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Resumo

No acervo que compdem o patrimdnio cultural, h4 muitos utensilios, obras de
arte, monumentos, etc., que sao feitos de metais. Mas dentre os diversos metais
existentes, o cobre possui uma posicdo de destague na historia, pois este foi o
primeiro utilizado pela humanidade. Os metais quando expostos a atmosfera podem
sofrer processos de corrosdo, o que pode comprometer um artefato historico. No
cobre e suas ligas, o produto dos processos de corrosdao é denominado patina. O
estudo das patinas e das ligas que compde a matriz, no qual a patina se forma, € de
fundamental importancia para a compreensao dos processos de corrosdo. Com esta
informacdo, puderam-se determinar as melhores técnicas de conservagdo e
restauracdo que devem ser aplicadas. No presente estudo utilizou-se patinas
artificiais, que ja sdo amplamente conhecidas, e possibilitam a simulacdo de patinas
naturais, além de ser possivel utiliza-las na recolocacdo de patinas que fora
removidas e/ou perdidas de pecas metalicas. Em um estudo anterior foram
produzidas patinas artificiais a partir de trés solu¢des utilizando dois procedimentos
de preparacdo e a andlise foi realizada através das técnicas: EIS (Espectroscopia
por Impedancia Eletroquimica), MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura), e XRD
(Difracdo de Raio X), que sdo consideradas técnicas micro-destrutivas. No presente
estudo, destas mesmas patinas, utilizou-se para analise as técnicas de PIXE
(Emissédo de Raio X Induzido por Particula) e ED-XRF (Fluorescéncia de Raio X por
Dispersdo de Energia), ambas nao destrutivas e, no caso de ED-XRF, mais
frequentemente, possivel ser utilizada in situ. Estas técnicas permitem a analise de
obras de arte em atmosfera, em um arranjo externo, o que contribui para a analise
de pecas de diferentes formas e tamanhos. Os resultados obtidos mostraram que o
PIXE possui uma melhor caracterizacao de elementos leve, enquanto que o ED-XRF
€ melhor para elemento pesados. Na comparacdo entre PIXE interno e externo,
observou-se que a montagem externa € suficiente na analise desse tipo de material.
As medidas de padrbes de aco validaram a técnica PIXE para analise de alvos
grossos e permitiram quantificar os elementos presentes nas amostras. Tanto PIXE,
guanto ED-XRF, mostraram nas analises das amostras os elementos que estédo
presentes nas solucdes aplicadas. Além disso, houve um aumento do enxofre em
algumas amostras e patinas, e isto pode indicar que este elemento foi agregado com

0 tempo nas amostras, devido a exposicédo a atmosfera. Em comparacao ao estudo



anterior, que caracterizou a composi¢cdo das camadas de patinas em amostras
semelhantes, foi possivel mostrar que se pode determinar e quantificar com PIXE e
ED-XRF os elementos presentes sem que seja necessaria a retirada do material a
ser analisado, principalmente se aplicadas para a analise de pecas com valor
histdérico e cultural. O estudo utilizando as técnicas PIXE e/ou ED-XRF, juntamente
com técnicas EIS, SEM e XRD, torna as respostas mais completas, mas nem
sempre isso € possivel em se tratando de bens do patrimdénio histérico, cultural e

artistico.

Palavras chave: alvos grossos, arranjo externo, bronze, cobre, corrosdo, ED-XRF,

metais, patina, PIXE.



Abstract

The collection that composes the cultural patrimony has many utensils
(vessels, pottery, adornment), works of art, monuments, etc., that are made of
metals. However amongst the diverse existing metals, copper possesses a position
of historical prominence, since this metal was the first one to be used by humanity.
Metals when displayed in the atmosphere, can suffer processes corrosion which can
destroy partially or completely the historical object. In copper and its alloys, the
product of the corrosion processes is called patina. Analyses of the patina and the
matrix alloy material are necessary to understand the corrosion processes and its
development. The analyses are also needed to study the alterations imposed on an
artifact in order to develop an adequate conservation and restoration treatment
techniques. In the present work well known artificial patinas were used and can
simulate the natural ones besides permitting to use them in the replacement of lost
patinas that have been removed and/or lost in metallic parts. A previous study was
realized with artificial patinas produced from three solutions and two different
procedures of application. These patinas were analyzed by different techniques such
as: EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy), SEM (Scanning Electron
Microscopy), and XRD (X-ray Diffraction), which are micro-destructive methods. In
the present study, the same samples were analyzed by PIXE (Particle Induced X-ray
Emission) and ED-XRF (Energy Dispersive X-ray Fluorescence) techniques, both not
destructive, and in the case of ED-XRF, more frequently, it can be used in situ. These
methods allow the analyses of works of art of different forms and sizes in the
atmosphere, in an external arrangement. The results have shown that PIXE has a
better characterization of light elements, whereas the ED-XRF is better for heavy
elements. The comparison of internal and external PIXE measurements showed that
the PIXE external setup is enough for the analysis of this type of material. The PIXE
results of steel standards had validated the technique PIXE for analysis of thick
targets and had allowed the quantification of the elements presents in the samples.
PIXE and ED-XRF analyses had shown the principal elements present in the
samples and in the solutions. Moreover, it was possible detect an increase of sulphur
in some samples and patinas, indicating that this element is being absorbed by the
samples due to the exposition to the atmosphere. This work also shows that it is

possible to determine and quantify with PIXE and ED-XRF the elements present in



the samples, without any extraction of material and it is important mainly if applied to
the analysis of historical and cultural objects. A study using suitable combination of
techniques, as used in the previous study (EIS, SEM e XRD) coupled to PIXE and/or
ED-XRF techniques can give a complete characterization of the corrosion
compounds, but sometimes the complete combination of techniques is impossible if

dealing with artistic and cultural historic objects.

Keywords : thick targets, external arrangement, bronze, corrosion, ED-XRF, PIXE,
metals, patina.
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Capitulo 1
Introducao

A histéria da humanidade nos é revelada através dos estudos de indicios
deixados em outras épocas, que resistiram ao tempo, e assim, nos permitindo
vislumbrar uma parte do passado. Respeitando a importancia deste acervo de

indicios, criou-se o conceito de patrimonio cultural.

A Conferéncia Geral da Organizacdo das Nacdes Unidas para a Educacao,
Ciéncia e Cultura (UNESCO), reunida em Paris de 1972, definiu patriménio cultural

como:

Os monumentos — Obras arquitetbnicas, de escultura ou de pintura
monumentais, elementos de estruturas de carater arqueoldgico,
inscricbes, grutas e grupos de elementos com valor universal

excepcional do ponto de vista da historia, da arte ou da ciéncia;

Os conjuntos — Grupos de construcdes isoladas ou reunidas que, em virtude
da sua arquitetura, unidade ou integracdo na paisagem tém valor
universal excepcional do ponto de vista da historia, da arte ou da

ciéncia;

Os locais de interesse — Obras do homem, ou obras conjugadas do homem e
da natureza, e as zonas, incluindo os locais de interesse arqueoldgico,
com um valor universal excepcional do ponto de vista histérico,

estético, etnoldgico ou antropolégico.

Mas o conceito de patriménios cultural também pode ser aplicado
para objetos de menores dimensdes, como ferramentas, adornos,

ceramicas, representacdes artisticas, etc.

