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RESUMO

Este trabalho apresenta estratégias para analise quantitativa e semiquantitativa por
Espectrometria de Fluorescéncia por Dispersédo de Energia de Raios-X (EDXRF) em
trés situagbes tipicas: a) materiais homogéneos cujos componentes estejam
majoritariamente dentro do campo de deteccdo da técnica (andlise quantitativa), b)
materiais homogéneos cujos componentes estejam majoritariamente fora do campo
de deteccdo da técnica (analise quantitativa de elementos minoritarios detectados)
e, €) materiais heterogéneos em camadas sobrepostas cujos componentes de
interesse analitico estejam dentro do campo de deteccdo da técnica (andlise semi-
guantitativa de elementos detectados). O trabalho descreve os dois espectrometros
utilizados para as medidas, desenvolvidos no laboratério. Para a determinacdo das
areas dos picos, foi utilizado principalmente o software PyMCA, desenvolvido pelo
CERN. Para a determinagdo de composigoes, foram utilizados dois softwares de
analise quantitativa que utilizam o método dos Parametros Fundamentais. O primeiro
€ 0 PyMCA, que efetua de forma integrada o ajuste dos picos e a determinagédo dos
teores. O segundo pertence ao pacote Ara-Lihuen, desenvolvido no préprio
laboratério, e obtém teores a partir de areas dos picos. O trabalho apresenta o
desenvolvimento de rotinas do Ara-Lihuen que permitem a verificacdo de etapas
intermediarias de célculo.

Palavras-chave: Fluorescéncia de Raios-X, EDXRF, Ara-Lihuen, PyMCA.



ABSTRACT

This work presents the strategies for quantitative and semi quantitative analyses by
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence (EDXRF) in three typical situations: a)
homogeneous materials whose components are mainly within the field of detection of
the technique (quantitative analysis), b) homogenous materials whose components
are mostly outside the field of detection of the technique (quantitative analysis of low-
content detected elements), and c) heterogeneous materials in superposed layers
(semi-quantitative analysis of detected elements). The work describes the two
spectrometers used for measurement, developed in the laboratory. For the
determination of peak areas, it was used mainly PyMCA software developed by
CERN. For the determination of compositions, two quantitative Fundamental-
Parameters based (FP) softwares were used. The first is PyMCA, that performs
simultaneously the fitting of peaks and the determination the contents. The second
belongs to the Ara-Lihuen package, developed in the laboratory, and obtains
contents from peak areas. The work presents the development of Ara-Lihuen
routines that allow verification of intermediate calculation steps.

Keywords: X-Ray Fluorescence, EDXRF, Ara-Lihuen, PyMCA.
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NL = NUumero de linhas

A = Comprimento de onda

© = Angulo de espalhamento

" = taxa de contagens por segundo

winear = Coeficiente de atenuacéo total linear (cm™)
Hmassa= Coeficiente de atenuac&o de massa (cm? g%)

uin = Coeficiente de atenuacgao do elemento i para cada comprimento de onda

Mr = Coeficiente de atenuacao fotoelétrica

Hs = Coeficiente de atenuacao da amostra

W's= Coeficiente de atenuagédo de massa do feixe de entrada

W’s = Coeficiente de atenuacdo de massa do feixe de saida

p*s = Coeficiente de atenuacdo de massa efetivo da amostra

K = Fator de calibracdo independente, em principio, da composicao

M = Fator tedrico dependente da composi¢éo, que leva em conta os efeitos
P = Fluorescéncia priméaria do elemento i para cada comprimento de onda
P @ = Fluorescéncia primaria do elemento i para cada comprimento de onda, como
se fosse puro i

PF = Parametros fundamentais

p = Densidade (g cm™)



Si» = Fluorescéncia secundaria, intensidade emitida pelo elemento i devido a
excitacdo secundaria pelos raios X caracteristicos do elemento |

R = Intensidade relativa: relacdo entre fluorescéncia priméaria do elemento i sobre
fluorescéncia primaria do elemento i se fosse puro.

Q = Angulo definido pelo colimador

w = Rendimento de fluorescéncia

¢
¢” = Angulo de saida definido pelo colimador

Angulo de incidéncia do feixe na superficie

x = Espessura do material absorvedor

Z = ndmero atdbmico
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1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de estratégias de interpretacao
de espectros obtidos por espectroscopia de fluorescéncia de raios X portéatil com trés
tipos gerais de materiais:

. Grupo A - Materiais homogéneos cujos componentes estejam
majoritariamente dentro do campo de detecgcdo da técnica, e para 0s quais seja
desejado um resultado quantitativo.

. Grupo B - Materiais homogéneos cujos componentes estejam
majoritariamente fora do campo de deteccdo da técnica, e para 0s quais seja
desejado um resultado quantitativo dos elementos detectados.

. Grupo C - Materiais heterogéneos, eventualmente em camadas sobrepostas,
cujos componentes de interesse analitico estejam dentro do campo de deteccdo da

técnica, e para os quais seja suficiente um resultado qualitativo.

Os obijetivos especificos do trabalho sao:

. Consolidar procedimentos para a determinacdo das areas dos picos
caracteristicos por meio dos softwares AXIL e PyMCA, e para a manipulacdo destes
resultados por meio de software desenvolvido no laboratério.

. Desenvolver método de andlise quantitativa para materiais do Grupo A (do
Objetivo Geral), com software baseado em Parametros Fundamentais desenvolvido
no laboratério, validando-o por meio de amostras-padréo de aco.

. Desenvolver método de andlise quantitativa para materiais do Grupo B (do
Objetivo Geral), por meio por meio de correlagdes lineares estabelecidas a partir de
calibracdo com amostras-padrdo, aplicando-o e validando-o com amostras de
biodiesel contendo pequenos teores de cobre e zinco.

. Desenvolver estratégias de analise qualitativa para materiais do Grupo C (do
Objetivo Geral), envolvendo a) a identificacdo de grupos composicionais em um
dado universo de amostras, e b) a identificacéo de estrutura de camadas. Aplicagéo
destas estratégias para o estudo de camadas pictéricas em pinturas sobre tela ou

madeira e de camadas esmaltadas em ceramicas decorativas.
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2 INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO

Esta Dissertacdo volta-se a utilizagdo da espectroscopia de fluorescéncia de raios X
para analise elementar in situ e ndo-destrutiva. A utilizagcdo in situ pressupde que o
equipamento deve ser transportavel aos locais de analise. O trabalho esta centrado
na analise dos espectros e na sua interpretacdo. Como “analise dos espectros”
entende-se a identificacdo de picos caracteristicos nos espectros e a determinacao
de suas é&reas, por meio de ajustes mateméticos. Como ‘“interpretacdo dos
espectros”, entende-se principalmente, no caso, a simples correlacdo entre areas
dos picos e concentracoes dos elementos correspondentes, seja quantitativa ou
qualitativamente®. A interpretacéo mais geral dos resultados nos diversos objetos de
analise também é discutida, mas sem um carater central.

Estas duas atividades — determinacdo das areas dos picos e consequente obtengéo
de composi¢cbes — ndo sao necessariamente estanques entre si. O software PyMCA
(SOLE et al, 2007), por exemplo, pode utilizar um modelo do objeto (proposto pelo
usuario) como ferramenta para o ajuste matematico do espectro, fornecendo como
resultado tanto as areas como as concentracdes dos elementos?.

A identificacdo de picos e determinacdo de suas areas nos espectros é feita com
recurso a softwares especializados, como por exemplo o AXIL (BERNASCONI,
TAJANI e KREGSAMER, 2000), o ja mencionado PyMCA, ou ainda alguns softwares
comerciais, como, por exemplo, o programa “MCA”, desenvolvido pela Amptek®
(AMPTEK, 2011). Com qualquer um deles, contudo, a qualidade do ajuste depende
da experiéncia do usuario, bem como de algum conhecimento sobre o objeto sob

analise. E muito facil cometer erros na identificacdo e quantificacdo de elementos

1 O termo “interpretacéo” sem divida € dubio, e poderia se referir, por exemplo, a identificagbes de
pigmentos, especulacbes sobre microestruturas, etc. No presente caso, a intengcdo € expressar
simplesmente a obteng¢éo de composi¢des quimicas a partir dos espectros.

0 PyMCA procura obter o melhor ajuste do espectro a partir dos dados propostos pelo usuério, que
incluem um modelo da matriz, uma lista dos elementos e picos a serem considerados, um modelo de
ruido de fundo, etc. O software, contudo, ndo tem rotinas que visem atingir uma coeréncia interna
entre alguns dos resultados, como por exemplo o teor de um dado elemento com base em seus picos
K e o teor deste mesmo elemento com base em seus picos L. Igualmente, o programa ndo procura
qualquer coeréncia entre os elementos detectados e a descricdo da matriz. Assim, toda a coeréncia
interna dos resultados fica a cargo de reajustes nos dados de entrada pelo usuério.
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minoritarios, sendo necesséario um extremo cuidado no modelamento do ruido de

fundo e na superposicdo com picos de elementos majoritarios, picos de escape,

picos-soma, etc. Assim, cada espectro exige uma atencdo individual e uma

configuracdo especifica do software. Ao mesmo tempo, € interessante que se

tenham configuracdes razoavelmente padronizadas para a analise de um dado

conjunto de espectros. Procura-se apresentar uma metodologia que permita conciliar

estes dois interesses e evitar uma excessiva subjetividade nos procedimentos. A

interpretacdo dos resultados, por outro lado, € abordada na Dissertacdo em trés

situacdes substancialmente diferentes:

e Andlise quantitativa de acgos e ligas de cobre homogéneas, com software proprio
(Ara-Lihuen) baseado nos chamados Parametros Fundamentais.

e Analise quantitativa de elementos metélicos presentes em um 6leo, por meio de
correlacéo linear a partir de calibragées.

e Andlise semi quantitativa para identificacdo de pigmentos em telas de pintores
brasileiros da colecdo da Pinacoteca, e em ceramicas decorativas do século XIX
da colecao do Instituto Portucale.

Estas trés situacdes sado diferentes por diversos motivos. No caso dos agos ligados e
das ligas de cobre estudados, todos os elementos majoritarios sdo detectados pela
técnica, 0 que ndo ocorre no caso dos éleos e dos pigmentos®. Para estes materiais,
deste modo, é possivel fazer um modelamento fisico razoavel que leve em conta
apenas os elementos detectados. Assim, foi desenvolvido um software que utiliza
este modelamento para ligas homogéneas e permite a determinacdo de suas
composicdes a partir dos espectros.

No caso da determinacdo de pequenos teores de elementos metélicos em 6leos, os
principais elementos presentes, carbono e hidrogénio, ndo sédo detectados. Neste
caso,a abordagem mais simples e direta é a determinacdo de uma correlacéo entre
a é&rea dos picos dos elementos metalicos e seu teor, a partir de ensaios com
amostras-padrdo. Os resultados sdo confiaveis porque os efeitos de absorcdo e

fluorescéncia secundaria sdo pequenos.

® A técnica, guando utilizada em atmosfera aberta, s6 detecta tipicamente elementos de numero
atdmico a partir do aluminio.
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No caso da identificacdo de pigmentos em camadas pictéricas, novamente ha
elementos majoritarios que nado sao detectados, como carbono, oxigénio e
hidrogénio. Além disso, as camadas ndo tem espessura homogénea, mesmo em
telas-padrdao (que séo feitas artesanalmente). Finalmente, a identificacdo de
pigmentos usualmente dependeré da relacdo de areas entre elementos importantes
detectados, relacdo esta que pode ficar mascarada quando ha mistura de
pigmentos, como ocorre na maioria das pinturas. Assim, a identificacdo adquire
carater qualitativo e fornece, por vezes, diferentes opc¢des de respostas, requerindo-
se sempre informagfes historicas e de outras técnicas de analise para uma
ponderagcdo mais completa.

A estrutura do trabalho é apresentada de forma simplificada na Figura 2.1.

OBIJETIVOS
[ equamento novo | | EquipamEnT anTiGO |
4
A ARA-LIHUEN
INTRODUCAO APARELHAGEM | |
PYMICA |
SOFTWARES
F -,
MATERIAIS E ANALISES

= ARALIHUEN |
PYMICA |

J— SOFTWARES
o
RESULTADOS E S ANALISES

DISCUSSAD

ARALIHUEN
)| GRUPO A |

PYMCA |

- — 4 SOFTWARES
COMNCLUSDES { GRU:DB | I GRUPOC |

ANALISES

Figura 2.1 — Estrutura geral da apresentacdo do texto

O Capitulo 1 apresentou os objetivos do trabalho.

O Capitulo 2 esta apresentando uma introducéo do trabalho e apresenta em seguida
uma revisao bibliografica sobre a técnica de espectroscopia de fluorescéncia de
raios X, sua aplicacdo e seus principios fisicos. O Capitulo traz ainda uma breve
revisdo sobre os métodos de analise quantitativa, com énfase para o Método dos

Parametros Fundamentais. Finalmente, o Capitulo traz algumas informacdes sobre
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0s objetos analisados no trabalho (biodiesel, ceramicas decorativas luso-brasileiras,
pinturas do artista Oscar Pereira da Silva).

O Capitulo 3 discorre sobre materiais e métodos: apresenta as técnicas
experimentais, que envolvem o projeto e a construcdo do espectrOmetro e de seus
acessorios, a definicdo das varidveis operacionais, o software desenvolvido
localmente para manuseio de arquivos, as rotinas de uso dos softwares de ajuste de
espectro para determinacdo das areas dos picos, a construcdo e validacdo do
software de Parametros Fundamentais desenvolvido localmente, e as metodologias
de analise dos grupos A, B e C apresentados na secéo 1.

O Capitulo 4 apresenta os resultados e discussoes.

O Capitulo 5, finalmente, apresenta as conclusdes.

2.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2.1 Fluorescéncia de raios-X

Entende-se por fluorescéncia (genericamente) a emissdo de radiagdo como
resultado da excitacdo de elétrons por uma radiacdo de energia superior aquela
emitida. A radiacdo é emitida como resultado da transferéncia de elétrons entre
diferentes niveis de energia.

Quando ha uma radiacéo incidente com energia maior que a energia critica para
excitacdo (caracteristica propria de cada elemento), elétrons sdo ejetados e atomos
passam a um estado instavel e, assim, um processo de transicdo de elétrons ocorre,
preenchendo as vacancias deixadas pelos elétrons que foram ejetados. No caso
especifico da fluorescéncia de raios-X (FRX), um elétron de orbitais mais internos é
arrancado pela energia dos raios-X deixando uma vacancia, e um elétron de um
orbital mais externo preenche a vacancia liberando energia na forma de raios-X com
energia correspondente a diferenca de energia entre os dois niveis.

Trés séries analiticamente importantes de linhas de raios-X podem ser emitidas
como resultado deste mecanismo de excitagdo. Estas séries de linhas se originam
da ionizacdo dos orbitais K, L, ou M. Existem dois tipos de nomenclatura, que € a
Siegbahn, do inicio do século XX, que nomeia as linhas mais intensas por alfa,
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depois beta e gama, ou a homenclatura da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), que nomeia de acordo com a transicdo dos orbitais. Como
exemplo, a transi¢cdo de um elétron do nivel L3 para o nivel K; resulta na emisséo de
um féton dito K¢ (Siegbahn) ou K-L3 (IUPAC), onde

EK—LB = (EK - EL3) (1)

Como ilustracéo desse fenG6meno, tem-se a Figura 2.2.

«
e I
//__‘.\ //__'__‘_“‘ Raio-X K-L;,
(17 -)K"ILII M \ ( (m
N \N '/
- —
lonizag&o priméaria Fluorescéncia
(A) (8)
€y
. Raio-X K-M, , o,
/ - Q,\§,,<Nvm, / s E:;\\\J\FIétron Auger
CE
Fluorescencia Converséo Interna
(C) (D)

Figura 2.2 - Esquema do mecanismo de fluorescéncia de raios X. (A) Interacdo do féton primério de raios-X
com o orbital de um atomo causando ionizagdo da camada K. (B) Relaxamento envolvendo uma transicao
eletrbnica a partir da camada L para a camada K acompanhada pela emisséo de raios-X K-L2,3 (Ka). (C) De
modo competitivo de relaxamento envolvendo uma transicao eletrénica a partir da camada M para a camada K
acompanhada pela emissdo de raios-X K-M2,3 (KB). (D) Captura interna de uma fluorescéncia de raios-X que
leva a emissdo de um elétron Auger.

Varias transi¢cdes eletrénicas podem ocorrer alternativamente apos a ionizacdo de
um elétron de camada interna durante o processo de FRX. Por exemplo, uma lacuna
criada pela ionizagdo de um elétron da camada K pode ser preenchida por transicéo
de um elétron do orbital L ou M (mostrado na Figura 2.2). A probabilidade de que
uma transicdo individual irAd ocorrer (e, portanto, a intensidade relativa da linha
correspondente de fluorescéncia) € regida por regras de selecdo da mecénica
guéantica. Sob a notagédo Siegbahn tradicional, as linhas individuais s&o identificadas
usando uma convencao baseada principalmente na intensidade: as duas transi¢coes
de linha K referidas na Figura 2.2 sdo Ka e Kj, respectivamente. Para dar conta do
fato de que os niveis de orbitais L e M ndo sdo degenerados, mas estdo divididos
em energia (um efeito que se torna mais significativo com o aumento ndmero
atébmico), linhas de fluorescéncia correspondente sao subclassificadas. Por exemplo,
a linha Ka compreende duas transicoes, Kq1 € Kq2, para descrever transicoes K-L3 e
K-L2, sendo que ambas séo permitidas pela quantica. As principais linhas espectrais
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de fluorescéncia L e M séo identificadas de forma semelhante, e as linhas mais
importantes séo (Lq, Lg, Ly, LI, Ly, Mq € Mg). Embora ainda amplamente utilizada,
esta notacdo tradicional esta sendo substituida pela notacdo proposta pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), baseada apenas nos niveis de
origem e destino das transicdes envolvidas. As transicoes Kq1 e Kq2 S80 agora
indicadas como transi¢bes K-L3 e K-L2, respectivamente, e a equivaléncia entre a
IUPAC e notagdes Siegbahn para outras linhas de fluorescéncia é listada na Tabela
2.1.

Tabela 2.1 - Correspondéncia entre Siegbahn e diagrama de notagdo de linhas IUPAC (JENKINS; MANNE ;

ROBIN, 1991)
Siegbahn IUPAC  Siegbahn IUPAC  Siegbahn IUPAC  Siegbahn IUPAC
Kar K-Ls La1 Ls—Ms Ly1 Lo—Ng4 Ma1 Ms—N7
Kaz K-L, Loz Ls—M, Ly2 Li—N2 Mq2 Ms—Ne
K K—Mj L1 LM, Ly L-Ns Mg M;—Ng
Kz K—Nj3 Lg2 Le=Ns Ly L—0s M, M3s—Ns
Kg2" K-N2  Lgs Li-Ms Ly L0, M Mas—N23
Kgs K—M, La L-M, Ly Lo-N;
Kgd' K-Ns  Lgs Ls—Ouss  Lys L0,
Kgs" K—N, Lgs Le=N; Ly L,—O,
Kpa" K—N4 Lg7 L3—0O, Lys Lo—Neg()
Kgs' K—Ms Lgz Ls—Ns7 Ly Lo-M;
Kgs' K—M, Lgs L—-Ms LI La—M,
Lg1o L-M, Ls Ls-Ms
Lg1s Le-N, Lt LM,
Lg17 Lo—M3 Lu L3—Ne,7
Lv Lo—Ne)

Como j& mencionado, os raios X caracteristicos resultam da energia liberada no
preenchimento das vacancias, tendo valores caracteristicos para cada atomo, o que
possibilita a identificacdo e quantificagdo dos elementos presentes na amostra. Um
aspecto importante da FRX é a maneira pela qual a energia de cada série aumenta
de forma sistemética com o aumento do numero atdmico dos elementos na tabela
periodica. Essa correlacdo resulta do aumento sistematico na energia de orbitais em
torno de um atomo com o aumento da carga positiva no nucleo (e, portanto, com o
namero atdmico do elemento). Este fenbmeno foi incorporado nas leis propostas por
Moseley (MOSELEY 1913; MOSELEY 1914) e foi usado para identificar as lacunas
na tabela periddica correspondentes a existéncia de elementos ainda nao

descobertos, incluindo tecnécio, o promécio e rénio.
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2.2.1.1 Geracgéo do feixe incidente de raios X

Além da geracao de radiacdes caracteristicas, a incidéncia de elétrons (ou de outras
cargas elétricas, como protons ou ions) sobre um corpo gera um espectro continuo
de raios X. Este espectro continuo resulta da perda de energia quando os elétrons
gue estdo em alta velocidade colidem com elétrons livres e sdo, assim,
desacelerados pelo corpo. Esta perda de energia € chamada de radiacdo de
desaceleracao (bremsstrahlung).

A maxima energia de um feixe de raios X gerado pela incidéncia de elétrons ou
outras particulas corresponde a energia deste proprio feixe (por exemplo, para um
feixe de 55kV a maxima energia sera de 55 keV). Conhecer este valor maximo (ou o
comprimento de onda minimo) no feixe utilizado em FRX € importante, pois através
dele podemos saber quais linhas caracteristicas de cada elemento presente na

amostra podem ser emitidas.

2.2.1.2 Atenuagao dos Raios X

Os raios X sofrem atenuacdes conforme percorrem a “extensdo” da amostra. A
“intensidade” desta absorcdo, em relacdo a intensidade do feixe incidente, depende
da quantidade de 4&tomos de cada elemento que o feixe encontra em seu percurso.
Seu valor depende, portanto, da composi¢cdo do material, da sua densidade e da
distancia percorrida. Assim, elas podem ser expressas por um coeficiente linear ou
por um coeficiente de massa. Estes coeficientes sao funcdo da energia (ou do
comprimento de onda) do feixe incidente.

A atenuacédo é provocada por diversos fenbmenos. O coeficiente de atenuacao total

reflete a soma destes fenbmenos e, na sua versao linear, é dado pela lei de Beer

Winear = - In (1/1g) / X (ou I = lp exp[-(Winear/ P) PX) ) (2)

onde ly é a intensidade da radiacdo incidente, | € a intensidade da radiacdo que
emerge do material, X é a espessura do material absorvedor. A unidade de pinear

usualmente é cm™.
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Este coeficiente pode também ser expresso em termos de massa, usualmente com a

unidade cm? g™

Mmassa =Hiinear/ P (3)

Na faixa de energias de interesse para a espectroscopia de fluorescéncia de raios X,
a principal atenuacdo € devida ao efeito fotoelétrico. Assim, a curva U versus A
apresenta fortes descontinuidades nos comprimentos de onda correspondentes as
energias minimas necessarias para a expulsdo de elétrons dos diferentes orbitais,
denominadas “bordas de absorcao”. A Figura 2.3 apresenta um exemplo desta curva
em torno do comprimento de onda correspondente & borda de absor¢do K (1,743A
ou 7,112 keV) do ferro, a partir de dados experimentais registrados por Dalton e
Goldak (1969), segundo Lachance & Claisse (LACHANCE ; CLAISSE 1995).

500 4
450 4
400 4

{cm2/

Coeficiente de atenuacao p

05 14 25 35

Comprimento de onda {angstron)

Figura 2.3 - Gréfico do coeficiente de atenuagdo(u) versus comprimento de onda(}) para o elemento ferro na
regido em torno da borda de absorcéo K, baseado nos dados de Dalton e Goldak apontados por Lachance e Claisse
(1995).

Os valores de p em funcéo da energia foram determinados para todos os elementos
e estdo disponiveis, por exemplo, no trabalho de Elam, Ravel e Sieber (2002), na
pagina do National Institute of Standards and Technology (NIST, 2009). Para
energias acima de cada borda de absorcéo, eles também podem ser descritos por

equacdes empiricas da forma

My = A (4)

* sdo constantes que dependem do elemento e sdo validos para

onde ¢ e n
comprimentos de onda entre duas bordas de absorcdo (LACHANCE ; CLAISSE

1995; JENKINS, 1988, 1995; TERTIAN; CLAISSE, 1982). Para a borda K do ferro,

* No livro original as constantes s&o chamadas de C e n e foram substituidas respectivamente por { e
n para ndo haver confusdo com concentracdo e nimero de mols.
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por exemplo, os valores computados por Dalton e Goldak (1969) para C e n, segundo
Lachance & Claisse (LACHANCE e CLAISSE 1995), sdo 9591 e 2,736,
respectivamente. Para A maior que a borda de absor¢cdo K e menor que borda de
absorcao L, os valores de { e n séo 11,14 e 2,794, e assim por diante.

Cada um dos fendbmenos envolvidos na atenuacdo pode ser descrito por um
coeficiente de atenuacdo especifico. Para o fendmeno de fluorescéncia, o
coeficiente de interesse refere-se ao efeito fotoelétrico e recebe a denominacéo de
coeficiente de atenuacdo fotoelétrica, com o simbolo p;. Tal como no caso do
coeficiente de atenuacéo total, ele pode ser expresso como um coeficiente linear ou
como um coeficiente de massa. Como ja mencionado, seu valor, nas faixas de
energia de interesse para EDXRF, € muito préximo ao do coeficiente de atenuacéo
total.

