7 x=D2 y=0 z=D3 vec=0 0.999998098 -0.001949966806 dir=1 erg=D1

c

c

¢ Fonte de 16,5 kV ... 0.111724939 Graus (Ang. crit. para Si)

c

SI2 -0.050.05

SP2 01

SI3  0.005362418913 0.006337404169

SP3 01

c

SI1  0.0010 0.0035 0.0040 0.0045 0.0050 0.0060 0.0070 0.0080
0.0090 0.0100 0.0110 0.0120 0.0130 0.0140 0.0150 0.0160
0.0170 0.0180 0.0190 0.0200 0.0210 0.0220 0.0230 0.0240
0.0250 0.0260 0.0270 0.0280 0.0290 0.0300

SP1 00.0010200 0.0190700 0.1041200 0.2868400 0.7515000 0.9889500
0.9490200 0.7754100 0.5799500 0.4112500 0.2819200 0.1892200
0.1251700 0.0818800 0.0531500 0.0343100 0.0220000 0.0141100
0.0090100 0.0057400 0.0036500 0.0023100 0.0014600 0.0009280
0.0005854 0.0003695 0.0002338 0.0001470 0.0000933

C —mmmmmmmmmmmmen Definicdo de materiais (Ag)

M10 01001 -0.608666
06012 -0.152167
08016 -0.152167
14028 -0.015
16032 -0.01
19039 -0.008
25055 -0.02
28059 -0.009
29063 -0.005
32073 -0.007
35079 -0.013 c




C

M20 7014 -0.755 $ Nitrogénio
8016 -0.232 $ Oxigénio
18040 -0.013 $ Argdnio

C ---mmmmmem s material refletor

M40 014028 -0.33333  $ Silicio
008016 -0.66667  $ Oxigénio

C -mmmmmmmmmmmeee material do detector

cM30 006012 1.000 $ carbono

C mmmmmmmmmee Tally - resposta desejada

F4:P 20 $ Fluxo médio sobre uma célula

E4 1-3 1000i 30-3 $ de 1 a 30 ke com 2000 canais

c

¢ MPLOT FREQ 10000 NONORM NOERRBAR LINLOG
c

NPS 300000000



Tipos de superficie, equacdes e a ordem dos registros no bloco sdo apresentados na tabela

abaixo (X-5 MCT,2003):

Anexo |1

AMnemonic Tyvpe Description Equation Card Entries
P Flane General A +By=-C=-D=0 ABCD
PX Normal to X-axis x-D=0 D
PY Nommal to Faxis y-D=0 D
PZ Normal to Z-axis =D=0 D
S0 Sphere Centered at Origin eyt -R =0 R
S General (x—%) = (y=FF +(z-2"-R* = 0 xp2R
SX Centered on X-axis u—_ﬂl I o] IR
SY Centered on Faxis CHy—Jr-r R =0 R
5Z Centered on Z-axis Veytsizont R =0 R
CX Cylinder Parallel to X-axis (V=T  +(z=2-R> =0 FIR
Y Parallel to Eaxis (=% +(z=2-R* =0 TR
C/Z Parallel to Z-axis (r—T)F=(y—F)—R =0 TP R
CX On X-axis b4
CY On Faxis R
CZ On Z-axis b4
EX Cone Parallel to X-axis =0 TPz FLre
KY Parallel to Faxis (=% + (z=2) = t(y=F) = 0 $prfe1
Rz Parallel fo Z-axis (x—x) = (-7 —tz-2) = 0 Tprrel
KX On ¥-axis ,‘}.Lr__!_m._x}I -0 R+
KY On Faxis [ Hy—5) = 0 T RE1
srxl
KZ On Z-axis H—ri:—f: =0 =1 used only
for 1 sheet cone
. Yper : to X-. Y- of 7-axis +2D(x-%)+2E(y-¥) FGE T 7
Paraboloid “2F(z—2)=G =0 ’
Cylinder
Cone Asces not paraliel A+ By’ + €+ Dy + Eyz ABCDE
GQ Ellipsoid Y. ¥ or Z-axi - FGHIK
Hyperboloid toAs I, of Z-axis “Fox+Gx+Hy+Jz+K =0
Paraboloid
Elliptical or circular . = 5 -
X torus. (=7 +(z—-zy -4) /C-1= IyzABC
Axis is parallel to
TY AT, or Zeaxis $72ABC
TZ (2= /B = (=2 - (y =3V —4) /C—1=10 TJZABC



Anexo |11

Opcodes de grandezas de respostas oferecidas pelo MCNPX, suas unidades e comandos de
entrada (X-5 MCT,2003; BELMONTE, 2005).

