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RESUMO

LIMA, Daniel Frota. Analise de cobertura metal-metal por XRF. 2011. 55f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2011.

A proposta do referente estudo foi medir a espessura do deposito de um metal em
outro metal base, ou seja, utilizar o processo eletroquimico de Galvanoplastia ou
eletrodeposicdo deste metal, por meio da técnica de fluorescéncia de raios X (XRF). O uso
desta técnica justificou-se pelo interesse em reduzir 0s custos excessivos durante 0 processo
eletroquimico, bem como, minimizar as possiveis margens de erros para obter resultados
satisfatorios nas medidas. Neste trabalho, incluiram-se as medidas da espessura do Niquel
(Ni) e analises da intensidade de radiacéo incidentes e a radiacdo atenuante, em fungédo da
espessura dos elementos Cromo (Cr) e Zinco (Zn), considerando como metal base o elemento
Ferro (Fe). Em decorréncia disso, em todos os casos foram simulados os processos de
deposicdo do metal onde foram incluidos os resultados de absor¢do de raios X, além de
desprezar a influéncia de outros fatores como a temperatura, o pH, o tratamento de superficie,
entre outros, 0s quais sdo necessarios para considerar em cada caso.

Palavras-chave: Artax 200. Eletrodeposicdo de metal. Fluorescéncia de raios X. Software
XMudat.



ABSTRACT

The proposal concerning the study was to measure the thickness of the deposit
of abasemetal into another metal, ie, using the electrochemical processes of
the electroplating orelectrodeposition of  this metal, through the technique of X-ray
fluorescence (XRF). The use of this technique was justified by the interest in reducing the
excessive costs during the electrochemical process, as well as minimize the possible margins
of error to obtain satisfactory results in the measures. In this paper, we include measures of
the thickness of the nickel (Ni) and analysis of radiation mitigation and
radiation incidents, according to the thickness of the elements Chromium (Cr) and zinc
(Zn), taking asbase  metal elementiron (Fe). As a result,in all  cases were
simulated processes of metal deposition which included the results of X-ray absorption,
and neglect the influence of other factors such as temperature, pH, surface treatment, among
others, which are necessary to consider in each case.

Keywords: Artax 200. Electrodeposition of metal. X-Ray fluorescence. XMudat Software.
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INTRODUCAO

A galvanoplastia ou eletrodeposicdo ¢ um processo quimico ou fisico de grande
importincia econdmica muito utilizada na area de revestimentos e acabamentos de superficies
metalicas que consiste geralmente no revestimento de um metal base (ferro, ago inox, latdo)
com uma pelicula de espessura muito fina de Niquel, Prata, Cobre, Estanho, Cromo, Cadmio
ou zinco (GENTIL, 2007).

De acordo com Rosseti (2003), a galvanoplastia ¢ definida como uma tecnologia
responsavel pela transferéncia de ions metalicos de uma dada superficie solida ou meio
liquido denominado eletrolito, para outra superficie, seja ela metalica ou ndo. Em virtude de
este processo fazer uso de corrente elétrica ele ¢ chamado de “eletrolise”.

Cada metal depositado pode apresentar diferentes caracteristicas como: temperatura,
pH, tratamento de superficie, entre outras. Os elementos Ni, Cr, Ag e Cu, quando depositados
em uma base de metal, as pecas tratadas sdo aplicadas com a finalidade de resisténcia anti-
corrosiva além de proteger, propiciar melhor capacitacdo para se soldar sobre a superficie
tratada, melhorar a aparéncia, aglutinar particulas ndo condutoras a camada eletrodepositada,
resisténcia ao atrito, melhorar a dureza superficial, resisténcia a temperatura, entre outras.

O Cobre (Cu), dependendo do substrato onde for depositado, torna-se um deposito
fino e brilhante, do tipo alcalino, aumentando sua camada com o depdsito de acido. Por
exemplo: depositando-se o elemento Cu no elemento Fe, por eletrolise, faz-se necessaria a
aplicagdo de uma camada de Cu anteriormente, a partir de um banho de cianetos alcalinos.

O deposito de Ag ¢ muito usado em artigos ornamentais, elaboragdo de talheres e
outros utensilios de cozinha, em fun¢ao de ser resistente a maioria dos produtos alimentares.

Os depositos de Al, Ag, Ni e Cr podem ser aplicados em interconexdes de circuitos
integrados e camadas de refletividade de discos compactos (SCAPIN, 2004).

Os metais depositados podem ser obtidos por:

- Processo Quimico: Deposicao eletrolitica, reducdo quimica e deposi¢ao quimica de
vapor.

- Processo Fisico: Deposicdo fisica de vapor e bombardeamento de ions, 4&tomos e
moléculas.

Considerando a espessura do substrato como um dos parametros que definem suas

aplicagdes, independente do processo de deposicao, a fluorescéncia de raios X ¢ uma técnica
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analitica instrumental que se sobressai quando comparadas as outras. Os ensaios sdo nao
destrutivos e resultam em informagdes sobre a espessura e composicdo quimica
simultaneamente realizando andlises quimicas quantitativas precisas ¢ exatas sem haver
necessidade de curvas de calibragao individual.

A fluorescéncia de raios X (XRF) ¢ a emissdo de raios X caracteristica ou
fluorescente, a partir de um material que foi excitado pelo bombardeamento com alta energia
de raios X ou raios gama.

Neste trabalho ¢ apresentado um procedimento para analise da espessura em fungao
da razao de feixes transmitidos sobre uma liga de metal-metal pela técnica de fluorescéncia de
raios X.

Os substratos analisados foram o niquel, zinco e cromo sobre o metal base de Ferro.
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1 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Principios da Eletrodeposicdo de Metais

A eletrodeposicdo ¢ um processo muito utilizado para obtengdo de filmes e
recobrimentos metalurgicos, devido as suas vantagens em relagdo a outros processos
conhecidos. A principal vantagem esta na deposi¢do ser totalmente operada em fase liquida,
dispensando equipamentos de alto ou ultra-alto vacuo, para manter a superficie limpa. O
processo consiste no transporte de espécies eletroativas presentes no seio de uma solugdo sob
a aplicacdo de diferenca de potencial elétrico. Todo o fendmeno de transporte de carga ¢

garantido pelas reagdes de oxi-redugdo, conforme equagdes 1 e 2 abaixo (NUNES, 2007).

Oxi, + ne” — Red, (Reagdo de redugdo) (1)

Red, — Oxi, + ne” (Reagdo de oxidagdo) ()

Os elementos basicos que constituem um circuito de eletrodeposicdo sdo as
interfaces ou fases presentes — eletrodos e eletrélito, também conhecidos como condutores
eletrénicos e condutores idnicos, cuba eletrolitica e fonte de tensdo, este conjunto ¢
denominado célula eletrolitica, que pode ser visto na figura 1. Os condutores eletronicos sao
denominados catodo e anodo, de acordo com a polarizagdo imposta pela diferenga de
potencial sendo esta, respectivamente, negativa e positiva. Catodo e anodo podem ser
chamados também de eletrodo de trabalho e contra-eletrodo, dependendo da reacdo de
interesse. No caso da eletrodeposicao de metais, a reacdo de interesse ocorre no catodo e €
dita catddica. Trata-se de uma reacdo de reducdo de ions positivos na superficie do eletrodo
polarizado negativamente. Os ions que possuem alta mobilidade no seio da solucdo sdo ions
metalicos, pois apresentam maior condutividade ionica. A reagdo mostrada na equacao 1 pode

ser reescrita considerando o cation metalico, conforme a equagao 3.

