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| INTRODUFRO .

¢ "PIXE" (Partlcle ‘Induced X-Ray. Ennssmn) ‘8 um n&toda -de

‘anhlizse mu1t1elementar nio destrutwa N sensivel 2 rapido. Em
. algunasa, uunu‘tue. “de 1rrad1apaﬂ . par exemplu o PI)H:.. SP, operad.m
. Pelo’ Grupo ge Estudos de Polmpao do. Ar. - GEPA, e. mstalaﬁ.a no
“acelerador Felletron do IFUSE, ‘mede até o lnmte de 0dng. (Sppm)
. qualsquer. elementoa com  Z>10, cnntldos numa amua‘tra

| ‘Baasicamente, 1no PIXE 1rrad1a se, um . alve cnnantuid.u d.e uma
amoatra qualguer, com um feixe: ‘de: prbtans alfa.s on lon&: mais

.pesadps,, gue lha induzem a Em1.=.'.a‘="m de Raioa=X caracteristicos-dos

elementos constltu1ntes por .meio &a. prnmapao de- elbdtrona.. de
camadas mais internas. A anblise da. energ1a e do nunero de ibtans‘
caracteristmna no espectra de Raloa-¥ 'detactada,- perm:.‘t.a
determinar’ quanntatlvamente o8 elementos constituintes, aa
amustr‘a © 0 PIXE porisso. & 1nsensivel & especiagie. quimca, pois
nio mede o estada ibnico dos Elementua ‘analisagdoa.

A gensibilidade do- PIXE b normalmente situada ‘entre 2 da

espectroscopia bptica e a da ativapgido por neutrons. Tem a
vantagem de ser relativamente constante ao lonmgo da tabela
peribdica - do He ao U, em oposipio ‘a da ativapio por neutrens,

que pode variar muito de um elemento para outro. Sua precisic
varia de 5% a 30% dependendo-do elementu analisado e do mbktodo
numbricoe adotado na - anhlise. dos éspectros de Raioa-X. Sua
acurhcia depende essenmalmente dos alvos padries uullzados para
a’ calibragsio.. Como a maioria dok .fabhoratbrios, inclusive o GEFA,
adguirem o2 padrtes dos meamus fornecedores . (Micromatter),  gie
garantem seus padriies em 5% es‘r.a E tambEm as acuraCJ.a media . dos
PIXE.

As amoatras podem  ser paq’uenas ,' d.a. Ordem ae 0’.1-mm‘. ‘rara
amostras menores, o PIXE pode evoluir para sondas, cuja dimensio
limitada essencialmente pela bptica do . feixe, situa-se atudalmente
em torno d.e 4um - {(Legge, 1984)" ~Normalmente o PIXE . funciona. 'em’
vacue (103 a 10771), existindg ertretanto cerca . de 25
lakoratbrios com feixe . externo (Williama, 1984) em’ gue as
amostras. s#io irradiadas ém: pressioc atmesfbrica, |

O PIXE B 1nternacmnalmente reconhecido. coma Um bom metodo
analitica. Tem apresentad_a r‘apxdo ‘desenvolviments e inkmerds
aplicapbes noa mais variages dampos do gonhecimentd humanag,” Na
ultima conferenma trlanual de. ‘PIXE: por exemplo promowda &m
He1delberg, na. Alemanha Em 19&3 (Martzn, . 1931), r;\as 140
trakalhos apresentades -contam-— g BB em, Areas; gue. ED . gesde
cigncias’ hlomlecllcas, polulpan do ar. e estudos em aerossms,' ate
aplicapbes em arquenlogm

BREVE HISTORICO DO PIXE

. Como. sabemos, .os Rarés-X. foram descobertos em 18956 por
Roentgen, mas apenas em 1910 tem-se evtﬁ&ncxas de espectros
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caracteristicos’ elemen rtares’ (Barkla. 1911) MoOseley descobre a
le: gue leva =aeu “nghe;, gm - 1952 (Mmseley,_ 191d) e relaciona a
frequencia da ‘radlagio caracter‘isuca com "0 numeroc atomico do
elemento em1SSor. I(nIcia-séval -a” possibilidade de identificar um
slemento guimico a partir de seu espectro de Kaioa-X. Essa
tkénica, denominada, Fluoréscénoia de Raios-X (XRF}, k aplicada a
paptir de 1920 e 'Se LOrNAa- Comercial em meadaos de 1950, utilizando
dertectorea: dispersivos em cnmpr1mentc de onda (r‘e:ﬂlex":‘to de Bragg
e L 51: I mbvel etector' proporcmnal) Em 1960 & desenvolvido
- ‘de bl(Ll) m: 1970 “Jopansson” sugere o mbktodo FPIXE
: 19?0), al ndo a. altisslma aepio die choque de
. e ;Y nduzxda por pritond,’ dom.a detecflo
:dzsperslva em ener‘g:a permlnd.a ‘pelo novo detectur de ‘Si(Li) - Em
1976 aproxlmada e simultanﬂamente ver‘zﬁcam ae a nperap&u do