Tipo Descricio Unidade

n° de particulas que

F1:N.P.E Corrente integrada sobre uma superficie o Py
atravessam uma superficie
F2:N.P.E Fluxo médio sobre uma superficie Particulas / cm”
F4N.PE Fluxo médio sobre uma célula Particulas / cm’
F5:N.P Fluxo em um detector pontual Particulas / cm’
F6:N.P.E Energia média depositada em uma célula MeV/g

Distribuigdo de pulsos de energia criados em

F8:P.E um detector

Pulsos




1-
2-
3-
4-
5-
6-
7-
8-
9-

10-

11-

12-

13-

14-

15-

16-

17-

18-

19-

20-

21-

22-

23-

24-

25-

26-

27-

28-

29-

30-

31-

32-

33-

34-

35-

36-

37-

38-

39-

40-

41-

42-

43-

44-

45-

46-

47-

48-

Anexo IV

Arquivo de saida (resposta) do programa MCNPX:

c
10 10-0.758613 -101 -102 103 IMP:P=1 $ Corpo de porva
c
c
0 20-0.00125 (1 -2 3-45-6) #10#20 IMP:P=1  $ Cubo de ar
c
c
20 20 -0.00125 (-21 22 -23) VOL=0.098175 IMP:P=1 $ Detector variando em YxZ
c
c

40 40 -2.5 (-401 402 -103) IMP:P=1 $ Suporte refletor de quartzo
c

c

300 -1:2:-3:4:-5:6 IMP:P=0 $ Fora do Sistema

C

c

c

C -m-mmmmmmmmmmmmen Definicdo de Superficies

c

c

C ---m-m-m-m-- Referente a célula 0 UNIVERSO IMPORTANTE-----------

OO0 OoUThWNEO
©
<
(2]

o

---------- corpo de prova "célula 10"

c
101 ¢/z 0305
102 pz 0.0000005
103 pz O

C --mm-mmmmmmmeee- Detector "célula 20"

21 c¢/z 031
22 pz 05
23 pz'1

C —-m-mmmmmmmee Refletor de quartzo

401 c¢/z 0325



49- 402 pz -0.3

50- ¢

51- c

52- c

53- € -mmmmmeeeee- Superficie da fonte

54- 7 pyoO

55- c

56-

57- € Definicdo de fonte

58- ¢

59-  modep $ fétons
60- ¢

61-  SDEF sur=7 x=D2 y=0 z=D3 vec=0 0.999998098 -0.001949966806 dir=1 erg=D1
62- c

63- c

64-  cFonte de 16,5 kV ... 0.111724939 Graus (Ang. crit. para Si)
65- ¢
66-  SI2 -0.050.05

67- SP2 01

68-  SI3 0.005362418913 0.006337404169

69- SP3 01

70- c

71-  SI1 0.0010 0.0035 0.0040 0.0045 0.0050 0.0060 0.0070 0.0080

72- 0.0090 0.0100 0.0110 0.0120 0.0130 0.0140 0.0150 0.0160

73- 0.0170 0.0180 0.0190 0.0200 0.0210 0.0220 0.0230 0.0240

74- 0.0250 0.0260 0.0270 0.0280 0.0290 0.0300

75-  SP1 00.0010200 0.0190700 0.1041200 0.2868400 0.7515000 0.9889500
76- 0.9490200 0.7754100 0.5799500 0.4112500 0.2819200 0.1892200
77- 0.1251700 0.0818800 0.0531500 0.0343100 0.0220000 0.0141100
78- 0.0090100 0.0057400 0.0036500 0.0023100 0.0014600 0.0009280
79- 0.0005854 0.0003695 0.0002338 0.0001470 0.0000933

80- c

81- c

82- € Definicdo de materiais (AQ)