M +ne > M° 3)
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Cada dupla redox possui o seu proprio potencial medido a partir de uma referéncia.
Por convengdo essa referéncia ¢ a dupla H,/H, entre o proton e o hidrogénio na condicao de
temperatura (25°C) e pressdo (latm) para o qual o potencial é zero. O eletrodo contendo esse
par redox ¢ chamado de Eletrodo Normal de Hidrogénio, ENH. Considerando esse valor de
potencial podemos referenciar todos os pares redox. Na tabela 1 temos o potencial de alguns
pares redox. O eletrodo de hidrogénio ¢ um eletrodo ideal de dificil construcdo, em
substitui¢do temos o eletrodo de calomelano saturado e o eletrodo de sulfato mercuroso, entre

outros, que apresentam alta estabilidade e precisao.

Figura 1 — Célula eletrolitica.
Fonte: Ponte, s/d.

Tabela 1 — Potenciais de eletrodo padrao.
Pares Redox Reac0es de equilibrio Potencial normal nas

condigdes padréo E°(V)

Cr’t/Cr Cr* +3e < Cr -0,74
Fe* | Fe Fe* +2¢ < Fe -0,44
Ag*/ Ag Ag' +e > Ag 0,80
Ni**/ Ni Ni** +2¢” <> Ni -0,23
H*/H,,Pt H'+e <& 1/2H 0
Hg.'/ Hg Hg,CL, +2e <> 2Hg+2CI" 0,246
Cu™ /Cu Cu™ +2¢ < Cu 0,337

Fonte: O autor, 2011.



15

Os dados do potencial padrdo do par redox tém origem termodindmica, onde o
potencial reversivel de uma reagdo equivale a variagdo da energia livre de Gibbs, AG, e pode
ser calculado pelas equagdes 4 e 5, sendo n o numero de cargas envolvidas, F a constante de
Faraday, igual a 96485 C, AG°potencial padrio, T é a temperatura, R ¢ a constante dos gases

perfeitos (8314Jmol'K™") e K uma fungdo da concentragdo de espécies e das atividades das

espécies, K =K

Oxi

/K, -
AG = -nFE 4)
AG=AG"+RT.InK (5)

Substituindo a equagdo 4 na 5, temos a equagdo 6, conhecida como equacdo de Nerst.
Onde Eo é o potencial normal nas condi¢des padrdo e E o potencial da célula eletrolitica,

chamado de potencial termodinamico.

RT | K.,
n—

nkF  K,.,

E=E’= (6)

Quando um potencial mais negativo que o potencial de equilibrio ¢ aplicado ao
eletrodo ocorre uma reagao de redugdo. A polarizagdo ¢ dita catodica e o eletrodo ¢ chamado

de catodo.

1.2 A vizinhanca da interface Metal-solugio

A vizinhanca da interface metal-solu¢do pode ser dividida em 2 regides importantes,
onde ocorrem processos especificos durante a deposig¢do. A regido mais proxima do eletrodo
de trabalho ¢ denominada camada compacta, onde ocorre a formagdo da dupla camada
elétrica. Junto a camada compacta temos a camada de difusdo, cuja espessura ¢ uma fungao da
concentra¢do do eletrdlito, sendo muito fina quando a concentragdo de espécies no eletrélito €

alta (CARAMORI, 2008).
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A espessura da pelicula depende das seguintes variaveis: densidade da corrente
aplicada, concentracdo dos sais, temperatura do banho, presenga de aditivos, natureza do

metal base, agitacao do banho, condutibilidade, pH, entre outros.
1.3 A Dupla Camada Elétrica

O contato entre um eletrodo solido e um eletrolito resulta em uma troca de carga na
interface até que o sistema alcance o equilibrio termodinamico. A troca eletronica serd inibida
pela formagdo de uma regido de carga espacial na interface. O primeiro a descrever este
fendmeno foi Helmholtz em 1879. Segundo Helmholtz as cargas se posicionam a uma
distancia fixa da superficie do eletrodo, que ¢ determinada pelas esferas dos ions hidratados.
A distancia (XH) entre o centro das esferas e a superficie do eletrodo origina o plano de

Helmbholtz, que pode ser visto na figura 2:

Flano de Helmholtz

jDI'IS

solvatados
/ Solugao

Potencial Distancia da superficie

do eletrodo

Metal XHP

Figura 2 — Distribui¢cdo de cargas na
interface metal/solu¢do e a variagao
do potencial elétrico com a distancia
da superficie do eletrodo.

Fonte: Silva, 2009.

O modelo de distribui¢do de cargas apresentado na figura 2, expressa a densidade de

cargas acumuladas na superficie do metal como ¢,, ¢ a densidade de cargas acumuladas no
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eletrolito como ¢, originando o plano de Helmholtz. A dupla camada ¢ comparada a um
capacitor plano de placas paralelas e a capacitancia do conjunto obedece a equagao 7, onde &,
¢ a permissividade elétrica relativa, &, é a permissividade elétrica no vacuo e x,, a distancia

mais proxima das cargas. Este modelo despreza interagdes que ocorrem em regides mais

afastadas do eletrodo, além da camada de espécies adsorvidas.

(7)

Outros dois modelos s3o muito conhecidos: os modelos de Stern-Gouy-Chapman ¢ a
tripla camada de Grahame. O primeiro considera que o sistema utiliza solugdes muito diluidas
e baixos valores de tensdo aplicada, trata-se de uma associagdo da camada uniforme de
Helmholtz e da camada difusa de Gouy-Chapman, quando altos potenciais sdo aplicados, o
modelo foge ao comportamento real, onde a camada de Helmholtz permanece eletricamente
uniforme. No modelo de Grahame considera-se que, em meio a adsor¢ao de cations na
superficie do eletrodo, ocorre também a adsor¢do de anions e outras espécies como moléculas
de solvatacdo, solventes, espécies neutras, etc., alterando assim a configuragdo de cargas no
conjunto. Neste modelo temos trés camadas elétricas, denominadas camada interna de
Helmholtz, camada externa de Helmholtz e camada de solvatagdo. Podemos encontrar na

literatura a denominag¢do deste modelo como tripla camada elétrica.