Em amostras multielementares, os coeficientes globais® correspondem a soma
ponderal dos coeficientes correspondentes a cada elemento. Para nos atermos a
simbologia da maioria dos livros e artigos, utlizaremos o subscrito *“s”,

correspondente a “sample”

H= Zici,ui (5)

2.2.1.3 Intensidade de fluorescéncia

As intensidades de emisséo de diferentes linhas caracteristicas dependem de varios

fatores, cujas probabilidades (expressas por p) podem ser expressas por trés

fatores:

. Absorc¢éo da radiagéo por varios niveis de energia (Pnivel );

. Intensidade relativa de linhas caracteristicas K, L, M... ( Piinha);
. Rendimento de fluorescéncia (Priyorescencia)-

A absorgdo é caracterizada pelo fato de os fotons incidentes usarem sua energia
para ejetar elétrons dos orbitais. A energia liberada quando ha transicdo de elétrons

para o preenchimento das vacancias, pode ser definida de duas formas: como f6tons

> Utilizamos o adjetivo “global”, evitando a expresséo “coeficientes totais” para estas somas, pois ja
utilizamos este termo para a soma dos diferentes tipos de atenuacéo.
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de raios X, que consiste a base da emissao de fluorescéncia de raios X ; e como
elétrons Auger, isto €, elétrons que sdo emitidos dos niveis mais altos de energia.
Dessa forma, podemos entender Pryorescancia COMO probabilidade do féton de deixar o
atomo sem ser absorvido dentro do proprio atomo. Segundo Cesareo (2000) o
rendimento de fluorescéncia, w; para o elemento i pode ser dado por:

. (0037+ 0,031122)*
' 1+(0,037 +0,031122)" (6)

onde Z é o numero atdbmico do elemento i. Mais sobre o fendmeno de fluorescéncia

€ abordado no topico 2.2.3, no modelamento descrito por Lachance.

2.2.1.4 Espalhamento

Quando os raios-x interagem com a matéria, trés interagbes fundamentais podem
ser verificadas: efeito fotoelétrico (fluorescéncia, elétron auger), espalhamento
Compton e espalhamento coerente. O espalhamento é caracterizado pelo fato de
gue alguns fotons incidentes ndo sdo absorvidos, mas sim espalhados, depois da
colisdo com os &tomos. H& o espalhamento coerente ou elastico ou Rayleigh em que
o espalhamento ocorre sem perda de energia, isto €, sem aumento no comprimento
de onda do féton incidente. O espalhamento incoerente ou ineldstico ou Compton
envolve perda de energia e um consequente aumento no comprimento de onda.

Para o espalhamento Compton, segundo Cesareo (2000), temos:

E = E,
1+ E,(1—-cosé)

511 (7)

onde E. é a energia do féton espalhado, Eo; a energia inicial e 6amgulo de
espalhamento.

Ha trabalhos recentes na literatura, como o de Angeyo et al (2012), que através do
espalhamento e simulagbes Monte Carlo conseguem detectar elementos leves. Na
prépria dissertagdo, no topico 4.2 notou- se que pequenos teores de solvente
adicionados ao biodiesel geravam diferencas no espalhamento compton, mas esse

fator ndo foi objeto de estudo.
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2.2.1.5 Limite de deteccédo

Quanto aos limites de deteccdo, existem basicamente duas diretrizes, segundo
Lachance e Claisse (1995)
e A menor diferenca de concentracao que pode ser determinada;

e O menor valor que pode ser detectado;

Ha autores que comparam residuos, outros autores utilizam a relagdo sinal/ruido.
Optou-se pelo segundo caminho.

O modelo consiste em medir o numero de contagens N repetidamente n vezes,
obtendo-se, para um valor elevado de n, uma distribuigdo gausiana W

—

Pelas propriedades da distribuicdo gausiana, temos que:

(8)

e 68,3% dos valores de N estdo entre Np e um desvio padrdo para mais ou para
menos;
e 95,4 dos valores de N estdo dentro de 2 desvios;

e 99 7% dos valores de N estdo dentro de 3 desvios.

O desvio padrdo, o, dessa distribuicdo é m Na prética, o valor de N pode ser
atribuido a um canal de detector e o n pode ser atribuido ao peaking time
(desconsiderando o tempo de rejeicdo de pile up, que € bem menor). Por exemplo
para um peaking time de 10us e um tempo vivo de 200s temos um n=2.10".

E seguindo a mesma ideia de distribuicdo normal, dividindo-se a area pelo tempo
vivo, obtém-se taxas em contagens por segundo (CPS, que chamaremos de ). A
determinacdo de concentracdo € dependente da subtracdo de pico por background,

I, — M. Assumindo que a taxa I' também segue uma distribuigdo gaussiana, temos

gue o desvio padréao do background, orp , sera \/ﬁ Pela distribuicdo Gausiana, se 0

pico tiver uma taxa de:
I, + orp a possibilidade de I, ser um pico real € de 68,3%;

I, + 20, a possibilidade de I, ser um pico real € de 95,4%;
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I, + 30, a possibilidade de ', ser um pico real € de 99,7%;

Segundo BERTIN (1975), o limite de detecc¢éo, LD, é dado por:

_ 3oy,

K 9)

onde k€ a sensitividade do detector dado pelo desvio da calibracdo, em CPS por

LD

cento, que € proporcional a concentracgao.

2.2.2 Breve histoérico sobre EDXRF

Para a andlise quantitativa a partir de espectros obtidos por EDXRF, uma
metodologia importante baseia-se na modelagem dos fendmenos fisicos
fundamentais do processo de fluorescéncia, com uso de valores experimentais
fundamentais, como os coeficientes de atenuacgdo totais e fotoelétricos para cada
elemento, e os fatores de probabilidade. Com base nestes chamados “Parametros
Fundamentais”, na composicdo (real ou hipotética) da amostra, no perfil energia
versus intensidade do feixe incidente e nas caracteristicas geométricas do arranjo
experimental, é possivel assim estimar espectros tedéricos, que serdo comparados e
ajustados aos espectros reais.

Muitas das raizes do método de Parametros Fundamentais (PF) sdo encontrados
nas primeiras obras de Barkla e Sadler (1908), Beatty (1912), Kramers (1923),
Moseley (1913, 1914), Siegbahn (1925), von Hevesy (1932), e Glocker e Schreiber
(1928).

O método de parametros fundamentais comecou a ser desenvolvido em 1955 com
as equac0Oes de Sherman (SHERMAN, 1955). O grande salto de tecnologia no uso
de EDXRF se deu no final da década de 1960, apés a descoberta do uso de
semicondutores e a chegada de detectores de diodos de estado sdlido e a
associacdo com circuitos de processamentos de pulso. Anos apos o
desenvolvimento das equacdes de Sherman, Lachance e Traill (1966) propuseram
conceitos de coeficientes de influéncia, surgindo o primeiro algoritimo por Claisse e
Quintin (1967). Gilfrich e Birks (1968) mediram e publicaram distribuicbes espectrais
de radiacdo a partir de tubos de raios X, o que pela primeira vez permitiu o calculo
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da taxa de contagem numeérica real de valores a partir de equacdes de PF, e Criss e
Birks (1968) criaram o método de parametros fundamentais utilizando as equacdes
de Sherman na pratica.

2.2.3 Modelamento descrito por Lachance

Os modelamentos mais simples para uma analise quantitativa é baseada em filmes
finos e constantes aplicadas para materiais homogéneos de “espessura infinita”. Em
amostras com varios elementos detectaveis, muitas combina¢fes de absorcdo e
emissao sao possiveis.

Porém, em muitas situagdes no campo do patriménio cultural, mineralogia, industria
petroquimica, entre outros, had presenca importante de alguns elementos nao
detectaveis pela técnica, como oxigénio, carbono e nitrogénio. Em analise
guantitativa, nestes casos, deve-se estimar uma relacdo entre os teores dos
welementos detectados e cada um dos nao-detectados (por exemplo, pode-se fazer
a hipétese de que todo o célcio esti na forma de CaO, e assim por diante).
Considerando os elementos detectaveis, o0 modelamento dos fendmenos € tratado
com base nos conceitos de fluorescéncia primaria, secundaria e terciaria.

. Fluorescéncia priméria: refere-se a fluorescéncia causada pela radiacdo do
feixe incidente;

. Fluorescéncia secundaria: refere-se a fluorescéncia causada pela radiacdo
gerada pela fluorescéncia primaria.

. Fluorescéncia terciaria: refere-se a fluorescéncia causada pela fluorescéncia
secundéria.

Assim, a intensidade de cada pico est4 associada a concentracdo do elemento
correspondente, mas também depende da concentracdo dos demais elementos da
amostra. Além disso, evidentemente, a intensidade de cada pico depende do perfil
do feixe incidente, do tipo de detector, da presenca de filtros, etc.

A medida experimental do perfil incidente é delicada de se fazer, pois os detectores
de Si-Drift utilizados para medir fluorescéncia s6 conseguem determinar com
precisdo energias menores do que cerca de 30 keV, o que neste caso poderia ser
contornado com o uso de detector de Cd-Te, que, contudo, nos exigira um cuidado
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adicional na interpretacdo dos resultados, principalmente devido as
descontinuidades ocasionadas por bordas de absor¢éo de Cd e Te.

Um exemplo de perfil energético de feixe incidente pode ser gerado pelo PyMCA
através destes parametros fundamentais (Figura 2.4).

Tubo de Ag Tubo de Cr

H20kY W40kYV mG0kV m20kv mA0kV mE0kYV

Raiz quadrada de intensidade (arbitraria)
Raiz quadrada de intensidade (arbitraria)

TR R R R I R i R A PE Rt R R R R
EEARREAIRETESIANR

Energia (keV) Energia(keV)

Figura 2.4 — A esquerda um perfil energético de um tubo de Ag e a direita um de Cr.
As intensidades das diversas linhas podem ser estimadas a partir de modelos que

utilizam parametros fundamentais dos elementos, como as energias de suas linhas
caracteristicas, as energias de suas bordas de absorcdo, seus coeficientes de
absorcdo (em funcdo da energia) e as probabilidades associadas a excitacdo de
cada camada, a emissdo de cada linha e a proporc¢éo entre fluorescéncia e emissao
Auger.

No modelamento de Lachance e Claisse (1995), assumem-se as amostras como
homogéneas e de espessura infinita em relacdo a emissdo de raios X. O feixe
incidente policromatico possui 0 espectro de distribuicdo de intensidades conhecido.
O processo de emisséao de fluorescéncia de raios X envolve diversos fatores:

. Intensidade do feixe incidente, com A conhecido, |, ;

. Atenuacao da radiacao incidente sobre a amostra,

. Excitagdo de radiagdo X caracteristica dentro da amostra;

. Fracdo de fotons caracteristicos emitidos na dire¢cdo do colimador;
. Atenuacao da radiacao X emitida pela amostra.

A probabilidade de emissédo do féton de uma dada linha é expressa por:

PAi = Pnivel * Plinha * Pfluorescéncia (10)
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onde, como ja mencionado, pnvel € @ probabilidade da radiagdo incidente ejetar
elétrons de um dado nivel; pinha € a probabilidade de uma linha ser emitida;
Privorescancia OU W € a probabilidade de que a energia de fétons caracteristicos resulte
numa emissao fluorescente e ndo em elétrons Auger.

Para o modelamento, definem-se alguns coeficientes de atenuacdo de massa
globais (ou seja, média ponderada da amostra), de um dado elemento i, para cada
comprimento de onda do feixe incidente, e para os comprimentos de onda das
radiacbes caracteristicas emitidas. Sendo ¢’ o angulo de incidéncia do feixe na

superficie da amostra e ¢” o0 angulo de saida, temos:

. Coeficiente de atenuagédo de massa do feixe de entrada

H's = Hs; - CSCQ' (11)
. Coeficiente de atenuagédo de massa do feixe de saida

H's = Ug;; -CSC" (12)
. Coeficiente de atenuagédo de massa efetivo da amostra

M's = p's+u'"s (13)

A geometria do equipamento influi nos calculos da fluorescéncia. Esta influéncia é

representada pelo fator geométrico
G =p, -ECSC§0' (14)
A

onde Q é um angulo definido pelo colimador, e a equagdo ndo € valida para filmes
finos.

A fluorescéncia primaria Py emitida pelo elemento i de uma amostra é dada por

| . .
Pm :Gi 'Ci % (15)

Para o elemento puro, a fluorescéncia primaria seria dada por:

P

Y7
ir — Gi T

*

H (16)
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Manipulando as equacdes acima, obtemos uma relacdo entre a fluorescéncia
priméria do elemento na liga em comparagéo ao valor que ela teria para o elemento

puro. Esta relacéo se torna independente dos fatores G;, M € I

M

Ri =P, Ci—

a (17)

A intensidade relativa é a relagdo entre fluorescéncia primaria do elemento i sobre

fluorescéncia priméaria do elemento i se fosse puro, R, é o valor de fluorescéncia

priméria comparado a um elemento puro

(18)
onde P; é a fluorescéncia primaria medida de i e P é a fluorescéncia se o elemento i
fosse puro na amostra.

A fluorescéncia secundéria, intensidade emitida pelo elemento i devido a excitacdo
secundéria pelos raios X caracteristicos do elemento j, € dada por:

L4
Sijl :Gi 'Ci' — 'eij/l'Cj

s (19)

Os valores de ej) , €, €', e” sdo dados por:

€ij, = [e(e'+e")] i (20)
/[.

e=0,5p, 4, =, (21)
i

e'= T I+ 45, (22)
Hs Hsjj

e'= I+ 45y, (23)

H s Hsjj

Assim chega-se a uma relacao entre a fluorescéncia priméria e secundaria,

Sij/l =R "€z -C

(24)

i
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Se mais de uma linha do elemento j pode reforgcar o efeito sobre o elemento i , o
reforgo total € dado pela soma de cada linha que provoca o reforgo. O célculo da
fluorescéncia terciaria segue a mesma légica que o da fluorescéncia secundaria,
mas envolve relagdes muito mais complexas que aquele. Como o efeito da
fluorescéncia terciaria usualmente fica na faixa de apenas 0,5 a 2,5% da
fluorescéncia total — conforme exemplos em Lachance e Claisse (1995)° —, n&o
iremos consideréa-la.

Apresenta-se a seguir, nas Tabelas 2.2 e 2.3, um exemplo de célculo de
fluorescéncia primaria e secundaria. Estas tabelas sao apresentadas por Lachance e
Claisse (1995) e foram confirmadas pelos calculos realizados no presente trabalho,

tanto em excel como no software desenvolvido em Visual Basic.

Tabela 2.2 - Célculo de P e P; para liga Y (80%)-Mo(20 %) (LACHANCE e CLAISSE 1995).

AK-L2,3 Ck nk A abskK CKL n KL pk fA wk Cliga
Y 0,831 273,2 2,85 0,728 3,8 2,73 0,854 1 0,715 0,8
Mo 0,71 330,1 2,85 0,62 47,3 2,73 0,856 1 0,765 0,2
A uMo(em’g) IN Y Mo(ecm?¥g) p*Mo p'Y(cm%g) p*Y PMo) s PMo RMo
0,29 9,69 15,50 10,88 44,97 9,00 198,00 3,34 9,38 0,1795 0,0537

0,31 11,72 36,60 13,16 47,25 10,89 199,89 9,08 11,34 0,5067 0,0558
0,33 14,01 56,80 15,72 49,82 13,01 202,01 15,97 13,55 0,9276 0,0581
0,35 16,57 76,60 18,59 52,69 15,39 204,39 24,09 16,03 1,4582 0,0605
0,37 19,41 96,20 21,78 55,88 18,03 207,03 33,42 18,78 2,1123 0,0632
0,39 22,55 111,10 25,31 59,41 20,95 209,95 42,18 21,82 2,7864 10,0661
0,41 26,01 116,40 29,19 63,28 24,16 213,15 47,84 25,16 3,3051 0,0691
0,43 29,79 114,60 33,43 67,53 27,67 216,67 50,55 28,82 3,6541 0,0723
0,45 33,91 109,90 38,06 72,15 31,50 220,49 51,65 32,81 3,9056 0,0756
0,47 38,38 104,50 43,08 77,17 35,65 224,65 51,97 37,14 4,1105 0,0791
0,49 43,22 99,10 48,51 82,60 40,15 229,15 51,85 41,82 4,2868 0,0827
0,51 48,44 93,90 54,37 88,46 45,00 233,99 51,42 46,87 4,4402 0,0864
0,53 54,05 89,00 60,67 94,76 50,21 239,21 50,77 52,30 4,5748 0,0901
0,55 60,07 84,40 67,42 101,52 55,80 244,80 49,90 58,12 4,6915 0,0939
0,57 66,51 80,30 74,65 108,74 61,78 250,78 49,11 64,35 4,8035 0,0978
0,59 73,38 76,60 82,36 116,45 68,16 257,16 48,27 71,00 4,9087 0,0170
0,61 80,69 73,30 90,56 124,66 74,95 263,95 47,45 78,08 5,0106 0,1056
total 678,90 55,6620

A Tabela 2.2 mostra o calculo de P e de P;para uma liga de Y-Mo, onde molibdénio

€ 0 analito i com 20% em massa e o itrio € o elemento matriz j com 80% em massa.

® A influéncia da fluorescéncia secundaria, nestes mesmos exemplos, vai de 10 a 30% da
fluorescéncia total.
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Neste caso nao ocorre reforco, pois os comprimentos de onda das linhas
caracteristicas do Y sdo maiores que A da borda de absor¢cdo K do Mo, Aporda k Mo =
0,620A, Ay ka=0,830A, Avk s = 0,741A. Sabemos que a fonte de excitagéo é um tubo
de W, 45eV, e ¢'=63° e @"= 33°. Arelacdo P Mo/P (Mo) é dada por R Mo.

A razéo entre P Mo e > P (Mo), que no exemplo da tabela é 0,0820, e quantifica o
efeito de absor¢do do Y sobre o Mo; isto €, a amostra que contém 20% de Mo e 80%
de Y emite somente 8,2% comparado com uma amostra contendo 100% (pura) de
Mo.

Para estudar os efeitos da fluorescéncia secundaria o Y serd o analito, pois o
comprimento de onda da linha K-L,3 do Mo (0,710A) é menor que a borda de
absorcdo Kdo Y.

A Tabela 2.3 mostra os célculos realizados, onde Py+Sy consiste na intensidade total

emitida pelo Y.

Tabela 2.3 - Calculo de Py + Sy para liga Y(20%)-Mo(80%) (LACHANCE E CLAISSE, 1995).

uY puY P(Y) y's u*s PY eMo e Mo eYMo SYMo PY+SY RY
51,09 8,02 2,43 10,5 60,84 0,41 40,72 0,0247 1,7214 10,5630 0,9718 0,3993
52,98 9,7 6,7 12,7 63,03 1,13 40,72 0,0241 1,697 15296 2,6563 0,3963

55,1 11,59 11,95 15,18 65,51 2,01 40,72 0,0235 1,6714 2,6882 4,6987 0,3932
57,48 13,71 18,27 17,95 68,28 3,08 40,72 0,0228 1,6447 4,0474 7,1236 00,3899
60,12 16,06 25,7 21,03 71,36 4,33 40,72 0,0222 1,6171 5,6028 9,9337 0,3865
63,04 18,66 32,89 24,44 74,77 555 40,72 0,0215 1,589 7,0509 12,5976 0,383
66,25 21,52 37,82 28,18 78,51 6,38 40,72 0,0208 1,5605 7,9674 14,3494 0,3794
69,76 24,65 40,5 32,28 82,61 6,84 40,72 0,0201 1,5319 8,3826 15,2225 0,3759
73,59 28,06 4191 36,74 87,08 7,08 40,72 0,0194 1,5034 8,5201 15,604 0,3723
77,74 31,77 42,70 41,59 91,92 7,22 40,72 0,0187 1,4752 8,5235 15,7459 0,3688
82,24 35,77 43,11 46,84 97,17 7,3 40,72 0,018 1,4473 8,4485 15,745 10,3653
87,09 40,09 43,23 52,49 102,82 7,32 40,72 0,0173 1,42 8,3183 15,6407 0,3618
92,3 44,74 43,14 58,58 108,91 7,31 40,72 0,0167 1,3933 8,1502 15,4622 0,3584
97,89 49,72 42,87 65,1 11543 7,27 40,72 0,016 1,3673 7,9530 15,2237 0,3551
103,87 55,054 2,557 2,07 122,4 7,22 40,72 0,0154 1,3421 77,7543 14,9766 0,3519
110,25 60,73 42,19 79,52 129,85 7,17 40,72 0,0148 1,3177 7,5532 14,7185 10,3488
117,04 66,78 41,82 87,44 137,77 7,11 40,72 0,0142 1,2941 17,3570 14,4632 0,3458
124,26 73,22 41,3 28,46 788 13,03 6,17 0 0,1083 11,1287 14,1557 10,3427
131,92 80,04 40,65 31,07 814 13,18 6,14 0 0,1079 11,1373 14,313 0,3521
140,02 87,26 39,94 33,82 84,15 13,29 6,12 0 0,1075 11,1433 14,4366 0,3614
148,58 94,89 39,08 36,72 87,05 13,34 6,1 0 0,1071 11,1434 14,4849 10,3706
157,62 102,94 38,27 39,78 90,11 13,39 6,08 0 0,1068 11,1435 14,5317 10,3797
total 759,05 160,95 116,1064 277,0553
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No calculo de emissdo de fluorescéncia de raios X, sdo considerados os efeitos
matriciais de cada elemento da liga sobre todos os outros. Estes efeitos sédo de
absorcéo e de reforco, os quais sdo denominados nos calculos por Aj e Ej.

Assim, ha uma expressao geral para a emissao de fluorescéncia:

P+S, = PyCi— 2 AC; + 2 EC, (25)
] J

onde a absorcdo causa uma diminuicdo na intensidade e o reforgo causa um
aumento, que podem ser observados na Figura 2.5, que descreve a curva de
intensidades do Mo para uma liga de Y (absorve Mo) Mo e Ag (refor¢ca Mo).

700
600
500
400

Y EiiCj AijCj

300 +

Intensidade de Mo

200 -

—e— Mo puro
—=— Absorcédo

100 + —— Reforco

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Concentragédo de Mo

Figura 2.5 - Curva de intensidades de Mo com absor¢do e reforco

A analise quantitativa baseia-se no fato de que, se temos amostras padrées cujas
composic¢des quimicas sdo conhecidas, podemos calcular constantes que dependem
de cada elemento quimico e assim, utiliza-las para os calculos das amostras cujas
composic¢des quimicas sdo desconhecidas.

Cada elemento presente na amostra ao mesmo tempo absorve a radiagéo presente,
tanto a proveniente da fonte como a gerada dentro da amostra, e gera novas
radiagdes, que, por sua vez, serdo absorvidas e gerardo novas radiagdes, e assim

por diante. Este efeito matricial faz com que o modelamento do processo dependa
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do conhecimento da composicdo do material, que é exatamente o que se deseja
determinar, obstaculo que é superado pelo uso de métodos iterativos.

E evidente que o processo de emissdo e excitacdo das intensidades das linhas
caracteristicas de cada elemento medidas experimentalmente ndo € linear com a
concentragdo. Assim, a concentracdo pode ser considerada como fungdo dos

seguintes fatores: K, I, M , onde:

. K é um fator de calibracdo independente, em principio, da composicao;
. | é aintensidade da linha caracteristica medida experimentalmente;
. M é um fator tedrico dependente da composicao, que leva em conta os efeitos

de absorcéo e reforgo .

A intensidade de uma dada linha pode ser associada a concentracdo do elemento
correspondente pela seguinte expressao:

Ci = Ki Ii |V|i (26)

Para uma amostra de composi¢édo conhecida (ou seja, uma referéncia), o valor de M
pode ser obtido a partir de:

Mir = Cir / Ry (27)

onde R; €& calculado a partir de C; através de um modelo de paréametros
fundamentais.
A partir do valor experimental da intensidade I para esta referéncia, pode-se obter

um valor de K; para o equipamento e as condi¢cdes experimentais utilizadas:
Ki= Ci/ (lir Mi) =R/l (28)

Para uma amostra desconhecida analisada sob as mesmas condigbes
experimentais, este valor de K; pode ser aplicado. Assim,

Riv = Ciu / Miy = Ki Iy (29)

Temos, entdo, um conjunto de valores de R;, para os elementos i da amostra de
composicdo desconhecida. Pelo modelo de parametros fundamentais, contudo, 0s
valores de R; sdo obtidos a partir da composi¢éo, e ndo o oposto.
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Assim, os valores desejados de R;j, devem ser obtidos a partir de aplicagbes
iterativas do modelo de parametros fundamentais, corrigindo-se a cada iteragéo os
valores de Cj, com base em um fator de atualizacdo obtido a partir da diferenca
entre os valores desejados de R e os valores obtidos.

2.2.4 Uso de EDXRF

O uso de de equipamentos portateis em Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-
X na analise de camadas pictdricas ganhou destaque publico recentemente com a
divulgacdo na imprensa (por exemplo, Carta Capital (2010) de resultados sobre a
técnica de sfumato utilizada por Leonardo da Vinci na Mona Lisa, em trabalho
realizado por Viguerie et al. (2010) em 2010. Estes autores concluiram que
Leonardo utilizou de vinte a trinta camadas para obter as sombras mais intensas no
rosto de Mona. A metodologia por eles utilizada baseia-se no ajuste dos espectros
pelo programa PyMCA, que faz o modelamento de uma matriz de multicamadas
(como estudado, por exemplo, por Bonizzoni et al (2007), por Nygard et al. (2004) e
por Viguerie et al. (2009). No caso da Mona Lisa, o principal efeito que permitiu a
caracterizagcdo das camadas do sfumato foi a absorg¢édo diferenciada de picos
caracteristicos Pb-L e Pb-M provenientes da camada pictérica inferior, absorcao esta
efetuada principalmente por Fe e Mn presentes nas camadas externas
caracteristicas do sfumato (Figura 2.6). A mudanca no valor deste tipo de relacdo
para determinacdo da espessura de camadas externas ja vem sendo estudada ao
longo deste decénio, por exemplo por Kolbe (2005) para nanocamadas de cobre e
niquel, por Neelmeijer (2000) para camadas pictoricas em pinturas, e por Cesareo
et al (2004) para a determinacdo da espessura de camadas de ouro em pinturas’.

E importante destacar que, apesar de a técnica de EDXRF, especialmente se
realizada ao ar, ndo detectar elementos com numero atémico inferior ao do aluminio,
ela usualmente permite a identificacdo de pigmentos (mesmo sem a utilizacdo de
técnicas complementares), como defendido, por exemplo, por Janssens e Grieken
(2004), que os identificam com base na presenca de um ou dois elementos.