Mesmo antes de 1972, a Commissione Franceschini, uma comissdo de

inquérito para a tutela e valorizagdo do patriménio histérico, arqueoldgico, artistico e



paisagistico, da Italia, que se desfez em 1966, conceituou “patrimdénio cultural”
como sendo “tudo o que constitui uma prova material que tem o valor da
civilizacdo” (PaBAAC).

Pelo respeito e zelo ao patriménio cultural, deve sempre haver uma busca por
melhores técnicas para a conservagao, a restauracdo e a compreensao desses bens

culturais.

Para o exame, caracteriza¢cdo, e andlise de artefatos ou objetos de arte do
patriménio cultural, a ciéncia da conservacao necessita de um acervo de técnicas
nao destrutivas e nao invasivas a fim de promover a compreensdao de sua
manufatura, e sua evolucdo e/ou degradacédo através do tempo. Esse entendimento
€ necessario para dar uma base e ampliar o repertério da ciéncia da restauragéo e

conservagao.

O primeiro museu laborat6rio com o objetivo de estudar problemas dirigidos a
conservagao do patrimonio cultural foi estabelecido em 1888 por Friedrich Rathgen,
quando ele exerceu a chefia de uma nova instituicdo cientifica, o Laboratorio de
Quimica do Museu Real de Berlim. Este laboratério foi criado com o propésito de
contribuir na compreensdo da deterioracdo dos objetos da colecdo e no
desenvolvimento de tratamentos que parassem tais fenomenos (BOUTAINE, 2006).

Tais técnicas, nos dias atuais, possibilitam ainda ampliar a capacidade de
investigacdo sobre os bens do patriménio cultural, pesquisando técnicas de
manufatura e estilo, determinando as matérias primas utilizadas e 0s processos
criativos, determinando a datacdo e contextualizacdo, realizando o mapeamento de

origem, e observando se ha intervencdes anteriores, e como foram feitas.

Dentre o vasto conjunto de objetos que compde o patrimdnio cultural, o
acervo de pecas metalicas contribuiu muito para a histéria da humanidade e das
civilizacbes, a partir do descobrimento do cobre. Este metal, por suas diversas
caracteristicas, foi amplamente utilizado pelos povos na histéria, podendo encontra-
lo em ferramentas, utensilios, adornos, obras de arte, monumentos, obras

arquitetdnicas, etc.



No inicio de sua utilizacdo, os metais eram usados como encontrados na
natureza, na sua forma natural, sendo trabalhados e moldados de acordo com suas
finalidades. Com o passar do tempo ocorreu a utilizacao das ligas metalicas, devido
a observacdo de que certos metais com acréscimo de outros metais e/ou
“impurezas” (e metais de algumas minas especificas), possuiam propriedades
diferentes, que faciltavam o0 seu manuseio, por exemplo. Um posterior
desenvolvimento da metalurgia e da obtencdo dos metais a partir de seus minérios

trouxe uma série de beneficios e de novas possibilidades técnicas e de producéo.

Artefatos arqueoldgicos de cobres e suas ligas, como o bronze, podem ser
encontrados por todo o mundo e todos estdo expostos a algum tipo de atmosfera,
seja esta a do interior de um museu, ou ao do ambiente externo. Desta forma, estas
pecas metalicas estdo suscetiveis a processos de corrosdo. Esta camada, do
produto de corrosdo, que se forma sobre o cobre, e suas ligas, € denominada de

patina.

Logo, o estudo dos processos de corrosao, os fatores que contribuem para o
seu desenvolvimento, a caracterizacdo das patinas formadas, a constituicdo das
ligas metalicas da matriz sob a patina, sao informacfes importantes para determinar
que tipo de acbes deve-se tomar para a conservacao de uma peca metalica, pois a

patina pode estar protegendo ou deteriorando a matriz metélica.

Este estudo também pode favorecer dados sobre a cultura das civilizacoes,
sua metalurgia, pela composicao da liga, suas fontes de minério, pela observacéo
dos elementos trago na liga, assim como questdes econdmicas, como a quantidade

de metais nobres na liga, ou questdes de autenticidade.

A producédo de pétina de forma artificial € um artificio artistico antigo, pois tem
a propriedade de atribuir cores aos metais, 0 que pode trazer informagdes sobre
uma civilizacdo. Mas as patinas artificiais também podem ser utilizadas, assim como
no presente estudo, como simulacdo de patinas naturais, pois possuem um tempo
de produgcdo muito inferior, e sdo produzidas em condi¢cdes controladas, o que
favorece a analise posterior. Algumas pétinas podem proteger a matriz metdlica do
meio externo, e desta forma, ha a possibilidade da aplicacdo de patinas artificiais

sobre monumentos metalicos expostos ao intemperismo, com a finalidade de
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protegé-los. A patina artificial também pode ser aplicada em regides onde as patinas
naturais originais foram arrancadas, ou perdidas, e deste modo ser usada para

restabelecer o padrao artistico anterior.

Dentre as muitas técnicas ndo destrutivas e nao invasivas conhecidas, que
sdo utilizadas para analisar, caracterizar e estudar as patinas, inexiste uma unica
técnica que nos forneca um quadro completo com todas as informacdes contidas em
uma amostra. Cada uma das técnicas pode nos fornecer um conjunto de
informagdes especificas e um tipo de interpretacdo, que pode contribuir no estudo, o

que torna mais amplo e completo este “leque” de informacdes.

Baseando-se nos estudos anteriores de Hernandez (2004, 2009), que
caracterizaram patinas artificiais sobre cobre e bronze, utilizando técnicas micro-
destrutivas, como a espectroscopia por impedancia eletroquimica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy, EIS), a microscopia eletrénica de varredura (MEV;
Scanning Electron Microscopy, SEM), e a difracao de raio X (X-ray Diffraction, XRD).
O presente trabalho prop6s o estudo destas mesmas patinas, mas com a utilizacao
de duas outras técnicas nao destrutivas, a analise por emissdo de raio X induzido
por particulas (Particle Induced X-ray Emission, PIXE), e a analise por fluorescéncia
de raio X por dispersdo de energia (Energy Dispersive X-ray Fluorescence, ED-
XRF).

As técnicas PIXE e ED-XRF sdao amplamente utilizadas nas mais diversas
areas do conhecimento, por serem capazes de determinar a composi¢cao elementar
de uma amostra, observando simultaneamente quase todos os elementos da tabela
periddica. Estas técnicas podem ser utilizadas nas analises bioldgicas, geoldgicas,
arqueoldgicas, de materiais, etc. Além disso, estas técnicas podem ser utilizadas em
ambiente atmosférico, com uso de feixes externos, como discutido no Capitulo 4,
possibilitando medir amostras de diferentes tamanhos e formas, sem que haja a
necessidade da retirada de uma pequena amostra, ou uma fracdo desta para ser
levada a uma camara de vacuo. O arranjo experimental da técnica ED-XRF € mais
frequentemente montado em uma configuracdo portéatil, o que possibilita medidas in

situ.