83- c

84- c

85- ¢

86- M10 01001 -0.608666

87- 06012 -0.152167

88- 08016 -0.152167

89- 14028 -0.015

90- 16032 -0.01

91- 19039 -0.008

92- 25055 -0.02

93- 28059 -0.009

94- 29063 -0.005

95- 32073 -0.007

96- 35079 -0.013

97- ¢

98- ¢ Ar

99- ¢

100- ¢

101- M20 7014 -0.755 $ Nitrogénio

102- 8016 -0.232 $ Oxigénio

103- 18040 -0.013 $ Argdnio

104- c



105- c

106- C —-mmmmmmmmmmmmmee material refletor

107- c

108- c

109- M40 014028 -0.33333  $ Silicio

110- 008016 -0.66667  $ Oxigénio

111- c

112- c

113- C —-mmmmmmmmmmeen material do detector

114- c

115- c¢M30 006012 1.000 $ carbono

116- c

117- c

118- ¢ - Tally - resposta desejada

119- c

120- F4:P 20 $ Fluxo médio sobre uma célula

121- E4 1-3 1000i 30-3 $ de 1 a 30 keV com 2000 canais
122- c

123- ¢ MPLOT FREQ 10000 NONORM NOERRBAR LINLOG
124- C

125-  NPS 300000000

warning. 1 energy bins of tally 4 are below energy cutoff.

1LAHET physics options: print table 41

Ica ielas ipreq iexisa ichoic jcoul nexite npidk noact icem
Ica 2 1 1 23 1 1 0O 1 O

Icb flenb(i),i=1,6 ctofe  flimO
Icb 3.4900E+03 3.4900E+03 2.4900E+03 2.4900E+03 8.0000E+02 8.0000E+02 -1.0000E+00 -1.0000E+00

lea ipht icc nobalc nobale ifbrk ilvden ievap nofis
lea 1 4 1 0 1 0 o0 1

leb yzere  bzere yzero  bzero
leb 1.5000E+00 8.0000E+00 1.5000E+00 1.0000E+01

1cells print table 60

atom gram photon
cell mat density density volume  mass pieces importance

10 10 2.86916E-01 7.58613E-01 3.92699E-07 2.97907E-07 1 1.0000E+00
0 20 5.17494E-05 1.25000E-03 0.00000E+00 0.00000E+00 0 1.0000E+00
20 20 5.17494E-05 1.25000E-03 9.81750E-02 1.22719E-04 1 1.0000E+00
40 40 8.06872E-02 2.50000E+00 5.89049E+00 1.47262E+01 1 1.0000E+00
30 0 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0 0.0000E+00

O~ WN -

total 5.98866E+00 1.47263E+01

warning. surface 7 is not used for anything.

random number control 0.830205014835200E+14



minimum source weight = 1.0000E+00 maximum source weight = 1.0000E+00

2 warning messages so far.

1cross-section tables

table length

tables from file mcplib04

print table 100

1000.04p 1898 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 1-H mat 100  02/07/03
6000.04p 3152 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 6-C mat 600  02/07/03
7000.04p 3194 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 7-N mat 700  02/07/03
8000.04p 3272 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 8-O mat 800  02/07/03
14000.04p 4792 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 14-SI mat1400  02/07/03
16000.04p 4654 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 16-S mat1600  02/07/03
18000.04p 4696 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 18-AR mat1800  02/07/03
19000.04p 5047 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 19-K mat1900  02/07/03
25000.04p 5598 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 25-MN mat2500  02/07/03
28000.04p 5826 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 28-NI mat2800  02/07/03
29000.04p 5754 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 29-CU mat2900  02/07/03
32000.04p 7027 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 32-GE mat3200  02/07/03
35000.04p 6853 ENDF/B-VI Release 8 Photoatomic Data for 35-BR mat3500  02/07/03
total 61763
maximum photon energy set to 100.0 mev (maximum electron energy)

tables from file el03
1000.03e 2329 6/6/98
6000.03e 2333 6/6/98
7000.03e 2333 6/6/98
8000.03e 2333 6/6/98
14000.03e 2339 6/6/98
16000.03e 2339 6/6/98
18000.03e 2341 6/6/98
19000.03e 2343 6/6/98
25000.03e 2345 6/6/98
28000.03e 2347 6/6/98
29000.03e 2347 6/6/98
32000.03e 2349 6/6/98
35000.03e 2349 6/6/98

1particles and energy limits print table 101

particle  maximum  smallest largest  always always

cutoff particle  table table use table  use model
particle type energy energy maximum maximum below above
2 p photon 1.0000E-03 1.0000E+02 1.0000E+05 1.0000E+05 1.0000E+37 1.0000E+37
3 e electron  1.0000E-03 1.0000E+02 1.0000E+02 1.0000E+02 1.0000E+37 1.0000E+37



decimal words of dynamically allocated storage

general 0
tallies 9468
bank 71041

cross sections 61764

total 0 = 0 bytes

B b S o S 2 2 2 2 2 2 o o o o

khkhhkkhhkhkkhhkkhhkhihkkhkhhihkkikhhkiikk

dumpno. 1lonfileruntpe  nps= 0 coll= 0 ctm= 000 nrn= 0

2 warning messages so far.