"A equipe do Prof. Appoloni, da UEL, também aplicou este efeito para a determinacéo da espessura
de camadas de ouro em policromias (BLONSKI, 2007), em 2007.
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Figura 2.6 — Determinagao do niimero de camadas do sfumato na Mona Lisa. A esquerda, posigdo das analises na
tela. No centro, espectros obtidos e evolucdo do sinal Fe-K e da relagcdo Pb-M e Pb-L. A direita, 0 equipamento de
EDXRF.(VIGUERIE et al, 2010)

Evidentemente, pigmentos formados apenas por elementos leves, como 0s
pigmentos organicos, ou mesmo o lapis lazulli®, ndo podem ser identificados por
Fluorescéncia de Raios-X (XRF), como destacam Moioli e Seccaroni (2000). Mas
estes autores enfatizam a grande quantidade de pigmentos que podem ser por ela
identificados, ou, ao menos, descartados®. Ainda assim, a determinacdo de
elementos leves, como Al, Si, S, etc, € sempre um desafio importante. Para maior
eficiéncia de excitacdo destes elementos, é interessante utilizar um tubo de raios X
cujo alvo fornega picos caracteristicos de baixa energia, como cromo ou sodio (vide
por exemplo Cesareo et al (2004)). Tsuji e Nakano (2007), em 2007, relatam o uso
de tubo de Cr em um sistema confocal para analise de elementos leves.

Uma alternativa, estudada também em 2007, por Diana; Gabrielli; Ridolfi (2007),
utilizando tubos mais convencionais (no caso, de tungsténio), corresponde a
utilizacdo apenas de radiagdo de bremsstrahlung, aplicando-se um feixe de energia
maxima muito baixa (<4keV), de forma a se evitar a excitacdo dos elementos mais
pesados. Esta configuragdo foi utilizada para a determinacdo de enxofre em

marmores expostos a poluicdo. Uma terceira alternativa € o uso de fluorescéncia

.0 componente principal do lapis-lazulli é a lazurita, um mineral de formula quimica
gNa,Ca)g(A|SiO4)6(S,SO4,C|)1_2.

No caso de cores azuis, estes autores exemplificam: a auséncia de cobre excluiria a azurita, a
auséncia de cobalto excluiria 0 azul de cobalto, o azul ceruleo, os esmaltes, etc, e a auséncia de ferro
excluiria 0 azul da Prissia ou a vivianita (MOIOLLI e SECCARONI, 2000)
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secundaria’®. A simples identificacdo de pigmentos por EDXRF, independentemente
da preocupacdo com a estrutura de camadas das pinturas, vem sendo objeto de
estudos ha um tempo mais longo, datando do inicio deste decénio alguns textos que
a discutem extensivamente. Em 2000, Mantler e Schreiner (2000) fizeram uma
excelente discussao sobre o assunto. Em 2002, Seccaroni e Moioli (2002)
apresentaram um livro sobre o uso de EDXRF para a andlise de superficies
policromadas.

No Brasil, 0 grupo pioneiro no uso desta técnica para pigmentos é o Laboratério de
Fisica Nuclear Aplicada da Universidade Estadual de Londrina, liderado pelo Prof.
Carlos Appoloni, e como exemplos de trabalhos tem-se: Appoloni et al (2007a,
20104a,2010b), Blonski (2007a, 2007b, 2007c). Devem se mencionar também os
trabalhos na UFRJ (CALZA et al, 2007a, 2007b, 2010, 2010a, 2010b; CALZA;
PEDREIRA ; LOPES, 2009 ; BRITO, 2008) desde 2002, e da presente equipe desde
2005, que estudou pigmentos em pinturas murais (TIRELLO, 2007), em telas-padré&o
(APPOLONI et al, 2010b), em ceramicas (NEIVA et al, 2010), etc.

A técnica vem sendo também utilizada no Brasil para outros bens do Patrimbnio
Cultural, como em trabalhos da equipe da UFRJ (CALZA et al 2006, 2007a; CALZA ;
ANDREA ; LOPES, 2009), da UEL (APPOLONI et al, 1998, 1999, 2001; BASTOS et
al, 2011 ; ANTUNES Jr. et al, 2009 ; NEIVA et al 2005, 2007a), do CENA (SILVA,
2002), do IFUSP (CAMPOS et al, 2008) e da presente equipe (NEIVA et al, 2005;
NEIVA ; DRON ; CUNHA, 2006; NEIVA et al, 2006a, 2006b, 2006c, 2007a, 2008a,
2008b, 2012; NEIVA, DRON e CUNHA, 2007; CAMPOS et al, 2008; NEIVA ; DRON,
2008, TABACNIKS, 2006).

Frequentemente h& necessidade de complementar as informagdes elementares da
espectroscopia de fluorescéncia de raios X com informacdes de espectroscopia
molecular, como a espectroscopia Raman ou FTIR (Infravermelho por Transformada
de Fourier), ou com informagdes colorimétricas (DUPUIS, 2006), ou ainda com
informacdes elementares provindas de outras técnicas, como PIXE (Particle-induced
X-ray emission ou proton-induced X-ray emission) ou RBS (Rutherford
backscattering spectrometry). No Brasil, podemos citar trabalhos utilizando a

1% para a analise de Ti em pecas de aco a equipe utilizou com sucesso a fluorescéncia secundaria de
cromo em 2007 (NEIVA et al, 2007a). Entretanto, o fluxo obtido é muito baixo e pouco localizado, o
gue inviabiliza a solucéo para as aplicacdes presentes.
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espectroscopia Raman®!, pela Dra. Dalva Farias (FARIA et al, 2001) e pela equipe
UFJF/IQUSP (OLIVEIRA, 1998), e a técnica de PIXE, no Instituto de Fisica da USP,
em especial com o Dr. Paulo Pascholati e a Dra. Marcia Rizzutto (RIZZUTTO et al,
2002, 2006a, 2006b, 2007; SANTOS et al, 2009; PASCHOLATI et al, 2005, 2006,
2007, KAJIYA et al, 2009, CAMPOS et al, 2007, ABURAYA et al, 2006, LIMA et al,
2006, 2011).

2.2.5 Radioprotecéo

Os raios X sdo radiacbes ionizantes e, como tal, prejudiciais a saude. A
radioprotecao envolve procedimentos para que as pessoas nunca sejam expostas a
doses superiores a determinados limites. Existem trés principios basicos para a
radioprotecao: tempo, distancia e blindagem. Em 1964, a Comisséo Internacional em
Protecdo Radioldgica (do inglés, International Comission on Radiological Protection),
ICRP (ICRP, 1964 apud BLACKMAN, 1996, traducao nossa) define “dose permitida”

como:

Essa dose, acumulada por um longo periodo de tempo, ou em uma Unica exposi¢ao que, no limiar do presente
conhecimento, carrega uma possibilidade nula de lesionar seriamente o somatico ou genético. Além disso, é
como uma dose que quaisquer efeitos que seguem com mais frequéncia sao limitados aos de menor importancia

que poderiam ser consideradas inaceitaveis pelo individuo exposto e por autoridades médicas competentes.

As unidades mais utilizadas em afericdo de radiacdo sao Grays e Sieverts. Entende-
se como um Gray (Gy) a quantidade de um joule de energia depositada num corpo
de massa de um quilograma; corresponde a atual unidade de dose absorvida no SI
(Sistema Internacional) em substituicdo ao rad (radiation absorved dose)
anteriormente empregado. Quanto a energia é depositada em células ou tecidos
humanos, deve-se reconsiderar os efeitos bioldgicos envolvidos, e a unidade atual
do Sl é o Sievert, em substituicdo ao antigo rem (Rdentgen equivalent in man). A

correspondéncia entre tais unidades € que 1 Gy = 100 rad e 1 Sv = 100 rem.

1 Uma colecdo de espectros Raman de pigmentos € apresentada por Burgio e Clarck (2001).
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Segundo Blackman (1996), uma dose de radiacdo aguda - 0,05 Gy (cinco
centésimos de grays) ou mais durante 24 horas — resulta na doenca denominada
sindrome aguda da radiacdo. A chance de morte € quase 100% de uma dose maior
gue 10 Gy, 90 a 100% de 6 a 10 Gy e 50% se a dose for 4 Gy. A sobrevivéncia é
guase certa se a dose for de 2 Gy ou menos.

2.2.6 Breves comentarios sobre os materiais analisados

Biodiesel com pequenos teores de cobre e zinco

O processo de obtencédo de biodiesel deve ser objeto de controle cuidadoso de
gualidade, em especial com respeito ao pH, pois este combustivel pode provocar
corrosdao em ligas metalicas, em especial ligas de cobre (KAUL ET AL 2007,
GELLER ET AL, 2008). Assim, € muito importante efetuar ensaios de agressividade
do biodiesel a estas ligas. Um método tradicional para o estudo da cinética deste
processo de corrosdo € oferecido pelos ensaios de perda de massa de amostras
mantidas imersas em biodiesel sob diferentes condi¢cbes de temperatura. Estes
resultados podem ser complementados com a quantificacdo de ions metélicos
presentes no biodiesel apds a exposicdo (AQUINO ET AL, 2012). No caso do estudo
da corroséo de ligas de cobre contendo zinco, portanto, a determina¢cdo quantitativa
do teor destes dois elementos no biodiesel é importante, e o0 EDXRF surge como
uma alternativa rapida e de baixo custo para isso.

Na literatura, as normas ASTM D4294 (ASTM, 2003b), a ASTM D6445 (ASTM,
1999), a ASTM6481 (ASTM, 1999b) tratam de um problema muito similar ao do
trabalho: elas analisam teores de S em petréleo e produtos de petrdleo (embora o
biodiesel analisado seja de origem vegetal, ele possui caracteristicas comparaveis
aos de petrdleo), S em gasolina e P, S, Ca e Zn em 0leos lubrificantes. A ideia
destas normas é basicamente preparar uma matriz muito similar ao do analito com
reagentes de pureza analitica, colocar sobre a amostra um filme plastico (poliéster,
polipropileno, policarbonato poliimida) transparente aos raios-X e isento do elemento
de interesse. Na norma ASTM D4294, sao utilizados, para a calibracao, teores de
0,1 a 5% em massa. Na ASTM D6445, 0,005 a 0,5% em massa. A norma ASTM
D3120 (ASTM, 2003c) analisa teores de 0,0003 a 0,1% em massa de enxofre em
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liquidos leves de petroleo e hidrocarboneto. Porém a andlise € indireta e se baseia
em uma pirélise mantida entre 900 e 1200°C em condi¢des de ar controladas (com
gas inerte e oxigénio) com uma segunda camera para coleta contendo triiodeto para

reagir com o enxofre.

Ceramicas decorativas luso-brasileiras

Um dos conjuntos de objetos analisados no presente trabalho pertence a colecéo de
ceramicas luso-brasileiras do Instituto Portucale, situado no Embu, em Sao Paulo.
Estas pecas sdo provenientes, em sua maioria, de fabricas da regido do Porto, em
Portugal, que surgiram no século XVIII. A primeira fabrica a ser estabelecida foi a
Miragaia, em 1775, funcionando até 1850. Em seguida estabeleceu-se a Fébrica
Santo Antdnio do Vale da Piedade, e inimeras outras (MUSEU NACIONAL DO
AZULEJO, 2011). A fabrica Devesas € uma das mais recentes deste grupo, tendo
iniciado suas atividades em meados do século XIX e encerrado no inicio do século
XX (PORTELA, 2008). A colecao do Instituto Portucale conta ainda com pecas
brasileiras, provenientes possivelmente da Ceramica Luiz Salvador, de tradicdo
ibérica, fundada em 1952 em Itaipava (CERAMICA SALVADOR, 2011).

E importante destacar que as fabricas portuguesas estavam estabelecidas em uma
mesma regido, como mostra a Figura 2.7 e, além disso, tiveram varias associacdes
e aquisicbes entre si, bem como intercAmbio de funcionérios, ao longo de sua
existéncia. Assim, a identificacdo de origem e data de fabricacdo das pecas com
base nas caracteristicas das pecas, ha composi¢cao da argila ou na composicédo da

camada esmaltada pode ser muito dificil.

® Massarelos
Miragaia
Carvalhinho
Devesas
Cavaquinho
S. Ant®. Vale Piedade

Figura 2.7- Mapa do Porto e Vila Nova de
Gaia, mostrando a localizagdo das fabricas de
faiancas.concentragdo conhecida e volume
conhecido, volume conhecido de matriz e
completa-se o volume com o solvente da
solucdo de concentracédo conhecida.
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Pinturas sobre tela de autores brasileiros da colecdo da Pinacoteca

A Pinacoteca de S&o Paulo tem uma colegcdo muito importante de pinturas
brasileiras do final do século XIX e inicio do século XX. Um dos autores que se
destacam neste periodo foi Oscar Pereira da Silva, nascido em 1867 no estado do
Rio de Janeiro. Sua biografia pode ser encontrada em diferentes fontes, como por
exemplo o livro de Ruth Tarasantchi (TARASANTCHI, 2006). O artista estudou na
Academia Imperial de Belas Artes, no Rio de Janeiro, de 1882 a 1887, fixando-se em
Paris de 1889 a 1896. Em 1897, em S&ao Paulo, funda o Nucleo Artistico, origem da
Escola de Belas Artes, e também se torna professor do Liceu de Artes e Oficios. E
autor de grande numero de obras importantes, que integram cole¢des dos principais

museus brasileiros.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 EQUIPAMENTO

Como j& mencionado na Sec¢do 2, a espectroscopia de fluorescéncia de raios X
baseia-se na emisséo de raios X caracteristicos dos elementos da amostra, a partir
de excitagdo por meio de um feixe de raios X. O termo “energia dispersiva” refere-se
a técnica de deteccdo dos raios X emitidos, que é efetuada por um detector de Si
gue gera um espectro de intensidade em funcédo da energia. A instrumentacao de
EDXRF incorpora detectores semicondutores de estado sélido (tipicamente Silicon
Pin ou Silicon Drift) e detecta todo um espectro energético de raios-X. A Figura 3.1
mostra uma montagem de analise EDXRF.

f Amostra \ Figura 3.1 - Modelo
esquematico de um sistema
/\ analisador XRF mostrando os

principais componentes
instrumentais. O arrefecimento
com agua é necessario em tubos
grandes. Em tubos médios,
I pode ser usado arrefecimento a

Tubo Detector

dor d ectrometro)
Gerador de de Raios-X

Alta tensdo _—
[ ar forcado, e em tubos
pequenos arrefecimento a ar

Arrefecimento © Multicanal sem necessidade de ventilagdo
forcada.

O espectrometro consiste essencialmente de trés itens: gerador de raios X

(constituido por uma fonte de alimentac&o e um tubo de raios X), detector de raios X
e analisador multicanal.

O laborat6rio possui dois detectores e trés tubos. Os dois detectores sdo do tipo Si-
drift: um é da Ketek® (limite de energia 30keV, 10uS de peaking time) e um é da
Amptek, modelo PX5 (limite de energia regulavel com no maximo 14eV por canal,
com 4096 canais, peaking time regulavel entre 0,05 e 102uS). Os tubos &0 o0s
seguintes: um de W da Ital Structures (60kV, 1mA), um de W da Oxford® e um de Cr,
também da Oxford® (ambos com 50kV e 1mA). A montagem do detector da Ketek®
com o tubo da Ital Structures sera citada no trabalho como “equipamento antigo” e a
montagem do detector da Amptek® com os tubos da Oxford® sera citada como
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“equipamento novo” *2. No tubo da Ital Structures foi utilizado um colimador cilindrico

de chumbo, com 1,3 mm de didmetro e 10mm de comprimento. Nos tubos da

Oxford, foram utilizados colimadores formados por dois discos de tantalo, afastados

entre si em 10mm, com orificio de 1,2 mm de didametro, usinados no IFUSP.

3.1.1 Equipamento antigo

A estrutura basica do equipamento (Figura 3.2) foi contruida anteriormente ao

ingresso do aluno no programa de mestrado.

|

colimador
do tubo

colimador do

detector

Figura 3.2 - A:
montagem provisoria
do equipamento; B
destaque para 0s

colimadores; C:
suporte de
duraluminio; D:

primeira bancada
construida para o0
equipamento
permanecer fixo.

2 Também s&o feitos ensaios mistos com o tubo antigo e o detector novo na andlise do biodiesel, que

serd citado no trabalho mais adiante.
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O conjunto tubo-detector era razoavelmente leve (Figura 3.3-a). Para
posicionamentos precisos, em especial com pecas pequenas, foi montado um
conjunto x-y-z para movimentacdo de pequenas amostras e um suporte para fixagéo
do conjunto tubo-detector em posi¢ao voltada para baixo.

Para medidas mais precisas da movimentacdo no conjunto x-y-z, utilizou-se um
mouse Optico fixado de cabeca para baixo a base do mesmo (Figura 3.3-c). Sobre o
mouse movimenta-se uma folha de papel fixada a uma das partes moveis (eixo X) ou
a bancada (eixo y). O sinal do mouse gerava uma posi¢cao na tela do computador,
gue era identificada numericamente, com 1024 pixels correspondendo a 32 mm de
deslocamento. Ou seja, relevando-se as imprecisbes mecanicas, 0 sistema tem

precisdo de medida relativa de 0,03 mm.

Figura 3.3— A: demonstracdo de leveza e flexibilidade do equipamento; B uso do equipamento para amostras
verticais; C: uso do equipamento para amostras horizontais, com destaque para 0 mouse, utilizado para um
controle x, y e 0 Jack o z; D: destaque do primeiro suporte de madeira para amostras horizontais.

O suporte de duraluminio permite montagem do tubo de raios X em diferentes
angulos e do detector em diferentes posic¢des laterais, distancias e angulos. A Figura
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3.4 mostra um exemplo de duas posi¢les laterais e duas distancias diferentes a

amostra.

Figura 3.4— Exemplos de diferentes posi¢6es de montagem do detector. A e B: duas posi¢des no mesmo eixo; C
e D: dois eixos diferentes.

O analisador multicanal adquirido, fabricado pela Ketek®, foi montado sobre o
detector, do mesmo fabricante (Figura 3.5-b). O conjunto foi montado sobre uma
base de cobre refrigerada a 4gua (Figura 3.5-c). A 4gua de refrigeracado foi fornecida
por um pequeno circuito fechado, composto por um reservatorio, uma bomba de
aquario e um conjunto refrigerador eletrénico retirado de um bebedouro (Figura 3.5-
d). Este sistema mantém a base do detector a aproximadamente 14°C quando o
detector ndo esta ligado, e a aproximadamente 19°C quando ele esta ligado. Sem a
refrigeracdo, o detector atingia cerca de 35°C quando ligado, com grande
alargamento dos picos obtidos™®.

¥ Com temperaturas abaixo de 20 °C (e taxas de contagem abaixo de 600 cps), obtemos larguras
FWHM da ordem de 150 eV, enquanto a 35 °C esta largura se degrada para valores da ordem de 250
ev.
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Figura 3.5- A e B: Montagem do analisador multicanal sobre o detector; C: Base de cobre refrigerada para o detector,
sobre suporte de acrilico; D: Sistema de bombeamento e refrigeracéo

Para a verificagao visual do posicionamento da amostra, inicialmente foi tragcado um
conjunto de linhas no suporte de madeira (como mostrou a Figura 3.3d) e um
conjunto correspondente de linhas em uma placa de acrilico (Figura 3.6a e b).
Subsequentemente foi montado um sistema de apontadores a laser que permitiu um

posicionamento muito mais preciso (Figura 3.6¢ e d).
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Figura 3.6— A e B: Placa de acrilico com linhas para verificacdo do posicionamento da amostra; C e D: Conjunto de
apontadores laser, sendo C: fora do espectrémetro e D:montado no espectrémetro

Para facilitar a visualizacdo desta posi¢cdo, bem como para eventualmente registrar
imagens dos pontos de andlise, foi montada uma pequena webcam no mesmo
suporte construido para os apontadores laser (Figura 3.7). O sistema € regulado de
forma que os centros dos dois feixes laser coincidam quando a posi¢cao da amostra
esta correta (Figura 3.8, a, b, c). Além de indicar a distancia, o sistema ainda indica o
local da amostra que estd sendo analisado, o que € particularmente interessante
quando se utiliza o colimador “fino” (1 mm) para andlise em regides pequenas
(Figura 3.8 d, e, f). Para o posicionamento correto dos feixes laser, foram feitos
testes com uma amostra de cobre de dimensdes 2x2x0,2mm, como pode ser visto

na Figura 3.9.
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Figura 3.7— Suporte com apontadores laser e
webcam

Figura 3.8— A a F: Posicionamento da distancia da amostra ao espectrdmetro com o laser, tiradas com a webcam do
equipamento, sendo A: distancia correta; B: aquém da distancia; C: além da distancia correta; D: moeda de R$1,00; E:
regido de liga de cobre; F: regido de liga ferrosa
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Figura 3.9- A e B: Amostra de cobre de 2x2x0,2mm na otimizacdo do posicionamento x-y-z; C, D e E: Variacdo do sinal
no detector ao se mover amostra de cobre nas dire¢des X, y e z, sendo C: posic¢éo x; D: posic¢do y; E: posi¢do Z

Verificou-se que o espectrémetro semi-portatil montado, constituido por um tubo de
raios X de W montado a 5mm da amostra com energia maxima de 60 keV e detector
tipo Si-drift montado a 2mm da amostra com definicdo nominal de 142 eV (FWHM),
permite a obtencdo de espectros de boa qualidade, que possibilitam a identificacao
de elementos a partir do Al, em medi¢des ao ar. Com o uso da corrente maxima de
excitacdo do tubo de raios X (1,5mA), é possivel fazer medidas com boa estatistica
de contagens em materiais predominantemente detectaveis a partir de 40s.

A utilizacdo de um analisador multicanal de 4096 canais associado ao uso de um
amplificador permitiu que se obtivessem espectros com ganho de cerca de
7eVl/canal, para a energia maxima de 30keV para o detector.

Aperfeicoamentos introduzidos

Apébs o primeiro ano do ingresso no mestrado do autor, algumas adaptacdes foram
feitas no projeto inicial para melhorias. Para melhor organizagcdo e compactacéo do
sistema, um carrinho com macaco hidraulico comercial da marca TUV foi utilizado,

substituindo a bancada dobravel. Sobre o carrinho, foi montada uma estrutura para



51

apoio da fonte do tubo, dos sistemas de refrigeracao do tubo e do detector, do

sistema x-y, do notebook para aquisicdo de dados e de um estabilizador de tenséo,

além de um tomadeiro com um dispositivo de identificacdo da tenséo de entrada (a

maioria dos componentes era alimentada com 220V), cujo esquema elétrico é

mostrado na Figura 3.10.

~
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Figura 3.10- Circuito identificador de tensdo

Por ultimo, foram construidos dispositivos de segurancga. Os riscos da radiagdo do

equipamento analitico que utiliza fontes de raios-x podem ser por feixe primario de

raios-X, exposicdo a porcoes refletidas e/ou difratadas. Para se evitar erros de

operagao, construiu-se um simples equipamento eletrénico baseado em alguns

principios (Figura 3.11):

e Quando o tubo estiver emitindo radiacdo, deveréd acender uma lampada de aviso;

e Caso alampada esteje queimada, o tubo ndo podera ligar.

vee

Figura 3.11- Circuito da lampada de aviso
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No circuito, CH1 determina se as lampadas de aviso ficardo acesas diretamente ou
piscando (com o uso do oscilador ClI 555), C1, C2, R1 e R2 controlam o tempo de
pisca, o transistor 2N3055 chaveia sinal para fechar o relé K1 somente se as
lampadas funcionarem e a chave do relé K1 (no estado normalmente aberta)
chaveara o sinal da entrada de volta para saida caso as lampadas funcionem. Os
capacitores C2 e C3 servem para o relé nao desligar durante o tempo de pisca. Toda
alimentacdo é de 12V que s6 € enviada quando se desejar que a fonte emita
radiagcdo. Antes que seja enviado o pulso ao equipamento dizendo para iniciar a
radiacao ele passa pelo circuito da lampada de aviso. Assim, se a lampada de aviso
nao estiver soquetada, o circuito ndo funciona, pois os dois pinos que vao ao relé
estardo em aberto. Este circuito é tanto utilizado para o tubo da Ital Structures
quanto para o tubo novo, da Oxford®. Posteriormente, o circuito foi aperfeicoado,
seguindo o esquema da Figura 3.12.

F3 REG RY R

- $1E

K2

12v

LEDH

Figura 3.12— Circuito
da fonte Ketek.

Neste circuito, 12V alimentam os dois relés de 5V K1 e K2 por um divisor de tenséo
com os resistores R5 a R10 (pois requerem poténcia e produzem ruido). O CI 7805
fornece 5V ao circuito livre de ruidos. O ClI 7474 se constitui de 2 flip-flops do tipo D
(representados por IC1A e IC1B) que chaveiam polo negativo aos relés K1 e K2.
Pressionando-se S1 o primeiro flip-flop D passa do estado alto ao estado baixo
ligando o relé K1 pelo pino 5, ligando Ledl e, pelo paralelo, ativando a corrente da
fonte de R-X. Ao pressionar novamente o S1 o primeiro flip flop passa ao estado
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alto, desligando o relé K1. Ocorre funcionamento analogo pressionando-se S2 ao
relé K2 (lendo-se pino 5 como pino 9, Led1 como Led2 e ativagéo de corrente como
ativacdo de tensdo). Assim os relés K1 e K2 funcionam como as antigas chaves
manuais por um dos lados do paralelo. Quando ativa-se a tensdo ela ndo vai
diretamente para a fonte do raios-X da Ital Structures, e sim a luz de aviso, que atua

como explicado para o circuito anterior.

3.1.2 Equipamento novo

O grupo adquiriu uma instrumentacdo nova, incluindo fontes de W e Cr da Oxford®, e
detector Amptek® modelo PX-5. Na figura 3.13 o equipamento se encontra em fase

de desmontagem pois havia um problema no detector e ele precisou ser trocado.