Assim, o presente trabalho tem como objetivo estudar e caracterizar patinas
artificiais com as técnicas néo destrutivas PIXE e ED-XRF com a finalidade de gerar
um conhecimento técnico e cientifico para ser aplicado posteriormente em estudos
de pétinas naturais e artificiais, e suas ligas, em pecas metalicas pertencentes ao

patrimdnio cultural.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Dentre o vasto estudo sobre a historia da humanidade, ha uma linha que se
debruca sobre os artefatos arqueoldgicos encontrados em diversos sitios, pois estes
podem nos revelar muitas informacdes sobre os povos antigos. Os primeiros
artefatos de metais utilizados pelo homem eram feitos de cobre. Descoberto ha pelo
menos dez mil anos atras, no oriente médio, era utilizado como encontrado em sua
forma natural. Objetos de cobre tiveram seu inicio de producdo realmente s6 apds o
quarto milénio antes de Cristo. (TYLECOTE, 1992), quando comecou a ser utilizado
como um substituto para artefatos de pedra (CSA), tornando-se um grande recurso

para o desenvolvimento da humanidade e para a composi¢ao da historia.

Pelo cobre possuir caracteristicas como a durabilidade, resisténcia a
corrosdo, maleabilidade, e facil manejo, este metal foi amplamente utilizado na

historia, e vem sido muito utilizado até os dias de hoje.

Assim como o cobre, suas ligas também sdo muito encontradas em artefatos
arqueologicos. A partir de mil e quinhentos antes de Cristo ha o predominio de
bronze latdo no oriente proximo (DE RYCK; ADRIAENS; ADAMS, 2005), pois se
descobriu que o acréscimo de pequenas por¢cdes de outros metais criava uma liga
metalica que possuia propriedades superiores as do cobre puro. A mina de origem

do cobre também poderia dar essa contaminacao que favorecia a liga.

Historicamente, as ligas mais importantes do cobre sdo as que possuem
adicéo de estanho, zinco e chumbo, sendo o bronze uma liga de cobre e estanho, e
o latdo uma liga de cobre e zinco, podendo o chumbo estar presente em ambas as
ligas. Desde a sua descoberta, 0 cobre e suas ligas sdo vastamente utilizados, por
suas diversas caracteristicas e propriedades. Desta forma, artefatos, esculturas,
monumentos, pecas e obras de arte de grande valor histérico, cultural e patrimonial,
gue remontam a historia da humanidade, e possuem um enorme valor cultural e

artistico, feitos de cobre ou de suas ligas, estdo espalhados pelo mundo. Por isso, as
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pesquisas nas areas da restauracdo e conservacdo de metais sdo tdo importantes

para a preservacao desse enorme acervo metalico de bens culturais.

Mas qualqguer metal exposto a acdo climatica estd sujeito a sofrer um
processo de corrosdo, responsavel pela maior parcela da deterioracdo de pecas
metélicas (NAIXIN et al., 2002; WEIL, 2007).

Dentre os diversos metais e ligas existentes, este presente estudo se
debrucou sobre os processos de corrosdo em pecas de cobre e suas ligas. Quando
a superficie do cobre, ou da liga de cobre, desenvolvem uma camada de produto de
corrosdo, esta € normalmente denominada de patina, cuja composi¢cao e coloracéo
sdo altamente dependentes do tempo de exposi¢cdo, da umidade e dos compostos
(ou poluentes) presentes no ambiente (HUGHES; ROWE, 1991).

A primeira referéncia escrita a patina (ou patena) proveio de Filippo Baldinucci
como um termo usado por pintores que se refere a um tom escuro geral que com o
tempo aparece em pinturas (BALDINUCCI, 1681). A mudanca de sentido e
referéncia da palavra para referir a patina com um produto de corrosédo verde em
escultura de bronze e artefatos parece ter chegado com a adaptacdo francesa do
italiano, quando € definida, na Encyclopédie francesa de 1751, como um termo
emprestado do italiano e que descreve a “bela e brilhante cor do verdete que o cobre
nem sempre assume” (LAGO; MIRANDA; SATHLER,2003).

7

A constituicdo quimica das patinas de cobre € bem conhecida, e esta
relacionada como os elementos presentes na atmosfera, como pode ser verificado
no trabalho de Leygraf e Graedel (2000).

Muitos trabalhos foram feitos com o objetivo de esclarecer os fendbmenos de
corrosdo que ocorrem em diferentes meios corrosivos e desenvolver saberes para a
prevencdo de processos de corrosdo em patriménios culturais (GRAEDEL;
NASSAU; FRANEY, 1987; PAPARAZZO; MORETTO, 1999; SQUARCIALUPI et al.,
2002; INGO et al., 2006). Também houve estudos de comparac¢ao entre a corrosdo
do bronze e a corrosédo do cobre e do estanho puros. Apesar de ter menor potencial
de corrosdo e estar presente em quantidade significativamente menor do que o

cobre, o estanho se mostrou altamente influente no comportamento de corroséo de



bronze. Foi relatado que o aumento do teor de estanho influencia beneficamente as
propriedades protetoras da camada superficial de bronze (KRATSCHMER;
WALLINDER; LEYGRAF, 2002; FITZGERALD et al., 2006).

Os mecanismos de corrosdo e formacao de patinas naturais formadas sobre
artefatos arqueoldgicos de bronze tém sido estudados em varios casos (ROBBIOLA;
BLENGINO; FIAUD, 1998; SOUISSI et al., 2003; SERGHINI-IDRISSI et al., 2005;
MURESAN et al., 2007). Dois tipos de estruturas foram encontrados por Robbiola,
Blengino e Fiaud (1998) no caso da corrosdo dos artefatos enterrados. Uma
estrutura denominada “superficie Unica" ou camadas “passiva” (Tipo ), que ocorrem
principalmente em condi¢cdes de corrosdo de baixa agressividade, formada através
da oxidacao do estanho, acompanhadas de dissolucéo seletiva do cobre, onde séo
formadas camadas relativamente finas (alguns micrometros) de estanho enriquecido.
Nestas corrosdes de estrutura tipo | ha presenca de elementos do solo,
principalmente O, Si, P, Al, Fe e Cl gerando 6xidos ou hidroxidos. O outro tipo de
camada foi denominado como estrutura “grosseira” (Tipo Il), que foi atribuida as
condi¢cbes de corrosdo da alta agressividade, muitas vezes na presenca de anions
de cloro, resultando na formacdo de uma estrutura de trés grossas camadas, com

baixa capacidade de protecéo.

Estudos recentes abordam a corrosdo atmosférica de bronze nos seguintes
formas: através da analise das camadas de produtos de corrosdo nas esculturas
expostas as condicbes atmosféricas de um longo periodo de tempo (CICILEO;
CRESPO; ROSALES, 2004; CHIAVARI et al.,, 2007; ROBBIOLA et al., 2008),
através da polarizagdo anddica, a fim de acelerar o processo de corrosdo (SIDOT et
al., 2006; MABILLE et al., 2003), e atraves de testes de simulacdo do cair da chuva
(BERNARDI et al., 2009). O anion de sulfato foi relatado como uma das principais
causas de corrosdo do bronze no solo e em camada de agua formada na superficie
devido a chuva ou a umidade atmosférica. A corrosdo de bronze nos meios de
sulfato foi estudada em alguns casos (MABILLE et al., 2003; SOUISSI et al., 2003;
SIDOT et al., 2006). Nestes estudos os processos de corrosao em ligas de bronze
foram simulados por imersdo em solugdo aquosa de sulfato e pela posterior
aplicacdo da polarizagdo anddica, a fim de acelerar o processo de corrosdo. A

analise da camada do produto de corrosdo mostrou que uma camada de estanho



enriquecido havia sido formada na superficie (MABILLE et al., 2003; SIDOT et al.,
2006), e que a corrosdo do bronze na solucéo de sulfato se desenvolveu através do

mecanismo do Tipo I.