Espemal do ‘Meio Am.bmnte - "SEMA, um pl"QJEtD para
"avahap o i 'quahdade ‘4o ar em whrigs logais no Brasid, calcaclu

esserc lmen 'e:no PIXE=SP, como’ prxncxpal ‘metodo” ananuco S gue
entido He “encentrava 1n3talado e oper‘acmnal Na  rigara 17 &
apresentaﬂo um d.:.a.grama da- cama.ra ds’ n-rachaf:bes do Slstema FIXE~

i Flgura S D1agrama da camara PIXE-SP. 1) Fulha dl‘i’usnra do fence
2y eolimador do Eeixe, - 3} ‘porta alvos, 4y ‘detector de "8i(1i) ‘com
‘Absorvedor de "Raios~¥X "em “frente a Janela 53 litneta™ para
observagho, "6) copo ‘de Faraday. :

TEORIA DO METODO PIXE

A fbrmula basica do PIXE dita gue o numera de Ralos-X
Nx, =3 prnpormonal ‘an pradutn ‘doa E.egtuntes fatores:” A segio
de “chogue de’ ‘produpac de Raios-X, 6 o" angulo sblido de

detecpao, Q; a tranrsmitancia dos Raies-X no aivo £ no
abaprvedor 4e Raose-X coilpcado em frente sc getector, Ty &
Tz a eficiencia de detecgan do SifLaiy, €; o] perfil
iransversal 4o felxe, P(X,¥) e a distribulcio de massa no alivo,
M(t,¥,2) (Johansson, 1976; Tabacrmiks 1983).

de= o, i T1T2

‘e Px,yIM(x,¥y,z) dxdydz ' Cof1)

A funplo aasmim eacrita nio estabelece uma relapdc hnica
entre a massa jrradiada e o nlamero &g Raipa-X detectados. Fara
uma relapdgo univoca b necesshrio super algumas condipbes de
trabalho: Supbe-s2 O constante & igunal ao wvalor medio;, para
alvos finos pode-ae egorever Tqy=1 ed(E)=
04 (Eg} que passam a nadepender da enargla do feixe
incidente (Tabacmiks, 1983); © feixe B homogeneizado, 0 gue
permite eacrever P(uy)=F, ‘de forma ‘gue a’ integral remanescente
2eja trivial resultando na massa total irradilada, m,
izdependentemente de sua distrmibuipgio. .

=fM(x,y,z) dx dydz . .. - (2)

Para homogenizar o feixe, utiliza-ge no PIXE-SP uma t:ina
folha de Ni com 25um de espessura montada a 74cm do alvo.
Qutros mbktodos podem ser wutllizados: desfocalizacio no u1ltimo
quadrupole e<gu varredura deo feixe no alve por meio de deflatores
magnbticos ou eletrocsthticos.

Tabela i. Definighio e unidades dos simbolos nas fbrmulas e PIXE

simbolo definigio unidade
Gy sepao de chogque de progugio de Raios-X Darn

Q anguic sbiido de Aetecgias sI

€ eficidthcia de detecplic do SifLi)

aq carga unitkria’ da particula incidente

A atomo grama do elemento alvo g

Tz transmitancia do absorvedor de Raios-X 2

= area da segclio transversal go feixe cm

m massa elementar na area irradiada ng_y ‘.1
R fater de resposta do PIXE ng “uC
Q carga de feixe acnmunlada ue

Com as condigles acima e unidades definmidas na, Tabela 1,
chega-se & fhrmula de trabalho 4o PIXE én qie o nmerd de Kalos-X
detactados, Ny, 'k’ preporcional -ao Fator de : Resposta, R do

_Blstema, 2 carga acumulada e & massa total irradiadas -




_ N =RQm . o (3)
onde, L _
3761 g & 9, T

R= ()

dx- g A s

Na determinapgio de R podem-se wutilizar valores da
literatura para as segles de chogue de produgfo de RawossX e
dadog. do arranJo experimental tais como: eficiéncia do detector,
angulo- ablido de detecpfo. etc. su chté-lo diretamente a partir de
alvas padrbes calibrados e elementares, semelhantes &8s amostras a
aerem analisadas.. Este ultimo procediments, adotado pelo GEFA,
tem. a vantagem de evitar erros a;s_tlem_a_tzqqa que venham
comprometer a . acuricia.da calibrapio.