Figura 3.13- Detector Amptek® desmontado, sendo A: tampa superior desmontada; B:
desmontagem do detector; C: encaixe do detector de Si-Drift; D: detector removido

Para a implementag¢@o do novo sistema, os trabalhos iniciais incluiram a confecgéo
de um projeto em AUTOCAD®, mostrado na Figura 3.14. O conjunto, mostrado na

Figura 3.15, foi construido artesanalmente.
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Figura 3.14— Pré projeto prevendo as pecas necessarias a serem usinadas, bem como a insercéo tanto do detector
da Amptek® quanto da Ketek®. Os projetos também prevém o uso de um ou dois tubos, sendo que com dois tubos a
eficiéncia de deteccdo é um pouco reduzida por causa da cossecante do angulo que possui menor valor.

Tubo W Arrefecimentac Tubo Cr

Detector

Figura 3.15- A esquerda todas as pecas necessarias para a estrutura fisica do equipamento novo. A direita
Montagem com o detector Amptek®, um tubo de W e outro de Cr, ambos da Oxford®, e ao fundo a ventoinha de
arrefecimento. Os tubos possuem um papel especial que marca a temperatura que o tubo chegou, porém essas
marcas nao se apagam quando o tubo esfria, elas servem apenas para anular a garantia caso o tubo queime. O
arrefecimento mantém o tubo a 27°C.

Além dos dois tubos e do detector, o conjunto inclui uma fonte para cada tubo que
deve ser alimentada com 24V, 5A. O grupo possui 3 opcdes de alimentacdo de
equipamento: a) duas baterias automotivas de 12V e 65AH, (autonomia calculada
em mais de 7h), b) duas baterias de no-break de 4AH (autonomia calculada em
cerca de 45 min), ou c) uma fonte de 24V 5A, a ser ligada diretamente na rede
elétrica. Para uso de campo, as baterias podem ser carregadas por meio de um
pequeno gerador a gasolina. Todas as trés op¢des de alimentacdo possuem como
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saida 0 mesmo soquete para aumentar a praticidade. O sistema com baterias é
preferencialmente utilizado, pois a confiabilidade de ndo se gerar “drift” € maior. A

Figura 3.16 mostra a portabilidade do equipamento.

Figura 3.16— A: fonte regulavel de alimentagdo, detector antigo, fonte da caixa do PX-5, detector da Ketek®
(antigo), dispositivo de seguranca com dois potencidmetros para regulagem de tenséo e corrente; B: caixa de
madeira contendo amperimetros, voltimetros, cabo DB-25 para ser ligado ao dispositivo de seguranca; C:
montagem estrutural ja contando com os colimadores de tantalo; D: todo equipamento guardado de forma facil
de ser transportada. A caixa contendo as baterias automotivas nao aparece na ilustracao.

Diferentemente da fonte de alimentacdo do tubo antigo, da Ital Structures, que ja
dispunha de potencidbmetros e medidores para comando de tensdo e corrente, as
fontes de alimentacdo dos tubos Oxford requerem a constru¢cdo de um circuto de

comando e leitura. O circuito previsto é mostrado na Figura 3.17.
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Figura 3.17- R1 e R2 = potenciémetro de precisdo (10 voltas) de 10 kOhms. Os voltimetros foram calibrados
de forma que 50,0 kV e 1,000 A aparecam diretamente. A parte um medidor de temperatura com o LM35, que
€ um CI de 3 pinos (qualquer tensdo de entrada entre 5 e 30V, gnd e saida de 0-1V, sendo 100°C/V para um
terceiro voltimetro, que esté calibrado para registrar diretamente a temperatura em °C)

A tenséo e a corrente do tubo séo informados pela fonte com um sinal de 0 a 10V.
Este valor maximo de 10V corresponde a 50,0kV ou a 1,000A, respectivamente.
Como medidores, utilizamos voltimetros digitais de alta impedéancia. Para que a
tensdo e a corrente reais fossem lidas diretamente (em lugar da tensdo de 0 a 10V),
divisores de tensdo foram colocados em suas entradas.

A fonte nova ja vem com uma pequena luz de aviso, de pouca valia como alerta de
radiacdo. Para reforcar a indicacdo de radiagéo ligada, essa lampada foi colocada
em série com o conjunto de lampadas de aviso, ja citado, do equipamento antigo™*.
Nesse circuito foi também adicionado um voltimetro que indica a temperatura do
tubo de raios-X, por meio de um circuito integrado CI-LM35 colado ao tubo com fita
adesiva.

Além disso, por questéo de praticidade, o circuito descrito inclui também alimentagéo
de 5V, obtida com circuitos integrados CI-7805, para o controlador do detector
Amptek e para os apontadores laser.

3.2 PRINCIPIOS DE OPERACAO

Para se obter um espectro com picos estreitos, ou seja, com um baixo valor da

largura a meia altura (FWHM, do inglés “full width at half maximum”) dos picos, com

*Como no conjunto de lampadas de aviso € utilizado um relé como uma chave fechada para
eletricidade e “lampadas ok”, o circuito original do fabricante Oxford® nao é afetado.
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um baixo ruido de fundo, e com a presenca dos picos de elementos minoritarios, o
perfil energético de excitacdo e o fluxo de fétons devem ser adequados para a
analise. Como os picos podem usualmente ser descritos por uma distribuicdo

normal, a resolucao (FWHM) é dada por:

FWHM = 2,/2In(2)o ~ 2,355¢ (30)

O perfil energético de excitacao € definido pela escolha do tubo (com anodo de W ou
de Cr), da tens&o e pelo uso de filtros no feixe incidente®®. Quando o maior interesse
da analise recai em elementos leves, o tubo de cromo oferece um perfil mais
adequado, com maiores intensidades nas baixas energias. Quando se deseja, pelo
contrario, uma analise melhor de elementos mais pesados, o tubo de W é mais
adequado, permitindo, por exemplo, que sejam excitadas as linhas K do bério, o que
se mostrou importante em diversas ocasides. Além do perfil, € importante definir um
valor adequado da corrente. Correntes muito elevadas dao origem a fluxos de fétons
muito elevados no detector, 0 que provoca aumento do tempo morto (é ideal ndo
ultrapassar a 50% de tempo morto para multicanais digitais) e alargamento dos
picos. Correntes muito baixas, em contrapartida, levam a fluxos excessivamente
baixos, que exigem tempos de ensaio muito longos para que se obtenham picos
adequados dos elementos minoritarios. Os angulos de incidéncia e leitura também
afetam os resultados, bem como a distancia detector-amostra, especialmente para
0s elementos leves, cujos picos estdo em energias em que a absorcdo pelo argonio
do ar é intensa®®.

Nos softwares de ajuste dos espectros, as areas dos picos sao obtidas a partir do
gue se chama ruido de fundo (background), que é a linha de residuo de
espalhamentos coerentes e incoerentes, em cada um dos 4096 canais. O modelo
adotado para o ruido de fundo é puramente matematico e ndo tem um significado
fisico claro *’. Por isso, cabe ao analisador ser criterioso na escolha da correlacéo
de background que melhor satisfaca o espectro ou conjunto de espectros.

> No presente trabalho filtros nao foram utilizados.

'® para cada trabalho é especificado parametros elétricos e distancia.

70 background é puramente fisico, porém é complexo demais para se obter um modelamento fisico
adequado, entéo utilizou-se equagdes de até sexto grau para modelar a curva.
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3.3 SOFTWARE ARA-LIHUEN

O pacote Ara-Lihuen, desenvolvido no laboratério, inclui, por um lado, rotinas de
manuseio de espectros e de dados sobre as amostras e ensaios, e, por outro lado,
rotinas voltadas a determinacdo de composicfes a partir das areas dos picos no
espectros, pelo método dos Parametros Fundamentais, discutido no capitulo 2.
Estas rotinas estdo implementadas em dois programas principais, denominados
Preparacdo e Parametros, respectivamente. Por praticidade de aproveitamento de
rotinas desenvolvidas no passado, elas foram foram desenvolvidas em uma
linguagem j& ultrapassada, Visual Basic 6, incompativel com o0s sistemas
operacionais mais recentes da Microsoft, a partir do Windows Seven, mas estédo
sendo gradativamente re-escritas dentro do pacote Visual-Net. Procurou-se manter
claramente separadas as etapas explicitamente de célculo e aquelas que utilizam
recursos visuais do Windows. Com isso, 0s programas poderdo ser facilmente
transcritos para outras plataformas. A Figura 3.18 apresenta a interface do programa
Preparacao.

= Pardmetres EOXRF

Lol Sodas Tela Ferramentes  Ajuda
Ficha die Ardrans b 1
Ficha de Amestras tpe |
Ficha ds Compancis M=t : =
Lo mi [Pasta DATA: C-\Documents and Settings\VAdmnmhatod\My Documents\dete’
Programa Preparachs {Fasta HTML: C\Documents and S sitrgs\idmeshator\My Documerts daishhimy
HTHL

|Fncraanan as des deponie
[ gl

Figura 3.18-Janela do software Preparacgéo.

Além de calculos dos parametros fundamentais o Ara-Lihuen organiza dados das
saidas tanto do Axil quanto do PyMCA em planilhas do Excel, normaliza valores, cria
arquivos em PDF de ajuste de espectros com todos 0s espectros e comentarios,
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estima perfis energéticos, efeitos de filtros, desloca espectros, compara espectros,

entre outras utilidades para laboratérios de fluorescéncia de raios X.

3.3.1 Programa “Parametros”

3.3.1.1 Rotina central

A rotina central do programa “Parametros” calcula teoricamente o espectro obtido a
partir de uma dada composicdo quimica, pelo método dos Parametros
Fundamentais. Como o que se deseja é 0 oposto, ou seja, obter composi¢cbes a
partir de espectros, o programa faz ajustes iterativos a partir de uma composi¢cao
inicial arbitraria, até que o espectro tedrico se iguale — dentro de uma dada margem
de erro — ao espectro experimental. Como nem todos os parametros fisicos reais
sao previstos no modelo, é necessario, ao final, ajustar estes resultados por meio de
constantes de calibracdo obtidas a partir de amostras-padrédo cujas composicoes
sejam proximas as das amostras sob analise. Uma estrutura geral simplificada é
mostrada na Figura 3.19. As areas dos picos de interesse destes espectros, as
configuragbes experimentais e os perfis de energia do feixe incidente séo fornecidos
por arquivos provisoérios gerados no programa “Preparacdo” (arquivos “Amostras” e
“Configuracao”). As composic¢Oes certificadas das amostras-padrao sdo fornecidas
neste mesmo arquivo. As tabelas com os coeficientes de atenuagcdo em funcéo da
energia para todos os elementos, bordas de absorcdo, energias das linhas
caracteristicas, probabilidades de transi¢cdes, etc, sdo fornecidas pelo arquivo
provisorio “Parametros”, construido a partir de uma base de dados originada de
diferentes fontes. Os resultados intermediarios e finais sdo salvos em arquivos com
extensdo “csv’, que podem ser lidos diretamente em excel, gerar graficos, etc. Se
desejado, estes arquivos podem ser automaticamente transcritos para um arquivo

Unico excel, com inUmeras abas.
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Inicio do programa
Ler arquivos “Amostras” e “Configuracao”
Preencher matrizes de dados experimentais e composic¢oes certificadas
Fori=1to NE ‘NE = ndmero de elementos
Ler arquivo “Parametros”
Interpolar e preencher matrizes de parametros
Salvar tabelas interpoladas
Nexti
Rotina ConstantesMedias
Salvar resultados sobre amostras-padréo
For n = 1 to numDesconhecidas
Rotina lteracao
Salvar resultados sobre amostras de composi¢édo desconhecida
Next n
Salvar resultados finais
Final do programa

Figura 3.19- Estrutura Geral Simplificada do programa “Pardmetros”

Como ja mencionado, os principais dados utilizados pelo programa séo:

a) areas dos picos das amostras desconhecidas e das amostras-padrao;

b) composi¢des nominais das amostras-padréo;

c) perfil intensidade versus energia do feixe incidente de raios X*2;

d) coeficientes de atenuacdo dos diferentes elementos presentes na amostra, em
fungéo da energia;

e) bordas de absorcédo dos diferentes elementos presentes na amostra;

f) energia das raias emitidas pelos diferentes elementos presentes na amostra.

Como mencionado no Capitulo 2, o modelo leva em consideracdo 0s seguintes

fendmenos:

e Absorcdo do feixe incidente ao longo do percurso, modificando seu perfil
energeético;

e Excitacdo dos diferentes niveis eletrbnicos de cada elemento ao longo do

percurso, e respectiva emisséo de radiacfes caracteristicas (primarias);

e Absorcao das radia¢gfes caracteristicas ao longo de seus percursos no objeto;
e Excitacdo adicional de cada elemento pelas radiagBes caracteristicas primarias
em cada ponto do objeto, e respectiva emissdo de radiacdes caracteristicas

(fluorescéncia secundaria);

0o perfil energético pode ser estimado. Para o trabalho ele ndo foi medido pela possibilidade de
dano ao detector e acima de 30keV ndo h& deteccao com detector Si-Drift.
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e Se desejado, fluorescéncia terciéria, quaternaria, etc.

Em principio, este modelo envolve dois tipos de integracdo. Por um lado, para se
obter o total da excitacdo de uma dada borda de absorc&o, deve-se integrar a
excitacdo obtida em cada energia ao longo do perfil de energias acima desta borda.
Por outro lado, os perfis de energia se alteram ao longo do percurso no objeto,
sendo necesséria uma integracdo de todo o processo de absorcdo e fluorescéncia
secundéaria ao longo da espessura do objeto. Este segundo tipo de integracéo,
contudo, pode ser evitado com o0 uso das equacdes desenvolvidas por Criss e Birks
(1968), para a hipotese de um objeto homogéneo de espessura infinita.

Adicionando-se a este modelo a absor¢édo da radiagéo caracteristica pela atmosfera
entre o objeto e o detector, bem como um perfil de eficiéncia do detector, pode-se
simular razoavelmente bem o espectro experimental de uma amostra homogénea de

composicao conhecida.

3.3.1.2 Preparacao dos dados

Interpolacdo para os comprimentos de onda desejados

Como os célculos envolvem integracdo numeérica ao longo de comprimentos de
onda, o perfil do feixe incidente e todos 0s parametros precisam ser descritos em
funcdo do conjunto de comprimentos de onda escolhidos para o célculo. Esta

discretizacao é feita em uma etapa prévia de preparacdo dos dados, e envolve, para
os coeficientes de atenuacdo, a realizagcdo de interpolacbes a partir de dados
originais tabelados fornecidos pelo NIST (2009). A interpolacdo ndo é feita

linearmente, mas sim exponencialmente, uma vez que estes coeficientes obedecem

a uma lei exponencial em fungcdo do comprimento de onda (LACHANCE e CLAISSE,
1995, TERTIAN e CLAISSE, 1982):

w=ncC" (31)
Como os dados do NIST séo listados em termos de energia e ndo de comprimento
de onda, a equacao utilizada para calcular o valor de i, em uma energia E;y Situada

entre as energias E(t) e E(t+1), da tabela do NIST, é dada por
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wint = Exp(Ln(u(t) + (Ln(u(t+1)) - Ln(u(t))) * (Ln(Eint) - Ln(E(Y))) / (Ln(E(t+1)) - Ln(E(®))  (32)

Os valores interpolados (uin) Sd0 armazenados em uma matriz bidimensional
Catin(comprimento de onda, elemento absorvedor).

A mesma equacéo é utilizada para o célculo dos coeficientes de atenuacao de todos
os elementos nas energias de todas as linhas caracteristicas de interesse. Estes
valores sdo acumulados em outra matriz tridimensional CatOut(elemento analito,
linha, elemento absorvedor).

A Figura 3.20 mostra um exemplo da saida das rotinas de interpolacéo.

—O—dados originais (atenuacao total, W)
O interpolagdo para entrada

251 @ interpolagéo para saida (V, Cr, Fe, Mo, W)

]
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Figura 3.20- Dados de um arquivo de saida do programa, mostrando parte da cugwatal para o W e as
interpolacdes feitas para as energias utilizadas para o feixe de entrada e para as energias das linhas caracteristicas
de saida de uma liga V-Cr-Fe-Mo-W. No detalhe, as curvas completas ptotal e ptfotoel étrico para o W.

Calculo dos coeficientes de atenuacao totais de entrada para o objeto

Para cada comprimento de onda n e para cada um dos k elementos presentes no
objeto, tem-se um valor do coeficiente de atenuacdo Catin(n,k). Para cada
comprimento de onda do feixe incidente, estes valores sdo multiplicados pela
concentragcdo CMA(K) e estes produtos sédo somados para se obter um coeficiente
de atenuacéo da liga, CatinLigaLocal(n), como indicado na Figura 3.21.
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Forn=1To NI 'varredura do feixe incidente

LambdalLocal = Lambda(n)

CatlnLigaLocal(n) =0 ‘acumulador ao longo de n

Fork=1To NE ‘(absorvedor)
CatlnLigaLocal(n) = CatinLigaLocal(n) + Catin(n, k) * CMA(K)
‘acumulador

Next k

Next n

Figura 3.21- Célculo dos coeficientes de atenuacdo totais de entrada.

No feixe de saida, o interesse estd voltado na atenuacdo de cada uma das linhas
caracteristicas geradas. Assim, para cada comprimento de onda destas linhas, os
coeficientes de atenuacdo sao multiplicados pela concentragdo CMA(K) e estes
produtos sdo somados para se obter um coeficiente de atenuacédo da liga,
CatOutLigalocal(n), como indicado na Figura 3.22.

Forj=1To NE ‘(cada emissor)
For linha = 1 To NL(j) ‘(cada linha emitida)
CatOutLigalocal(j, linha) =0
Fork=1To NE '(cada absorvedor)
CatOutLigalocal(j, linha) = CatOutLiga(j, linha) + CatOut(j, linha, k) *
CMA(K)
Next k
Next linha
Next j

Figura 3.22—- Célculo dos coeficientes de atenuacdo totais de saida.

Calculo da eficiéncia do detector para cada linha caracteristica

A eficiéncia do detector para um dado comprimento de onda A é funcdo do

coeficiente de atenuacédo do silicio neste comprimento de onda.
Eficiéncia(A) = 1 - exp(-uz) (33)

O célculo desta eficiéncia para cada linha caracteristica é feito na mesma rotina em
gue se determinam os coeficientes de atenuacdo de todos o0s elementos nas
energias de todas as linhas caracteristicas de interesse. Para a energia Ei;y de cada
linha de cada elemento, obtém-se o coeficiente de atenuacéo interpolado do silicio
(uint si) @ partir dos dados tabelados pelo NIST, conforme a equacao 32, substituindo

uint  por untSi. Este valor é armazenado na matriz bidimensional
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CatOutFE(elemento, linha). A eficiéncia, por sua vez, é armazenada na matriz

Efic(elemento, linha).

3.3.1.3 Célculo das intensidades primarias e secundarias

O célculo das intensidades de cada pico caracteristico € feito pela integracdo da
contribuicdo de cada comprimento de onda do feixe incidente (nas energias acima
da borda de absorgéo correspondente ao pico em questédo). A contribuicdo em cada
comprimento de onda para a fluorescéncia total F leva em conta a fluorescéncia
primaria P e a fluorescéncia secundéria S. A saida da rotina € dada pela soma (para
cada elemento):

F=P+S (34)

7

A fluorescéncia primaria é calculada pela integracdo da contribuicdo de cada
comprimento de onda do feixe incidente A a geracdo das linhas caracteristicas de
cada elemento (variavel PPuroLocal, adaptado da equagdo 16 considerando
unitaria a constante geométrica). A contribuicdo final (variavel PLigaLocal) depende
da concentracdo do elemento (variAvel CMA). Na varredura ao longo dos
comprimentos de onda, a contribuicdo sO ocorrera para comprimentos de onda
inferiores ao da borda de absorcao correspondente, o que € indicado pela bandeira
D1 na Figura 3.23:

Forn=1To NI 'varredura do feixe incidente
Fori=1to NE ‘NE = nimero de elementos

If LambdaLlocal <= LambdaAbsLin(i, LD(i)) Then D1 =1 Else D1 =0

PPuroLocal = (D1 * Intensidade(n) * CatIn(n, i) / (CatIn(n, i) * cscln + CatOut(i, LD(i), i) * cscOut)
PLigalLocal = (D1 * Intensidade(n) * CatIn(n, i) * CMA(i) / ((CatinLigaLocal(n) + CatOutLigaLocal) * cscOut)
Next n

Next i

Figura 3.23- Bandeira D1 e calculo das variaveis PPuroLocal e PLigaLocal
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A fluorescéncia secundaria, por sua vez, é calculada por meio do fator “e” proposto
por Criss e Birks (1968), denominado “e3” (e; da equagéo 20) em nosso software, e
que é uma combinacao dos fatores e0 (e da equacdo 21), el(e” da equacgédo 22) e

e2 (e”” da equacao 23):
e3=e0* (el +e2) (35)

O valor de e3 é calculado para cada comprimento de onda do feixe incidente. Para
uma dada linha de um dado elemento analito, e0 (e portanto e3) sera nulo para
comprimentos de onda superiores a da borda de absorcdo correspondente. Este
critério € dado pela bandeira D2, que é nula neste caso, e tem valor 1 na faixa

valida:
If LambdalLocal < LambdaAbsLin(elemento primario, linha) Then D2 =1
Da mesma forma, a fluorescéncia secundaria sé ocorrerd se a radiacédo

caracteristica primaria tiver comprimento de onda inferior ao da borda de absorcdo
da linha de interesse do elemento secundario:

If LambdaLin(elemento priméario, linha) < LambdaAbsLin(elemento secundario, LD(i)) Then D3 =1

Assim, para um dado elemento primario i e um dado comprimento de onda A, 0s

valores de e0 para cada linha de cada elemento secundario j sdo dados por
e0 = D2 * D3 * 0.5 * Probab(j, linha) * CatOut(j, linha, i) * Catin(n, j) / Catin(n, i) (36)

Os valores de el, por sua vez, envolvem a absor¢cdo do feixe incidente e das
radiacbes caracteristicas (afetadas pelos angulos de entrada e de saida,
representados por suas cossecantes cscln e cscOut, respectivamente):

el = Log(1 + (CatinLigaLocal(A) * cscin / CatOutLiga(j, linha))) / (CatinLigaLocal(A) * cscln) (37)
Os valores de e2, finalmente, envolvem apenas a absorgéo do feixe de saida, sendo

portanto independente do comprimento de onda do feixe incidente:

e2(j, linha) = Log(1 + (CatOutLiga(i, LD(i)) * cscOut / CatOutLiga(j, linha))) / ( CatOutLiga(i, LD(i)) *
cscOut) (38)

Resumidamente, sua estrutura € mostrada na Figura 3.24.
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Rotina Central
Fori=1To NE '(i = cada elemento como analito primario)
Forj=1To NE '(j = cada elemento como analito secundario)
For linha = 1 To NL(j)
CALCULAR e2(j, linha)
Next linha
Next j
Fork =1 To NE '(absorvedor)
CALCULAR E ACUMULAR COEFICIENTES TOTAIS DE ATENUACAO
Next k
Forn=1To NI ‘(n = cada comprimento de onda)
VERIFICAR CRITERIO D1
CALCULAR E ACUMULAR PPuroTotal(i) E PLigaTotal(i)
Forj=1To NE '(j = cada elemento, para absorcao e fluorescéncia secundaria)
For linha =1 To NL(j) '(linha = cada linha emitida)
VERIFICAR CRITERIOS D2 E D3
CALCULAR eOE el
CALCULAR e3 e SLocal
Next linha
Next j
ACUMULAR STotal ‘(STotal = STotal + SLocal)
Next n
RTotal(i) = Efic(i, LD(i)) * (PLigaTotal(amostra, i) + STotal) / PPuroTotal(amostra, i)
Next i
Final da rotina

Figura 3.24—- Rotina central

A Figura 3.25 mostra um exemplo do uso da rotina acima para o calculo teérico da
contribuicdo de cada comprimento de onda do feixe incidente para a intensidade do
pico Ko de Mo em uma liga com 20% Mo, 30% Ag e 50% Sn, em comparac¢do com a
intensidade do mesmo pico para Mo puro, multiplicado por 0,2. Se a intensidade
fosse linear com a concentragdo, as curvas coincidiriam. A curva da liga, contudo,
estd acima da amostra pura, devido a dois motivos: a) para comprimentos de onda
acima da borda de absorcao, os coeficientes de atenuagcéo do Mo s&o muito maiores
gue o de seus substitutos na liga, gerando uma grande atenuagéo no metal puro, e
b) em comprimentos de onda abaixo da borda de absorcéo, ocorre fluorescéncia
secundaria tanto pela prata como pelo estanho, cujas linhas Ko tém comprimentos
de onda menores que as do Mo. Para comparagdo, indica-se também a curva
correspondente a apenas fluorescéncia primaria na liga. Verifica-se que, na regiao a
direita da borda de absorcdo, ela estd4 abaixo da linha do metal puro, devido ao
menor coeficiente de atenuac¢do do molibdénio nesta regido, que é suplantado pelos
coeficientes de seus substitutos.
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A intensidade total do pico do Mo é dada pela area sob as curvas. No caso em
questédo, ocorrera desvio positivo para a liga, nesta composicdo (considerando-se a
fluorescéncia secundaria).