1.4 Processos Faradaicos

As equagdes 1, 2 e 3 expressam reacdes de oxidacdo e reducdo onde ocorre a
transferéncia de carga, este tipo de processo ¢ dito faradaico. A quantidade de massa
depositada no processo de reducdo obedece a Lei de Faraday, expressa na equagdo 8, onde M
¢ a massa molar da espécie reduzida, I a corrente elétrica, t o tempo de deposi¢do e m a massa
depositada. A derivada temporal da equagao 8 fornece a velocidade de reacdo, equagdo 9, que

¢ proporcional a corrente aplicada.
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M-It
= 8
" nF ®
dam M-I
== 9)
dt nF

A transferéncia de carga ¢ um dos processos que regem a cinética da reacdo
eletroquimica. A corrente aplicada na eletrolise interfere no processo global das reagdes. Esta
¢ gerada a partir de sobre-tensdes que modificam os potenciais entre o anodo € o catodo. A

diferenga de potencial entre anodo e catodo € expressa na equagdo 10, onde £, e E, sdo os
potenciais de equilibrio anddico e catodico, respectivamente, 77, € 77, sdo 0s sobrepotenciais

no anodo e no catodo e o ultimo termo ¢ a queda 6hmica no eletrdlito (SILVA, 2009).
U=(E,—E)+n,—n.+).RI (10)

Para sistemas reversiveis podemos utilizar a equacdo de Butler-Volmer, que

relaciona o sobrepotencial para a transferéncia de carga 7,, € a corrente de global, conforme

equacgdo 11.

PR G ELIN] w

Onde Ic ¢ a corrente resultante dos processos anodico e catddico, lo € a corrente de
troca eletronica, o ¢ o coeficiente de transferéncia anoddica e (1-a) é o coeficiente de
transferéncia catddica. As equagdes anteriores expressam bem a dependéncia entre as
grandezas elétricas (corrente e potencial) e os demais parametros de deposicao.

O segundo processo que rege a cinética eletroquimica € o transporte de massa, que
engloba os mecanismos que levam as espécies eletroativas até a regido onde ocorre a

transferéncia de carga.
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1.5 Fatores que Influenciam na reacao

O método de eletrodeposicdo permite o estudo aprofundado de efeitos estruturais
causados pela variacdo dos parametros envolvidos. A variedade de fatores que produzem
respostas significativas torna este método interessante. Podemos dividir estes fatores em cinco
grupos (GENTIL, 2007).

No grupo 1, temos as varidveis de eletrodo, sdo a composi¢ao do eletrodo, area
geometria e rugosidade. Elas estdo relacionadas a energia superficial do substrato, onde o tipo
de polimento realizado sobre a superficie produz variagdes interessantes na densidade
superficial de corrente.

No grupo 2, temos as varidveis do eletrélito, sdo a concentragdo ionica, a viscosidade
do eletrdlito, a concentracdo de outras espécies como solventes e outros. Estas varidveis
influenciam no deslocamento de espécies eletroativas. Dentre os efeitos causados pela
variagdo do eletrdlito, podemos citar a solvatacdo produzida por moléculas de 4gua ou
solvente, fortemente polares que apresentam tendéncia a estabelecer fortes ligagdes com os
ions da solug¢do, tornando o movimento mais dificil e lento.

No grupo 3, temos as variaveis externas, como por exemplo: temperatura, pressao,
tempo, estas por sua vez influenciam na espessura do filme, na taxa de deposi¢do e nos
processos cinéticos adjacentes como na evolugdo de hidrogénio.

No grupo 4, as varidveis elétricas que estdo relacionados a energia fornecida ao
sistema, que influenciam na taxa de crescimento e no tipo de nucleagao do filme.

No grupo 5, temos o transporte de espécies sob a influéncia de um gradiente de forga.
Nele estdo incluidos processos como: a agitagdo mecanica ou a agitacdo térmica, comumente
conhecida como convecgdo. A difusdo ¢ o transporte de espécies sob a influéncia de
gradientes de potencial quimico ou gradiente de concentragdo. O transporte de espécies sob a

influéncia do campo elétrico ¢ denominado migracao.
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1.6 Mecanismo de Deposi¢ao

A deposicao de um metal através de ions em solu¢do € um processo que ocorre em
quatro etapas:

1. Migragdo do ion, do seio da solugdo até a camada difusiva,

2. Transporte do ion através da camada difusiva até a superficie do eletrodo;

3. Transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo;

4. Difusdo da espécie reduzida na superficie do eletrodo até um sitio energeticamente

favoravel onde os cristais metalicos comegam a crescer.

Superficie do eletrodo

e

O +— jon M™ complexo efou solvatado

Adsorgao

Descomplexacao

Transferéncia eletrdnica

Adion em difuséo superficial

«— Solventes/complexantes
Atomo metalico M°

Figura 3 — Esquema de estados do cation durante
deposito.
Fonte: Silva, 2009.

Na figura 3 ¢ possivel observar as quatro etapas do mecanismo de deposi¢dao. O
cation solvatado pelas moléculas do solvente segue em direcdo ao substrato onde ocorre
transferéncia eletronica da superficie do eletrodo, saturando parcialmente suas ligacdes.
Podemos denominar os ions adsorvidos como adions ou adatomos. Estes percorrem a
superficie em busca de sitios preferenciais para assim iniciar o processo de nucleagdo.
Quando o adion encontra o sitio preferencial, sua energia ¢ minimizada e ele ¢ entdo
denominado atomo metalico.

No processo de nucleacao varios nucleos podem se formar e crescer na superficie. A

nucleacdo segue a lei de primeira ordem conforme equagdo 12.
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N = N,(1-exp(- A1) (12)

1.7 Processo Anémalo de Deposicéo

A solucao eletrolitica pode conter ions de um ou mais metais, formando um deposito
puro ou da liga, respectivamente. A presenca de mais de um tipo de ion metélico produz uma
competicdo entre espécies que podem ser classificadas como regular, quando a deposi¢ao
preferencial ocorre segundo a ordem de nobreza dos metais, isto ¢, segundo o potencial de
reducdo de cada espécie. Esta ordem dita que os metais mais nobres tendem a se depositar
preferencialmente. Quando o contrario ocorre dizemos que a deposi¢do ¢ anormal ou
andmala. O comportamento anomalo ¢ observado em alguns metais do grupo do ferro (Fe, Ni,

Co).

1.8 Raios X

De acordo com Salvador (2011), em 1895, o cientista Réentgen trabalhando com
descargas elétricas em uma ampola de Crookes, notou que na regido do vidro onde eram
emitidos os raios catddicos (elétrons) dissipavam certo tipo de radiacdo, que gerava
luminosidade em substancias fluorescentes. Por estas caracteristicas, chamou-a de raios X por
serem de origem desconhecidas.

Os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas com comprimento de onda A entre

0,1 a 100A , que sdo produzidas pela desaceleragdo de elétrons de alta energia e/ou pelo seu

salto quantico nas dOrbitas mais proximas dos 4tomos. A regido de interesse na espectrometria

o o
de fluorescéncia de raios X € de 0,1 A al113A.
Em relagdo a algumas das propriedades dos raios X, destacam-se: propagam-se com
a velocidade da luz sem transferéncia de massa e em linha reta; ndo sdo afetados por campos
elétricos ou magnéticos; ndo sdo visiveis ou detectdveis pelos sentidos humanos; sofrem

absorcdo e dispersao pela matéria; sofrem reflexdo, refragcdo, polarizacao e difracao (pelos
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cristais); ao interagirem com a matéria produzem fotoelétrons, elétrons Auger e espectro com

linhas caracteristicas de raios X (Principio da espectrometria de fluorescéncia de raios X).