Para estabelecer o Ion e a energia tdeal de operaglo do PIXE
pods-ze. wiilizar. . a lei de-escala:qgue relameona: a-gefdo de chogue
de produgdeo de Ralos-X (Merzbacher, 1958):

3 o
¢(Z,EM) = 7 a(Z=1, E', M) ondeé. E _ E
M

A energia do feixe deve ser baixa. para n8c excitar Teagles
nucleares e alta o suficiente” para--Se obter aita produgio -de
‘Raios~X; poie gque zua .sepan de chogue depende em primeira
aprux:mapaa d.a fuarta potenma A3 energia (Merzbacher, 1958)%
2MeV- s uma B a energm que tem sido adotada internacionalmente como
‘sarnde dm bém- compromiaSc entre a senmhlidade @ a produpio de
R‘aiosix; ’ )

0 LIMLTE BE DETECCEO DO. PIXE

' medida de: uma: linha:-de Raios-X envolve sempre a imtegral -

de. nm Pico. sgbre am fandoggque deve: ser rdaggontads. 0 limite ‘de
d.etec;&o ‘pade ‘ser de:flnldo cCome, a..masasa equivalente ao menor plco
cofm- IfEP: contagens que pode., -POsitivamente ser detectado sobre
um.- fundo’ com My contiagens (veja Figura 2a). 0 critkrio
internacionalmente adotado: Np¥3 /Ny corresponde ‘a
) prohabllldade de 0.13% . de falsa detec;ao de um pico e define em
.funf.‘an das contagens. de fundo -3 ‘*mnte ‘de detecgio do =sistema
analitico. ™ }
‘0. funde . ¥ geralmente compoato pela -adigSio de linhas
5. de cantamsnantea do. substrato, com um fundo continuo em
esyectrn cnmpusto pr1nc1palmente e na ordem de

Pachapao de- freamento de elatrons secundhrios;
F: Rachap;‘:ta de- freamento dos. lons- meidentes;
3+ Espalhamento: Comptan de rams gama de reagdes nucleares e
- 4. 'Radiapo. de freamento de elbetronas acelerados por
. eletmzacao de alvo - isclante.

: L8 tres primeiros s&o- processos flsicos inerentes ao mbktodo.
Pudem ‘Ber atenudados Porkm ndo evitadpa. O ultimo pode zar =vitado
-.COmE-. um Arran,g; experimental adeguado (Varier; 1285). :

Os elktrons secundkrios, s&c gerados pelo mesmo. processo - gue &

tcontagens

b)

"0 26 3640 55 €0 76 80 90 10
ENERGY [keV)

Figurz'2. " -a) d.efnugau dos parametrns para calc:uln dn imute de
detecgd3o. D) ESpectros de £indd! continue’ CMylar 1r~rad.1ad.o por
diferentes feixes, tedos com 1.7MeéV- uma-. _'A seta MATrca Th (de
Watson;: 1974}, : E :

ioniza: o8’ Stomos cujos espectres se deseJa o.'nservar © Sua

inevitavel radmpao de freamento ocarr-e dentro- do prbprm ‘alvo
sendo impossivel  aua” eliminaghc: ‘8ua " energia’ & limitada pela

maxima energila trana:ﬁarivel para. um = elktron  livre
Tp=tMmE/(M+m)%= 4mE/M - que "B da’ ordem. de alguns  KeV,
Justamente-‘a’ energla ae” parte dos Ralos X obse rvados A montagem
do detector'-em angulua T.razeu‘us permlta jdzm:nulr um, pbuco a
radidp&o ‘de fTundo; ‘devide a anlsotrupla da radlacao cle freamen*n
doa - elEtrors secundhrlas. c:uda maximo ocdrréa’ 90’ graus (Kadz
1977) 'e; mais 1mportante diminuy a- pronabllldade de espalnamente
de partienlas ds feixe na dn‘egao ‘do''detector; gque geram ‘grandes
pulacs.’ eletrdnicos 1nstahlrzando: a l1nha. : d.e ‘base, .com
consegliente perda de resolunghe, )