As Figuras 3.26 e 3.27 mostram um conjunto mais completo de curvas, desta vez
para a liga 30%Y, 20%Mo, 50%Ag. A Figura 3.28 mostra 0s desvios para uma
varredura de composi¢cbes para duas ligas Mo-Ag-Y. Na Figura 3.28-a, que
apresenta ligas com relagdo Ag/Y = 0,63, observa-se desvio negativo em toda a
extensdo de composi¢cbes, tanto para a intensidade total como para apenas a
fluorescéncia priméaria. Na Figura 3.28-b, para ligas Ag/Y = 8, observa-se desvio
positivo para a intensidade total, devido ao forte efeito de fluorescéncia secundaria
pela prata.
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Figura 3.27- Fluorescéncia
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Figura 3.28- Simulag&o do efeito da variagdo da composicéo sobre a intensidade do pico Ko de Mo em ligas Mo-

Ag-Y
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3.3.1.4 Iteragao, fatores de correcao e convergéncia

7
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concentracdo de Mo

Como ja mencionado, o objetivo é partir das areas dos picos de um espectro

experimental e determinar sua composi¢cao, mas a rotina central faz o oposto. Assim,

0 programa parte de uma composicao arbitraria inicial, calcula as areas tedricas dos

picos e as compara com as areas experimentais. A partir das relagdes entre as

areas tedricas e experimentais, a composicao arbitraria inicial é corrigida, obtendo-

se um novo perfil teérico, mais préximo do experimental. O processo é repetido

iterativamente até a convergéncia. A Figura 3.29 apresenta um fluxograma

simplificado deste processo iterativo.
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parametros
fundamentais, fatores de
corregdo, perfis, dados
geométricos...

Ci [concentragdo
inicial arbitraria)
para todos os
elementos

o
L |

h A

Calculo de drea tedrica Célculo de Cm
{A:+) para todos os (concentragio
- elementos modificada) para todos os
Ae (area elementos

experimental)
para todos os
elementos

Y

v

|Aie-At| < Lpara
todos os
elementos?

sim
Cm para todos
os elementos

fim
Figura 3.29-Fluxograma simplificado do programa de analise quantitativa por pardmetros fundamentais.

Observa-se, contudo, que as composic¢des obtidas com este modelo te6rico ndo séo
exatas para experimentos com amostras-padrao, de composi¢cao conhecida. Isto era
esperado e se deve ao fato de que o modelo adotado n&o leva em conta diversos
fatores, como, por exemplo, a rugosidade da superficie. Além disso, ha imprecisdes
nos dados fornecidos ao programa, como as configuracdes geométricas, o perfil de
energia do feixe incidente, etc. Assim, adotaram-se fatores de correcado para cada
elemento, com base nos resultados obtidos com as amostras-padréao. Estes fatores,
de acordo com a literatura citada no capitulo 2, ndo sdo universais, mas sim funcao
da propria composicdo (ou das areas experimentais). A determinacdo destas
dependéncias, contudo, exige um grande numero de amostras-padrdo com
composic¢des diferentes. Como havia um numero pequeno de amostras-padréo,
adotou-se um valor médio, fixo, para cada fator, por tipo de material (por exemplo,
um conjunto de fatores para acos, outro para ligas de cobre, etc). Estes fatores
foram introduzidos nos célculos das areas tedricas, no esquema da Figura 3.29. O
célculo destes fatores para uma dada amostra-padrdo é feito com base no

fluxograma apresentado na Figura 3.30
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perfis, dados
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Y
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Fator de correcéo
f = AE;At
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Valores de f para
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fim

Figura 3.30-Fluxograma simplificado da rotina de obtenc&o dos fatores de correcdo para uma amostra-padréo.

Como observou-se, a rotina central do programa fornece a intensidade RTotal para
cada elemento, a partir de uma composicédo. Se tivermos o espectro real de uma
dada amostra, obtemos valores RExp multiplicando as intensidades experimentais
IExp pelas constantes de calibracéo K, obtidas com amostras-padrao, (Figura 3.31).
Assim, comparam-se 0s valores tedricos de R com 0s experimentais para cada
elemento, obtendo fatores que, genericamente, sdo diferentes de 1. Estes fatores
sdo entdo utilizados para modificar a concentracdo de entrada de cada elemento
(CMA), para uma nova rodada da rotina. A convergéncia sera obtida quando a
diferenca delta = RExp(i) e RTotal(i) for igual a zero, dentro de uma margem L1, para

todos os elementos. A Figura 3.31 resume este procedimento.

Dim convergiu as boolean
convergiu = False
Dim L1 as double
L1 = 0.0001
Do while convergiu = False
ROTINA CENTRAL
convergiu = True
Fori=1To NE
fator(i) = Rexp(i) / RTotal(i)
CMA(i) = CMA(i) * fator(i)
delta = Rexp(i) - RTotal(i)
If Abs(delta) > L1 then convergiu = False
Next i

Loop

Figura 3.31- Iteracdo e convergéncia, versdo inicial
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Entretanto, ao se desenvolver o software, ficou claro que o procedimento acima sé
leva a convergéncia caso o conjunto experimental de valores de R (RExp;) seja
internamente coerente. Para uma liga binaria A-B, por exemplo, o modelo de
parametros fundamentais fornece, para cada composi¢cdo Ca, um par Ra / Rg. Ou
seja, Ra e Rg sao valores interdependentes: pode existir qualquer valor de Ra entre O
e 1, mas a cada um deles correspondera um valor determinado de Rg (e vice-versa),
o que ¢é ilustrado na Figura 3.32 lado esquerdo para uma liga Mo-Y.

A convergéncia do modelo para um conjunto coerente de RS — e seus
correspondentes conjunto de C{'s — € ilustrada na Tabela 3.1, para o sistema Mo-
Y.19

Por outro lado, se as intensidades experimentais |; da amostra desconhecida e os
valores das constantes de correcdo K; da amostra-padrdo ndo levarem a um
conjunto coerente de Ry's, ndo sera possivel a convergéncia do modelo para estes
valores de R;, caso se estabeleca uma margem muito estreita para o desvio.
Entretanto, devera ocorrer a convergéncia em direcdo a um outro conjunto de R/'s
gue pode ser razoavelmente préximo daquele desejado (0o que € denominando
“convergéncia indireta”), e um conjunto correspondente de Ci's, o que € ilustrado na
Tabela 3.1. E importante destacar que, diferentemente do caso anterior, a
convergéncia é identificada pela repeticdo dos valores de R obtidos em iteracdes
consecutivas, e nao pela sua proximidade ao valor objetivado.

Podemos utilizar estes valores para obter valores locais K, para comparacao:

Ki = I:ei calculado/ Ii experimental (39)

No exemplo da Tabela 3.2, o afastamento destes novos valores de K; em relacao
aqueles obtidos com a amostra-padréo foi de 1,14 %, o que pode claramente ser
atribuido a imprecisdes do experimento e dos parametros fundamentais. Assim, é
razoavel aceitar os valores calculados de C; como corretos.

Na Figura 3.32 lado direito, para ilustracéo, sdo reapresentados os dados em escala

gue permitem melhor visualizagdo do desvio em relagdo a um comportamento linear

¥ Para um sistema binario, o “conjunto” de Cj's resume-se, evidentemente, a um Unico teor. A
concentracdo Cy, = 0,8 corresponde, por exemplo, a Cy = 0,2.
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(correspondente a Ry, + Ry = 1). Nesta figura sdo apresentados os pares Rwo/Ry
obtidos nas Tabelas 3.1 e 3.2.
Assim, 0 nucleo do programa passou a adotar a repeticdo dos valores de R como

um segundo critério de convergéncia, caso os valores de R nao tenham convergido

para o valor desejado. Este novo procedimento é mostrado esquematicamente na
Figura 3.33.

0.98

R Mo = 0,769
Tabela 3.1 RY=0,195

C Mo =0,905

RMo +RY
e
©o
(=2}

R Mo =0,577
RY =0,364
C Mo =0,795

: 0.94 1

Tabela 3.2

——  RMo0=0570
RY =0,360

0.92

T T T T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Figura 3.32- Correlacdo entre RY e RMo (concentracdo em passos de 0,01). A esquerda: RY e RMo em fungio de CMo
A direita: RY + RMo em funcdo de RMo. Em destaque, ponto obtido por iteracdo com convergéncia direta para dados
experimentais da amostra

Tabela 3.1 — Obtencéo de Cy, e Cy para uma liga Mo-Y com valores experimentais Ry, = 0,7685 e Ry =
0,1954. Obteve-se convergéncia direta com precisdo de 0,0001, resultando Cy, = 0,905 e Cy = 0,095.

iteracdo Mo Y pior delta
CM R delta (%) CM R delta (%) (absoluto)

1 0.5000 0.2620 -1.9336  0.5000 0.6715 0.7090 1.9336

2 0.7529 0.5173 -0.4857  0.2471 0.4184 0.5330 0.5330

3 0.8377 0.6438 -0.1937  0.1623 0.3040 0.3572 0.3572

4 0.8733 0.7065 -0.0877  0.1267 0.2489 0.2150 0.2150

5 0.8897 0.7377 -0.0417  0.1103 0.2219 0.1193 0.1193

6 0.8975 0.7532 -0.0203  0.1025 0.2085 0.0630 0.0630

7 0.9013 0.7609 -0.0100  0.0987 0.2019 0.0323 0.0323

8 0.9032 0.7647 -0.0050 0.0968 0.1986 0.0163 0.0163

9 0.9041 0.7666 -0.0025  0.0959 0.1970 0.0081 0.0081

10 0.9045 0.7675 -0.0012  0.0955 0.1962 0.0040 0.0040

11 0.9048 0.7680 -0.0006  0.0952 0.1958 0.0020 0.0020

12 0.9049 0.7682 -0.0003  0.0951 0.1956 0.0010 0.0010

13 0.9049 0.7684 -0.0002  0.0951 0.1955 0.0005 0.0005

14 0.9050 0.7684 - 0.0950 0.1954 0.0002
15 0.905 0.7684 0.0000 0.095 0.1954 0.0001 0.0001
16 0.905 0.7685 0.0000 .095 0.1954 0.0000 0.0000

\/ ™
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Tabela 3.2 — Obtencéo de Cy, e Cy para outra liga Mo-Y com valores experimentais Ry, = 0,5700 e Ry =
0,3600. Obteve-se convergéncia indireta com repeticao de deltas em iteragdes consecutivas, resultando Ry, =
0,5766 e Ry = 10,3641, Cy, = 0,7951 e Cy = 0,2049. O desvio em relagdo aos valores desejados foi de 1,14%.

iteracdo Mo Y pior delta
CM R delta (%) CM R delta (%) (absoluto)
1 0.6000 0.3468 -0.6438  0.4000 0.5831 0.3826 0.6438
2 0.7103 0.4635 -0.2297  0.2897 0.4688 0.2320 0.2320
3 0.7556 0.5209 -0.0942  0.2444 0.4150 0.1326 0.1326
4 0.7762 0.5492 -0.0379  0.2238 0.3890 0.0747 0.0747
5 0.7859 0.5631 -0.0123  0.2141 0.3764 0.0435 0.0435
6 0.7906 0.5699 -0.0001  0.2094 0.3702 0.0274 0.0274
7 0.7929 0.5733 0.0057 0.2071 0.3671 0.0193 0.0193
8 0.7940 0.5749 0.0086 0.2060 0.3656 0.0153 0.0153
9 0.7945 0.5758 0.0100 0.2055 0.3649 0.0133 0.0133
10 0.7948 0.5762 0.0107 0.2052 0.3645 0.0123 0.0123
11 0.7950 0.5764 0.0110 0.2050 0.3643 0.0118 0.0118
12 0.7950 0.5765 0.0112 0.2050 0.3642 0.0116 0.0116
13 0.7951 0.5765 0.0113 0.2049 0.3642 0.0115 0.0115
14 0.7951 0.5765 0.2049 0.3642 0.0114
15 0.7951 0.5765 .2049 0.3642 .0114
16 0.7951 0.5766 .2049 0.3641 .0114
17 0.7951 0.5766 .2049 0.3641 .0114
N N
Rotina Iteracao
Dim convergiu as boolean
convergiu = False
Dim L1 as double
L1 = 0.0001
Dim maxDelta as double, maxDeltaAnterior as double
maxDeltaAnterior = 0
Dim L2 as double
L2 = 0.0001
Do while convergiu = False
ROTINA CENTRAL
convergiu = True
maxDelta =0
Fori=1To NE
fator(i) = Rexp(i) / RTotal(i)
CMA(i) = CMA(i) * fator(i)
delta = Rexp(i) - RTotal(i)
If Abs(delta) > L1 then convergiu = False ‘(critério 1)

Loop

If Abs(delta) > maxDelta then maxDelta = Abs(delta)

Next i

If maxDelta - maxDeltaAnterior < L2 then convergiu = True
maxDeltaAnterior = maxDelta

Final da rotina

‘(critério 2)

Figura 3.33- Iteracdo e convergéncia, versdo com critério adicional de convergéncia
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3.3.1.5 Célculo das constantes de corregcédo

Como mencionado na Secdo 3.3.2, o modelo adotado exige a obtencdo de
constantes de calibracédo a partir de experimentos com amostras-padrdo. Para uma
dada amostra-padrédo, a Rotina Central (Figura 3.24) € rodada sem iteragbes. Os
valores de RTotal(i) obtidos sdo entdo comparados com as intensidades
experimentais correspondentes, dando origem as constantes de corre¢éo K(i):

K(i) = 1(i) / RTotal(i) (40)

Para um conjunto de amostas-padrédo, faz-se a média, para cada elemento, das
diversas constantes obtidas. A sequéncia € mostrada simplificadamente na Figura
3.34.

Rotina ConstantesMedias
Fori=1 To NE: KMedio(i) = 0: Next i
For padrao = 1 to numPadroes
ROTINA CENTRAL
Fori=1To NE
K(i, padrao) = I(i, padrao) / RTotal(i)
KMedio(i) = KMedio(i) + (K(i, padrao) / numPadroes)
Nexti
Next padrao
Final da rotina

Figura 3.34- Célculo das constantes médias de correcéo

3.4 SOFTWARE PYMCA

O PyMCA oferece ao operador recursos avancados, principalmente para espectros
feitos em batelada, como automaticamente corrigir a curva de background para cada
conjunto, de propor pontos em energias fixas para o melhor modelamento do
background (ancoras), possuir op¢des de modelamento de picos para detectores
gue geram picos muito finos ou muito largos, pode prever filtros, multicamadas, perfil
energético do feixe incidente para andlise quantitativa, entre muitos outros recursos
disponiveis aos usuarios. O PyMCA a cada espectro realizado cria uma saida com
arquivos do tipo html com imagens de ajuste de espectro.
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Para cada espectro ou conjunto de espectros o usuario tem que preestabelecer a
composicdo elementar. Mesmo criterioso, 0 usuério pode se deparar com problemas
de calibracdo para espectros feitos em conjunto e ter de rodar novamente o
programa para estes espectros.

Para se determinar os picos, existem diversas tabelas de linhas caracteristicas,
inclusive a tabela original proposta ha mais de um século por Barkla (1908), porém
utilizaram-se os dados revisados por Manuel Sanchez del Rio (2003), do PyMCA
(SOLE et al, 2007) e do Axil-QXAS (BERNASCONI; TAJANI; KREGSAMER, 2000).
Os softwares de ajuste de espectros de fluorescéncia de raios X criam um espectro
tedrico a partir de dados fornecidos pelo usuario e procuram ajusta-lo, por meio de
um processo iterativo, ao espectro real, variando, entre outras grandezas, as
intensidades atribuidas a cada familia de linhas de um dado elemento. Com base
em parametros fisicos fundamentais, sdo estabelecidos vinculos dentro de cada
grupo de linhas (por exemplo, no grupo das linhas L1). A critério do usuério, podem
ser estabelecidos também vinculos entre grupos de uma mesma familia (por
exemplo, entre o grupo L1, o grupo L2 e o grupo L3). Os programas também levam
em conta picos extrinsecos, como 0S picos-soma € 0S picos-escape, a partir de
fatores definidos pelo usuéario. InUmeros outros fatores podem ser levados em
consideracao, tanto para definicdo pelo usuario como liberados para ajuste durante
as iteracdes. Os programas levam em conta também o ruido de fundo, que pode ser
simulado por meio de diferentes modelos.

O PyMCA pode levar também em consideracdo o perfil do feixe incidente e as
interacdes de absorcdo e reforco dentro do objeto sob analise (com base em um
modelo de matriz fornecido pelo usuéario), bem como a eficiéncia do detector em
funcéo da energia da radiagéo.

Cabe ao usuario propor os elementos a serem considerados ou, mais precisamente,
as linhas caracteristicas de cada elemento a serem consideradas, como citado.
Cabe ainda ao usuério escolher um modelo de curva para os picos, um modelo de
background, etc.

Além do mais, temos de saber a resolucdo do detector, o perfil energético do tubo,
consideracdes sobre um modelo multielementar e as vezes de multicamadas, o
ruido gerado pelo detector, as “caudas” das gausianas, adocdo de ancoras, fazer
hipéteses sobre a amostra, propor os elementos presentes, etc.



76

Se o0 usuéario do software propuser todos os elementos realmente presentes no
objeto e propuser adicionalmente alguns elementos inexistentes, o software devera,
se bem configurado, indicar a inexisténcia destes elementos (dentro de uma margem
de err0)®. Entretanto, se o usuario tiver deixado de indicar algum elemento
realmente presente, o software podera superestimar algum dos elementos propostos
ou simplesmente ndo preencher o pico. Em resumo, a proposi¢cao dos elementos &
uma tarefa que deve ser feita judiciosamente para cada espectro analisado. O
mesmo ocorre com a escolha do modelo de ruido de fundo e de outras variaveis.
Todas estas escolhas envolvem um processo de hipéteses iniciais, verificacdes e
correcdes, e cada usuario desenvolve aos poucos sua propria metodologia de
abordagem. Este carater um pouco subjetivo do processo leva a existéncia de
divergéncias entre diferentes ajustes de um mesmo espectro, principalmente com
relacdo a elementos minoritarios. Assim, para que se tenha o méaximo de
reprodutibilidade e confianca, é interessante que se estabelecam algumas rotinas
para a elaboracéo destes ajustes. Uma possivel sequéncia € a seguinte:

e Localizar ao menos dois picos caracteristicos para calibrar o espectro em energia
(os detectores fornecem espectros em canais, e a relacdo entre canal e energia
pode néo ser fixa);

¢ Identificar visualmente picos de elementos importantes e rodar o programa de
ajuste incluindo estes elementos, bem como outros cuja presenca seja esperada;

e Caso se esteja utilizando a opcao de ajuste avancado do PyMCA, definir a matriz
a partir destes elementos;

e Verificar se foram adequados os modelamentos de ajuste do ruido de fundo, do
formato dos picos e de outras variaveis gerais, e ajusta-los até se obter um
resultado satisfatorio;

e Verificar, no ajuste obtido, a presenca de picos néo identificados, e adicion-los
em uma nova rodada,;

e Verificar, visualmente e com apoio nos dados estatisticos, se 0 ajuste ndo esta
identificando picos cuja presenca ndo parece ser razoavel, e retirar (talvez

provisoriamente) estes elementos em uma nova rodada;

% |sto nao significa que seja adequado propor um numero excessivo de elementos, que geram tempo
muito longo de processamento ou a interrup¢éo do programa por erros de processamento
matematico.
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e Verificar se nao surgiram novos picos nao-identificados, mascarados
anteriormente pelo ajuste com elementos inadequados, e adicionar 0s novos
elementos na rodada seguinte;

e Fazer modificagbes especiais na configuracao do programa, como por exemplo
liberar ou permitir a otimizagcdo da relagdo entre areas de picos de uma mesma
familia;

e Redefinir todos os parametros anteriores até um ajuste “perfeito”.

Vale a pena salientar que o programa Ara-Lihuen possui uma rotina que agrupa
todos os arquivos do tipo html em um Unico html, para uma avaliacdo preliminar.
Como a resolugdo das figuras é baixa e possui apenas o ajuste de picos e dados
originais, o grupo optou por fazer as proprias figuras em excel plotando os graficos.
Quando se faz a batelada, alguns espectros ficam com um bom fitting e outros nao.
As secOes 3.4.1 e 3.4.2 mostram alguns problemas recorrentes e suas respectivas
solugoes.

O segundo passo, é conferir se o teor gerado pelo programa é proporcional (ou
exatamente) ao teor certificado. Ainda foi dado um terceiro passo, que € comparar
com tubos diferentes e com parametros diferentes os teores gerados pelo PyMCA

com o teor certificado (nesse caso, o certificador era um laboratério comercial).

Exemplos de ajuste de quadros da Pinacoteca de Sdo Paulo

A maioria dos 246 espectros da Pinacoteca ficou razoavel para o primeiro ajuste (por
exemplo Figura 3.35). Mas alguns n&o ficaram. Nas Figuras 3.36 a 3.39 observa-se

ajustes ruins, principalmente abaixo de 5keV, indicado pelas setas grandes®.

L As obras analisadas s&o citadas no tépico 3.6.2. No trabalho néo foi utilizada a obra Infancia de
Giotto, ela apenas salienta as dificuldades operacionais. Além do mais os graficos estdo em escala
logaritmica.
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Para a correcdo desses espectros, foi preparada uma nova configuracdo para o
PyMCA (“pinacoteca8”). A principal diferenca foi o striping background smoothing
width, de 1 (default) para 10. Isto melhorou a curva de background. Vé-se um

exemplo da diferenca na Figura 3.40.
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Figura 3.40- Infancia de Giotto - 1 (pedra). Melhoria do background, a esquerda com a configuracdo default e a
direita com a configuracdo modificada.
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3.5 ENSAIO DE AMOSTRAS HOMOGENEAS

As analises quantitativas realizadas neste trabalho envolveram amostras
homogéneas. Por um lado, foram analisadas amostras-padrdo solidas de agos e
ligas de cobre. Por outro, foram analisadas amostras liquidas, de biodiesel.

Descrevem-se a seguir as metodologias adotadas nas duas situacoes.

3.5.1 Amostras-padrao de aco e de ligas de cobre

Foram utilizados trés conjuntos de amostras-padrao:

e Acos média-liga com teores relativamente elevados de Cr, Mo e W?

e Acos baixa-liga (padrbes NBS)

e Ligas cobre-zinco-estanho-chumbo (BAS, amostras compactas, e IPT, amostras

em formato de cavacos de usinagem)

Destes, as ligas da NBS, da BAS e do IPT podem realmente ser consideradas como
padrdes de referéncia, pois possuem andlises certificadas, apresentadas nas

Tabelas 3.3 e 3.4, respectivamente.

Tabela 3.3 — Composicéo certificada dos padrdes de agco NBS (%)

1261a 1262a 1263a 1264a 1265a
Ti 0.02 0.085 0.05 0.24 0.0006
\Y 0.011 0.04 0.31 0.1 0.0006
Cr 0.69 0.3 1.31 0.06 0.007
Mn 0.67 1.05 15 0.25 0.0057
Co 0.032 0.3 0.048 0.15 0.007
Ni 2 0.6 0.32 0.14 0.041
Cu 0.042 0.51 0.09 0.25 0.0058
Nb 0.022 0.3 0.049 0.15 0
Mo 0.19 0.07 0.03 0.49 0.005
Ag 0.0004 0.0011 0.0037 O 0
Sn 0.01 0.016 0.1 0.008 0
Sb 0.0042 0.012 0.002 0.034 0
W 0.017 0.2 0.046 0.1 0
Pb 2E-05 0.0004 0.0022  0.024 1E-05

22 As amostras de acos média-liga foram analisadas anteriormente a realizacdo do presente trabalho.
Para a presente validacao, utilizamos os arquivos dos espectros entdo obtidos. Estas amostras
haviam sido cedidas pelo Prof. Carlos Roberto Appoloni, da Universidade Estadual de Londrina, ao

Prof. Augusto Camara Neiva, orientador do presente trabalho.



81

Tabela 3.4 — Composicéo certificada dos padrdes de ligas de cobre (%)

BAS IPT
Adm & Naval  Phosphor Leaded
Brasses bronze Gunmetal 10A 40 74

Mg 0 0.0009 0
Al 0.008 0.074 <0.001 0 0.01 0
Si 0.015 0.065 <0.002
P 0.128 0.25 0.232 0.003 0 0.002
S 0.045 0.046 <0.001 0 0 0.056
Cr 0 0 <0.002
Mn 0.019 0.419 <0.0005
Fe 0.354 0 0.003 0.211 0.007 0.315
Ni 0.168 0.536 1 0.33 0.0012 0.15
Cu 74.36 86.54 83.91 85.13 58.1 80.41
Zn 22.13 1.09 4.75 4.71 39.1 9.88
As 0.168 0.106 <0.001 0.02 0 0.002
Ag 0 0 0.0014 0 0.002 0
Cd 0 0.049 0.013
Sn 1.63 9.47 4.91 4.58 0.18 2.84
Sb 0.356 0.33 <0.002 0.113 0.023 0.016
Pb 0.575 0.79 5.01 4.72 2.45 6.24
Bi 0.034 0 <0.002

Os acos média-liga, por sua vez, podem ser considerados homogéneos, mas devem
ser tomados como padrbes apenas aproximados, pois desconhecemos os detalhes
das duas metodologias utilizadas para obtencdo de suas andlises quimicas, e estas
apresentam resultados divergentes entre si, como mostra a Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Composicdo dos padrbes de aco média liga cedidos pelo Prof. Carlos Appoloni, segundo dois

métodos de andlise (dados fornecidos com as amostras)

AMOSTRA % massa
Vv Cr Fe Mo w
1 CD* 055+003 328006 9315+173 233+005 243%004
ED* 048+001 329+002 9159+003 240+001  2.25+0.01
2 CD. 266+001 401+001 91.01+083 262+001  2.96+0.01
ED. 245+008 3.81+005 8843+023 2.64+006  2.66+0.04
3 CD. 076+001 335+002 87.71+049 500+007  5.95+0.04
ED. 067+001 331+002 86.00+020 485+008 518+ 0.09
4 CD. 211+001 410+006 8433+120 465+005  6.33+0.10
ED. 200+001 408+002 8347+010 468+003  577+0.04
5 CD. 089+001 231+002 91.32+036 7.59+002  1.30+0.01
ED. 084+002 231+005 87.68+0.16 7.94+008  1.22+0.02
6 C.D. 231+003 343+003 87.60+0.76 835+004  1.85+0.01
ED. 226+002 341+002 8382+014 874+008  1.78+0.02
7 CD. 125+001 3.36+002 88.05+086 471+001  5.28+0.02
ED. 112+001 337+001 8613+004 462+003  4.73+0.04
8 CD. 076+001 336+001 8810+004 511+003  5.86+0.18
ED. 070+001 338+002 8554+006 513+001 526+ 0.02
9 CD. 115+001 451+002 78.80+005 026+001 18.34 +0.06
ED. 099+001 450+003 79.92+007 034+001 14.27 +0.08
10 CD. 115+001 450+003 79.70+045 011+001 18.44+011
ED. 095+002 442+003 8046+030 022+001 13.95%0.27

Obs.: os valores sao médias para cinco analises por dissolugdo convencional (CD) ou eletroquimica (ED)
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Uma liga comercial Al-Si foi também analisada e é apresentada no presente trabalho
em contexto semelhante aos dos padrdes anteriores. Entretanto, deve ficar claro que
a analise tomada como referéncia, apresentada na Tabela 3.6, corresponde apenas

ao lote analisado, mas ndo necessariamente a peca em questao.