dump no. 2 on file runtpe nps= 62907270 coll = 6917011 ctm= 15.00 nrn= 430557347

B R e R R S e S S S S S o o S 2 S S 2 S 2 S o o o

*hkhkhkhkhkhhkkhkhkkhkhkhkhkhkhkhkhhkhkiiiik

dumpno. 3onfileruntpe  nps= 126029207 coll= 13857908 ctm= 30.01 nrn= 862602772

khkhhkkhhkhkhhkkhhkhihkkhkhhrhkhhhkrhkhkhhrhkhrhhhhirhkrhkhkrhkhhkhkrhkhdhhrhhdhhihhrhrhhrhrdhhrhrhhihhhhrhhirhihhirhkihhiixkx

kkhkhhkkhhkhkkhhkkhhkhkihkkhkhhkihkkikhhkiikk

dumpno. 4onfileruntpe  nps= 189116131 coll= 20799104 ctm= 45.02 nrn= 1294429916

dumpno. 5onfileruntpe  nps= 252273751 coll= 27747097 ctm= 60.03 nrn= 1726721375
1problem summary

run terminated when 300000000 particle histories were done.

+ 11/11/13 13:58:36
c probid = 11/11/13 12:46:56
photon creation tracks weight energy photon loss tracks weight energy
(per source particle) (per source particle)
source 300000000 1.0000E+00 8.2578E-03 escape 268543412 8.9514E-01 7.5823E-03
nucl. interaction 0 O 0. energy cutoff 0 o 1.5147E-08
particle decay 0 O 0. time cutoff 0 o 0.
weight window 0 0. 0. weight window 0 0. 0.

cell importance 0 o0 0. cell importance 0 o 0.



weight cutoff 0 O 0. weight cutoff 0 O 0.

energy importance 0 O 0. energy importance 0 0. 0.
dxtran 0 O 0. dxtran 0 O 0.
forced collisions 0 O 0. forced collisions 0 O 0.
exp. transform 0 0. 0. exp. transform 0 0. 0.
from neutrons 0 O. 0. compton scatter 0 O 1.5973E-07
bremsstrahlung 5040 1.6800E-05 5.3500E-08 capture 32022187 1.0674E-01 6.8179E-04
p-annihilation 0 o. 0. pair production 0 o 0.
photonuclear 0 O 0. photonuclear abs 0 o 0.
electron x-rays 0 o 0.
1st fluorescence 560474 1.8682E-03 6.4351E-06
2nd fluorescence 85 2.8333E-07 3.6599E-10
(gamma,xgamma) 0 o 0.
tabular sampling 0 O 0.
total 300565599 1.0019E+00 8.2643E-03 total 300565599 1.0019E+00 8.2643E-03
number of photons banked 5125 average time of (shakes) cutoffs
photon tracks per source particle  1.0019E+00 escape 2.0012E-02 tco 1.0000E+34
photon collisions per source particle 1.0998E-01 capture 9.5204E-03 eco 1.0000E-03
total photon collisions 32994406 capture or escape 1.8895E-02 wcl -5.0000E-01
any termination 1.8895E-02 wc2 -2.5000E-01
computer time so far in this run ~ 71.38 minutes maximum number ever in bank 1
computer time in mcrun 71.37 minutes bank overflows to backup file 0
source particles per minute 4.2033E+06 dynamic storage 0 words, 0 bytes.
random numbers generated 2053371434 most random numbers used was 82 in history280579464

range of sampled source weights = 1.0000E+00 to 1.0000E+00

source efficiency = 1.0000 incell 0
1photon  activity in each cell print table 126

tracks  population collisions collisions number flux average  average
cell entering *weight weighted weighted track weight track mfp
(per history) energy  energy (relative) (cm)