1.9 Emissao de Raios X caracteristico

A interagdo de um foton (pacote de energia) de raios X com o 4&tomo de uma matéria
faz com que ocorra a eje¢do de um elétron e num curto espago de tempo as transigdes
eletronicas internas produzem radiagdes fluorescentes, obedecendo aos critérios de selecio da

teoria atdmica quantica.

K¢+, PBaios ¥
Caracteristicos
Raios X N l.
Incidentes — '3 ?KB
o [
g ¢
L ™ 7

O Fotoelétron

JLD:

Ralos X Caracteristicos

Figura 4 — Producao de raios X caracteristico.
Fonte: Salvador, 2011, p. 13.

Na espectrometria de raios X, os estados quanticos ou niveis de transi¢do em que 0s
elétrons podem ser transferidos entre os niveis de energia dependem de um niimero quantico
ou momento angular total j, que representa a soma vetorial de | € s, com a restri¢ao que j ndo

pode ser negativo.

j=l+s (13)

Sendo assim, j ird assumir valores do tipo:
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(14)

A tabela (2) mostra os estados quanticos com seus respectivos niveis e subniveis,

respectivamente.

Tabela 2 — Os niveis e subniveis de energia das camadas K, L, M e N.

Nivel Sub-nivel Numeros quanticos Numero mdximo de elétrons.
n I i
K 1 0 1/2 2
L, 2 0 1/2 2
L L. 2 1 1/2 2
Ls 2 1 3/2 4
M, 3 0 1/2 2
M, 3 1 1/2 2
M M 3 1 3/2 4
M, 3 2 3/2 4
M 3 2 5/2 6
N, 4 0 1/2 2
N, 4 1 1/2 2
N, 4 1 32 4
N N, 4 2 3/2 4
Ns 4 2 5/2 6
Ne 4 3 5/2 6
N, 4 3 7/2 8

Fonte: Belmonte, 2005, p. 58.

Para que uma transic¢ao eletronica ocorra, existem as seguintes regras de sele¢do para

a variacdo dos nimeros quanticos:

Aj=0 ou Aj==l

Al =+1

(15)

(16)
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As transigdes dadas pelas regras acima podem ser interpretadas na figura 5 abaixo:

7 '
] '
< M . °
] 4 I
-:\' U *
3 ]
2 I »
1 MM, »
Ls-Ne
LM,
& Y L - -
4 x e & LM, t_
L.,
M 3 L L
2 LM, Y 8
1 ‘—T
L,
Lo-M, Ls-M,
l LM, L-M,
Lo-M;
3 . ¥ | ¥ Y
LM
L ! % hd
1 T ¢ h 4 L A i
-
KL |EMN, Kt
E-M. s
[{-]_: R—HH
E-N,.

I‘; 1 l ¥ ¥ *

Figura 5 — Diagrama de energias para as linhas de K,L,M e N.
Fonte: Aratjo, 2008.

Nas varias séries do espectro de raios X as linhas s@o escritas com letras maiusculas
indicando o nivel da transicdo envolvida, como por exemplo: o espectro K corresponde as
transicdes de elétrons que terminam na camada K. As letras maitsculas sdo seguidas de letras

gregas subscritas e minusculas seguidas por nimeros, exemplo: K¢, .

Supde-se que um elétron da camada K seja removido do 4tomo, logo, um elétron da

camada L pode realizar um salto quantico para suprir a vacancia. Dessa maneira, passaria a
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existir uma vacancia no nivel L, que seria preenchida por um elétron do nivel M, este por sua
vez deixaria uma vacancia do nivel M, o qual seria preenchido por um elétron do nivel N.
Quando uma vacancia se encontra no nivel de mais baixa energia conhecida como “banda de
Valéncia”, este espago pode ser preenchido por outro elétron livre no material, tornando o
atomo novamente neutro e estavel.

A cada linha caracteristica constitui uma perda de energia que resulta na emissao de
raios X. Estes fotons formam o espectro caracteristico de raios X. A energia emitida ¢ igual a
diferenca entre as energias de ligacao inicial e final dos niveis envolvidos na transi¢do, ¢ pode
ser expressa por:

E.,. =F

Ka, K-Ly —

E,—E (17)

Ly

Se a transicao for do subnivel M3 para o nivel K a emissao de energia € expressa por:

EKﬂl = EK—M3 =Ey - EM3 (18)

Esses fotons sdo todas as emissdes da linha K ou série K.
Se a transi¢do for do subnivel Ms para o nivel L3 a emissdo de energia ¢ expressa
por:

E,=E, , =E, —E (19)

Lay — HL-My L M

1.10 Elétron Auger

Quando um 4atomo tem um elétron ejetado de uma camada interna, ele se rearranja
para preencher esta vacancia. A energia neste rearranjo pode ser liberada em forma de foton
de fluorescéncia ou também pela eje¢do de outro elétron. Esse processo ¢ conhecido como
Efeito Auger e o elétron ejetado ¢ conhecido como Elétron Auger. Este processo ¢ descrito na

figura abaixo.
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L
/ RX elétron

s %. Auger
.rat.iia§ﬁo %/ \
incidente .{ w :
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Figura 6 — Representacdo esquemadtica da
producdo do Elétron Auger.
Fonte: Nascimento Filho,1999/2011, p. 6.

O Efeito Auger ocorre em atomos de baixo niumero atémico, geralmente com z < 20.
Isto ocorre em funcdo dos elétrons serem mais fracamente ligados e os fotons caracteristicos

serem mais facilmente absorvidos.

1.11 Probabilidade de excitacao

A probabilidade de excitacdo ¢ a radiacdo incidente que emite uma determinada linha
de raios X caracteristico. Pode ser encontrada pelo produto de outras trés probabilidades
expressas pela equagao (20).

pE, = pnivel : plinha ' pﬂuurescéncia (20)

Onde:

Paver = € a probabilidade que a radiacdo incidente retira elétrons de um nivel
quantico, ou seja, das camadas K, L, M, N, etc.;
Diinna = € a probabilidade que uma determinada linha ¢ emitida dentro de sua série,

isto €, se um elétron for retirado do nivel K podemos ter as transi¢des dos niveis L como K-L,

€ K-L3;
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=> ¢ a probabilidade de ocorrer emissdo de fluorescéncia de raios ao

p Sfluorescéncia

invés do Elétron Auger numa transi¢do entre dois estados quanticos.

1.12 Razéo salto/absorc¢ao

A probabilidade de que a radiagdo incidente retire elétrons, preferencialmente, de um
dado nivel do que elétrons de qualquer outro nivel esta relacionada com a fracdo da radiagao

que ¢ absorvida naquele nivel.

_ absor¢do da radia¢do num nivel especifico

= 21
"l absorcdo da radiacdo em todos os niveis 1)
No caso do nivel K, tem-se:
r,—1
P =" (22)
rK

Onde:

Ty +7, +7, +7, +7,, +...
re = | 2 Ly i (23)
‘L'Ll +TL2 -I-Z'L3 -I-Z'M1 +...