Tabela 3.6 — Composi¢do nominal de liga comercial Al-Si (Certificado pela empresa Caporal)
Elemento Al Si Mn  Fe Ni Cu Zn
Valor certificado (%) 85,15 12,35 0,17 101 044 059 0,21

Para a analise das amostras compactas, ndo era necessario realizar qualquer
preparacdo especial, com excecédo de um leve polimento para retirada de corroséo
superficial nas amostras de aco baixa-liga da NBS. Com relagcéo as amostras do IPT,
em forma de cavaco de usinagem, foi necessério realizar uma compactacao para
sua andlise. Os compactados, contudo, resultaram porosos e com superficie

irregular, o que descredencia parcialmente os resultados com eles obtidos.

3.5.2 Amostras de biodiesel com pequenos teores de cobre e zinco

O presente topico aborda a analise por energia dispersiva de raios X espectroscopia
de fluorescéncia (EDXRF) de ions de cobre e zinco em biodiesel que esteve em
contato com amostras de cobre e latdo durante as medi¢cbes de perda de massa de
acordo com a norma ASTM G31 (ASTM, 2003, 2004). No modelamento deste
sistema, efeitos de absorgéo e de reforco sao negligenciados, pois trata-se de uma
matriz de elementos leves ndo detectaveis e teores muito baixos de analito. Assim,
pode-se assumir que haja uma proporcionalidade direta entre as areas dos picos de
cobre ou zinco e as suas concentragdes no biodiesel. Embora o fator de
proporcionalidade possa, em principio, ser determinado a partir de um modelo fisico
gue utilize dados primarios, resultados mais precisos sao obtidos quando
determinado empiricamente, por meio de calibracdo com amostras de composicéo
conhecida. Estas amostras foram obtidas pelo chamado “método de adicdo de
padrdo”, que é baseado na adi¢do de pequenas quantidades do elemento analito em

uma matriz.
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O método € de particular interesse quando a concentracdo do analito é baixa, ndo
existem normas semelhantes as incognitas disponiveis, e o0 analista esté interessado
apenas em um (ou poucos) elemento(s) constituinte(s) nas amostras. O método é
baseado no seguinte: pela adicdo de uma quantidade conhecida AC; do elemento i
analito & amostra desconhecida, a intensidade da radiacdo |; do analito sera

aumentada em um Al; segundo a relagéo:
Ci = Kili, (41)

onde K; é uma constante linear que transforma a intensidade lida em contagens em
concentracdo massica. Assim, chega-se na proposicao:

Ci +AC; = Ki(l; +Al) (42)
Deste modo, na secdo 3.5.2.1 apresenta-se a preparacdo destas amostras de
composi¢cdo conhecida. Na secdo 3.5.2.2, apresenta-se a obtencdo de areas e
identificac&o de picos.
Serdo levadas em consideracdo trés questdes importantes para essas analises:
sensibilidade, calibracdo e reprodutibilidade, comparando diferentes métodos e
instalagOes experimentais.
Como os picos de Cu e Zn em biodiesel sdo muito pequenos (de cerca de 500 a
2000 contagens, para medicbes de 500s com amostras de referéncia), a
determinacdo das suas areas, feita com os softwares PyMCA e WinQxas, tinha de

ser extremamente cuidadosa.

3.5.2.1 Preparacao de amostras de biodiesel com adi¢cdes de cobre e zinco

Amostras de biodiesel de calibracdo foram preparadas através da adicdo de
guantidades controladas de cobre e de zinco. Como os sais destes metais s&o
pouco sollveis no biodiesel, eles foram inicialmente dissolvidos em metanol, e esta
solucéo foi adicionada ao biodiesel na forma de uma emulsdo. Dois métodos de
adicdo sado comparados: a) adicao de diferentes volumes de uma mesma solugéo
na amostra, para formar a curva de adicdo (Método A, Figura 3.41), b) adicdo de um
mesmo volume de solugdes diferentes, para formar a curva de adicdo (Método B,

Figura 3.41). O metanol em biodiesel rigorosamente forma uma emulsdo quase
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imperceptivel, uma vez que 5% v/v (no caso da segunda forma e cerca de 5% para a
primeira forma), o que requer agitacdo constante do conteddo, entdo
adicionalmente, foi também avaliado um procedimento de eliminagdo do metanol da
mistura final por meio de vaporizacdo, que denominaremos Método C. Neste caso, a

preparacéo inicial da mistura seguiu o Método B.

" B

METODO A

Quantidades diferentes
de solvente. A
quantidade de adigdo em
ppm é correta, mas muda
a composigdo da matriz.

METODO B

Legenda:

E adicionada uma
quantidade de solvente

suficiente pra manter . Solvente
uma matriz constante

[l Soivente + Elemento de interesse

Oleo Matriz

. Elemento de interesse

M ETODO C OBS: Figuras fora de escala

H Mais rigorosamente, do
método B evapora-se o
A‘ solvente
Figura 3.41- Meétodos
A, BeC.

Na primeira forma (Método A), teores de cobre ou zinco ja presentes originalmente
no biodiesel resultardo em contagens diferentes, pois a diluicdo do biodiesel &
diferente para cada amostra. Ainda mais, o efeito Compton, que depende apenas da
composicdo da matriz, sera diferente para cada amostra.

Haveria em principio duas maneiras de se expressarem as concentracdes das
amostras-padrdo. Poderia-se considerar partes por milhdo em relacdo a mistura
metanol + biodiesel, ou poderia-se considerar partes por milhdo em relacdo apenas
ao biodiesel. Optou-se pelo primeiro caminho, pois ele nos fornece uma calibragéo
adequada para o numero de atomos de cobre ou zinco detectados pelo
espectrometro em um dado volume, independentemente de haver ou ndo metanol
dissolvido, e portanto pode ser aplicada diretamente a uma amostra de biodiesel

contendo teores desconhecidos de cobre ou zinco.
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3.5.2.2 Obtencé&o dos espectros, identificacdo de picos e determinacdo das areas

Para o biodiesel, os espectros foram obtidos, majoritariamente 23, com o tubo ltal
Structures e detector Ketek®. A distancia da amostra ao detector é de 1mm, com
tempo de afericdo de 500s. Os parametros elétricos do tubo foram 55kV e 1,1mA.
Os ensaios foram feitos, majoritariamente, em quintuplicata %, e em ordem
aleatéria. A quantificacdo das é&reas dos espectros foram feitas por meio dos
softwares AXIL QXAS e PyMCA. Para obtencdo das areas dos picos no programa
AXIL QXAS ou WINQXAS, foi necessério criar subdivisdo dos arquivos de dados,
pois 0s espectros possuem 4096 canais, € 0 programa soO processa até 2048 canais.
Para que ndo fossem perdidas informac¢des, somaram-se niameros de contagens de
canais, dois a dois, sem repetir canais ja contados (ou seja, canal 1 somado ao

canal 2, canal 3 somado ao canal 4 até o canal 4095 somado ao canal 4096).

3.6 ANALISE DE OBJETOS HETEROGENEOS

Uma das aplicacbes importantes de EDXRF, como ja foi mencionado, refere-se a
analise qualitativa de objetos heterogéneos, dentre 0os quais se incluem obras de
arte, pecas arqueoldgicas, etc. No presente trabalho, classificam-se nesta categoria
o estudo de faiancas portuguesas e de camadas pictoricas de pinturas sobre tela ou
madeira, cujas metodologias sdo descritas a seqguir.

3.6.1 Andlise de faiancas portuguesas

Foram feitos espectros de 9 pecas ceramicas e 4 fragmentos do Instituto Portucale,
em Embu (SP), totalizando-se 58 espectros, em colaboragcdo com a restauradora

**Nos ultimos ensaios utilizou-se misturas de arranjos, com os tubos da Oxford de W e de Cre o
detector da Amptek. Com o tubo da Oxford se utilizou 50kV e 1,0mA, com o mesmo tempo de
afericéo (500s). O arranjo do detector da Amptek com o tubo da Ital Structures se mostrou mais
sensivel.

4 Os ensaios com a metodologia A utilizavam ensaios em triplicata. Da metodologia B em diante os
ensaios passaram a ser feitos em quintuplicata, pois melhorava sensivelmente os resultados.
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Elizabeth Kajiya e a equipe da Professora Marcia Rizzutto, do LAMFI-IFUSP. Estas
pecas sdo provenientes, em sua maioria, de fabricas da regido do Porto, em
Portugal, que surgiram no século XVIII, como descrito na Se¢éo 2.2.6 Foram feitos
espectros de pecas e fragmentos, tanto na camada esmaltada, que é
predominantemente branca, com eventuais elementos de cor azul, verde ou
amarela, como no corpo ceramico.

Todos os ensaios foram feitos utilizando-se o tubo Ital Structures e detector Ketek®.
Para cada ensaio o tempo de afericdo era de 500s, corrente em 0,5mA e tensao de
55kV, todas as amostras alinhadas a 7mm do detector e o angulo detector/Tubo a
459,

Os espectros foram ajustados pelo PyMCA, fornecendo areas e teores. Os espectros
também foram analisados por técnicas estatisticas multivariaveis®, que sdo o
Dendograma e a Andlise de Componentes principais, pelo programa Minitab 15 ©

explicados nos tépicos 3.6.1.1 e 3.6.1.2

3.6.1.1 Dendograma

Um dendograma é um diagrama que representa a hierarquiza¢do de categorias com
base no grau de semelhanca ou um numero de caracteristicas comuns. Resulta de
uma analise estatistica de um conjunto de dados, em que se emprega um método
guantitativo que leva a agrupamentos e a sua ordenacao hierarquica ascendente.
Para a andlise do conjunto de espectros, cada um dos 4096 canais do detector
representou uma variavel. Com o uso do Minitab 15 ©, que s6 pode analisar 998
varidveis para fazer um dendograma, retiraram-se 0s primeiros 129 pontos dos
espectros e agrupam-se os demais somado-os 4 a 4 (por exemplo, canais 130, 131,
132 e 133), sendo os dois ultimos canais (4095 e 4096) descartados.

% A andlise por técnicas estatisticas multivariaveis poderia também ter sido feito com outra
abordagem, utilizando como dados de entrada as areas fornecidas pelo PyMCA. Optou-se por utilizar
diretamente o espectro como entrada para se evitarem eventuais vicios de interpretagéo.
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3.6.1.2 Analise de Componentes Principais

A Andlise de Componentes Principais (ACP) é uma técnica para a compressao e
classificacdo de dados, que utiliza uma transformacao ortogonal linear (mudando
portanto o sistema de coordenadas) de forma que o primeiro componente principal
tenha a maior variancia possivel de dados, e cada componente seguinte tenha de
ser ortogonal ao primeiro componente principal com a maxima variancia (onde o
namero de componentes principais tem de ser menor ou igual ao numero de
variaveis).

Para a andlise do conjunto de espectros, cada espectro representou uma variavel.
Portanto, para a plotar a ACP no Minitab 15 ® ignoraram-se novamente os primeiros

129 pontos, sem nenhuma outra correcao.

3.6.2 Analise de Obras da Pinacoteca de Sdo Paulo

A identificacdo de pigmentos por EDXRF baseia-se principalmente na presenca de
alguns elementos caracteristicos, aliado a informacdes sobre a provavel época de
producdo da obra de arte, as preferéncias de seu autor, as matérias primas
disponiveis, etc®.

Entretanto, usualmente os artistas plasticos ndo utilizam pigmentos, mas sim
misturas dos mesmos. Além disso, é frequente que os artistas criam a camada
pictérica sobre uma camada de preparagdo, usualmente branca. Adicionalmente, a
espessura da camada pictorica quase sempre € pouco uniforme, e a superficie é
irregular. Finalmente, as pinturas usualmente s&o recobertas por uma camada de
verniz, também irregular.

Deste modo, é muito dificil fazer um modelamento adequado das camadas
pictoricas. Além disso, uma parcela grande dos elementos que compdem O0s
pigmentos (e, com certeza, 0s vernizes) tém numero atdbmico baixo, como

hidrogénio, oxigénio, carbono e nitrogénio, e ndo sdo detectados pela técnica.

%® Trabalho resultante de parceria com a equipe da Professora Marcia Rizzutto, do LAMFI-IFUSP.
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Por estes motivos, as andalises de camadas pictéricas por EDXRF sao
essencialmente qualitativas®’. Isto ndo significa, contudo, que elas ndo lidem com
nameros. Pelo contrario, como sera possivel ver mais adiante, a relacdo das areas
de diferentes picos de um dado elemento pode informar sobre a existéncia de uma
camada sobre 0 mesmo e, portanto, esclarecer se este elemento esta na camada
pictérica externa ou na base de preparacdo, ou mesmo determinar a espessura da
camada pictorica externa.

Entre as obras analisadas, encontram-se: “O Escritério de Ramos de Azevedo”,
“Infancia de Giotto”, “Nu Inacabado”, “Auto retrato”, “Hora da Musica”’, “A dama
Parisiense”, “Escrava Romana”, “Enlévement de Psyché”, “Madona”. Além disso,
foram analisadas as paletas de Almeida Junior e de Oscar Pereira da Silva.

Foram obtidos 246 espectros, dos quais 228 sdo das obras analisadas e desse
montante foram escolhidas duas obras para analise e discussdo, num total de 46
espectros: “Auto-Retrato” e “Hora da Mdusica”, ambas de Oscar Pereira da Silva,
autor mencionado na Secédo 2.2.6. No texto, essas duas obras seréo referenciadas
como “AR” e “HM” respectivamente. HM foi pintado em tela em 1901 e AR em
madeira em 1936. As analises de imagem foram feitas com o objetivo de revelar a

conservacao dessas pinturas e identificar o processo de criagao do artista.

Parametros operacionais na Pinacoteca

Um espectrdmetro EDXRF semi portatil com um tubo de raios-X da Ital-Structures
com anodo de W e um detector Ketec Si-Drift foram utilizados no museu.
Apontadores laser foram utilizados para se determinar a correta distancia de trabalho
— 7mm da amostra — e a regido a ser analisada. O raio-X incidente foi colimado com
um diametro de 1,5mm. O tubo foi operado a 55 kV e 0,7 mA, dando uma taxa
superior a 5000 contagens/s. Como mencionado, dos 246 espectros foram utilizados
apenas 46 para analise, sendo escolhidas apenas duas obras “Auto retrato” e “Hora

*” Deve-se mencionar, contudo, que os efeitos de matriz, eficiéncia do detector e absorcdo pela
atmosfera ndo foram completamente ignorados. Estes fatores foram envolvidos, por um lado, para o
calculo de fragBes relativas de massa pelo software Parametros Fundamentais do PyMCA. Estes
resultados ndo foram considerados como corretos, mas sim como guias para o uso qualitativo das
areas dos picos. Por outro lado, os efeitos de absor¢éo e reforgco foram considerados para estimar a
distribuicdo de Pb e Zn entre a camada de preparacdo e a camada exterior pictdrica.
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da musica”, nos quais serao referenciados como HM-1 até HM-23 e AR1- até AR-23,
respectivamente. As areas dos picos foram obtidas com o software PyMCA (SOLE et
al, 2007).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE QUANTITATIVA COM LIGAS METALICAS HOMOGENEAS
(MATERIAIS DO GRUPO A)

Como mencionado no Capitulo 1, o Grupo A corresponde a materiais homogéneos
cujos componentes estejam majoritariamente dentro do campo de deteccdo da
técnica, e para 0s quais seja necessario um resultado quantitativo. Os materiais
utilizados no Grupo A foram descritos na secéo 3.5.1 e compreende:
e Acos média-liga com teores relativamente elevados de Cr, Mo e W?®
e Acos baixa-liga (padrbes NBS)
e Ligas cobre-zinco-estanho-chumbo

Para a validacao do PyMCA, foram utilizadas as seguintes amostras:
e Acos baixa-liga (padrbes NBS)

e Liga comercial Al-Si

4.1.1 Validagao do programa ARA-LIHUEN

Os materiais certificados do Grupo A foram separados de acordo com a matriz
elementar. Para cada conjunto, considerou-se uma das amostras como
desconhecida e as demais como amostras-padrao, e comparou-se a composi¢cao

calculada para a amostra considerada desconhecida com sua composi¢do nominal.

4.1.1.1 Verificagdo da rotina central

Para a verificagdo da rotina central, foram feitas andlises de oito padrbées de agco com
teores relativamente elevados de Cr, Mo e W (Tabela 3.5), utilizando corrente de

8 As amostras de acos média-liga foram analisadas anteriormente a realizacdo do presente trabalho.
Para a presente validacao, utilizamos os arquivos dos espectros entdo obtidos. Estas amostras
haviam sido cedidas pelo Prof. Carlos Roberto Appoloni, da Universidade Estadual de Londrina, ao
Prof. Augusto Camara Neiva, orientador do presente trabalho.
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0,3mA, colimador de 4mm ou 1mm, angulos de incidéncia e deteccdo de 45° trés
diferentes distancias detector-amostra e cinco diferentes valores de tensao aplicada.
Apresentam-se resultados para 45kV (tempo de medida = 200s), colimador de 1mm,
distancia detector-amostra de 8mm.

A Figura 4.1 apresenta as intensidades tedricas obtidas para a linha Fe K-a pela
rotina central em funcéo do teor de Fe obtido por analise quimica convencional das
amostras de aco média-liga, e as compara com as intensidades experimentais. A
relacdo entre as duas intensidades corresponde ao fator de corregédo K. Observa-se
gue todos os valores experimentais sdo cerca de 5 a 10% superiores aos valores
tedricos, resultando um Knegio €m torno de 1,07. Observe-se, por exemplo, que as
intensidades dos picos de Fe nas amostras 2 e 5, que tém aproximadamente o
mesmo teor de Fe, sdo sensivelmente diferentes. Isto ocorre porque o restante da
composicdo € diferente (veja-se principalmente o teor de W) e, portanto, os efeitos
de absorcéo e fluorescéncia secundaria séo diferentes. Observou-se que o modelo
tedrico prediz exatamente o que se verifica experimentalmente, ou seja, uma
intensidade maior do pico de Fe para a amostra com maior teor de W (uma vez que

as linhas L do W provocam fluorescéncia secundaria na banda K do Fe).
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A Figura 4.2-a, por sua vez, compara as intensidades teéricas corrigidas pelo fator
de calibracdo médio com as intensidades experimentais. Observa-se um excelente
ajuste, com R? = 0,9968. Apenas para comparacéo, a Figura 4.2-b mostra 0 mesmo
tipo de grafico, mas com intensidades teédricas obtidas pelo método de correlacédo
linear simples, em lugar do modelo de Parametros Fundamentais. Observa-se que a
correlac&o obtida seria muito mais pobre (R*=0,6557).
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Figura 4.2— Intensidade calculada em funcdo da intensidade experimental para os acos média-liga. a) Pelo programa
“Intensidades”. b) Por correlacdo linear simples

4.1.1.2 Verificagdo da rotina “Desconhecidas”

Continuando a utilizar as amostras de aco média-liga para a validagdo do Ara-
Lihuen, tomaram-se algumas das amostras como padrées e outras como
supostamente desconhecidas, para verificar a rotina “Desconhecidas”. A Tabela 4.1
mostra, por exemplo, os valores obtidos para a amostra 3. Observa-se que 0s
desvios relativos entre as concentracdes obtidas por analise quimica convencional e
as obtidas a partir dos resultados experimentais e aplicagdo do software foram muito
pequenos para Fe e Mo (0,2%), razoaveis para Cr (1,2%) e pobres paraW eV (4,5 e
9,5%, respectivamente).

Tabela 4.1- Composicdes calculadas para a amostra 3, usando-se as amostras 1, 5, 6, 7 e 8 como padrdes

V Cr Fe Mo W
teor calculado (%) (A) 0,67 3,22 8521 4,86 6,05
teor certificado (%) (B) 0,74 3,26 8535 4,87 5,79
diferenca absoluta (C =B — A)) 0,07 0,04 0,14 0,01 -0,26
diferenca relativa (C/B) 0,095 0,012 0,002 0,002 -0,045

No caso do V, o desvio absoluto nédo foi muito grande (7%). Ou seja, 0 grande
desvio relativo deveu-se em parte a seu baixo teor nestas ligas. Para que o desvio
absoluto fosse ainda menor, deveria-se ter utilizado um maior fluxo de fétons e maior
tempo de medida, uma vez que, além do teor baixo, o0 V é um elemento
razoavelmente leve e que, portanto, apresenta um baixo rendimento féton/Auger.

No caso do W, contudo, o desvio absoluto foi relativamente alto (26%). N&o temos
clareza ainda do motivo para o desvio mais elevado observado com este elemento.

Uma hipotese € o fato de utilizar suas linhas La que apresentam menores
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intensidades que as linhas Ka, enquanto para os demais elementos utilizou-se linhas

K29

Na Figura 4.3, apresentam-se, para as amostras 1 a 8, as concentragdes calculadas

pelo programa Intensidades em funcdo das concentragcdes nominais, utilizando a

amostra 3 como padrdo. Observam-se bons resultados para Cr, Fe, W e Mo, ou

seja, inclinacdes préximas de 1,0 e valores de R? acima de 0,99 (com excecdo de

Fe, com R? = 0,94). Para V, contudo, embora o R? seja razoavel (0,97), a inclinacdo

aproxima-se de 2.
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Figura 4.3—- Concentracdo experimental calculada em
funcdo da concentracdo nominal (amostras de ago
média-liga, amostra 3 como padrdo).

** Outra hipétese seria a superposicéo de linhas de W do feixe incidente espalhado, uma vez que o
tubo tem anodo de W. Entretanto, ndo observamos picos de W em amostras isentas de W, com o

tubo da Ital Structures.
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4.1.1.3 Verificagdes em novas ligas

Acos baixa-liga (padrées NBS)

Como mencionado no Capitulo 3, foram analisados cinco padrbes NBS, cujas
composi¢cdes foram apresentadas na Tabela 3.3. A Figura 4.4 apresenta as
concentragbes calculadas pelo Ara-Lihuen em fungcdo das concentragfes nominais
(apresentadas na Tabela 3.4), para seis elementos dos padrdes NBS, utilizando-se a

amostra 4 como padrdo e as demais como supostamente desconhecidas.
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Figura 4.4— Concentracdo calculada pelo nosso programa em funcdo da concentracdo certificada (amostras de aco
NBS, amostra 4 como padréo)
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Observa-se um excelente acerto para Cr, Nb e Mo (inclina¢des iguais a 1,00), um
acerto um pouco mais pobre para Ni, V e Fe (inclina¢des iguais a 0,86, 1,17 e 0,80,
respectivamente), e resultados muito pobres para Ag e W. Estes resultados também
foram tratados pelo programa PyMCA (sem uso de padrdes) e estdo na sec¢éo 4.1.2.

Ligas cobre-zinco-estanho-chumbo

Na Figura 4.5, apresentam-se as concentracdes calculadas pelo nosso programa em

fungdo das concentragbes nominais, para todas as amostras listadas na Tabela
3.4.%
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Figura 4.5- Concentracdo calculada pelo programa “Intensidades” em fun¢éo da concentracéo certificada (amostras de
latdo e bronze BAS e IPT).
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Obteve-se inclinacdes e valores de R? préximos de 1 para os principais constituintes
das ligas (Cu, Zn, Sn e Pb). Para alguns dos elementos com teores baixos, o indice
de correlacdo foi bom, mas as inclinagdes foram distantes de 1.

% Como estas amostras tém diferentes origens e formas fisicas, seria inadequado escolher apenas
uma delas como padrdo. Por outro lado, teriamos um nidmero muito reduzido de amostras
supostamente desconhecidas se escolhéssemos mais de uma como padrdo e as demais como
desconhecidas. Assim, numa abordagem inicial, adotamos todas como padrfes (calculando assim os
fatores de correcdo) e todas como desconhecidas.
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4.1.1.4 Consideracgdes de carater geral

Embora tenha sido verificado que o Ara-Lihuen conduz a bons resultados, é
importante ressaltar que eles se aplicam somente a materiais homogéneos, e,
diferentemente do PyMCA, necessita de padrbes de calibracdo. Entretanto, por ser
um programa aberto e que apresenta todas as etapas intermediarias de célculo, ele
possui um caréter didatico importante, com maior flexibilidade que o PyMCA®!,

4.1.2 Validacao do programa PyMCA

Como mencionado o software PyMCA funciona através de parametros
fundamentais, e possui uma estrutura de célculo bem sofisticada, o que requer do
operador o maximo de informagdes possiveis.
Para validar a quantificacdo do PyMCA, todos os parametros possiveis foram
ajustados, incluindo a descricdo do espectro incidente. Assim como para o Ara-
Lihuen, amostras NBS foram analisadas, quantificadas e comparadas com o teor
certificado. Para esta anélise, utilizou-se o detector da Ketek® e o tubo da ltal
Structures®, de W. Além das amostras acima citadas, foi analisada uma liga de Al-Si.
Testou-se a validacao do software de trés formas:

e Comparagao dos resultados com teores de metais certificados, utilizando

todos os ajustes possiveis;
e Comparagao dos resultados com teores de metais em diferentes tubos;
e Comparagdo dos resultados com teores de metais em mesmo tubo com

distancia de andlise diferente.