1 10 283352759 283295247 916746 3.0558E-03 8.3712E-03 8.3712E-03 1.0000E+00 1.0572E-01

2 0 582729342 300005124 32070473 1.0690E-01 8.3637E-03 8.3637E-03 1.0000E+00
1.2204E+02

3 20 178078 178059 7187 2.3957E-05 6.4935E-03 6.4935E-03 1.0000E+00 7.0185E+01

4 40 0 0 0 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00

total 866260179 583478430 32994406 1.0998E-01
ltally 4 nps =300000000
tally type 4 track length estimate of particle flux.  units 1/cm**2
particle(s): photon

volumes
cell: 20
9.81750E-02
cell 20
energy

1.0000E-03 0.00000E+00 0.0000
1.0290E-03 1.40595E-09 1.0000
1.0579E-03 3.55919E-09 1.0000



1.0869E-03 2.01085E-08 0.8840
1.1159E-03 1.75421E-08 0.6073
1.1449E-03 2.27606E-08 0.8571
1.1738E-03 7.88324E-08 0.4248
1.2028E-03 0.00000E+00 0.0000
1.2318E-03 3.09543E-08 0.6494
1.2607E-03 2.29049E-08 0.7852
1.2897E-03 3.23255E-08 0.7354
1.3187E-03 9.03580E-09 0.9736
1.3477E-03 6.30527E-09 1.0000
1.3766E-03 0.00000E+00 0.0000
1.4056E-03 2.86108E-08 0.7239
1.4346E-03 3.32286E-08 0.7834
1.4635E-03 1.20715E-06 0.1136
1.4925E-03 1.44511E-08 0.6404
1.5215E-03 6.64369E-09 0.8000
1.5504E-03 4.13947E-08 0.7069
1.5794E-03 2.80125E-08 0.7525
1.6084E-03 1.04706E-08 1.0000
1.6374E-03 1.35691E-08 0.8738
1.6663E-03 3.64248E-08 0.6435
1.6953E-03 7.21176E-08 0.5162
1.7243E-03 5.29155E-06 0.0573
1.7532E-03 9.00454E-08 0.5789
1.7822E-03 3.33946E-08 0.7137
1.8112E-03 1.11881E-08 0.9745

2.9652E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9681E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9710E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9739E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9768E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9797E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9826E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9855E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9884E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9913E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9942E-02 0.00000E+00 0.0000
2.9971E-02 0.00000E+00 0.0000
3.0000E-02 0.00000E+00 0.0000
total  3.41901E-03 0.0027
lanalysis of the results in the tally fluctuation chart bin (tfc) for tally 4 with nps = 300000000 print table 160

normed average tally per history =3.41901E-03 unnormed average tally per history = 3.35661E-04

estimated tally relative error = 0.0027 estimated variance of the variance = 0.0000
relative error from zero tallies = 0.0024 relative error from nonzero scores =0.0013
number of nonzero history tallies= 178056 efficiency for the nonzero tallies = 0.0006

history number of largest tally = 234200332 largest unnormalized history tally = 2.09712E+00



(largest tally)/(average tally) =6.24774E+03 (largest tally)/(avg nonzero tally)= 3.70816E+00

(confidence interval shift)/mean = 0.0000 shifted confidence interval center = 3.41902E-03

if the largest history score sampled so far were to occur on the next history, the tfc bin quantities would change as
follows:

estimated quantities value at nps value at nps+1 value(nps+1)/value(nps)-1.
mean 3.41901E-03 3.41908E-03 0.000021

relative error 2.70980E-03 2.70983E-03 0.000009

variance of the variance 1.22186E-05 1.22206E-05 0.000167

shifted center 3.41902E-03 3.41902E-03 0.000000

figure of merit 1.90806E+03 1.90803E+03 -0.000017

the estimated slope of the 196 largest tallies starting at 1.83690E+00 appears to be decreasing at least
exponentially.
the large score tail of the empirical history score probability density function appears to have no unsampled regions.

results of 10 statistical checks for the estimated answer for the tally fluctuation chart (tfc) bin of tally 4

tfc bin  --mean--  --------- relative error--------- ----variance of the variance----  --figure of merit--  -pdf-
behavior behavior value decrease decrease rate  value decrease decrease rate value behavior
slope

desired random  <0.10 vyes 1/sgrt(nps) <0.10 vyes 1/nps constant random  >3.00
observed random 0.00 yes yes 0.00 vyes yes constant random  10.00
passed? yes yes  yes yes yes  yes yes yes yes yes

this tally meets the statistical criteria used to form confidence intervals: check the tally fluctuation chart to verify.
the results in other bins associated with this tally may not meet these statistical criteria.

