analiticas para
Jolas



Técnicas avancadas de
analise

» A caracterizacdo de gemas e metais da area de gemologia exige
utilizacdo de técnicas analiticas sofisticadas. Estas técnica
devem ser capazes de fornecer resultados que auxiliem o
geblogos a responder a questdes tais como a correlacdo entre
elementos traco e a origem das cores observadas em gemas ou
entéo indicar subsidios para a génese de ametistas, entre tantos
outros debates na area. Uma necessidade atual e de grande apelo
comercial refere-se a capacidade limitada do mercado de
identificar a origem de gemas e definir inequivocamente se o
material é genuino ou falso.




Principals Técnicas

» Difracédo de Raios X
» Fluorescéncia de Raios X
» Espectroscopia Raman




Difracao de ralos-x

“for his discovery of the diffraction of X-rays by crystals”

Max von Laue

Germany

Frankfurt-on-the-Main
University

Frankfurt-on-the-Main,

Germany

b. 1379
d. 1960

The Nobel Prize in Physics 1914

R-X = A

Max voN LAUE

Concerning the detection of X-ray interferences

Nobel Lecture, November 12, 1915

http://nobelprize.org



DIFRACAO DE RAIOS X
DRX




O espectro eletromagnétic
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DIFRACAO DE RAIOS X

Fenodmeno de espalhamento da radiacao eletroma
provocada pela interacao entre o feixe de raios-X in
e os eléetrons dos atomos componentes de um materi

Raios X Feixe difratado




FenOmeno da Difracéao

w L
O material (objeto T _I ; ;
difrator) tem que ser Tl « 17
periddico il




Lel de Bragg

The Nobel Prize in Physics 1915

"for their services in the analysis of crystal structure by means of
X-rays"

WitriamMm LAWRENCE BRAGG
The diffraction of X-rays by crystals
Nobel Lecture, September 6, 1922%

\

The pulses reflected by successive planes build up a wave train, which

analysis shows to be composed of the wavelengths given by the formula

sir William Henry William Lawrence nh = 2dsin ¢
Bra Bra . . . . .

99 99 In this expression, # is an integer, 4 is the wavelength of the X-rays, d the
@ 1/2 of the prize @ 1/2 of the prize spacing of the planes, and & the glancing angle at which the X-rays are re-
United Kingdom United Kingdom flected.
London University Victoria University
London, United Kingdom Manchester, United

Kingdom

- http://nobelprize.org



Lel de Br

nA=2d se

Diferenca dos cami

Parametro experimental:

A - Comprimento de onda da radiacao ( 1.54 A)
Parametros da amostra:

d - distancia entre planos atomicos

0 - orientacao desses planos em relacéo ao feixe, ang

n - ordem de difracado (numero inteiro 1,2,3)




Difracao de raios-x

R-x = Kz]_A

Tubo de
r ai 0S-X B

Colimador Filme )
fotografico

2004 Theenson - BroakaiCols




Quem cumpre essas condicoe

Material Radiacao Inci

Materiais cristalinos Raios X
(rede cristalina) o
d=5-154A A=1A
Exemplo
Cristal tipico > 5-15A

Emissdes dos tubos de Mo e Cu — Mo (A=0.7 A) y Cu (A =1.5



Téchnica de DRX

Pues forogeifics B Pl Maogrdlen & A técr"Ca Con
S i e Incidéncia dar
outna em um? amost,
L . e deteccao dos fo

T | difratados, que
constituem o feix
difratado.

Estudar os efeitos causados pelo material sobre
esse feixe de radiacao

eterminar experimentalmente a estrutura cristalin



CRISTAL

= Estes materiais cristalinos, ttm uma estrutura altamente orga
contraposicao aos materiais amorfos

Fronteira entre dois cristais de TiO,,. Carbono amorfo.



Os 7 Sistemas Cristalino

= SO existem 7 tipos de celulas unitarias que preenche
totalmente o espaco

/f " :

/j

a
Cubica Tetragonal
a=b=c, a=p=y=90°  a=b=c, a=P=y=90°

el
) &l

Romboédrica Hexagonal* Monoclinica
a=b=c, a=P=y#90° a=b=c, a=p=90°,y=120° a=b=c, a=y=90°% 3




Amostras Cristalinas

» Monocristais

» Policristais




Monocristals

Os monocristais sao compostos solidos de
organizados num modelo periddico tridimensional ¢
estende por todo o material.

Amostra é uma rede Unica (monocristal),




Monocristals

Técnica de Laue, 1912

2dygsen @=n A.

Monocristal

Placs inmgrdfie B Foe Papgrdliys &

uj

el d-F.-.
A wpdesy dle b muEARS g“ﬂ
{geiibeniidin o gl -




Policristals

Os policristais sao solidos formados por muit
pequenos monocristais (particulas) com difere
orientacoes.




Policristals

Este método foi criado por Debye e Scherrer em 1916. E a técnica mai
se obter dados de difracdo de raios — X. Em vez de um unico cristal cc
definida em relacao ao feixe de raio — X utiliza-se uma pequena qt
amostra (p06). £100 mg, finamente divididos e orientados ao acaso.