Na Figura 2b temos: exemplns de.um’ espectros de fundo Dbtxdns
irradiando . Mylar @ (C30HgQ4) | com 530ug-eme  com
feixes  de prb‘wns e -alfas, ambo: com 1TMeV/uma._ A 'seta. marca
Tm- A seg:ao de: chnque da: prouupao d.e rarhapao ge
freamentd das particulas 1nc1den1‘.es F.'_ Qropa mnah_a cl1ferenpa
entra as razbdes car‘ga/massa do alvo e do felxe (“olkmann 1974

oy ST

Para elementos. leves, "tais’ quais’ sd' apalisdm o PixE-sp, a
relagao Z-A=1-2 sugere a utilizapic de feixes com 21/Al=1/2, =253
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forma & atenuar a radiagio de freamento do feixe ncldente,
efeito tambem observavel na figura 2b. De fato, no PIXE-SP, em
qu& se utiliza feixe de alfas, n3o se observa o fundo da radiapao
de freamento do feixe ncidente comum em PIXEs com pPratons. A
contrapartida esth-na diticuldade em manter e operar uma fonte de
alfas.

A eXcitacaoc c'Le estados nucleares depende do Tfeixe, Sua
energxa e do alvo. Exige cuidadosa selegio dos materials com gue
se consirbi a. camara de irradiagio pois sua ‘vontribuigio apenas &
relevante. quando séirradiam grandes;/massas de material tais como
colimadores de feixe, substrato d4e amostras, etc.

) Na- Fzgura 3 k'mostrado um espectro tlpico de uma amestra de
aerossol atmosferico. obtido no PIXE-SP e na Figura 4 um grafico
do Fater de Resposta do PIXE-SP em fungdo do numere atomico,
obitide com alves padraes calibrados.

om-‘ﬂ_z-_}_;gﬁo; D&S:'CONDI'C'OES- DE OPERACAO DO PIXE |

AtE agui se demonstrou. a viabilidade tkcnica do PI¥E, porkm
1ss0 n3o hasta para te-lo comc  sistéma analltico cperacional e
:cnnﬁavel capaz ‘de. cancnrrer em, tempo, qualxdade e cfusts com
uutr‘us mbtodos aum.lares.

‘0 témpo de’ xrradiap‘ao =) de:fznldo numa solucan de compromlsso
entre a eatatistica necessaria no- egpectiro e a2 maxima cvorrente de
feixe permitida. 08 fatores que lLimtam a corrente do feixe =850 a
taxa dg contagens no detector, gque deve permanecer abalixo de no
maximo 3 a SKHz, definida esmencilalmente pela. eletronica de
aquzs:ca.ol.d.e dados_ (tempo morto,” rasnlupaa €. saturagio);, e o
aquec;me do’ alvo, due pod.e atE ser .destruldo, dependendo da
'1ntens1da . de feixel . .

‘R tamhem necessarm mstalar um controle de. q_ualmad.e que
assegure & ca.l:.bra;:ao ao ‘sistema, sua reprodutihilzdade =3
agurscia, a homogene;&ade do feixe, a correta .- centralizace do
alve (& torre de alvos da PI){E-—SP permite ajustes X-Y .externos 'a
camara verl‘fl, ados por mew de uma luneta) e finalmente a
%0 Tedu: dan‘r,e de d.ad.us c].a 1rrac1:|.apau que. garanta a correta
'cau do. espectre armazenado com:.a amaostra irradiada:

) Econven1ente gue'a an‘ahse d.e 'espectros seja computador:zada
e ‘autgmatizada, considerando que numa sepio de 24 horas de FIXELE,
podem-se abter até algumas . cemtenas. de espectros. .. Para 1isso
utiliza-~se€ ho. GEPA, ‘o programa: HEX (Kautfmann, 1977),
deaenvalvldo oa Unzversldade Estadual da Flbrida que, a partir de
von :oés micials’ e uma,  vasta. biblioteeca de dados com as
erner g1as 1ntens:1clades das’ linhas e coeficientes de absorgan de
Raiga~X,” deteFmina. au‘mmatwamente a . composigio -elementar. da
amostra deéscontande o fundo, 1nterferenc1as, superposigdo de
picos e a autoahsorc‘:’m de Raipg-X no alvo Apesar 4os eventuals
erras siftem&ticoa 1ntreduzidos na.- analise automhktica de
espectros, esta reduz os erros aleatbrios: do tratamento manual,
aumentando a reprodutilidade do sistema.