Cada ambiente possui caracteristicas atmosféricas especificas, e por isso,
muitos trabalhos foram feitos para caracterizar as corrosdes consequentes destes
ambientes, como é o caso do estudo de Hernandez (2009) e Hernandez et al.
(2010), que caracteriza as patinas de cobre formadas por aguas de chuva sintéticas

de Sao Paulo e Rio de Janeiro.

A caracterizacdo das patinas, para se determinar 0s processos de Corrosao
presentes, pode ser realiza por inimeras técnicas. Dentre estas técnicas, existem as
de carater destrutivo, quando se destroi totalmente, ou parcialmente, a amostra para
se realizar a andlise. Existem também as técnicas micro-destrutivas, que preservam
a amostra apos a realizacdo da analise, mas que necessitam da retirada de uma
amostra do objeto a ser analisado, dependendo de suas dimensbes e

caracteristicas.

As técnicas mais utilizadas em analise de patinas sdo: a espectroscopia por
impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)
(XUEYUAN ZHANG et al., 2002); a microscopia eletronica de varredura (MEV,
Scanning Electron Microscopy, SEM), que muitas vezes tem associada a andlise a
espectroscopia por dispersdo de energia (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS)
(DE RYCK; ADRIAENS; ADAMS, 2005); a difracdo por raio X (X-ray Diffraction,
XRD) (NASSAU; MILLER; GRAEDEL, 1987; STRANDBERG, 1998a;
STRANDBERG, 1998b; LAGO; MIRANDA; SATHLER, 2003); e a espectroscopia de
fotoelétron de raio X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) (DACCA et al.,
2000). Estas sdo as técnicas que nos fornecem analises mais completa da
caracterizacdo dos processos eletroquimicos da corrosdo que formam as patinas em
metais, no entanto ha necessidade de analisar uma amostra e nunca o0 objeto como

um todo.

Outras técnicas que necessitam da retirada de uma pequena amostra da peca
original, mas preservam a amostra, sdo a analise da emissdo de raios gama

induzidos por particulas (Particle Induced Gamma-ray Emission, PIGE), a
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espectroscopia por elétron Auger (Auger Electron Spectroscopy, AES), e a
espectroscopia por retroespalhamento Rutherford (Rutherford Backscattering
Spectroscopy, RBS) presentes no estudo de Climent-Font et al. (1998) sobre pecas
de bronze arqueoldgicas encontradas na peninsula ibérica. Ainda temos as analises
por reacdes nucleares (Nuclear Reaction Analysis, NRA), como no trabalho de
Kalliabakos et al. (2000) que estuda o perfil S e Cu nas camadas de patinas, além
de analises por ativacdo neurdnica (Neutron Activation Analysis, NAA), que se utiliza
reatores nucleares (FIKRLE; FRANA; DROBERJAR, 2006). Mas como estamos
interessados em andlises de materiais de patriménio histdrico e cultural, estes tipos
de técnicas invasivas muitas vezes nao sao possiveis ou desejaveis. Por isso, ha
sempre uma busca por técnicas ndo destrutivas, que mesmo apos a analise das

pecas em questao, estas mantenham sua constituicao original.

Existem técnicas que sdo nado destrutivas no amplo senso e ndo héa
necessidade da retirada de nenhum fragmento da amostra, pois utilizam arranjos
externos, em atmosfera. Estas andlises utilizam feixes de particulas ou feixes de raio
X, onde h& a detecc¢do dos raios X caracteristicos da amostra, como é o caso do
PIXE e do ED-XRF (ver em detalhes no Capitulo 3). O uso do arranjo de feixe
externo € um fator que contribui para analise de artefatos e pecas de valor histérico
e cultural, pois pode ser utilizado em grandes pecas, ou em pecas que nao podem
ser submetidas a vacuo (GYODI et al., 1999; DRAN, 2002; RIZZUTTO et al., 2002;
CALLIGARO; DRAN; KLEIN, 2003; RIZZUTTO et al., 2007). Estas técnicas séo
utiizadas ha anos nos estudos de materiais com valor historico cultural e em
arqueologia (GOFFER, 1983; KATSANOS, 1986; ABRAHAM, 2004; DRAN, 2004;
ADRIAENS, 2005; UDA; DEMORTIER; NAKAI, 2005; APPOLONI; PARREIRA,
2007; RIZZUTTO, 2007).

O estudo arqueoldgico de moedas também vem utilizando muito as técnicas
PIXE e ED-XRF (KALHTHRAKAS-KONTOS et al., 1996; DACCA et al., 2000;
LINKE; SCHREINER; DEMORTIER, 2004; DENKER et al.,, 2004), a fim de
determinar a composicdo das ligas utilizadas na cunhagem, e assim estudar a
autenticidade, e até mesmo questbes econdmicas da época, como a proporcdo de

metais nobres na liga.
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As técnicas PIXE e ED-XRF também sdo muito aplicadas em andlises de
patinas metalicas e suas matrizes. Na maioria dos estudos, as técnicas sdo uma das
varias técnicas utilizadas para a analise de patinas. Respaldiza et al. (1994) utiliza a
analise por transmissdao de raios gama (Gamma Ray Transmission, GRT),
conjuntamente com o0 PIXE ou ED-XRF para analisar diversos fragmentos
arqueoldgicos de ligas de cobre encontrados na atual Espanha, datados de diversas
épocas. Como também mostra o trabalho de Mathis et al. (2009), que utiliza a
técnica PIXE em conjunto com outras, na caracterizacdo de ligas de cobre e suas

patinas, sendo estas artificiais ou naturais.

O estudo de OLARIU et al. (2008) analisou uma espada encontrada na atual
Roménia datada da idade do bronze. Utilizando a técnica PIXE, as analises
determinaram a composi¢do da liga metélica e da concentracdo de elementos tracos
presentes na mesma. Com isso, o estudo, a partir da comparagdo com outra seis
espadas ja analisadas, foi capaz de colocar a espada encontrada em um contexto

regional, datando-a tipologica e geograficamente.

Ainda utilizando o método PIXE, Rizzutto et al. (2005) fizeram um estudo do
produto de corrosdo sobre estatuetas de Edans masculinos da sociedade secreta
Ogboni, encontradas na Nigéria, pertencentes ao acervo do Museu de Arqueologia e
Etnologia da Universidade de S&o Paulo (MAE-USP). A partir de um arranjo externo
e utilizando um programa para a quantificacdo elementar em alvos grossos pela
técnica PIXE (ABURAYA, 2005, 2006), determinaram a composicdo das ligas
metalicas, que se mostram predominantemente de cobre com zinco e/ou chumbo.
Alem disto determinaram quais 0s elementos presentes nas patinas, fornecendo
dados para que a os pesquisadores do museu identificassem o0s mecanismos e

agentes de corrosédo, auxiliando no padrao de conservagao do museu.