Policristal
Fhotographic plate ~\,

Cones of
diffracted rays

Incident
direction




Equipamento utilizado

DifratOmetro

No difratdbmetro, se obtém um registro gré
das sinais que as reflexbes originam
detectores eletronicos de radiacao.




DifractOmetro:

Saida: Difratograma

Intensidade

(u.a)

100

[
=

=

A = 0.1542 nm (CuK,)

(222) (400)  (331) (420)

20

60 70 80

Angulo (26)

90



Difratbmetro

Esquema de un detector tipo CCD

Area Deter torgs)

S0keV

Electrons

Focussing Mirrors
{or Monoc hromator)

emite luz

d 8
una sefial eléctrica




Difratbmetro




Intensidade Relativa

600 cps

INTENSIDADE *

Posigao
Intensidade Relat. I/I, I, pico de maior intensi
Forma B(ZO) Largura na metade

— I | —
T T T T T T T T T I T T I T T T T T T & T T T T T T T T T I T T T T
20.00 20 . 00 =55 .00
ANngulo Z2xteta (graus)

Amnostra: BO320O1L199 , Arguiwvo:: B30l 199




Parametros de Rede

] (410) i

- (311) (321) :

. 300 (332) i

1 (10 90 - 7193

: ] (1) I 10.156

- (210) [ 12.449

=] (320) 420 - 16.085
] [ 17.632
] (220) 330) 402y I 20.368
] (211) I 21.638
j - 23.960
: | I 26.077
] |1 | : 27.077
_I T | T T T T T T T T T J' T WI T T T T T | T T T IW_ 29'913

Zedlita A
ICDD - 38-0241



o EX: Espectro de difracdo para Al

(111
100 -
% = 0.1542 nm (CuK,)
= 801
=)
(¢B]
% 60 = (200)
-
g a0 *
= 2200 1D
20
(222) (400) (331) (420)
[y L..,_,J
0 | | | |

20 30 A} 50 60 70 30 () 100 110 120
Angulo (20)

Uma amostra desconhecida € analisada e seus picos comparados
ateriais conhecidos e tabelados, permitindo assim a identific
aterial.



Analise por
Fluorescéncila de
Ralos X




Espectrometria de Raios X

.... € um método de analise
gualitativa e quantitativa
da composicao elementar
pela excitacdo de atomos
e deteccao de seus
raios X caracteristicos




Analise da Composicao Elementar

H He
Li | Be B|C|N|O|F [Ne
Na| Mg Al|Si|P | S |CI|Ar
K |Ca|Sc| Ti |V | Cr|Mn| Fe|Co| Ni [Cu| Zn|Ga|Ge| As| Se| Br| Kr
Rb| Sr| Y | Zr|Nb|Mo| Tc| Ru|Rh| Pd| Ag|Cd| In | Sn|Sb| Te| | | Xe
Cs|Ba|La| Hf| Ta|W [Re|Os| Ir | Pt|Au|Hg| TI|Pb| Bi | Po| At [ Rn
Fr|Ra| Ac

Ce| Pr|Nd|Pm|sm| Eu|Gd| Tb| Dy|Ho| Er|Tm| Yb| Lu]

Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm



Analise Elementar usando
Ralos X

» Emissdo dos raios X caracteristicos

» XRF Analise por Fluorescéncia de Raios X

» TransicOes de elétrons entre niveis internos do atomo
» Energia dos fétons > energia de ligacdo quimica

» Energia dos raios X caracteristicos independente da
ligacdo quimica

» Amostras solidas e liquidas podem ser medidas
diretamente

» nao-destrutiva (para a amostra)




XRF Analise por Fluorescéncia de
Raios X

Raios X caracteristicos sao criados por transicoes eletronicas em ni
internos e portanto

v

a energia / comprimento de onda € (quase) independente da liga
quimica

amostras solidas e liquidas podem ser analisadas diretamente
pouca ou nenhuma preparacdo da amostra é necessaria

a analise é ndo-destrutiva (para a amostra)

vV v v Vv

0s espectros de raios X sdo menos complexos do que 0s espectros
Opticos




XRF Analise por Fluorescéncia
Raios X

Energia dos fotons de raios X
Amostra
» elemento
/\ » andlise qualitativa
2
<
%%
°@+%
E, N Numero de fotons de raios X a

dada energia
» concentracao

» analise quantitativa




Equipamento




XRF Analise por Fluorescéncia
Raios X Desempenho Analitic

O desempenho analitico de um espectrometro
de raios X é determinado por:

a faixa de elementos

a separacao dos elementos (“resolucao®)
a sensibilidade

a razao pico e background

o limite de deteccao

vV v v v VvV Vv

a reprodutibilidade




XRF Analise por Fluorescéncia de
Raios X
Separacao dos Elementos

Elemento Energia
. Diferencg

» Al 1486 eV
233 eV
» Mg 1253 eV
213 eV
» Na 1041 eV

\LQ
g Jk » F 677 eV
\‘N - 152 eV
wﬁw » O 525 eV




Analise por Fluorescéncia de Raios X

Desempenho Analitico para Elementos Tracos

o,

0:

0.:

0.1

peak

» Limite de Deteccéo (LLD
definido como:

a concentracéo que forn
um sinal liquido/backgro
“ruido*



Analise por Fluorescéncia de Raios X —
Camada analisada na superficie da amostra

\0

N\

Nenhuma excitacao n
camadas superiores da

As camadas inferiores d
amostra podem ser excita
mas emitem radiacao que
absorvida dentro da amostr

Radiacao fluorescente m
vem de uma camada pra
da superficie da amo



XRF: O volume da espécie e
representativo para o
material?

o

Q Amostragem

Q Prensagem ou
Fusao

Espécie (material anali

Pulverizacao,



Materialis ““sem” preparacao

» vidros, polimeros ...

» possibilidade de medida diret

» amostra precisa se ajustar ao
copo

» Diametro maximo: 51 mm

» Altura maxima: 40 mm

» preparacdo minima

» polimento se necessario




XRF
Analise de rochas, minérios,
minerais, solos

» superficies
tipicamente
heterogéneas

» preparagao por
pulverizacao

» trituracao (taman
particula <lcm)

» moagem

(tamanho da particula
50um)




XRF
Amostras em po soltas e
pulverizadas

» Medida direta em copos liquidos

» Preparacao como pastilhas de po prensadas
» facil e rapido

» efeito do tamanho das particulas !

» preparacao como pérolas fundidas
» melhor acuracia
» melhor homogeneizacgao

» possibilidade de usar padrdes sintéticos




Amostras em po soltas e
pulverizadas
Medida direta em copos liquidos

» NaaU
» Absorcéo pela folha

» Ambiente de He necess

» para analise qualitativa e
guantitativa

» para analise quantitativa sox
em casos especiais




XRF
Analise de Liquidos

» agua, oleo,
combustivel,
solventes, ...

» medidas em
» Copos para liqui
ou
» nos filtros




WD-XRF
Analise por Fluorescéncia de
ralos X

» (Be), B, C, N, O e F em amostras secas e

» Todos os elementos do Na ao U em qualque
de amostra

» Concentracoes de sub ppm a 100 %
» Acuracia relativa acima de 0.05 %
» Limites de deteccéo tipicos (LLD) 1 a 10 ppn

» LLD abaixo de 50 ppb em materiais leves (0Ole
plasticos)

» LLD 100 a 1000 ppm paraB, C, Ne O




Espectroscopia Raman

» A espectroscopia Raman é uma técnica analitica ndo destru
utilizada para caracterizar a natureza molecular das amost
gue permite a identificacdo de minerais de maneira rapida
com preparacado de amostra similar aquela da observacéo otic
A técnica consiste na irradiacdo de um feixe de lase
monocromatico sobre a amostra e a luz espalhada é analisad
em um espectrometro. Parte da luz espalhada possui uma
frequéncia diferente da luz incidente como consequéncia das
mudancas nas energias vibracional e rotacional das ligacOes
guimicas das moléculas ou cristais e vibracédo da rede cristalina.
Esta técnica permite a caracterizacdo de centros de cor,
Identificacado de alguns elementos traco e alteracdes na ordem
estrutural de gemas e joias.




Sir Chandrasekhara Venkata Raman

November 7, 1888 - November 21, 1970
Won the Nobel prize in 1930 for Physics
Discovered the “Raman effect”

Besides discovering the Raman effect he
studied extensively in X-ray Diffractions,

Acoustics, Optics, Dielectrics and Colloidal
solutions.




Instrumentos

Raman Instruments




Equipamentos modernos

BTl



" APLICACOES

@ Indistrio farmacéutica - fases do produto farmacéutico,
design e processo de producao. Fiscalizocgo e controle de
processos de fabricacgo.

@ Carbono e diamante - controle de qualidode. Classifica-
¢80 de diomantes e quiralidode dos nanotubos de carbo-
no {Gngulo de dobrodura do nanotubo).

@ Giencia forense - identificacdo de substancias desconhe -
cidas.

@ Arte e patrimonio - identifica os mateniais originais (tin-
tas, pigmentos e outros) do objeto a ser restaurado e po-
de ajudar no datagdo e autoria da pega.

@ Biologicas e biomédicas - ojudo o :Ilslmgulr entre célulos
concerosos, pré- cancerosas e teados normais.

@ Indastrio alimenticia - no descoberta de mocro- molécu-
las, como proteinas, dgua, carboidrato e lipidios.




Analise de gemas




Analise de gemas

diamante

i
&

]

Alta E :

fluoresceéencia -
rubi? ;‘

B~ - calcedonia




Analise de gemas

Turmalina verde Esmeralda

Topazio Ferro columbita




Analise de gemas

diamante esmeralda




Cada técnica determina algumas proprieda

LY

Mas, varias tecnicas juntas...

"’ o
‘%f
DC 1998
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