. Na Tahela 2 saa hatadas ~algnmas caracteriaticas do Sintema
'PIXE SP . .
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Figura 3. Espectro de uma amostra 1r-r~ad1ad.a no. PIXE ~8P.
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Tabela 2. Frincipais caracteristicas 4o FPIXE~SF:

feixe | o T S, S . aifa aMeV.
. corTenta e . - : 1-10 ‘nA
. tempo me:‘tm d.e 1rr~ad1aca' ’ R 10 minatos:
: 3 KHz.

.- mhtodus ‘_analitlcns e.Sc.:La"Lén-?..és .a
XRF B, bastante snrnlar aoc FIXE e, seu
: A cume;:ar pela ‘sua smlplu:uﬁade. Uma

contEm & fonte de Raws—x Lum . porta
) f uma. ‘bamba: cle VRCUC. &. um miCTor
¥ _par‘a aqu:slpao de dados e. anahse d.e espectros :

] ; amental entre a XRF e 0; PIXE esth no modo, de
X. pois am]::os unllzam Lo .mesma sistema de
e- espect!‘os. A excn_a;:ao pnr‘ fhtons gera um

Exige de- 2 a4 cuﬁdlﬁaea d;ferentes (aneﬁu e alta. tensao) para
cOBFIr todos o= elementos da tabela perzbchca com limite de
'de‘t.er::;:ao ace;tavel. De forma geral a XRF tem limite de detecpao

O vezes. o 4o PIXE, .do. Na -ao. 8i, 10 vezea para
com: 16<Z4a% 6 (da. mesma. ordem para elementos com Z>40.
te vem send.u Estud.ado um aperfelpoamento gue pramcamente
B = fence de Raica-X. polamzadn gue
com conseq‘uente red.upao do

.de, 'R;é.mg,—x para- XRF pafece'sér a
1,..1984).. £ direcional,. intenaa,
J_.z_ada.._ A XRF .com. radiapho
detecr.:ao paremdos, o atb

maa‘traa am; Nuulepura 0 PIK}..-

a avahacao da quahdade d.o ar, o aerossol =}
_um s1atema qualquer‘, com prnpmedades ﬂsmas =3

C= EUA ( prbtnns com 3MeV),

atraves de modelamentos adequados.
O aerossol aimosferico B gerade majoritariamente, pelo mencs
POor enguanto, por fonte natural= (Hidy, -19841): poeira 4o aclo,

incéndios flerestais, vuilcbes, sal marinho etc. Atuaimente a
contamnacio antrepogénlca por emissbés diretas B estimaca em 25%
daz emizsbez natnrals. A Figura 6a :1lustra generwamente oa

principals processos de. produgao e evolup&o do--particulade. Dbe
forma geral Processos qulmicos, de. combustio’ e emiSsbes gasosas
Com PposSterior conversio gas-par‘icula geram pre:fe_renc::almente
particulas f{fimpas com. 4<2.5um, " enguanto -gue - Processos
mecinicos tais ‘como abrasao, vento e manipulagio de materiais

geram preferencialmente particulade grosdso com a*2.Sum. A
Figura 6b mostra uma distribulpdo tlpica de massza em, funpko do
diametro da partiounla. Sie. cluaa d1str1hu1pt§es'mg normals

distintas e mmdependentes, 1ma para & frap&a firia, & sutra para
a <Trapgae grossa d.o paruculado.
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Figura 6&. a) Fontes prxnc;pais e, dinenshes. da' Eateria partlcﬁiada
no aerossol atmosfterico. i)} Dlstrzbumao o2 massa em funpgio do
limmetru gerodinamice do particulado.