Nestas técnicas ainda existe a possibilidade de utilizar um arranjo portatil,
tanto para o ED-XRF (APPOLONI; PARREIRA, 2007; NEIVA; DRON, 2008), quanto
para o PIXE (PAPPALARDO; ROMANO; GARRAFFO, 2003), o que possibilita
realizar medidas in situ, abrindo uma grande perspectiva de analises de diferentes

materiais em qualquer lugar onde o patriménio histérico estiver.
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Capitulo 3
Fundamentacao Teorica

3.1. Definicao de Raios X

Os raios X séo radiacdes eletromagnéticas na faixa de energia que vai de 0.1
eV até 100 keV, aproximadamente. Os raios X sdo também conhecidos como
radiacdo Rontgen, em homenagem a Wilhelm Conrad Rontgen, o primeiro a
descrever-los, (RONTGEN, 1895; BERTIN, 1975; BUTCHER; PONTING;
CHANDLER, 1997).

Os raios X sd@o produzidos principalmente pela interacdo de fotons ou
particulas carregadas (elétrons ou particulas carregadas mais pesadas) com a

matéria.

Quando uma particula carregada é desacelerada sobre a matéria, uma
radiacdo continua de raios X € gerada, chamada Bremsstrahlung, ao mesmo tempo
em que raios X caracteristicos quase mono-energético sao emitidos pelo meio de

acordo com a energia da particula incidente e do meio em si.

Além disso, ions e fétons também podem interagir com a matéria através do
efeito fotoelétrico, 0 que pode ser seguido pela emissao de raios X caracteristicos do
meio de interacdo. Os raios X sdo também espalhados e diminuidos em energia

através do efeito Compton.
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3.2. Modelo Atdbmico

Na matéria, os raios X sdo produzidos pela transicdo eletrbnica entre

diferentes camadas atdbmicas.

No modelo atdbmico, o a&tomo possui uma distribuicdo de elétrons em torno do

nacleo, confinados em niveis especificos.

O numero atémico principal n= 123... define a camada principal. O numero
quantico |1 =123...(n-1)é dado como o momento angular do elétron. O numero
quantico j =1+1/2 descreve o vetor da soma de | e s, sendo o Ultimo, o nimero

quantico de spin intrinseco que vale +1/2 (spin para cima ou spin para baixo).

O numero maximo de elétrons em qualquer subcamada € dado por 2j+1. O

nimero maximo de elétrons em qualquer camada é dado por 2nZ.

7

A camada eletrbnica mais fortemente ligada € a que possui 0 numero
guantico principal n=1, e € denominada como camada K na terminologia para raios

X. Esta camada s6 pode ter apenas 2 elétrons (spin para cima e spin para baixo).

A préxima camada eletrénica mais fortemente ligada € a n=2, ou camada L,

7

com o0 numero maximo de 8 elétrons, que € composta por trés subcamadas: L,
(n=21=0,j=1/2), com o maximo de 2 elétrons, L, (n=21=1j=1/2), com o

maximo de 2 elétrons, e L, (n=21 =1 j=23/2),com 0 maximo de 4 elétrons.

Na camada seguinte temos n=3, ou camada M, com o maximo de 18

elétrons, com as subcamadas M, (2 elétrons), M, (2 elétrons), M,, (4 elétrons),
M, (4 elétrons) e M, (6 elétrons). E assim sucessivamente para as proximas

camadas como n=4, ou camada N, a camada n=5, ou camada O, conforme

exemplificado na Figura 3.1.

Os raios X séo produzidos devido as transicdes de elétrons de uma camada

para outra. Quando ha uma vacancia em uma camada de maior energia de ligacao,
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ou de menor numero quantico principal, esta pode ser ocupada por um elétron de
uma camada de maior nivel energético. Como consequéncia dessa mudanca de
niveis, um féton, com energia igual a diferenca dos niveis eletrénicos, pode ser
emitido pelo atomo. As transi¢cdes eletrbnicas mais importantes para o estudo em
guestdo, que correspondem as séries K, L e M de raios X, sdo mostradas na
Figura 3.1.

Todas as séries de transicbes K (K, ,K,,,K ...) correspondem aos

al? £l
preenchimentos de vacéancias na camada K, o mesmo se aplica as demais séries.

Mas estas transi¢cdes s6 sdo permitidas para Al #0 e Aj = 0£1.
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Figura 3.1 - Diagrama energético e as transicdes de raio X mais importantes com os respectivos
ndmeros maximos de elétrons em cada camada, e os nimeros quanticos N, | e j para cada camada

e subcamada (CESAREOQ, 2000).
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Uma vez que uma vacancia na camada K é criada, ou em qualquer outra
camada, o atomo estd em estado de excitacdo. A transicdo atdmica ndo pode
ocorrer, a menos que camadas superiores estejam ocupadas. Por isso, o H e 0 He
nao possuem raios X, pois suas camadas L nao estdo ocupadas. Logo, para todos

0s elementos que possuam numero atdmico igual ou maior a Z =3 (Li) um K, pode
ser observado. Sendo K, transi¢des das camadas L para a camada K. Os K,
correspondem a transicoes eletronicas das camadas M (Kp, K, Kg) ou N

(Kg,, Kp,) para a camada K, nenhum raio X K, sera emitido antes que Z seja

B2

igual ou maior que 11 (Na).

A série L de raios X corresponde ao preenchimento de uma vacancia de uma

subcamada L, no qual raios X L,, e L,, correspondem a transigéo de um elétron de
uma subcamada M, e M, , respectivamente, para a subcamada L, , ao passo que
as linhas L, e Lg, correspondem a transicdo da subcamada M, e N, para uma

vacanciaem L, e L, , respectivamente.

Na pratica, as linhas das séries K e Lsao as mais utilizadas para auxiliar na
caracterizacdo do atomo, por serem a maior mudanca de energia que o elétron pode
se submeter. Por esta razdo, os valores energéticos e as razfes de intensidades dos
raios X K e L sdo parametros mais utilizados tanto em andlises qualitativas, quanto
quantitativa. Apenas em aplicacbes especiais 0os raios X M sdo utilizados. Os
valores energéticos das linhas K e L tabelados para varios elementos podem ser

vistas no Anexo A.

Cada elemento possui um conjunto de camadas eletrdnicas orbitais
caracteristicas, isso se deve ao seu numero atdbmico e as interacbes dos elétrons
entre si, que cria uma eletrosfera Unica, no qual as distancias energéticas entre as
camadas sao especificas para cada atomo. Deste modo, a radiacdo eletromagnética

consequente do decaimento entre tais camadas € caracteristica de um atomo.

O valor da energia do raio X caracteristico emitido esté relacionado com o

nuamero atbmico, Z,, do material pela lei de Moseley:
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(Eq. 1) E =C/(Z-9)°,

onde C € uma constante diferente para cada serie espectral e S € uma constante

de blindagem, proxima de 1. Logo, os valores energéticos das linhas K, podem ser

calculados por:

(Eq. 2) E,, = 102147 -1)%eV

Os valores experimentais se ajustam bem aos valores tedricos para hiumeros
atdbmicos baixos ou médios. Se usarmos os valores Z =10, 20, 30, 40 e 50, pela
Equacéo 2 teremos os valores 0,83; 3,69; 8,6; 15,5; 24,5 keV, enquanto os valores
experimentais vistos no Anexo A sdo 0,83; 3,69; 8,6; 15,7; 25,2 keV. Mostrando

deste modo o bom acordo na determinacao das energias para Z baixos.

3.3. Interacéo do raio X com a matéria

Quando o raio X interage com a matéria ha trés modos primarios de

interacéo: o efeito fotoelétrico, o espalhamento Compton e espalhamento coerente.