estimated asymmetric confidence interval(1,2,3 sigma): 3.4098E-03 to 3.4283E-03; 3.4005E-03 to 3.4376E-03,;
3.3912E-03 to 3.4468E-03
estimated symmetric confidence interval(1,2,3 sigma): 3.4097E-03 to 3.4283E-03; 3.4005E-03 to 3.4375E-03;
3.3912E-03 to 3.4468E-03

fom = (histories/minute)*(f(x) signal-to-noise ratio)**2 = (4.203E+06)*( 2.131E-02)**2 = (4.203E+06)*(4.539E-
04) = 1.908E+03
1status of the statistical checks used to form confidence intervals for the mean for each tally bin



tally result of statistical checks for the tfc bin (the first check not passed is listed) and error magnitude check for all

bins

4 passed the 10 statistical checks for the tally fluctuation chart bin result
missed all bin error check: 1003 tally bins had 268 bins with zeros and 480 bins with relative errors
exceeding 0.10

the 10 statistical checks are only for the tally fluctuation chart bin and do not apply to other tally bins.

the tally bins with zeros may or may not be correct: compare the source, cutoffs, multipliers, et cetera with the tally

bins.

warning.

Ltally fluctuation charts

nps  mean

16384000
32768000
49152000
65536000
81920000
98304000
114688000
131072000
147456000
163840000
180224000
196608000
212992000
229376000
245760000
262144000
278528000
294912000
300000000

tally 4

error vov slope fom
3.3792E-03 0.0117 0.0002 10.0
3.3796E-03 0.0082 0.0001 10.0
3.3787E-03 0.0067 0.0001 10.0
3.3881E-03 0.0058 0.0001 10.0
3.3924E-03 0.0052 0.0000 10.0
3.4020E-03 0.0048 0.0000 10.0
3.4142E-03 0.0044 0.0000 10.0
3.4201E-03 0.0041 0.0000 10.0
3.4218E-03 0.0039 0.0000 10.0
3.4242E-03 0.0037 0.0000 10.0
3.4261E-03 0.0035 0.0000 10.0
3.4231E-03 0.0033 0.0000 10.0
3.4215E-03 0.0032 0.0000 10.0
3.4231E-03 0.0031 0.0000 10.0
3.4202E-03 0.0030 0.0000 10.0
3.4233E-03 0.0029 0.0000 10.0
3.4235E-03 0.0028 0.0000 10.0
3.4205E-03 0.0027 0.0000 10.0
3.4190E-03 0.0027 0.0000 10.0

1870
1878
1879
1882
1887
1891
1898
1900
1903
1905
1908
1908
1908
1910
1910
1910
1910
1909
1908

1 of the 1 tallies had bins with relative errors greater than recommended.

dumpno. 6onfileruntpe  nps= 300000000 coll= 32994406 ctm= 7137 nrn= 2053371434

3 warning messages so far.

run terminated when 300000000 particle histories were done.
computer time = 71.38 minutes

11/11/13 13:58:36  probid = 11/11/13

mcnpx  version 2.5.0 Mon Mar 21 08:00:00 MST 2005
12:46:56



Retas de sensibilidade dos elementos constituintes da amostra padréo analisada:

Anexo V

Probabilidade de incidéncia relativa
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Probabilidade de incidéncia relativa
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——Linear (Cl)




Probabilidade de incidéncia relativa
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——Linear (Ca)
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—— Linear (Ti)
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Probabilidade de incidéncia relativa

1,60000E-04
1,40000E-04
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Cr

4 e Cr

4 ——Linear (Cr)
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1,40000E-04
1,20000E-04
1,00000E-04
8,00000E-05
6,00000E-05
4,00000E-05
2,00000E-05
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* ® Fe

* ——Linear (Fe)
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Probabilidade de incidéncia relativa

4,50000E-05
4,00000E-05
3,50000E-05
3,00000E-05
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2,00000E-05
1,50000E-05
1,00000E-05
5,00000E-06
0,00000E+00

Ga

~

¢ Ga

P

——Linear (Ga)

v
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20 25

Probabilidade de incidéncia relativa

1,60000E-05
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——Linear (Se)
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Probabilidade de incidéncia reltiva
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——Linear (Kr)

probabilidade de incidéncia relativa
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——Linear (Rb)




Probabilidade de incidéncia relativa

3,00000E-06
2,50000E-06
2,00000E-06
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——Linear (Sr)

Concentragdo (mg/g)