A deter‘mlnap&o da cnncentr‘apac da matEr'1a paruculaaa ne ar,
sua d:stribumao -de concentrap&es ‘em: funpag do” tamanho da
particula e ‘zua- dlstr‘xbuwan elementar‘ fou - quimlca) 280
paramatros 1mpartan1:es na. avahapao da qual1dacle do ar e’ ao mesmo
tempo Permitem’ o estudo de seu comportameto na atmos:fera

C Nas: F1guraa T e 8 vemos: alguns exemplos de- parametros

'medxdos em “aerpssbis. atmosthrices. Na' Figira 7 -s%0 mostradas

curvas’ de dls‘tmbulpao 4é tamanho par'a algiinsg eieménids medidos
em S3¥o0 -Paulo mnos anos de. 1976, 1977,1978, 1980. 2 1Y&1 Chama
atencie, inlclailmente, a relativa estabiiidade da estrutura oo

. aerossol em. :Cun;:aa do T.empo._' Verlflca -3 tambem & preferenma ae
. algurie elementos pela modia Fina taacomo 3, Zn, e ¥n, iragadoresa

de processos. de comhustao engianto outros como Si, Ca e ¥e,
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-Fiéuri‘a.”é Concentrac:ao mema de elamentos trago- g particulado
'grnsaa da.- aerossol a*mnsiérmn de Vila Parisy, Centro-de Cubatio

4,82 7 (Ofsini; ‘19682Y - em- - Juareia, 9/82—6/83“-(0rsin1, 1983).

tracadores de poeira Ao Solo, aparecelt na moda grossza. K e C1 tem
comportamento Dimodal indicando provaveimente mals de uma tfonte
pmnczpal MNa Figurra 8 tempa aa concentrapgbes elementares ‘medias
de particulade grosso medido em Vila Parisi & Centro de Cubatao
em malo de 31982. A titunlo de comparacio mostram-—se tamhem d.ad.os
da Estagso Edolbgica da Jurkia (litoral sul de Sao Paulo), em gue
certamente o ar pode ser cons=iderade limpe. O excesso de 81, P,
Ca, Sr e Zr em Vila Parisi1 for 1dentificado come devido as
emiasiies na mampulapioco de rocha fusfhtma .pelas, fabmcasude
tertilizante locais (Orsinmi, 1982).

0s dados apresentados nas Figuras ? e 8 340 o ponto de
partida para’ ‘a anallse ‘de  um aeroasoll 'I‘em-ae indicapbea de
fdnteés - ma\jontarlas ‘niveis  ‘de concentrasao e quahdad.e do  ar.
Uma -anhlise mais ~aprofindada: exige mBtodos: mais . elaberados.
Unlizam 1= para 1380708 chamadds ‘model :de d1spersao e de
receptores.  ‘Modelos de d;spersao &30 modelowm premuvos em que’ a
par-tlr da taxz de —emiszdo’ ‘& cond:;:bes atmcsférmas terts-ge

prever 'as - cancentrapbes em torno & fonte. ) Aplmapﬂeg dease
modelo podem- seit encon‘tradas nas referencias (Or51n1 1980; Xerr,
1984). - Modelos: rececptores pelo contrémo, partem daz

concentrapbes medidas nuam reeeptur (qualquer snrvedouro de
aerossol} e prcu::uram “‘determinar ¢ " rateio de’ ‘Ffontes.’ que
contribuiram na - formagio- d.esse aéressal. - Tais’ modelos fazem uwso
intensive da estrutura 1nterna d.o aer‘assol aendo parucula}:‘menta
adequaclos . ‘dados de ccncentrapbes elementares tais-” como o8
obtidos "em: anallses de’ PIXE a XRF e

MODELOS' RE‘CEP‘T'OR}:S APLICEDOS'AO_ ESTUDO DE AEﬁQSSOIS'ATMo'sFER'Ico'S

 Como &e pade ver' na Fxgura 9a enu.ssao de’ cad.a fonte” carrega
consigo uma estrutura definida de - ‘elementos- trapo denominada
asginatura da fonte’ Sendn as.:-um pude—se made¥ar o aernssol d.e
uma regido, como sendo uma’ mistura (com:mnapao 11near) das
enissbasg - dessas fontes,” para entao “detérminar” a strutara e o
rateio’ das fontes e estudar” o comportaments’ degae &erossol,
quante’ as’ suas dlstr1bu1pbes estah;hdade, coeficierntes de
difusdo, eté. - Esse’ modelamento, supeoen’ “implicitamerite a
conservagio da massa e despreza'pnsaivels mochfma;:ﬁes das
asslnatur‘as ne ‘t.r-anspor'te “‘da ‘fonte ag’ ‘receptor:

‘08 ‘principai=s modelos receprores’atualiiente em uso no GEPA
que ‘ze aprevmtam da enorme: quantldad’e de informagbes uht1das na
analise elementar de um “aérosscol” s&a ‘0" Modelo de ‘Balango de
Massa, - MBM; (vega Gordon; - 1980)- a- Anallse ‘de }atores
Principais, AFP (vega Thuraton, 1985) SR L N