O efeito fotoelétrico é a interagdo mais frequente na faixa de energia de raio
X, sendo cerca de 80% das interacdes para elemento com Z maiores que 40.
Nesta mesma faixa de energia, o efeito coerente (efeito Compton) € cerca de 5 a
10% das interacbes (CESAREO, 2000), onde sua contribuicAo se torna mais
importante em raios X de altas energias e para elementos de baixo Z.

3.3.1. Efeito Fotoelétrico

No efeito fotoelétrico, um féton interage com um elétron das camadas
eletrbnicas mais internas do atomo. O féton é absorvido e o elétron é ejetado de sua
orbita. O elétron toma como energia cinética toda a energia proveniente do foton
incidente, menos a energia de ligacdo entre atomo e elétron. Dessa maneira, foi

criada uma vacancia onde anteriormente estava o elétron.
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Pela conservacéo de energia temos:

onde E, é a energia do féton incidente, E_ é a energia cinética do elétron ejetado, e

@ é aenergia de ligagéo do elétron da camada i do atomo.

Uma expressdo semi-empirica para a energia de ligacdo em K, para

elementos com ndmero atdmicos ndo muito baixos, é dada por:

(Eq. 4) @ =1362Z%eV,

onde:

Z, =7Z —-25(para Z =10-18); Z, =Z -3 (para Z =19-70);e Z, = Z —
1.5 (para Z =71 - 95).

Apds a nova vacancia ser criada, had duas possibilidades de ocorrer dois
processos:

* Um elétron de uma orbita superior (na camada L, por exemplo) ocupa
a vacancia criada (no orbital K), havendo, conjuntamente, a emisséo
de um féton com energia igual a energia da diferenca entre os dois
orbitais (@ -4 ).

* O elétron de uma camada superior ocupa um orbital mais baixo. A
energia liberada no foton retira outro elétron do orbital superior,
liberando um elétron com energia cinética de ¢ — ¢ —¢.. Este elétron

€ chamado de elétron Auger.

ApOs o elétron ser ejetado, a radiacdo em fotons emitida pode ter energia na
faixa do raio X, dependendo da diferenca energética entre os orbitais da interacao.
Esta interacdo de radiacdo e a emissbes caracteristicas sdo apresentadas

esquematicamente na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — A ionizacgéo por efeito fotoelétrico pode ser seguida tanto por uma desexcitacéo radiativa,
com a emissao de um raio X fluorescente caracteristico, quanto por uma desexcitacdo ndo radiativa,
pela emissédo de um elétron Auger (JANSSENS, 2004).

3.3.2. Efeito Compton

Tem-se um espalhamento Compton (COMPTON, 1923) (também chamado de
espalhamento incoerente) quando um foton colide com um elétron e perde parte de
sua energia e sofre uma deflexdo da sua trajetéria original. Neste efeito, uma
condicdo importante é a interacdo se dar com um elétron fracamente ligado ao

atomo.

No espalhamento Compton, um foton com energia E, colide com um elétron,
apos a colisdo, teremos o elétron com energia E, e um féton com energia E_, que

forma um angulo 6 com a direcdo do féton incidente. Pela conservagéo de energia e
momento, para um elétron livre ou uma interacdo com energia suficiente para retirar

o elétron do seu orbital, temos:
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E =
° 1+a(l-cosd)’

(Edg. 5)

onde a = E,(keV) / 511(keV), no qual 551 keV é a massa de repouso do elétron. A

Figura 3.3 mostra uma representacdo do espalhamento Compton para diferentes

angulos 6.
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Figura 3.3 — Efeito Compton observado de espalhamento de um feixe de raio X, proveniente de um
tubo de raio X de Mo, sobre um alvo de carbono, e o espectro observado para diferentes angulos de
deteccédo do raio X espalhado (NAVE).
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3.3.3. Espalhamento Coerente

O espalhamento coerente (também chamado de Rayleigh ou elastico) é
guando fotons sédo espalhados por elétrons ligados aos atomos e onde o atomo néo
se torna ionizado e nem excitado. Este processo ocorre principalmente em baixas

energias e para materiais com Z altos.

Figura 3.4 — No espalhamento elastico, quando a onda de raio X colide com o atomo, os elétrons
desse atomo espalham o raio X. A onda espalhada elasticamente é imediatamente re-emitida em
todas as direcBes e pode ser imaginada como uma frente de onda esférica (JANSSENS, 2004).

3.4. Interacao de ions com a matéria

Nos meétodos de andlise por feixes de ions (lon Beam Analysis, IBA) a
identificacdo dos alvos consiste em fazer medicfes da energia da radiacdo emitida

pela amostra sujeita a um bombardeamento de particulas carregadas.

A compreensao da maneira pela qual um ions com energia cinética da ordem
de MeV perdem energia através de materiais é essencial para o desenvolvimento de
meétodos de IBA. Os ions perdem sua energia durante sua passagem pela matéria

por colisdo com nuvens eletrdnicas ou nucleos dos atomos do alvo.
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A perda de energia por unidade de comprimento de penetragdo no alvo,
dE/dx, é convenientemente descrita em dois regimes, para altas e para baixas
energias. No regime de altas energias, no qual H tem energia acima de 25 keV e He

acima de 100 keV, o dE/dx é proporcionalmente aproximado por Z?Z,/E, onde Z,
e Z, séo, respectivamente, o numero atbmico do ion incidente e o numero atdmico
do elemento do alvo. Portanto, dE/dx diminui quando E aumenta. Por causa da
dependéncia de Z’, a perda de energia de ions de hélio é quatro vezes maior do

que a dos prétons. No regime de baixa energia a situagdo é invertida, pois dE/dx

diminui com a energia do ion. Mas o regime de baixas energias ndo é importante
para as técnicas de IBA, porque os sinais usualmente utilizados séo provenientes do
inicio da trajetoria, quanto os ions possuem altas energias (CALLIGARO; DRAN;
SALOMON, 2004).

fons com energia de MeV perdem continuamente sua energia cinética nas
colisdes até parar em alguma profundidade do material. A taxa de perda de energia
aumenta cada vez mais, atingindo o maximo perto do fim da trajetéria. Para um ion

com energia inicial E,, seu alcance médio (R) ao viajar pela matéria, até atingir o

repouso, € definido como:

o(dEY
(Eq. 6) R= jOE (‘3—)() dE

Como podemos ver na Figura 3.5, para as trés principais técnicas de analise
com feixes de ions ha principios fisicos diferentes na interacdo do ion com a matéria.
Na técnica de analise pela emissao de raio X induzido por particula (Particle Induced
X-Ray Emission, PIXE) o processo tem dois passos: um elétron de uma camada
mais interna de um atomo do alvo é expelido devido a interacdo com a particula
incidente, na sequéncia, ha um rearranjo eletrdnico acompanhado por uma emissao
de raio X caracteristico. Na espectroscopia por retro-espalhamento Rutherford
(Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS), é observada a colisdo elastica de
um ion energético projetado sobre o &tomo da amostra, espalhado pela forca
coulombiana da carga positiva do nucleo atdbmico da amostra. Na analise por reacéo

nuclear (Nuclear Reaction Analysis, NRA) o projétil e o nucleo se aproximam
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suficientemente para ocorrer uma reacdo nuclear, havendo a emissdo de fotons
caracteristicos e particulas carregadas. A técnica PIXE foi a mais utilizada nas

analises e por isso sera mais aprofundada na secc¢éo 3.5.2.1.