31 Embora o programa PyMCA seja Open Source, em linguagem Python (linguagem que roda em
Windows, Linux, Unix, Mac OS X Java e Net virtual, gratuita para programacao inclusive para uso
comercial), os célculos matematicos que o programa executa sao muito complexos (no codigo fonte
da verséo 4.4.0 foram encontrados 270 arquivos de extensdo Py num montante de 504 arquivos)..



97

Acos NBS

Foram feitas andlises dos mesmos cinco padrées de aco NBS da validagédo do Ara-
Lihuen, utilizando tubo de W da Ital Structures, detector Ketek®, corrente de 0,3mA,
colimador de 1mm, angulos de incidéncia e deteccdo de 45° tensdo aplicada de
45kV, tempo de medida = 200s, distancia detector-amostra de 8mm. A correlagao

entre teor aferido e teor certificado pode ser observado na Figura 4.6.

Figura 4.6— Concentragdo calculada pelo programa PyMCA em funcdo da concentragdo certificada (amostras de aco

NBS).
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Os resultados foram excelentes para Ni, mas muito pobres para os demais
elementos apresentados na Figura 4.6. Deve-se destacar que o PyMCA
superestimou muito as concentragdes de elementos mais leves que Fe, como V e Cr
(inclinacdes de 2,9 e 3.2, respectivamente), que devem sofrer forte fluorescéncia

secundaria.

Liga Al-Si

Utilizou-se os tubos de W e Cr da Oxford® e o detector da Ketek®. Com o tubo de Cr,
as amostras foram feitas a 2 e 3 cm da amostra (para testar se o PyMCA usa
parametros de distancia para céalculos de teor) e a 0,2 cm com o tubo de W (para
testar se o0 PyMCA considera bem a radiagéo incidente). Todos os ensaios foram
feitos em quintuplicata, adotando-se o valor médio. Com o parametros de operacao,
0s tubos operaram a 0,3mA e 55kV, a 45° da amostra, durante 500s, com distancias

mencionadas. Os resultados estdo na Tabela 4.2.
Tabela 4.2 -Tabela andlises da liga de Al-Si

Tubo W Tubo Cr Tubo Cr
Elemento 0,2cm 2cm 3cm Valor certificado
Al 85,93%+3,26 87,14%=0,76 85,79%=0,69 85,15%
Si 12,99%+3,29 12,55%+0,40 12,31+0,65 12,35%
Mn 0,03%+0,10 0,01%+0,01 0,17%=0,01 0,17%
Fe 0,17%+0,05 0,10%+0,14 0,88%=0,15 1,01%
Ni 0,02%+0,03 0,01%+0,10 0,05%=0,11 0,44%
Cu 0,26%+0,03 0,09%+0,10 0,51%=0,02 0,59%
Zn 0,37%+0,03 0,11%+0,13 0,20%=z0,02 0,21%

Surpreendentemente para uma liga de aluminio®, a correlacdo (R? entre os valores
obtidos com o tubo de W (que, como ja discutido, € pouco adequado para excitar
elementos leves como aluminio) em relacéo aos valores certificados é de 99,98%. Ja
com tubo de Cr, respectivamente a 2 cm e 3cm, a correlagdo é de 99,99% e 100%.
A adocédo de um intervalo de tempo razoavelmente longo para as andlises (500s) foi
um fator que contribuiu para a obtencdo de um espectro de qualidade nas baixas

energias.

%2 Mesmo com um teor de cerca de 85% de aluminio em massa, o tubo de W conta poucas centenas
de fétons de aluminio para cada espectro, o que é muito baixo comparado a milhdes de fétons
guando o tubo adotado é de Cr. Mas mesmo assim 0 ajuste do PyMCA considerando o espectro
incidente é muito bom.
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4.2 ANALISE QUANTITATIVA DE PEQUENOS TEORES DE COBRE E DE ZINCO
EM BIODIESEL (MATERIAL DO GRUPO B)

Como mencionado no Capitulo 1, o Grupo B corresponde a materiais homogéneos
cujos componentes estejam majoritariamente fora do campo de deteccédo da técnica,
e para 0s quais seja necessario um resultado quantitativo dos elementos detectados.
No presente trabalho, este grupo foi representado por amostras de biodiesel
contendo pequenos teores de cobre e de zinco.

4.2.1 Ajuste dos espectros

Um espectro tipico é apresentado na Figura 4.7. Os picos dos elementos de
interesse, de cobre e zinco, sGo muito pequenos, como seria de se esperar. Em
contrapartida, o espalhamento Compton pelo 6leo e pelo metanol, € muito intenso,
especialmente acima de cerca de 10 keV
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Figura 4.7— Espectro de biodiesel com adicdo de 25ppm de Cu (espectrometro da Ketek®, que apresenta pico-
parasita de Zr em 15 e 17 keV). No detalhe Hf-L, Cu-K e Zn-K. As linhas finas verticais indicam trés picos de
Hf L e dois de Cu K.



100

No caso do detector da Ketek® aparece também um pequeno pico de héafnio, gerado
pelo colimador da janela do detector®®, préximo aos picos de cobre e de zinco. No
caso do detector da Amptek®, que utiliza um colimador multielementar, este
problema ndo aparece, como pode ser visto na Figura 4.8. Adicionalmente, com o
tubo de W da Oxford®, picos espurios da linha L do W atrapalham a anélise, o que
ndo é observado com o tubo de W da Ital Structures, nem com o tubo de Cr, também
da Oxford®.
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Figura 4.8— Espectro de biodiesel com adicéo de 25ppm de Cu (Amptek®, que ndo apresenta pico-parasita de
Zr). No detalhe Ni-K e Cu-K. Ensaio feito com tubo de Cr da Oxford® e detector Amptek®.

Em um primeiro momento, estas caracteristicas tornaram dificil o ajuste pelos
programa PyMCA, que, em virtude do pequeno numero de picos presentes,
frequentemente abandonava a calibracdo de energia proposta pelo usuario e
adotava alguma outra, muito afastada daquela. Por este motivo, nas experiéncias
iniciais, procurou-se utilizar também o programa AXIL, que ndo prevé mudanca
automatica de calibragdo, para verificacdo dos resultados. Posteriormente, adotou-
se também no PyMCA a opc¢ao de calibracéo fixa de energia (ou seja, pré-fixacdo do
zero e do ganho), quando necessario.

Nestas experiéncias iniciais, observou-se dispersdo de resultados para ensaios
diferentes com uma mesma solugdo. Em parte, esta dispersdo pode ser atribuida a
pequenas diferencas de posicionamento da superficie do liquido em relacdo ao

¥ A janela do detector é de zirconio. O hafnio é uma impureza usualmente presente no zirconio, em
pequenos teores.
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detector®®. Este fato é comprovado pela comparacdo entre as areas dos picos de
cobre e de zirconio®. Nos diferentes espectros de uma mesma solucédo-padréo, a
relacdo entre as areas destes dois picos se mantém muito mais estavel do que as
areas dos picos separadamente. Para a mesma solucao, a intensidade de ambos os
picos depende do percurso do feixe de raios X dentro da amostra, ou seja, da
geometria do arranjo. Assim, uma maneira de se compensar as diferengcas de

arranjo geométrico é utilizar a area do pico de zircénio como referéncia.

4.2.2 Comparacdo dos métodos de preparagdo das amostras

Como apresentado na Secao 3.5.2, utilizaram-se trés maneiras distintas de fazer a
preparacdo das amostras, denominadas Métodos A, B e C, respectivamente.

Resultados de experiéncias pelo método A

Como mencionado, nas experiéncias preliminares, a calibragdo foi feita com
amostras de biodiesel produzido no LEC, e com adi¢éo de cobre pelo método A (que
posteriormente foi abandonado). Observou-se uma grande dispersédo de resultados
para ensaios diferentes com uma mesma solugdo. Entretanto, ao se tragar a curva
utilizando-se valores médios para cada solucdo, na Figura 4.9, obtém-se um bom
ajuste linear, com uma reta quase perfeita (R?> = 0,9944) entre as areas e os teores
adicionados. Embora estes valores estejam afetados pelas distor¢cées mencionadas
na Secédo 3.5.1, € possivel estimar o teor original de cobre do biodiesel, dado pela
relacéo entre as duas constantes da equacao da reta obtida, corrigida, pela relacéo
volume total/volume do biodiesel. Como esta relacdo € varidvel, adotou-se o valor
médio do conjunto. A primeira relacdo forneceria um valor de 251 / 64 = 3,9 ppm
gue, corrigido, corresponde a 3,9 * 100/ 97 = 4,0 ppm.

% para liquidos, n&o é possivel utilizar o posicionador a laser. Assim, a posicéo da superficie do
liquido é ajustada visualmente.

% Como ja mencionado, o pico de zirconio é gerado pela janela do detector, construida com este
material, e sua intensidade depende do perfil intensidade versus energia do feixe que atinge o
detector. Nestes experimentos, 0 Zr nem atenua picos e nem os reforca.
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Figura 4.9- Curva de adicédo do cobre no Win-QXAS. O gréfico a esquerda corresponde a todos 0s pontos de
andlise e o da direita as médias dos pontos. Eixo das abscissas: teor de adi¢do de cobre (PPM) e eixo das
ordenadas a contagem de fétons de Cu.

Resultados com amostras-padrdo preparadas pelo método B

Amostras-padrao de biodiesel da Petrobrds com adi¢cdes de cobre e de zinco foram
preparadas da maneira B. Os resultados foram corrigidos com base na referéncia do
pico de Zr*®. Entretanto, na maioria dos casos esta correcdo foi pouco significativa,
pois as areas dos picos de zirconio variaram cerca de 10% de um valor médio, como

mostra a Figura 4.10.
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Figura 4.10- Contagem de fétons de Zr para cada um dos espectros (indicados arbitrariamente no eixo das
abscissas por um nimero de 1 a 147).

Desta vez, todas as andlises foram feitas em quintuplicata, eliminando-se, quando
necessario, um dos ensaios que desviavam em mais do que dois desvios-padrao.
As curvas de calibracéo para o cobre sado apresentadas na Figura 4.11, e para o

zinco na Figura 4.12. Tal como na Sec¢ao anterior, apresenta-se, para cada caso,

% Na auséncia de um pico exdgeno como o de Zr, pode-se inserir nas amostras um teor fixo de
algum elemento, cujo pico se esperara ter area igual para ensaios em condi¢cdes semelhantes. Isto foi
realizado, por exemplo, quando se usou o detector Amptek, que néo gerava picos espurios que
pudessem ser utilizados como referéncia. Neste caso especifico, utilizou-se a adi¢édo de cobalto.
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tanto um gréafico com todos os resultados com um gréfico com os valores médios

para cada solucao-padréo.
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Figura 4.11- Curva de adicédo do cobre. Eixo das abscissas: teor de adi¢do de cobre (PPM) e eixo das ordenadas a
contagem de fétons de Cu.
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Figura 4.12— Curva de adicdo do zinco. Eixo das abscissas: teor de adi¢do de zinco (ppm) e eixo das ordenadas a
contagem de fétons de Zn.

Resultados com amostras-padrdo preparadas pelo método C

Como ja mencionado no tépico 3.5.2.1, para se fugir da emulsdo, uma terceira
metodologia foi testada, que é a vaporizacdo do metanol a 70°C por 7 minutos.
Nesse terceiro caso, todo metanol se volatiliza e uma pequena fragdo do biodiesel
também, o que requer uma gravimetria bem apurada para a correcdo dos teores da
curva de adicdo. A escolha do tempo pode ser visualizada na Figura 4.13, que

mostra medi¢cdes acuradas de massa com o tempo.
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O procedimento de vaporizagdo do metanol gerou menores valores de dispersao do
gue o procedimento com o Método B, como visto na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Os desvios padrao observados com dois métodos de preparacédo diferentes, com espectrémetro com
tubo de Cr da Oxford® e detector Amptek®™®.

Area média Desvio padrdo%
Método B 2955 7.9
Vaporizagdo do metanol 3110 5.1

As curvas de calibracdo sdo analogas as exibidas anteriormente, e para o biodiesel
chegou-se a um desvio-padrdo de 0,9ppm com o método B e 0,8ppm com a

vaporizagédo do metanol.

Resultado final da comparacdo

Como, no método A, a concentracdo de cobre no metanol € mantida constante,
adicionando-se simplesmente diferentes propor¢cdes do metanol ao biodiesel, este
método € o mais simples. Com relagdo a caracterizacdo, contudo, surgem trés
dificuldades com este método:

e Teores de cobre ou zinco ja presentes originalmente no biodiesel resultarao
em contagens diferentes, pois a diluicdo do biodiesel € diferente para cada
amostra.

e O efeito Compton, que depende apenas da composicdo da matriz, sera
diferente para cada amostra.

e A atenuacéo fotoelétrica pela matriz sera diferente para cada amostra.

A primeira dificuldade ndo € importante: trata-se apenas de se fazer um calculo a
mais ao se adotar o método A. A segunda dificuldade, contudo, pode ser importante,
pois a eventual variacdo do efeito Compton com a variacdo da relacao
metanol/biodiesel fara com que a curva de fundo do espectro também dependa
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desta relagéo. Isto retiraria uma informacdo importante para a comparagao dos
espectros de diferentes solugdes pois, como vimos, a intensidade do pico de zirconio
pode ser utilizada como referéncia para compensar as diferencas de arranjo
geométrico, e esta intensidade depende da curva de fundo do espectro, que, por sua
vez, depende do efeito Compton. Contudo, ao estimar-se a variacdo do efeito
Compton com a relagdo metanol/biodiesel teoricamente, verificou-se que a diferenca
de comportamento é pouco significante. Na Figura 4.14, apresenta-se o coeficiente
total de atenuacdo e seus principais componentes (efeito fotoelétrico, espalhamento
inelastico e espalhamento Compton) para misturas de biodiesel e metanol nos dois

extremos: metanol quase puro, e biodiesel quase puro.

Biodiesel 0,001 metanol 0,999 Biodiesel 0,999 metanol 0,01

1.000
le-20

b= 10-a0

Mass Att. (cm2/g)
Mass Att. (em2/g)

e
L

?/

=2
-]

0.001 =

T
m il

T
2 15
= Erergy (keV)

= Cheront Mass At (omfgl  * Comphon Mags AlL (omi2ig) = Phote Hazs AL (on2ig) = Total Mass &t (omafg)

T
2l 15
Energy (kev)
= Coherent Mass Alr, (anig) = Compton Mass M. (em2/l = Photo Mass At (cmaig) = Tobal Mass 428, (enig)

Figura 4.14— Coeficientes de atenuacdo para metanol (esquerda) e para biodiesel (direita), supondo-se um
biodiesel de composicdo CigHs4O5 e densidade 0,88 g.cm® . O metanol (CH4O) possui densidade 0,79 g.cm™.
Quanto as cores das linhas: azul = atenuacdo de massa coerente; vermelho = atenuagdo Compton; verde = foto
atenuacdo de massa; rosa = atenuacéo total de massa (curvas obtidas no software PyMCA)

Embora o coeficiente de atenuacéo total do biodiesel se mostre um pouco diferente
daquele do metanol nas energias mais altas, este efeito se deve a diferencas no
efeito fotoelétrico (curva verde) e ndo nas duas curvas de espalhamento (azul e
vermelha). Assim, a variacdo da relacdo metanol/biodiesel devera ter apenas um
pequeno efeito sobre a curva de fundo dos espectros.

Em contrapartida, a diferenca de atenuacdo fotoelétrica nos dois casos cria
efetivamente uma absorcéo diferente, tanto do feixe incidente quanto dos picos
caracteristicos gerados, para diferentes relagdes metanol/biodiesel. Para metanol,
esta absorcdo é maior. Assim, as amostras-padrdo com maiores porcentagens de
metanol gerariam espectros nos quais 0 aumento do pico de cobre ou zinco néo
seria proporcional ao aumento correspondente do teor destes elementos nas

solugdes. Ou seja, a terceira dificuldade aventada pode ser efetivamente importante.



106

Deste modo, entre os Métodos A e B, a op¢éo deve recair sobre o B, que foi utilizado
para a maioria dos resultados obtidos. O Método C, por sua vez, mostrou-se
interessante e forneceu bons resultados, tendo sido adotado para a

complementacao dos resultados anteriores.

4.2.3 Resultados para amostras com teores desconhecidos de Cu e Zn

Os resultados da exposicdao de um, trés ou cinco dias das ligas de cobre ao
biodiesel, calculados com base na calibracdo apresentada nas secbes anteriores,
sdo apresentados na Tabela 4.4 e na Tabela 4.5. Podemos estimar os teores de
cobre e de zinco originais do biodiesel utilizado uma extrapolagdo da reta de
calibracdo. Os valores obtidos sdo exibidos na Tabela 4.4 como “6leo matriz”. A

Tabela 4.5 exibe resultados de EDXRF comparados a ensaios de perda de massa.

Tabela 4.4 - Resultados experimentais com Biodiesel Petrobras

Valores experimentais Cu total (PPM) Zn total (PPM)
Oleo Matriz 34,19 9,36
Amostra BPL - Z - 5d 39,1 39,4
Amostra BPET - Z - 5d 38,7 11,1
Amostra BPES - Z - 5d 40,1 44,6
Amostra BP - G31 -Cu 854,6 13,7
Amostra BP - G31 -L 463,0 194,7
Amostra BP - G31 -Z 39,0 8,6
Amostra BP - Est -1d 36,9 9,9
Amostra BP - Est -3d 39,1 8,1
Amostra BPET - Cu -1d 42,6 9,3
Amostra BPET - Cu -3d 52,2 12,8
Amostra BPET - Cu -5d 51,3 10,4
Amostra BPET - L -2d 41,6 10,6
Amostra BPET - L -3d 39,4 16,5
Amostra BPET - L -5d 44,0 10,8
Amostra BPES - Cu -5d 101,7 7,8
Amostra BPL - Cu -5d 1425 7,5
Amostra BPES - L -5d 149,4 22,1

Amostra BPL - L -5d 148,3 25,6
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Tabela 4.5 — Resultados de testes de corrosdo Biodiesel Petrobras B100 comparando resultados de EDXRF e de
perda de massa (AQUINO et al, 2012)

EDXRF de biodiesel Perda de espessura
(um/ano)
cobre latdo cobre latdo
Luz, 25°C 69 ppmCu 115ppm Cu 15ppmZn 5.8 22.0
Escuro,25°C 67 ppmCu 116 ppm Cu 12ppmZn 4.4 20.6
Escuro, 55°C 15ppm Cu 8 ppm Cu 1 ppm Zn .5 .6

Em todos os ensaios é possivel observar que o biodiesel é mais agressivo ao latao
do que ao cobre. Para amostras de biodiesel da Petrobras, a média global dos
desvios-padréo das quintuplicatas®’, tanto para Cu quanto para Zn, é de 0,9ppm.

A comparacao dos dois métodos de acompanhamento cinético, mostrada na Tabela
4.5, confirma a sensibilidade de ambos para as variagdes decorrentes das condi¢oes
de ensaio (temperatura e iluminagao), bem como coeréncia entre os dois.
Observa-se que os teores detectados sdo muito inferiores aos previstos para analise

pelos métodos ASTM descritos na Secgéo 2.2.6.

4.3  ANALISE QUALITATIVA EM MATERIAIS HETEROGENEOS (MATERIAIS
DO GRUPO C)

Como definido no Capitulo 1, o Grupo C corresponde a materiais heterogéneos,
eventualmente em camadas sobrepostas, cujos componentes de interesse analitico
estejam dentro do campo de detec¢do da técnica, e para os quais seja suficiente um
resultado qualitativo. No presente trabalho, enquadraram-se nesta classificacdo as
analises da camada esmaltada de ceramicas decorativas luso-brasileiras, feitas no
Instituto Portucale, e a andlise da camada pictérica de pinturas sobre tela ou

madeira, feitas na Pinacoteca de Sao Paulo.

%" Refere-se como média global dos desvios padrées a média desses desvios para todo conjunto
amostral.
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4.3.1 Resultados obtidos no Instituto Portucale

4.3.1.1 Espectros tipicos

Espectros tipicos sao apresentados nas Figuras 4.15 (esmalte branco), 4.16
(ceramica interna) e 4.17 (esmaltes coloridos). Observam-se fortes picos de chumbo
em todos 0s esmaltes, o que pode ser atribuido a branco de chumbo. Na ceramica,
como esperado, ndo se observa chumbo. Como também esperado, as diversas
ceramicas internas apresentam um grande numero de elementos, surgindo
diferencas significativas inclusive na mesma peca, como mostra a Figura 4.18. Esta
disperséo claramente impede que estes valores sejam utilizados para identificagéo
de origem. Os esmaltes coloridos também ndo eram bons diferenciadores, pois a
tinta colorida sobrepbe o esmalte branco em camadas de espessuras irregulares.
Assim, optou-se por procurar esta origem nos espectros dos esmaltes brancos.
Portanto, de todos os 47 espectros obtidos, apenas 0s quinze correspondentes ao

esmalte branco serdo apresentados.
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Figura 4.17- Espectros tipicos de esmaltes coloridos (sobre esmalte branco)
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Figura 4.18- Mesma ceramica da mesma pe¢a, com picos muito diferentes um do outro

4.3.1.2 Agrupamento de amostras

Adgrupamento pelas areas dos picos

Procurou-se reunir as diferentes pecas em grupos composicionais. Observou-se
gue, com base nas areas dos picos de Si, P, K, Fe, Ni, Cd e Sn, era possivel reunir
as pecas em grupos distintos, classificados em subgrupos que foram chamados:

Miral, Mira2, Baco, AS, fra, fragl, vaso e Dev. Observou-se que existiam apenas
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dois grupos com composicdes razoavelmente diferenciadas, e mais duas pecas
significativamente diferentes entre si e afastadas daqueles grupos>2.

A Figura 4.19 mostra estes grupos em graficos de pares de elementos (Ni/Si, Ni/P,
Ni/K, Ni/Fe, Ni/Cd e Ni/Sn). Para antimonio e chumbo, houve grande superposi¢cao
entre estes grupos, como mostra a Figura 4.20 (lado esquerdo). Para titanio e cobre,

a superposicao foi total, como mostra a Figura 4.20 (lado direito).
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Figura 4.19- Esmaltes brancos: pares Ni/Si, Ni/P, Ni/K, Ni/Fe, Ni/Cd e Ni/Sn
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Figura 4.20- A esquerda esmaltes brancos: par Sb/Pb e a direita Esmaltes brancos: par Ti/Cu

% Estas duas pecas sdo consideradas como originarias da Fabrica Devesas.
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Dendograma

A aplicacdo deste método aos espectros dos esmaltes brancos conforme descrito na

Secdao 3.6.1.1 forneceu a Figura 4.21.
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1 5 4 7 14 9 10 13 12 2 3 6 15 8 11
Observagao

Figura 4.21- Dendograma: todos os valores foram gerados e plotados pelo programa Minitab 15.

Os numeros que aparecem no dendograma correlacionados com a analise aparece
no Quadro 4.1, onde a cor vermelha é atribuida a letra A, laranja a B, rosa a C,

verde a D e azul a E.

Andalise de Componentes principais

A Figura 4.22 relaciona o numero de ordem de cada eixo com o valor proprio que lhe
esta associado. Essa curva evidencia uma estabilizacdo dos valores proéprios, e
entdo, no caso, s6 poderemos considerar as duas primeiras componentes, pois

existe estabilidade da segunda em diante.
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Scree Plot Analise Componentes Principais

16

14+

12

104

Eigenvalue

T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5] 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Niamero da Componente

Figura 4.22 — “Scree plot” referente a espectros de esmalte branco

O cosseno do angulo formado pelo vetor x(i), que da a posi¢do do individuo com o
plano considerado, é uma boa medida da qualidade de representacdo desse

individuo. O grafico da primeira componente pela segunda pode ser visualizado na
Figura 4.23.

Analise Componentes Principais (PCA)
0,504
100420aq
100419ac
100420
g 0,25+ 10042121
2 100420as
o 100420an
c
S 100421ag
5
S 0,004 — 100303ai
o] 100303aa
2 100421ab
ag), 10030320
100421am
@ -0,257 100303ar
100303ag
100303am
-0,50- T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Primeira Componente

Figura 4.23— Primeira Componente versus Segunda Componente com um segmento de reta apontando para

origem de valor (0,0). Note-se que o valor da Primeira Componente € finito e praticamente constante no valor
aproximado de 0,26.

Nas componentes principais, a primeira componente € simultaneamente a direcdo
de maior variancia e melhor reta “ajustada” que minimiza a distancia média entre os
pontos. Verificou-se que ela é praticamente uma constante com valor aproximado de

0,26. Este fato pode ser atribuido a grande similaridade entre os diversos espectros
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obtidos com o esmalte branco. A Figura 4.24, por exemplo, mostra espectros muito
semelhantes obtidos em pecas originais de fabricas dferentes.

\ ---100419ac -7 globo engastado - branco

|
|
ll | ——100420ag - 10 globo Miragaia - brance
\

«J u\ww W

log contagens (escala arbitraria)

energia (keV)

Figura 4.24—- Comparacao de espectros correspondentes a pecas de diferentes origens

O quadro 4.1 fornece a comparacéo das trés metodologias utilizadas: dendograma,
classificacdo pelas areas dos picos e Analise de Componentes Principais. O nimero
atribuido ao dendograma é da sequéncia de andlise, o niumero atribuido ao ACP é o
da sequéncia (em ordem decrescente de cosseno de angulo) da saida do minitab.
Pelas andlises estatisticas, notou-se, assim como na classificagdo pelas areas dos
picos, que existem dois grandes grupos englobando as fabricas. Portanto, as trés
metodologias utilizadas foram relativamente coerentes. No dendograma, o
agrupamento E € composto exatamente por quatro pecas cuja origem ja despertava
duvidas a partir do agrupamento por teores, como 100421am e 100303ai (possiveis
restauros), e 100420as e 100420an (possivelmente brasileiras).