No MBM deccmpoem—-se um aeressel em uma comblnacao linear de
varias fTonies vikando ratear - a massa ‘amostrada. - Utiliza-se para
iaso a composigio elementar do aerossol medido (pode =er de unma
nica amostral-e as as.51naturas de categor:as de fantes {medidas
ou da-‘literatura)): Um prcgrama de -computador executa uma
r‘egressaa por - minlmns quadraﬁ.os, pcds que ~'u:u*rualmen'::e um si1atema
com cerca de 4 a 10" fontés ‘e S0 - elementos trago- encontra se
superestimado, e ‘fdrnéce aiestrutula de fontes’ local: Na
realidade o  processo’ B hel mais:  compleéxo;, porg en-v'ulv'e‘"a
manipulagio de erros exXperimentas, tantie nos slementos-irage
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Figura. % Assinaturas de algumis fontes de materialiparticulado.

meGidos,. como. nas assinatiras fornecidas - e clepend.e muito: do
peaguisador - na escolha adequada: das categorias de fontes sobre as
quais,  Se ‘pealiza  a- regressao. Em reglbes remotag, CoOR poucas
fcntes o: trahalno B mais- sxmples ‘como’ 8- ve na Talbela 3, em gque
determing a- estrutura ‘da: ‘mEdia ao.-- particulado ¢rosse,
amostrado .ma - Reserva. Ecolbgica da Juirkia, onde apenas 4 fontea
foram. detectadas (SOQ\ t-a' uma fonte ‘artificial” que &k conta
¢ - gas particula dos gases 50, e
1985).

Tahela 3 Anhlxae por‘ Madelc de& Balango de Massa do particulado
- gressdo: amostrado ‘e JurE:la. “Valores en ng/m3. 1N =0 1ndica
elamenito exglulde da regressio. LV sioc elementos leves nao
medldus pel : PIXE mas: c:rr.ad.os nas assmaturas (Artaxo, 1985}
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12

Na anhlise de <fatores principais, AFP, procura-se ..extralr
informaples aobre a estrutura nterna da matriz de variancia-
sovarianoa de uma coleglio de dades multivariadses. Ne. nesse caso,
parte-se de um congunto de med.idas (R0 a 40 amostras) todas
submetidas 5 anhlige elementar, que fornece cerca de 20 dtribltosd
{compoaipio elementar) para cada amustra._. A tknica basica da AFFP
consiste na extrapio. de autovalores. e. autovetores. da matriz, de
correlagie,. retendeo apenas agueles estatisticaménie. mgnlﬂcantes
e truncande a soluplic obtida, a =egnir roda-se ortogonalmente
esge: canjrnto de- solugtes,.  maximizando, os tores.. prlnmpais
retidos, para 'flnalmente 1nterpretar ‘esses. 'fator' s como Tontes de
aerpas=sol. O mbktodo k. poderozmo e matematlcamente: cnmplexo. Fnrnece
como. -8alda-a gqualificaplo. das fontes dom1nan1’.es atraves de snas’
correiagtes com. .cada elementu _amastrado. Sua. . pr1nc1pal
desvantagem esta em. nao furnecer 0. Cateio  de. fnntes, au . geJja
gquantificar a part1c1papao de cada :fonte no aerossol pols que os
dados elementares de entrada sao normahzados para mEd.la Zero e
deavio: padriao unithrio. Na . tahela 4. vé-ze o resulta.&cr ﬁe uma
anblize por -AFP realizada nog mesmos. dados. de Jur'E1a pdra a qual
se aplicou o MBM. (Artaxo, 1985). . AS fontes ‘Fi1.&. F4 (note que
nao se utilizma. nenhuma assinatura. nem. 1nfarma¢au adbre as :Enntes)
foram. posteriormente identificadas: como sendo plantas,,solo @mar
e calcareo. O& valores. entre par‘entesls s&0.a .variicia explzcada
de cada elemento ou fonte. As plantas explzcam 39.3% da wvar
dos. dados, o =solo 25%, o, mar 11.2% a O calcareo 10.2%, =ernda’ que
esse conjunto de fontes explicon 86%.da varxamhdade dos: dados
amostrados em. Jurbia. A camunalzc‘tade b.a samé\- das vVariAncias
elementares (para maior -clareza somente .os elementus. madorltamos
aparecem na tabela) e mostra. 0 gQuanto. da’ vam&nma de’ cada
elemento <£oi explicada.