Figura 3.5 - Os principios fisicos das técnicas IBA (CALLIGARO; DRAN; SALOMON, 2004).

3.5. Técnicas de Analise

Como mencionado anteriormente, o0s raios X s&do gerados pelo
bombardeamento do alvo por meio de fotons ou particulas carregadas (elétrons, ou
ions), e cada elemento emite raios X com energia especifica que o caracteriza. Esta
radiacdo caracteristica detectada é representada graficamente por um espectro de
raio X caracteristico. As linhas de emissdo atdbmica do espectro de raio X
caracteristico s&o muito mais simples do que as linhas no ultravioleta (UV) e no
visivel. Ndo mais do que 600 linhas de raio X sao relevantes para a espectrometria
de raio X, suficientes para a caracterizacdo de quase todos os elementos, enquanto
s6 o Fe possui 6000 Ilinhas de emisséo no UV (MOENS; BOHLEN;
VANDENABEELE, 2000).

De modo geral, nenhuma diferenciacdo pode ser feita por raios X para
isétopos de um mesmo elemento. A energia do raio X emitido nos permite identificar
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0 elemento presente na amostra, enquanto que a intensidade do sinal individual nos

possibilita, por proporcionalidade, determinar a concentracao desse elemento.

3.5.1. Fluorescéncia de Raio X

O processo de absor¢cdo de um féton pela matéria para a posterior emisséao
pela matéria de um elétron Auger ou um foton caracteristico € denominado de

fluorescéncia de raio X (X-Ray Fluorescence, XRF).

No presente trabalho, 0 nosso interesse sédo as linhas caracteristicas dos
elementos. Mas a intensidade de emissao de tais fotons caracteristicos depende de

alguns fatores como:

* Probabilidade de um féton ionizar o atomo em uma camada mais
interna.

* Probabilidade da vacancia criada em tal camada ser ocupada por um
elétron de uma camada superior

* Probabilidade do féton emergente ndo ser absorvido pelo proprio
atomo pelo efeito Auger.

A primeira condicao esta relacionada com a absorcao do foton pela matéria,

caracterizada pelo coeficiente de absorcdo de massa W, que € a soma da

contribuicdo do efeito fotoelétricos, do espalhamento Compton e da producdo de

pares, como pode ser visto na Figura 3.6.

Para a faixa de energia de 0 a 100 keV, o coeficiente de absor¢ao do efeito
fotoelétrico € predominante no coeficiente de absorcdo total. Na Figura 3.6, as
descontinuidades na linha de absorcéo pelo efeito fotoelétrico sdo chamadas linhas
de bordas de absor¢do, sendo as energias associadas as energias para que se
consiga superar a energia de ligacdo do elétron ao atomo e promover a ionizacao da

camada ocupada por tal elétron.
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Figura 3.6 — Os diferentes modos de interacao entre fétons e a matéria para um alvo de chumbo, em
funcdo da energia do foton. Cada processo possui um dominio energético particular. Na faixa das
baixas energias (0-100 keV), o efeito foto elétrico € dominante. No regime intermediario (100-1000
keV), o espalhamento Compton é predominante. Na regido das altas energias (acima de 1 MeV), a

producéo de pares tem a principal contribuicdo (CALLIGARO; DRAN; SALOMON, 2004).

A segunda condicéo, que € a probabilidade de transicdo, € governada pelas

regras de selecdo da mecanica quantica.

A terceira e ultima condicao € a probabilidade de ndo ocorrer o efeito Auger, e
essa probabilidade esta relacionada ao rendimento de florescéncia G&,;, que é a

razdo entre 0 numero de raios X caracteristicos emitidos e o numero total de
vacancias nas camadas mais internas, no qual a vacancia ocorre, sendo i a camada

em questao.

Para elementos leves, onde Z <20, a producdo de elétrons Auger é
predominante, sendo w, <02, mas para elementos médios e pesados ha o
predominio da producéo de raios X caracteristico, no qual 02< w, <1. Veja a Figura

3.7, onde temos a dependéncia de w, , w5, w,; emrelagdoa Z.
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Figura 3.7 — Probabilidade relativa de emisséo de fluorescéncia de raio X (linha tracejada) e Auger
(linha continua) (HUBIN; TERRYN, 2004).

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X baseia-se na emisséo de raios X
caracteristicos dos elementos presentes na amostra, a partir da excitacdo por meio
de um feixe de raios X. Existem dois tipos de técnicas por fluorescéncia de raios X,
gue sao conhecidas como fluorescéncia por dispersdo de comprimento de onda
(Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence, WD-XRF) e por dispersédo de energia
(Energy Dispersive X-Ray Fluorescence, ED-XRF).

3.5.1.1. Fluorescéncia de Raio X por dispersédo dmprimento de onda

(WD-XRF)

Sendo uma radiacdo eletromagnética, o raio X pode ser descrito como onda
ou como particula. Pela teoria das ondas, as interferéncias mostradas pelo raio X
podem ser explicadas. Um destes efeitos € o espalhamento coerente, interpretado
por Bragg como um fenbmeno ondulatério, ao sofrer reflexdo nos planos atdémicos
de um cristal. Quando um feixe de raio X de comprimento de onda A incide sobre
um cristal com planos de espacamento d com um angulo em relagéo ao cristal, ver
Figura 3.8, ha uma reflexdo por espalhamento apenas a situacdo nas condi¢cdes da
lei de Bragg:

(Eq. 7) nA = 2d.send,

onde N é um ndmero inteiro.
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Desta maneira, a reflexdo de Bragg nos possibilita selecionar o raio X
caracteristico, que possui um A especifico proveniente da amostra pela selecéo do
seu & correspondente. Esta técnica € denominada espectrometria de fluorescéncia
de raio X por dispersao de comprimento de onda (Wavelength-Dispersive X-ray
Fluorescence Spectrometry, WD-XRF).

Secondary X-rays

from the sample To the detector

Figura 3.8 — A difrac&o do raio X por um cristal, de acordo com Bragg, sendo A o comprimento de

onda, @ o angulo difracdo de Bragg e d o espacamento inter-planar dos planos que est&o
difratando (MOENS; BOHLEN; VANDENABEELE, 2000).

3.5.1.2. Fluorescéncia de Raio X por disperséo dergia (ED-XRF)

O desenvolvimento de materiais semicondutores trouxe novas caracteristicas
a espectrometria de raios X, pois através da resolucéo de energia dos detectores de
Si, que é suficientemente alta, pode-se realizar uma espectrometria de raio X sem
uma dispersdo prévia em um cristal refletor de Bragg. Assim, foi desenvolvida uma
técnica de espectrometria de fluorescéncia de raio X por dispersdo de energia
(Energy-Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry, ED-XRF). Esta é uma técnica
analitica ndo destrutiva, multielementar e simultanea, que permite a determinacao de
teores totais de elementos quimicos, através da deteccdo das linhas de raios X
caracteristicos K e L dos elementos que estao presentes em uma dada amostra. A
técnica ED-XRF pode atingir limites de deteccdo da ordem de 1 a 20 ppm para
amostras sélidas (sem tratamento quimico) e da ordem de 1 a 20 ppb para amostras
liguidas (com tratamento de pré-concentracao) (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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3.5.1.3. Formulacdo do método de Fluorescéncia @eoRX por
dispersao de energia (ED-XRF)

A formulacédo para o método ED-XRF foi retirada do trabalho de Nascimento
Filho (1999).