7, € a se¢do de choque para o efeito fotoelétrico.
r, € arazdo de salto/absorgao. E definida em fungdo da secdio de choque de absorgio

fotoelétrica.
Na pratica, a razao salto/absor¢ao ¢ calculada através da seguinte relagdo:

T, —AE
r= absor¢do (2 4)
Ty +AE

absor¢do
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Na equacdo 24, AE pode ser um valor pequeno nas proximidades de zero. Os valores
da razdo salto/absor¢do para as linhas Li, L2, L3, M1, M2,..., etc. sdo calculados da mesma
forma. Através da figura 7 € possivel ver o esquema representativo de uma curva de absor¢ao

fotoelétrica.

“max.

r= H e,

Umin. A

coeficiente de absor¢do de massa

energia

Figura 7 — A razao salto/absorgao.
Fonte: Anjos, 2000.

1.13 Rendimento de Fluorescéncia

O rendimento de fluorescéncia @ para a linha K ¢ a razdo entre o nimero de fotons
K emitidos (nx) como fluorescéncia de raios X e o nimero de vacancias k produzidas (Ny)
devido as transi¢des entre os estados quanticos. Logo, ¢ uma conseqiiéncia do Efeito Auger,

que pode ser expressa conforme a expressao abaixo:

(25)

o g e D ng
. = -
N

NK K
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E possivel obter o rendimento de fluorescéncia para as linhas L. Para tanto, t€ém-se

trés valores diferentes @, ,, ¢ @, . A figura a seguir mostra o rendimento de fluorescéncia

para as linhas K e L em fun¢do do numero atomico.

1.0 —r——

0.9
camada K

08

Q5=
04 =

03
camada L

021

Rendimento de fluorescéncia

0.0

o 20 40 60 & 100 120
Nimero atémico

Figura 8 — Curvas de rendimento de
fluorescéncia para as linhas K e L.
Fonte: Pereira, 2006.

1.14 A interacgdo de raios X com a matéria

Por ndo possuir carga e nem massa, as radiacdes eletromagnéticas podem atravessar
grandes espessuras de matéria sem interagir com seus atomos. Contudo, quando um feixe de
raios X atravessa um material, alguns fotons interagem com os atomos desse material. Em
funcdo dessa interagdo, podem-se ter trés tipos para fotons com energia, que podem ser
utilizadas em espectrometria de raios X.

- Absorcao fotoelétrica;

- Espalhamento coerente;

- Espalhamento incoerente.
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1.15 Coeficiente de absorcdo de massa

Se um feixe de fotons Iy com energia E atravessa um material simples de espessura x,

a taxa de fotons que sdo transmitidos ¢ dada pela expressdo (26), cuja equacdo ¢ conhecida

como Lei de Beer-Lambert.

I=1.e" (26)
Por deducao a equagao supracitada pode ser expressa:

I=1,e """ (27)

Onde:
u,,=> € o coeficiente de absor¢ao de massa;

p => ¢ a densidade do material.

Com a integragdo de raios X com o material por trés processos diferentes, o

coeficiente de absor¢do de massa também ¢é expresso por:

lum =T+ O-inc. + O-coe. (28)

Onde:

T => ¢ o coeficiente de absor¢do de massa fotoelétrica;

O, . => ¢ o coeficiente de absor¢do de massa para espalhamento incoerente;

O, = € o coeficiente de absor¢do de massa para espalhamento coerente.

Para um material composto ou uma mistura, o coeficiente de absor¢do de massa £/

¢ a média ponderada de cada elemento n da mistura.
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My = 2 Wbt (29)

n

Onde: Z w. = (30)

1.16 Absorcao fotoelétrica

Na absor¢ao fotoelétrica, um foton colide com um elétron transmitindo sua energia
para ele, que ¢ ejetado do material. Para a ocorréncia do efeito fotoelétrico a energia do foton
deve ser igual ou superior a energia de ligagdao do elétron com o atomo. Assim, a energia
cinética K. do elétron ejetado depende da energia do foton incidente que é dado por AU e da

energia de ligagdo do elétron ¢@.
K. =ho—¢ 31)

A absorcao fotoelétrica ¢ um processo de interacdo predominante na espectrometria

de raios X.
1.17 Espalhamento Coerente

O espalhamento coerente ou também chamado de espalhamento Rayleigh tem como
um f6éton de energia E que interage com o elétron nos orbitais do dtomo que sdo espalhados
sem perda de energia.

O espalhamento coerente predomina com baixas energias e para elementos com

elevado niimeros atdomicos. Sua se¢ao de choque diferencial ¢ dada por:

do_coeA rz 2
d—g:%.(l+cos2 H).[F(Q,Z)] (32)
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Onde:

¥, => ¢ o raio do elétron, que ¢ aproximadamente igual a 2,818 x 10" em;

F(q, z) => ¢ o fator de forma;

g => ¢ o momento transferido dado por:

_ E.sen(0/2)

33
12398 33)

Onde: E ¢ a energia do féton em keV.

1.18 Espalhamento Incoerente

O espalhamento incoerente ou espalhamento Compton ocorre a partir da interagao
entre um foton de energia Ey e um elétron livre e ocorre o aparecimento de outro foton com
energia E; sendo espalhando num angulo @ em relagdo a diregdo do foton original. O elétron
apos receber energia deste foton recua de um angulo @em relacdo a direcdo do féton

incidente, conforme mostra a figura abaixo.

¥ ¥
1
o Ay féton
_ 3 elétron e
A = na L
£ v=10 - \J
oton elétron
o,
Antes da colisfio Depots da colislo

(a) (b)

Figura 9 — Espalhamento Compton.
Fonte: Mundim, 2002/2011, s/p.

A energia E; do féton espalhado em fun¢ao do angulo, em KeV, ¢ dado por:
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E=p— (34)
—%(I-cosf)+1
511

A energia E. devido ao recuo ¢ expressa, em KeV, pela equagao:

(E"(l—cosé?)j
E =g |21 (35)

Ao observar a formula de Klein-Nishina é possivel calcular a distribuicdo angular
para o espalhamento incoerente de fotons que representa a se¢ao de choque diferencial e a
probabilidade do espalhamento incoerente por angulo solido, de foton individual por elétron

livre.

dZQ _ % L .(1+0059+Mj (36)
[1+a(1—cosl9)] 1+ a(1—-cos8)

Onde: 0:=i (37)
511

Para o espalhamento incoerente a secao de choque diferencial ¢ dada por:

do,. doy
ie. S(q.Z 38
0 - a0 @9 (38)

Onde:

S(q,Z)=> ¢ a fungdo espalhamento incoerente, que € a primeira aproximagio para

calcular a secdo de choque diferencial para o espalhamento incoerente por elétrons ligados.
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1.19 Anédlise quantitativa

Quando um feixe de raios X ou raios gama com energia Ey e intensidade Iy atinge

uma amostra de densidade p,, e forma um angulo & com a sua superficie, a intensidade da

radiacao fluorescente I; de um elemento 1 de uma camada dx a uma espessura x desta amostra,

ao alcangar o detector formando um angulo &, com a superficie, pode ocorrer os seguintes

fatores dependentes:
1. A intensidade I, da radiacdo incidente com energia E( que alcanca a camada dx no

interior da amostra pode ser dada por:

X
=t (Eg)pyg ———

I =1,Q,.e s 6 (39)

Onde:

€, => ¢ o angulo solido relativo a fonte;
U, (E,)=> ¢é o coeficiente de absor¢do de massa da amostra em fungdo da energia

incidente dos fotons Ey. Pode-se representa-la por:

1y (Eg) =S W, 11(E,) (40)

i=1

Com 4, (E,)sendo o coeficiente de absorgdo de massa do elemento i em fungdo da

energia incidente Eo ¢ W, como a concentragido de um elemento i da amostra.