Tabela 4. Anhlise por AFP do particnlado grosss de. Jureia.

FATGR. . F1 T Py

FONTE PLANTAS S0LG MAR:. EGLCAREG
WIomLOR | S0 Gk i el
COMURAL. ",
H& 0"94.. . . R KA(0- 93
we om0 Md@_.s__i‘)-' :
AL BT o ALy, )
s 085 o s1(0.90):
P 0.70 : (101 . -
5 0.89 5(0.83)
ct 0.82 ) eL(e.85)
|4 6.88° : x(n.sx)-“— ' :
cx 085 cheo: 57) R CA{0.59):
o o IR T T
wi Cgasaiit ORI W (0.91)
FE B H T . ERRT 2 -{(:1:14]
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CONCLUSDES

e metodo PIXE Tem s:uio valmso ‘e 1nsubstxtu1vel em estndas
de poluwao do ‘ar. Pocle-se afirmaEr Sem erro gue o grande avango
do GEPA nesea area’ 1o’ Bras1l deve-sé murto & -8ua capacidade
analitma perm:undo—lhe ‘axeciitar - projéto intrednzinde ‘no Fals

3 ontrole ‘de-polnipéo’’ ‘de -ar” baseada nos
- ] “A-Cconmveriente 1n1egrapao entre
yres. o ‘mEtodo PEXE e modelos de- Arislise - :MBM, AFP,
‘e mostrado operacmnal mesmo nas: duras condiples: por
ssado & Un:vermdade Hrrasgileira e proporcionado novos &
1ntereseantee--—result' dda:: T Devadn a altia- Bensibilidade do (PIXNE oam
amostrad.ores utﬁizad.os pelo GEPA poclem -aer: ‘leves ‘e - peguenos,
pod.endo facilmente 'amostr‘ar aer-o.ssms ‘em. “locais ~tom pouguissima
infrasstrutirs & atkmesmo =em energ:.e eletrma tais. como na
Antartica, Amazoxna, Jurkia ‘e outros.’ .

Poiice ‘se” pode fazer para - aperfe:pcrar [+ PIXE Do ponto de
viata® tebrico & cmapﬁo ‘de vacinciag  em ‘camadas 1nternas e a
emissio de ‘Raida~-X eath bem compreendida com boa concordancia das
seghes de- choque tebhicas e ‘experimentals.. Atnalmente tem havido
algum’ Jn‘r.eresae ent estudar'a cr-lapt-io ' “1onizapgio - € orbitais
molecularee no  PIXE. Prigeuram~se ° efeitos  gue possam ser
ut111zados na’ espec1apao quimlca -46s - elementos: deétectados,  por
enquanto. com pouoos resaltados praticos. Tecnicamente algunsa
avangos - podem ser de- interease; Uma' eletrdnica mais. rapida
poderia dimipair o tempo “de ifradiac#o ‘por amdstyra e aumentar o
rendimexito do PINE; Detectoreés ‘coin’ melhor ressluglco e sensivais
‘aos: ‘Raiog-X de elementos dom Z{11° &30 ‘certamente -bem-vindos; 0s
programas de ‘analise “de gspectros de’ Rales-X poderiam ° ser
melhorados e ter sua execugio acelerada. A microsonda de PIXE &
um mbetode poderose gue Ppoderia analisar as partlculas
individualmente guante ao tamanpno e composigho elementar. E porem
1um mbtodo ektremamente cara; provavelmente nag acesalvel a:paioea
¢ laboratbrios “pobres".

A XRF & um forte concorrente para anklise de grandes massas
"balk®, - principalmente quando se usa’ feixe pplarizada gque
apresenta essencialmente oS- mesmos limites. de detcgtoc que o PIXE.
Entretantc ainda 08¢ existe nenhum egilipamento comercial que
adote essa solnpio.

De: forma geral, o PIXE & um nktodoe consohdado e conhecido.
Sen custg, quando se inclui o acelerador Qe particulas, n3o
permite aua instalag#o per i, exceto noa casog em gue nh grande
demanda, mas B sempre possivel 1nstalh-lo em. laboratbrios que Ja
disponham de um. acelerador.e gue desejam dedicar algum tempo de
mhguina & pesquizas em fisica aplicada..
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