% Na realidade, foram observadas pequenas diferencas localizadas entre espectros, que permitiram,
por exemplo, a elaboracdo da Figura 4.19.
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N.° no
dendogra | Classificagao Atribuicao Valores Espectro Descricéo
ma pelas areas dendograma | decrescentes de (.asc)
dos picos angulo (PCA)

10| Mira 1 B 1 100420aq 10 globo Miragaia
7| SA B 2 100419ac 7 globo engastado
9| Mira 2 B 3 100420ar 10 globo Miragaia

14| Dev B 4 100421al 14 Balaulstre Dev

13| SA B 7 100421ag 13 Ledo Sto Antbnio

11| Baco E 5 100420as 11 Bacho - brasileiro?
8| vaso E 6 100420an 9 vaso Il — brasileiro?
6| fra E 8 100303ai 5-1 esmalte — restauro?

15| Dev E 12 100421am 14 Balaustre Dev - restauro?
4| fra A 9 100303aa 4-3 esmalte

12| SA C 10 100421ab 12 Inverno Sto Antbnio
1] fral A 11 100303a0 1-1 esmalte
5] fra A 13 100303ar 4-4 esmalte branco
3| fra D 14 100303ag 3-1 esmalte na face plana
2| fra D 15 100303am 2-2 esmalte branco

Quadro 4.1 - Comparagéo das trés metodologias utilizadas

E interessante notar que as duas analises estatisticas consideram como proximos os
espectros 100420agq e 100420ar, que tinham ficado afastados entre si no
agrupamento por teores (e portanto tinham recebido classificacbes diferentes,
“miral” e “mira2”), embora provenientes da mesma peca.

Apresentar os resultados obtidos como uma analise certificadora ndo é adequado,
devido ao baixo conjunto amostral. As andlises por agrupamento por teor,
dendograma e Andlise de Componentes Principais se mostraram como
complementares para diferenciagcdo das fébricas, sendo que, nas duas Ultimas
analises, o espectro foi analisado diretamente, sem sofrer, portanto, nenhuma

interferéncia subjetiva do processo de ajuste pelo PyMCA.

4.3.2 Resultados obtidos na Pinacoteca

4.3.2.1 Introducéo

Com base nos estudos do sfumatto da Monaliza realizada por Laurence de Viguerie
et al (2010), primeiramente simulou-se o efeito do chumbo encoberto por outros
materiais. A simulacdo teorica baseia-se no efeito de uma camada de manganés
sobre o espectro do chumbo. Na Figura 4.25, apresenta-se o efeito da presenca de

camadas de manganés de diferentes espessuras sobre o espectro de chumbo puro,
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a partir do programa criado em nosso laboratério, porém o pico de Mn nao aparece,

para focar melhor o chumbo.
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Figura 4.25 - Simulagéo do programa Ara-Lihuen para um espectro de chumbo sob camada de manganés, sendo

M, Lae Lb linhas do Pb (ondea= o e b = p).
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Para confirmacédo dos resultados tedricos, foram obtidos espectros de chumbo puro
recoberto por papel de aluminio, representado pela Figura 4.26-a, analisando
diferentes espessuras. A Figura 4.26-b apresenta as areas totais das familias de
picos L1 e L3. Observa-se que, como esperado, ambas as intensidades decrescem
com o0 aumento da espessura do aluminio. Este decréscimo, em si, contudo, pouco
nos informaria sobre a posicdo do chumbo em uma tela real, uma vez que a
intensidade total do espectro € muito variavel em um sistema tdo heterogéneo
guanto este. Assim, 0 que nos interessa € a relacdo entre as intensidades, o que &
apresentado na Figura 4.26-c. Nesta figura, observa-se claramente que a area dos
picos M decresce mais que as areas dos picos L1 com o aumento da espessura. As
Figuras 4.27-a e 4.27-b mostram o mesmo efeito para as relagcées L3/L1 e L3/L2,

respectivamente.

A

Al

Pb

o = R

% logPb-L1-area

0.01

log (area)

0.001

Pb-M-area / Pb-L1-area

(@)

0.0001 + T T T T |
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

3 ‘ O logPh-M-area
0

0.01 0.02 0.02 0.04 0.05 espessura da camada de aluminio {(mm)
espessurada camada de aluminio (mm)

Figura 4.26— a) Arranjo experimental para simulagio de camadas superpostas ao chumbo; b) - Areas Pb-L1 e Pb-M
em funcdo da espessura de aluminio;c) - Relagdo Pb-M/Pb-L1 em func¢éo da espessura de aluminio

16 4 254
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relagdo de areas Pb-13 / Pb-L2
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espessura do aluminio [mm)

espessura do aluminio [mm)

Figura 4.27- a) - Relacdo Pb-L3/Pb-L1 em funcéo da espessura de aluminio; b) Relag¢do Pb-L3/Pb-L2 em funcéo da
espessura de aluminio
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Observa-se que, para a primeira relacdo, M/L1 (Figura 4.26-c) altera-se mais
sensivelmente nas menores espessuras de aluminio, enquanto a relacdo L3/L1
(Figura 4.27a) se altera apenas em espessuras maiores, e a relacdo L2/L1 (Figura
4.27b) se altera em todas as espessuras. Devemos assinalar, contudo, que estes
efeitos serdo diferentes para camadas compostas por outros elementos em lugar do
aluminio, uma vez que eles dependem basicamente das curvas de atenuacdo
destes elementos em funcao da energia.

Todos os espectros obtidos em telas de pintores brasileiros do final do século XIX e
inicio do século XX apresentam fortes picos de chumbo. As intensidades dos picos
L1 e L3 destes 246 espectros sdo apresentadas na Figura 4.28. O grafico apresenta
uma linha tedrica correspondente a uma relacdo L3/L1 igual a 13,08, que
corresponde a um pigmento branco de chumbo puro presente na superficie. Na
Figura 4.29, apresenta-se um histograma da distribuicdo da relagdo L1/L3. A linha
vertical vermelha indica novamente a relagdo esperada na superficie, 13,08. Os
resultados experimentais, apesar de sua razoavel dispersao, podem ser divididos em
trés grupos, como assinalado na Figura 4.28: a) Relagdes L3/L1 claramente
inferiores a 13 (inclinacdo 8,8 e R?*= 0,972); b) Relacdes L3/L1 em torno de 13
(inclinacdo 12,3 e R?*= 0,983); c) Relagbes L3/L1 claramente superiores a 13
(inclinacdo 19,5 e R?*= 0,9716).

1800000
16000040 »
A
1400000 y=19.461x + 38130 et
RY=0,9199
1200000 P ¥ =12 3040-2701
® 1000000 . jﬁ . RY=0.983
N @ @ .
» 800000 o /0 dekh
2 600000 # (’fy Wty -
# A
100000 P ’fé/ y=8.8407x - 16741
200000 -/ aoe”" Ri=0.9716

0

20000 40000 60000 S0000 100000 120000 140000 Figura 4.28- Areas Pb-L3
em funcdo das areas Pb-L1
para todos o0s espectros
obtidos na Pinacoteca

Pb-L1-area

Os dois primeiros grupos podem ser associados, respectivamente, a branco de
chumbo predominantemente na camada subjacente, e a branco de chumbo

predominantemente na camada pictérica externa. O terceiro grupo (relacdes
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superiores a 13) ndo atende a este modelo simples, mas pode ser justificado por
absorcdo inesperadamente alta dos picos L1 nestes espectros ou excitagéo
inesperadamente alta dos picosL3.

90
80
70
" 60 A\
g /\
b A
* 30
20 l
Py SN
0 5 10 15 20 25 30 . i L
S Figura 4.29- Histograma de frequéncia da
L/ P relagdo Pb-L1/Pb-L3 para todos os espectros da

Pinacoteca

4.3.2.2 Estudo detalhado de duas obras

Para um estudo mais detalhado, escolheram-se apenas duas obras (46 pontos de

analise), apresentadas na Figura 4.30.

Figura 4.30- Fotografias dos quadros com os pontos analisados por EDXRF: Hora da Musica (HM) & esquerda,
Auto Retrato (AR) a direita.
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Todos os 46 espectros obtidos nestes quadros apresentam picos Pb-L e Zn-K muito
fortes, que representam, em média, 79 e 19%, respectivamente, da area média de
todos os picos. Eles podem ser atribuidos principalmente a pigmentos brancos, os
guais podem se encontrar presentes tanto em uma sub-camada de preparagéo
como na camada externa, possivelmente misturados com outros pigmentos.

Embora com picos muito menores, outros elementos sao claramente observados,

como pode ser visto na Figura 4.31.
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Figura 4.31- Exemplos de picos fitados. Linha escura: fitting; linha cinza: experimental.

Os picos mais importantes, em termos de area, sédo Fe, Hg, Cd, Ba, Ca, Cu, Sr, Co e
As, conforme pode ser visto na Tabela 4.6. A distribuicdo dos elementos em cada

um dos espectros € muito diferente, e é retomada nos Quadros 4.2 e 4.3.

Tabela 4.6 — Areas maximas dos picos K e L dos 46 espectros

Elemento Contagens Elemento Contagens Elemento Contagens Elemento Contagens

Zn-K 2358422 Fe-K 54296 Co-K 17410 Sr-K 8520
Pb-L 2002221 As-K 18397 Cd-K 15364 Ca-K 6293
Hg-L 190512 Ba-L 17713 Cu-K 14021 S-K 3495
Mn-K 3114 Cr-K 1643 Mo-K 386
Ni-K 2944 Br-K 1610 P-K 362
Se-K 2176 Sn-K 938 Sh-K 350
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O Quadro 4.2 classifica as regides analisadas em oito grupos, de acordo com a cor
predominante, e apresenta qualitativamente as areas médias dos picos observados

em cada grupo. O RGB médio de cada grupo de pontos é também apresentado™.

Cor (médiaRGB) | X < S e e T R B B R B e B I I I (VA
e pintura (HM ou AR) S g 2|3 |a|8|3|5|8|2|5|6|6|8|2|am
AZUI HM 5 XXXXX XXXXX *kk *% * * *kk *% *kk *kk * *
(69/78/82) AR 9| XXXXXXX| X ok L B B D * | ox
Branco HM 3| XXXXXXX | XXXXX | ** * o * S
(144/143/133) AR 1| XXXXXXX | XXXXX | * * ok * *
marrom HM 5| XXXXXXX | XXX | %% [ =« | o [ = * * * *
(93/76/54) AR 2| XXXXXXX| X X i D * W | x| ox
pele HM 3] XXXXX [ XXXXX | # [ o | % ] #x x| o
(111/94/75) AR 4| XXXXXXX | XXX | wx* x| | e * L
preto/cinza HM 4] XXXXXXX | XXX X e N o *
(40/33/26) AR 4| XXXXXXX | XXX | ** * L M *
vermelho HM 2] XXXXX [ XXXXX | = [Xxx]| = [ * N R
(95/71/57) AR 2| XXXXXXX | XXX | wx* S D Ml B B L I I *
verde (115/106/60) HM 1| XXXXXXX | XXXXX | ##xx | = |+ | = S * o
amarelo (115/110/95) AR 1] XXXXX [ XXXXX | ** s * R
contagens codigo contagens codigo contagens codigo Tn- numergrgsoespectro no
Acima de1000000  XXXXXXX 3110%20200"" X 1000 a 3162 o
316227 a 1000000  XXXXX 10000 a 31622 Fkk 316 a 1000 *
100000 a 316227 XXX 3162 a 10000 *kk

Quadro 4.2 — Areas médias de picos importantes classificados pelas cores predominantes (medidas de médias de
quadrados de 11x11 pixels). Valores da tabela sdo médias dos pontos de cada grupo

Algumas observagfes gerais podem ser feitas sobre o Quadro 4.2: a) o Zn é muito
forte em todos os grupos de ambas as pinturas*'; b) o Pb também é muito forte, em
muitas regifes, mas ha claras diferencas entre as regides e, especialmente, entre 0s
dois quadros®; c) Fe, Cd, Ba e Ca apresentam picos razoavelmente grandes na
maioria das regides de ambos os quadros (porém com diferencas nitidas entre as
regides), enquanto que os elementos restantes sdo presentes em picos razoaveis
apenas em algumas cores.

O Quadro 4.3 lista para cada elemento importante (ou grupo de elementos), o
espectro especifico onde os seus picos séo fortes, correlacionando esta informacao
com possibilidades de pigmentos.

“® Embora os valores RGB néo possam ser considerados como absolutos, uma vez que dependem da
configuragdo da iluminagéo e da camera, eles foram usados como controle interno.

* Existe apenas um espectro, a partir de uma regiéo de branco, HM-10, que mostra um pico muito
menor de Zn. Este fato ndo € evidente a partir do Quadro 4.2, devido ao fato que séo utilizados
valores médios.

“Em AR, a quantidade de Pb é muito menor do que no HM, especialmente nas regides azuis e
castanhas.



Elemento | Espectros com picos fortes | Espectros com picos fortes Possiveis pigmentos
de cada element em HM de cada element em AR
Zn Todos (exceto no HM-10) Todos (porém, em azul, ZnO (branco de zinco) *
menos intenso que em
HM)
Pb Todos Todos (porém menos intenso | 2PhCO3.Pb(OH), (branco de chumbo) **
que em HM,
especialmente em azul e
marrom)
Fe HM-1,2,3,6,9 (marrom) AR-9,10 (marrom) Preto: Preto de Marte (PBk-9),
HM-19,20,21,22 (preto) AR-11,12,13,14 (cor de pele) magnetita, preto de espinélios de Fe
HM-7 (vermelho) AR-8 (vermelho) Amarelo, Vermelho e Marrom de 6xidos
HM-16 (verde) de Fe
Verde de Hooker, C;0HgFeN;Og.Na
Umbra Crua ou Siena (Marrom)
Cd-Ba |HM-1,6 (marrom) AR-9 (marrom) Amarelo CdSBaSO, (PY-35:1)
(low Hg,Se) | HM-7 (vermelho) AR13,14 (cor de pele) Amarelo CdSZnBaSO, (PY-37:1)
AR-8,15 (vermelho)
AR-7 (amarelo)
Cd-Ba-Hg |HM-3 (marrom) Vermelho CdS.xHgS.BaSO,
(v. th ****) Laranja CdS.xHgS.yBaSO,
Cd HM-20,21,22 (preto para Amarelo CdS (PY-37)
(baixo Ba, marrom)
Hg, Se, Cr) | HM-2 (marrom)
Ba HM-8 (cor de pele) AR-5 (azul)(+ Sr) Branco BaSO, ***
(baixo Cd) | (+ Cu, As, Sr, S) AR-18 (azul)(+Mn, Sr, Sn) | HM-8: Roxo chinés, BaCuSi,Og
AR-18: Azul BaMn0O,BaSO,
Ca Todos Preto Marfim, C.xCaPO,
CaCOj; (camada de preparacdo)
Cu-As HM-13,18, 23 (azul) Verde de Scheele, CUHAsO;
HM-8 (cor de pele) Verde Paris, Cu(C;H30,),:3Cu(AsO,),
Hg HM-7, 17 (vermelho) Vermillion, vermelho, HgS
(baixo Cd) | HM-3 (marrom)
HM-18 (azul)
HM-11 (cor de pele)
Co HM-14 (azul)(sem Sn/Cr) HM-14: Azul de Thénard, CoAl,0,
HM-13 (azul)(+Sn) HM-13: Azul certleo, Co0.n(Sn0O,)
Sr HM-13 (azul) Amarelo limao SrCrO,

HM-8 (cor de pele)

Branco SrS
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* Zn também pode estar em pigmentos como: Verde C00.Zn0O / Laranja 4Zn0.K,0.4Cr03.3H,0 / Amarelo CdSZn / Amarelo CdSZnBaSO,
/ Branco de lipoténio BaSO, + ZnS
** Ph também pode estar em pigmentos como: Laranja PbCrO4 + PbO / Amarelo Pb;(ShO,), / Amarelo PbCrO4/ Amarelo de Néapoles
Pb(SbOs),/Pb;(Shs04),
** * Qutros pigmentos de Ba sem Cd: LaranjaBaCrO, / Azul chinés, BaCuSi;O0 / Branco de lipoténio BaSO4 + ZnS
** ** Devemos também considerar a possivel presenca de vermelho puro de cadmio, CdS

Quadro 4.3 — Alguns possiveis pigmentos relacionados a picos fortes

Deve-se comentar, contudo, que o0s pigmentos sugeridos no Quadro 4.3 néao

necessariamente combinam com a cor predominante da regido analisada. Algumas

vezes, isto ocorre porgue 0 mesmo espectro pode ser listado em dois ou mais

campos do quadro, 0 que sugere uma mistura de pigmentos sem uma

predominancia claramente definida. O mais importante, porém, é que o Fe é muito

forte em varios espectros, e por isso € possivel que 0s pigmentos que contém este

elemento — e que podem ter varias cores — tenham uma forte influéncia sobre o

resultado da cor.
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Assim, a principal observacdo que se pode fazer sobre o Quadro 4.3 é que o Fe est4
presente em muitas regifes diferentes das pinturas e € dificil atribui-lo a um Unico
pigmento, uma vez que ele pode estar presente em pigmentos de cor azul,
castanha, vermelha, verde e preta, e assim para cada regido surgem diferentes
possibilidades. Nas regides pretas, contudo, pode-se claramente supor que o Fe
vem realmente de um pigmento preto, como Preto de Marte, magnetita ou espinélios
pretos de ferro (que deverdo apresentar também Cr, Cu, Mn ou Ti).

Podem-se fazer também outras observacfes: a) como Cd pode estar presente em
um numero de diferentes pigmentos, alguns dos quais com Ba, alguns com Ba e Hg,
e alguns sem Ba, foi conveniente explicitar separadamente estas trés situagdes no
Quadro 4.3; b) como existem também pigmentos de cadmio com Hg, Se e Cr, uma
observacédo foi feita lembrando que apenas pequenos picos desses elementos
estavam presentes nos espectros listados; ¢) do mesmo modo, foi importante
distinguir espectros com Ba alto e baixo Cd; d) todos os espectros com alto Cu
(quatro espectros) também apresentam alto As, e vice-versa; €) poucos espectros
apresentam alto Co ou alto Sr; f) espectros de AR néo apresentam picos fortes de
Cu, As e Hg; g) Ca é forte em mais espectros de AR, e ausente ou muito fraco em

todos os espectros de HM.

Pb na camada externa e na camada interna de preparacao

Como j& comentado na Secdo 4.3.2.1, era importante procurar esclarecer se 0s
picos de Pb provinham apenas da camada pictérica externa ou provinham também
de uma eventual camada de preparagao subjacente. Uma abordagem inicial, para
todo o conjunto de 246 espectros, ja foi discutida na sec¢édo 4.3.2.1. Desta vez, em
lugar da relagéo Pb-L3/Pb-L1, optou-se pela relacdo Pb-M/Pb-L. Para baixos teores
de Pbh, este método ndo é adequado, pois a incerteza de areas de Pb-M podem ser
muito elevadas, mas para os picos de Pb fortes este estudo é adequado. A Figura
4.32 (assim como a Figura 4.28), mostra Pb-M vs Pb-L para o conjunto de
espectros obtidos nestas duas pinturas. Os espectros podem ser separados em trés
grupos, correspondendo, respectivamente, a razdes de Pb-M/Pb-L 0,0034, 0,0170 e
0,0445. A primeira deve corresponder a presenca de Pb essencialmente na camada
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inferior, a terceira para a sua presenca essencialmente na camada externa, e o

segundo a uma distribuicdo mista.
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Figura 4.32— Areas de Pb-M versus Pb-L em todos os 46 espectros. Esses grupos foram selecionados de acordo
com o coeficiente angular (Pb-M/Pb-L): abaixo 0,008 (losango), entre 0,008 e 0,04 (triangulo), e acima de 0,04
(circulo cheio). Alguns espectros ndo considerados para o fitting sdo identificados com circulos ndo preenchidos.
Insercdo: proporcdo Pb-M/Pb-L de todos os espectros de ambos os quadros (eixo horizontal: sequéncia arbitréria
dos espectros, ordenados pelo aumento da razéo Pb-M/Pb-L).

Observa-se que o primeiro grupo é constituido essencialmente por espectros obtidos
em HM (70%), enquanto que o terceiro grupo é constituido principalmente por
espectros obtidos na AR (83%). Coerentemente, a propor¢cdo média de Pb-M/Pb-L
HM é de 0,014, enquanto que para a AR é 0,030. Pode-se supor, portanto, que a
utilizacdo de pigmento branco de chumbo na camada interior foi mais intensa em

HM, enquanto na AR ele foi utilizado principalmente na camada externa.
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5 CONCLUSOES

5.1 SOFTWARE ARA-LIHUEN

As rotinas de manuseio e organizacdo de dados do programa Ara-Lihuen
mostraram-se de grande valia, economizando tempo e garantindo homogeneidade
para organizacéo de banco de dados.

Quanto a parte quantitativa do programa, essa é bem acurada, mas ainda analisa
somente materiais homogéneos, necessitando de padrées de calibragdo. Assim, a
quantificacdo do Ara-Lihuen possui um carater mais didatico do que utilitério, por ser
aberto e mais simples que o PyMCA.

5.2 SOFTWARE PYMCA

O software PyMCA, desde que seja rigorosamente configurado, consegue
satisfatoriamente fazer analises quantitativas de qualidade de materiais homogéneos

e analises semi-quantitativas de materiais heterogéneos.

5.3 BIODIESEL

Observou-se que EDXRF é uma técnica adequada para identificar e quantificar
cobre e zinco no biodiesel, em teores superiores a cerca de 1,8 ppm. Tubos de W,
apesar de fornecerem excitagdo mais forte na banda de absorcdo de Cu-K, podem
apresentar problemas, se os picos W-L dispersos forem fortes e alcangarem o
detector, porque eles se sobrepdem com picos Cu-K. Em nossos espectrometros,
isso ndo foi um problema com o arranjo que utiliza o tubo de W da Ital-Structures,
que gerou picos W-L fracos nos espectros.

Com o detector Ketek®, os picos de Hf-L provavelmente originados a partir do
colimador de Zr se sobrepde com picos Cu-K. Um cuidadoso processo de ajuste, no

entanto, permite que areas de Cu-K possam ser bem determinadas, como concluido
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a partir dos desvios-padréo e das boas correlagcdes entre as areas e 0s conteudos
de cobre.

Também pode-se concluir que os dois detectores podem ser usados para a
finalidade de se discriminar Cu e Zn em biodiesel. Ainda mais, o detector da
Amptek®, mais moderno, possui menores valores de FWHM e um menor desvio
padrédo nas medidas.

Observa-se, também, que a preparacdo de amostras de calibracdo deve ser feita
com muito cuidado. Como um liquido polar é necessario para uma boa distribuicdo
de cobre adicionado no biodiesel, é necessaria uma emulsdo homogénea, ou a
eliminagcdo do liquido polar do biodiesel antes dos ensaios, levando o cobre
adicionado a ser homogeneamente disperso no biodiesel. Em nossos experimentos,
a evaporacdo do metanol leva a resultados com menores desvios-padréo.

Por fim, os resultados das amostras de biodiesel com Cu desconhecido e Zn foram
sensiveis as variaveis de ensaio e foram coerentes com os resultados de perda de

peso.

5.4 FAIANCAS PORTUGUESAS

Foi possivel classificar em dois grupos a maioria das ceramicas decorativas
analisadas no Instituto Portucale, com base nos teores de Si, P, K, Fe, Ni, Cd e Sn
no esmalte branco. Duas ceramicas, ambas atribuidas a Fabrica Devesas, ficaram
fora destes grupos e também distantes entre si.

Complementarmente, a Analise de Componentes Principais e o dendograma
mostram a mesma segregacao de grupos, com algumas diferencas. Portanto, € licito
pensar que em um conjunto amostral onde ndo se conhecem origens, comecar pela
analise prévia dos componentes principais e pelo dendograma é uma forma
adequada de diferenciagéo, inclusive pela rapidez de sua aplicacdo. Porém, a
analise com teores é também de fundamental importancia para diferenciacéo, pois
espectros muito diferentes podem estar num mesmo agrupamento, como foi 0 caso

do Balaustre Devesas.
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Confirmou-se a viabilidade da analise qualitativa por EDXRF para a caracterizacao
de bens culturais com camadas superficiais heterogéneas contendo elementos fora

da faixa de deteccédo da técnica.

5.5 ANALISE DE OBRAS DA PINACOTECA

Embora os picos de Zn e Pb correspondam a 78% da média areas dos picos K ou L,
varios outros elementos podem ser claramente identificados e ajustados nos
diferentes espectros obtidos na Pinacoteca.

Na andlise detalhada da Hora da Musica e do Auto-Retrato, diferengcas muito nitidas
entre as regides e entre os dois quadros foram observadas. Para o Zn, ndo ha
diferencas claras entre os dois quadros. Para o Pb, observou-se uma menor
guantidade em AR do que no HM, especialmente nas regides azuis e castanhas. Fe
apresenta picos fortes e esta presente em muitas regiées diferentes das pinturas.
Portanto, ndo deve ser atribuido a um Unico pigmento, mas sim a compostos de Fe
de cor preta, amarela, vermelha e marrom, assim como a compostos contendo
outros metais, como Verde de Hookers e Azul da Prassia. Pigmentos com fortes
picos de Hg foram encontrados apenas em HM. Em AR, as regifes mais vermelhas,
os tons de pele, bem como as regides de castanho e azul, apresentaram elevados
picos de Cd e Ba, sugerindo o uso de pigmentos de Cd-Ba. Pigmentos de Cd sem
Ba e de Ba sem Cd, no entanto, devem ter sido também utilizados em outras
regides. Em HM, pigmentos de Cu-As provavelmente foram utilizados. Em AR, picos
de Cu e As séo fracos.

Concluiu-se ainda que a distribuicdo de Pb entre a camada exterior e uma camada
interior de preparacdo é muito diferente nas duas telas. Em HM, a razdo Pb-M/Pb-L
de area é menor, em muitas regifes, do que em AR, sugerindo que no inicio do
século (HM), o autor utilizou mais branco de chumbo na camada de preparagédo do

gue nos anos trinta (AR).
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