2. O numero de interagdes fotoelétricas dls; Na camada dx devido ao elemento 1

pode ser expressa por:

dl ., =1,7,(E)).p.dx (41)

Para a se¢do de choque para o efeito fotoelétrico 7., tem-se:
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T,(Ey) =7 (E)) + [TiLl (E))+7,,(Ey) + 7,5 (Eo)] + [TiMl (Ey))+ ] (42)

3. O ntimero de fotons que serdo emitidos numa determinada linha ¢ dado por:

dl,, = dIFm..(—r”"Ve’ _IJ (43)

nivel

4. A vacancia produzida no nivel K pode ser preenchida por vérias linhas K (K-L,,K-

L3, K-Mj,...). Para as linhas K-L, 3 o nlimero de transi¢des sera:

dlf; WA (d[i,r )'(fK—LM ) (44)

5. O ntimero de transi¢des K-L,3 que produz fluorescéncia de raios X ao invés de

elétrons Auger ¢ dado por:

dr, . =dl, .(a)K_L” ) (45)

6. A radiacdo fluorescente produzida em dx ¢ emitida até o detector dentro de um

angulo solido €2, com intensidade expressa por:

X
— s (E)-py -

dl, , =w.dl, .g(El.){e sen } (46)

Onde:

&(E,)=> ¢ a eficiéncia do detector em fungio da energia fluorescente emitida pelo
elemento i da amostra;

MU, (E) => ¢é o coeficiente de absor¢do de massa da amostra em fungdo da energia

fluorescente produzida por um elemento i da amostra.
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2 METODOLOGIA

Considerando o objetivo deste trabalho, que ¢ determinar a espessura de metais eletro
depositados em um metal matriz, o procedimento metodoldgico consistiu nas quatro seguintes
etapas:

1. O metal matriz, ou metal base, utilizado foi o ferro (Fe);

2. Os metais depositados no metal base, os quais tiveram suas espessuras calculadas
foram: Niquel (Ni), Zinco (Zn) e Cromo (Cr). A escolha destes metais e do metal matriz
baseou-se na disponibilidade que tinhamos na execucao do trabalho;

3. Foi utilizado o equipamento de microfluorescéncia ARTAX 200 da Bruker, com
anodo de Mo, colimagdao de 600um, energia méaxima do raio X de 30keV e 700uA de
corrente. Foi considerado o feixe como monoenergético com energia de 15keV, que ¢ metade
da energia maxima.

4. A equacao (27) foi utilizada para determinar o coeficiente de absorcdo dos
elementos durante os procedimentos do calculo.

Neste trabalho, foram feitas medidas apenas em amostras de FeNi, onde nas demais
amostras ndo foram consideradas medidas. Para depositar os filmes de NiFe, o eletrodo
auxiliar era constituido de Ni. Os filmes foram depositados em substratos utilizando
densidade de corrente no intervalo de 4 até 28 mA/cm’, com tempos totais de 40 ¢ 60
minutos.

O Ni sendo depositado em uma quantidade maior que o Fe, atinge o equilibrio apos a
densidade de corrente de 15 mA/cm?.

Apds aplicar uma corrente elétrica externa, os ions positivos saem do eletrodo
auxiliar (anodos) e caminham pela solu¢do em direcdo ao eletrodo de trabalho (céatodo).
Assim, ions positivos de niquel e ferro serdo reduzidos no eletrodo de trabalho, para filmes de
NiFe, sendo ions de ferro provenientes da solug¢do eletrolitica através de compostos
dissolvidos. J& os ions niquel, além de estarem presentes na solucdo, foram obtidos pela

oxidacao sofrida no eletrodo auxiliar.
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2.1 Método

Para o alcance do referido objetivo, tem-se inicialmente um metal depositado num
metal base (Fe). Sendo Iy um feixe de fotons emitido por uma fonte mono energética de
energia Ey, incidindo sobre um metal-metal, ele transmitirda uma taxa de fotons I Ka,

conforme a figura abaixo:

Fonte de raios x
Detector

Raio X

Metal
Depositado

Metal
Base

Figura 10 — Geometria do principio de medida de espessura por XRF.
Fonte: O autor, 2011.

Temos que:

d, =d, e aespessura do metal depositado é:

x=d,.cosd (47)

Onde:

d,=> ¢ um segmento no metal depositado para o feixe lo;

d,=> ¢ um segmento no metal depositado para o feixe I;



38

Ao aplicar a equagdo (27), destacam-se duas etapas:
1. Considera-se I a taxa de fotons Ko produzida apenas no metal base (Fe), sem o

metal depositado, para um Iy (suposto monoenergético);
I, —> 1, (48)
2. Considera-se I¢ a taxa de fotons Ko transmitida no metal depositado, tem-se:
I et es) (49)

Onde:

M, => ¢ o coeficiente de absor¢do do metal depositado para energia de L.

Entdo, a taxa de Ka produzida sera:

~

s _ e(#m(Eo)Hlm(ka)).x/cos@ (50)
[C

A espessura do material de recobrimento pode ser calculada como:

ln(lsj.cosﬁ
= L. 51)
T (B + 1y (kat)) (

A equacdo acima determina a espessura do metal depositado para o feixe incidente 1.
A determinagdo do coeficiente de absor¢do ou atenuagdo £, pode ser encontrado a partir do

Software XMudat.
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Figura 11 — Apresentacdo do Software XMudat.
Fonte: XMudat, 2011.

A partir desse programa é possivel gerar um gréafico u/ p(cm®/ g) x E(keV').

Portanto, a partir da equacdo (51), com o auxilio do software XMudat, pode-se
determinar a espessura dos metais depositados no metal base (Fe) e interpretar o
comportamento de andlise do coeficiente de atenuacdo dos metais galvanizados Ni, Cu, Cr,

Ag em funcido de sua espessura.



40

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para obter os resultados, partiu-se dos seguintes pressupostos:

1. Os resultados serdo obtidos a partir da equagdo:

IS

ln( /cj

X= .cosd (52)
(1, (15keV )+ p,, (6,4keV))

2. Calcular o coeficiente de absor¢do de massa (¢, pela equagdo:

,um:/p(elemento).p(elemento) (53)

Onde:

L => ¢ amassa especifica do elemento (g/em’);

% => ¢ o tipo de coeficiente de atenuacao obtido a partir do software XMudat.

. 1 T
3. Considerando a razao I—S =1 implica que a espessura x = 0.

c

4. Calibrar o angulo da figura 11 8 =25°.
Partindo dessas consideragdes, € possivel analisar a espessura dos metais depositados
sobre o metal base Fe.

3.1 Analise do elemento Ni depositado

Para o niquel depositado no metal base (Fe), tem-se a seguinte amostra:
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Figura 12 — Amostra de Niquel depositado no Ferro.
Fonte: O autor, 2011.

Cabe destacar que, nas regides (1) e (5) ndo hé a presenca do Niquel, enquanto que

as regides (2), (3) e (4) apresentam o elemento Niquel.

Com dados:

1. Densidade p(Ni) =8,9g / cm’ ;

2. Coeficiente de atenuagao % (Ni)=90,47 cm’ / g para fotons de energia 6,4keV;

3. Coeficiente de atenuagao % (Ni)=170,86 cm” / g para fotons de energia 15keV;

A partir da equagdo (40), tem-se entdo:

2
o -8,9 g __ 805,183 cm™', para fotons de energia 6,4 keV;

3=

4, =90,47
g cm

2

M, = 70,86ﬂ~8,9i3 =630,654 cm™' para fotons de energia 15 keV;
g cm

Considerando as regides da figura 12 e para cada Is as taxas de féton Ko sem o metal
depositado e I¢ as taxas de féton Ko com o metal depositado, tém-se as seguintes medidas de

espessuras abaixo:

Medidas A:

Sem o Niquel:
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813070+£901,70 (1) el
I, = , fazendo média aritmética, tem-se:
794120+ 849,13 (5)

I, =803595+619,29

Com o Niquel:

309837 +£556,630 (2)
1. =1288520+537,140 (3) , fazendo média aritmética, tem-se:
294035+542,249 (4)

1.=297464+472,332

Logo, a partir da equagdo (52), conclui-se que a espessura X do metal depositado

mede:
x=6,27120,001um
Medidas B:
Sem o Niquel:
794457 £891,323 (1) .
I, = , fazendo média aritmética, tem-se:
806420 898,008 (5)

I, =800438,5+632,628

Com o Niquel:

142301+£377,228 (2)
1. =4149323+386,423 (3) , fazendo média aritmética, tem-se:
149908 +£387,179 (4)

1.=147177,33+332,239

Logo, a partir da equagdo (52), conclui-se que a espessura X do metal depositado

mede:
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x=10,69£0,002um

Medidas C:
Sem o Niquel:

790623 889,169 (1)
S 813425+901,900 (5)’

fazendo média aritmética, tem-se:

I, =802024 £ 633,254

Com o Niquel:

118492 +344,226 (2)
1. =4130051%360,625 (3) , fazendo média aritmética, tem-se:
130478 +361,217 (4)

1. =126340+307,822

Logo, a partir da equagao (52), conclui-se que a espessura X do metal depositado

mede:
x=11,67%0,002um

Medidas D:
Sem o Niquel:

~ {8187171904,829 (1)

¢ = , fazendo média aritmética, tem-se: /¢ =815192+638,431
811667 +£900,925 (5)

Com o Niquel:

324690+ 569,815 (2)

1. =41312316%558,852 (3) , fazendo média aritmética, tem-se: /. =318897 489,052
319685+565,406 (4)
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Logo, a partir da equagdo (52), conclui-se que a espessura X do metal depositado

mede:

x=15,9240,001um
Na tabela abaixo, tém-se os valores da razdo 15/ em fun¢do da espessura x do
C
niquel depositado, calculado a partir das medidas A, B, C e D acima, da amostra da figura 12.

Tabela 3 — Razdo de Is/Ic em funcao da
espessura x para o elemento Ni.

Medidas da x(um) 1)1,
amostra.
A 6,27+0,001 3
B 10,70+0,002 6
C 11,70+0,002 7
D 5,92+0,001 3

Fonte: O autor, 2011.

Comparacdo com os dados experimentais:

- Foram produzidas quatro amostras com revestimento de Ni com espessuras
aproximadas de 6 um e 12 um, como mostra a tabela 3.

- Os dados de XRF obtidos no sistema ARTAX 200 do LEF/DRJ, com energia média
de 30 keV e corrente 0,8 mA.

- Pdode-se afirmar que as medidas das espessuras calculadas sdo razoaveis por
apresentarem uma pequena margem de erro experimental dentro de um intervalo da razdo de
feixes incidentes e transmitidos variando entre 0 < Is/Ic < 6.

Ao analisar o metal Ni para uma intensidade de fotons de energia de 10,0 kev,

observa-se:

1. A densidade p(Ni) =8,9g / cm’;

2. Coeficiente de atenuagio %(Ni) =208,1cm’/ g;
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2
Tem-se entdo: 4, =208,1—-8,9—5_ =1852,09 cm’’
g cm

: . 1 <
Na tabela adiante, tém-se os valores da razdo =% 7 em fungdo da espessura x do
c

metal depositado (Ni).

Tabela 4 — Razao de Is/Ic em funcao da
espessura x para o elemento Ni.

x(pm) IS/[C
0 0
3,0 1
5,0 1
7,0 2
10,0 2
30,0 7

Fonte: O autor, 2011.

No grafico abaixo, gerado a partir da tabela 4, para o Ni depositado, observa-se:

Coeficiente de atenuacio em funcio da espessura
para o Ni

~

»

/
/
/
/
1 /
0 /

i} 0,0005 0,001 00,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035
x {em)

@

w

Y

W

]

In{ls/Ic) para 10 Kev

Figura 13 — Coeficiente de atenuagdo em fun¢do da
espessura para o Ni.
Fonte: O autor, 2011.

Discussao:
- Nesta simulacdo foram comparadas seis espessuras de Ni aproximadas de Oum a

30um, como mostra a tabela 4.
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- A energia média considerada foi de 10 keV.

-Pdde-se afirmar que com esta energia, a espessura pode ser medida com resultados

razoaveis dentro do intervalo de razdo de incidéncia variando na margem de valores entre 0 <

Is/Ic < 6 de acordo com a figura 13.

3.2 Analise do elemento Cr depositado

keV;

Para o Cromo depositado no metal base (Fe), tem-se:

1. Densidade p(Cr) =7,18g / cm’;

2. Coeficiente de atenuagao % (Cr)=0,985 cm’ / g para fotons de energia 59,6

2
A 7,18-5-=7,0723cm
cm

Tem-se entdo: p, =0,985

Na tabela adiante, tém-se os valores da razio % em funcdo da espessura x do
C

metal depositado, calculado a partir da equagao (39).

Tabela 5 — Razao de Is/Ic em fungdo da
espessura x para o elemento Cr.

x(um) I,/1.
0 0
3,0 1
50 1
7,0 1
10,0 1
20,0 1

Fonte: O autor, 2011.
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A partir da tabela 5, tem-se o resultado gerado no grafico da figura abaixo para o Cr

depositado.
Coeficiente de atenuacao em fung¢ao
da espessura para o Cr
0,016
> 0,014
%_ 0,012 /
@ 0,01 —~
< 0,008 —
£ 0,006 //
= 0,004
£ 0,002 7
0 T T T )
i} 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025
x(cm)
Figura 14 — Grafico do coeficiente de atenuacdo em
fungdo da espessura para o Cr.
Fonte: O autor, 2011.
Discussao:

- Foram comparadas seis espessuras de Cr aproximadas de 0 pm a 20 um, como

mostra a tabela 5.
- A energia média considerada foi de 59,6 keV.
- Pdde-se afirmar com esta energia, que cada espessura produziu resultados com
valores proximos do esperado, de acordo com a figura 14, com uma margem de erro minima.
Calculando o elemento Cr para uma intensidade de fétons de energia de 10,0 kev,

pode-se obter:

1. A densidade p(Cr)=7,18g /cm’;
2. Coeficiente de atenuagao %(Cr) =138,0cm’ / g ;

2
M 718-E

Tem-se entdo: u, =138,0 - =990,84cm™
cm

A partir da tabela abaixo podem ser calculados os valores da razao % em fungao
C

da espessura x do metal depositado.
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Tabela 6 — Razao de Is/Ic em funcao da
espessura x para o elemento Cr.

x(pm) Is/lc
0 0
3,0 1
5,0 1
7,0 1
10,0 2
60,0 7

Fonte: O autor, 2011.

Conforme a tabela 6 tem-se o resultado gerado no grafico da figura abaixo para o Cr

depositado.
Coeficiente de atenuacao em fung¢ao
da espessura para o Cr
7
36 —*
g 5 //
F4
E 3 //
32
1 /
O T T T T T T 1
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007
x {cm)
Figura 15 — Grafico do coeficiente de atenuacdo em
fungdo da espessura para o Cr.
Fonte: O autor, 2011.
Discussao:

- Foram comparadas seis espessuras de Cr aproximadas de Oum a 60um, como

mostra a tabela 6.
- A energia média considerada foi de 10 keV.

- P6de-se afirmar que com esta energia, cada espessura produziu resultados acima do

esperado, conforme a figura 15.
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3.3 Analise do elemento Zn depositado

keV;

Para o Zinco depositado no metal base (Fe), tem-se:

1. Densidade p(Zn) =7,13g / cm’;

2. Coeficiente de atenuagdo % (Zn)=1,791 cm’ / g para fotons de energia 59,6

2
M 713-E

Tem-se entdo: u, =1,791 =12,77cm’™

3
cm

A ~ 1 ~
Na tabela a seguir, tém-se os valores da razdo S / em funcdo da espessura x do
C

metal depositado, calculado a partir da equagao (52).

Tabela 7 — Razao de Is/Ic em fungdo da
espessura X para o elemento Zn.

x(pm) I/1.
0 1
3,0 1
50 1
7,0 1
10,0 1
20,0 2

Fonte: O autor, 2011.

A partir da tabela 7, tem-se o resultado gerado no grafico da figura abaixo para o Zn

depositado.
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Coeficiente de atenuacao em funcao
da espessura para o Zn.

0,06

A
_—

0,04
0,03 /
0,02 /

0,01 " /

o] 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035
x{cm)

o
]
w

In(ls/1c) para 10 Kev

Figura 16 — Grafico do coeficiente de atenuagdo em
funcdo da espessura para o Zn.
Fonte: O autor, 2011.

Discussdo:

- Foram comparadas seis espessuras de Zn aproximadas de 0 pm a 20 um, como

mostra a tabela 7.
- A energia média considerada foi de 59,6 keV.
- Pode-se afirmar com esta energia, que cada espessura produziu resultados com

valores proximos do esperado, de acordo com a figura 16, com uma margem de erro minima.

Calculando o elemento Zn para uma intensidade de fétons de energia de 10,0 kev,
pode-se obter:

1. A densidade p(Zn)=7,13g /cm’;

2. Coeficiente de atenuagdo % (Zn)=231,6 cm* / g ;

2
cm g

7,13 =1249,5cm™

Tem-se entdo: p, =231,6 3
cm

o A ~ 1 ~
Na tabela a seguir, tém-se os valores da razao “$  em funcdo da espessura x do
C

metal depositado:
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Tabela 8 — Razao de Is/Ic em funcao da
espessura x para o elemento Zn.

x(pm) Is/lc
0 0
3,0 1
5,0 2
7,0 2
10,0 3
30,0 7

Fonte: O autor, 2011.

A partir da tabela 8, obtém-se o resultado gerado no grafico abaixo para o Zn

depositado.
Coeficiente de atenuacao em funcao
da espessura para o Zn.
8
2 —
i —
33 —
£,
0
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035
x{cm)
Figura 17 — Grafico do coeficiente de atenuagdao em
funcdo da espessura para o Zn.
Fonte: O autor, 2011.
Discussao:

- Foram comparadas seis espessuras de Zn aproximadas de Oum a 30um, como

mostra a tabela 8.

- A energia média considerada foi de 10 keV.



52

- Pode-se afirmar que a simulagdo com esta energia, cada espessura produziu

resultados esperados, de acordo com a figura 17.
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho objetivou o uso da técnica de XRF, com o auxilio do sistema ARTAX
200, que foi de fato utilizado para medir dados na medi¢ao da espessura dos metais Ni, Cr e
Zn obtendo sucesso.

Destacou-se ainda, a utilizagdo do Programa Xmudat, a fim de encontrar o
coeficiente de atenuacdo dos diferentes metais (Ni, Cr € Zn), como um importante dado para
uma andlise da relacdo entre as espessuras e os coeficientes de atenuagdo de cada metal com
seguranga.

Os célculos para determinagdo da espessura, a partir dos dados dos coeficientes de
absor¢ao de massa, obtidos através do Programa XMudat, principalmente o do metal Ni,
foram comparados com os resultados experimentais e com erros relativamente baixos.

Baseando-se na metodologia utilizada e nos resultados obtidos neste estudo, pode-se
afirmar que através da técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) foi possivel determinar a
medida da espessura dos metais depositados em um metal base. Além disso, possibilitou
minimizar possiveis erros experimentais, estando em niveis aceitaveis, no processo de
Galvanoplastia dos elementos (Ni, Cr e Zn), para determinadas faixas de energia incidentes
em keV.

Os dados calculados para o as amostras de Ni estabelecem o quanto de material
depositado pode ser medido para uma atenuagdo de no maximo 1/6, que ¢ um valor
estatisticamente aceito.

Para o cromo, no processo industrial coloca uma grossa camada de niquel e deposita
o cromo sobre ela, no qual implica que ndo se pode aplicar a metodologia deste trabalho
diretamente.

Cabe salientar que este estudo ndo esta acabado, o que implica a possibilidade de
prosseguimento da pesquisa.

Por fim, sugere-se a medicao das espessuras desses metais pelo método de XRF com
faixas pequenas de energia em keV, a fim de obter uma minimizagdo dos possiveis erros em
uma determinada escala de produgdo e redugdo de custos, como por exemplo, para fins

industriais.
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