Para uma excitagdo monoenergética, admitindo uma amostra homogénea

com espessura uniforme D e desprezando os efeitos de reforgco (enhancement), a
intensidade da linha K, de um elemento de interesse produzida numa camada dX a

uma profundidade X, como pode ser visto na Figura 3.9, é produto de trés

probabilidades:

Figura 3.9 - Representacéo esquematica da geometria de excitacdo para feixe monoenergético em
fluorescéncia de raios X (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A probabilidade P, da radiacdo de excitagdo atingir a camada dx a

uma profundidade X:

(Eq 8) Pl - e_ﬂopox/sengo

onde y, é coeficiente de absor¢do de massa da matriz na energia dos fotons
incidentes, p, é a densidade da matriz e 6, € o angulo de incidéncia (entre a

direcédo do feixe incidente e a superficie da amostra).

O valor de p, pode ser calculado como a somatéria dos produtos dos

coeficientes de absorcdo de massa pela fracdo em massa de todos os elementos
presentes na amostra. A Figura 3.10 ilustra a dependéncia deste coeficiente em
funcdo da energia da radiacao para os elemento Ca, Cu e U, onde pode ser notada
as bordas de absorcédo da camada K para os dois primeiros elementos, e as bordas

K, L (com 3 sub-niveis) e M (com 5 sub-niveis) para o U.
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Figura 3.10 - Dependéncia do coeficiente de absorcdo de massa em funcéo da energia, para 0s
elementos calcio, cobre e uranio (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A probabilidade P, da radiacdo de excitacdo produzir uma vacancia

nos atomos de um elemento de interesse contidos na espessura dx, com

consequente producao de raios X caracteristicos, € dada por:

(Eq. 9) P, = r.w[l—%j.f L.dX

onde T é o coeficiente de absorcdo de massa para o efeito foto-elétrico do elemento
de interesse na energia de excitacdo, W é o rendimento de fluorescéncia da camada

K, ] é a razdo de salto (jump ratio) da camada K para L, f é fracdo de fotons K

emitidos como raios X K, caracteristicos, e p € a “densidade”, ou concentragéo do

elemento de interesse em base de volume na espessura 0X.

O coeficiente de absorcdo para o efeito foto-elétrico exatamente na

energia da borda de absorcdo (Figura 3.10) tem dois valores: um superior, que
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indica a probabilidade de se retirar elétrons de todas as camadas K, L, M, etc., e um

inferior, que indica a probabilidade de se retirar elétrons de todas as camadas, com

excecdo da camada K (ou seja, camadas L, M, etc.).

Desse modo, a razdo entre os valores superior e inferior, denominada de

razao de salto ou jump ratio (Figura 3.11) indica a probabilidade de se retirar elétrons

de todas as camadas em relacdo a probabilidade das camadas L, M, etc. Por outro

lado, o termo (1—]/]) representa a probabilidade de se ionizar a camada K em

relacdo a todas as camadas K, L, M, etc., e assim o termo r.(l—]/j) representa o

namero de ioniza¢des ocorridas na camada K.

"JUMP RATIO" ()

"JUMP RATIO

1-=

{og

{03

10,7

4
10

0 ) TR
NUMERO ATOMICO

60

L log
100

Figura 3.11 - Valores da razéo de salto (jump ratio) em funcdo do nimero atdémico (NASCIMENTO

FILHO, 1999).

Os parametros fundamentais 7, w, | e f para um dado elemento depende

unicamente da energia de excitacdo e podem ser agrupados em um unico termo K,

denominado de constante dos parametros fundamentais, e a assim a Equacdo 9

pode ser reescrita como:

(Eq. 10)

onde:

P, = K.p.dx,
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(Eq. 11) K= r.w(l—l].f

A probabilidade P, do raio X K, caracteristico produzido na camada dx

nao ser absorvido na espessura X e atingir o detector, produzindo um pulso

eletrbnico (ou uma contagem), é dada por:

(Eq. 12) P, = c.g7H X/

onde, £ é a eficiéncia do detector na energia dos fétons caracteristicos, ¢ € o

coeficiente de absor¢cdo de massa da matriz, e 8 é o angulo de emergéncia.

A eficiéncia € do detector pode ser calculada teoricamente a partir das
dimensdes dos componentes do detector (camadas ativa e morta de Si, camada de
ouro, janela de Be, etc.) especificados pelo fabricante, distancia entre a amostra e

detector, e condi¢des de excitacao (sob vacuo, ar ou gas hélio).

Assim, a intensidade fluorescente dl (ou a taxa de contagem) produzida

pelo elemento de interesse contido na espessura dx pode entédo ser escrita como:

(Eq. 13) dl =G =% I-W(l_lj-f pdxgg X

onde a variavel G, denominada de fator de geometria, € uma constante de
proporcionalidade e depende da geometria do sistema de excitacdo-deteccdo, da
corrente do tubo ou da atividade da fonte, etc., mas ndo do proprio elemento de

interesse.

Esta ultima equacéo pode ser reescrita como:

— sené, + 1/ sen X 1
(Eq. 14) dl = G.g(Ko/=nbors/sent)po. I.vv(l——}f.p.g.dx
Definindo-se o coeficiente de absor¢cdo de massa total ¥ como:

:A{-L
(Eq. 15) X SenHO <end
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e utilizando-se a Equacéo 11, pode-se rescrever a Equacao 14 na forma:

(Eq. 16) dl =GeKe ™ pdx

Integrando a Equacdo 16 ao longo da espessura total da amostra, D,

obtem-se a intensidade fluorescente | para um dado elemento de interesse:

1_e—X-P0-D

(Eq. 17) | =G£K.p0
X-Po

A razao ,0/ P, representa a “densidade” do elemento de interesse em

relacdo a densidade da matriz, e portanto, é a propria concetracdo C do elemento
de interesse na amostra, ou seja, a concentracao fracional do elemento em base de

massa. Sendo assim:

1- e—)(-po-D

(Eq. 18) | =G&£KC.
X
Tomando-se:

(Eq. 19) S=G&K |

onde S representa a sensibilidade do espectrometro de raios X para o elemento de

interesse. A Equacédo 18 pode ser escrita como:

)
(Eq. 20) | =sci®
X

Em alguns casos, ao invés de se referir a concentragdo C do elemento em
base de massa, prefere-se referir a densidade superficial C do elemento na amostra,

ou seja:

* Po-D

e portanto a Equacédo 20 pode ser reescrita na forma:
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1-g XD
(Eq. 22) | =Sc—°
X-0,:D
A razéo apresentada na Equacdo 22 é denominada de fator de absorcédo A

para o elemento de interesse:

1_ e—){.pO.D

Eqg. 23 A
(Eq. 23) oD

e desse modo a Equacgéo 22 pode ser reescrita na forma:

(Eq. 24) | =Sc.A

Uma representacdo esquematica da dependéncia entre estas variaveis €

mostrada na Figura 3.12. Como mencionado no inicio deste item, foi apresentado

um modelo para os raios X caracteristicos da camada K, especificamente para a

linha K,. De maneira analoga, as mesmas equacdes podem ser obtidas para as

linhas L, , onde logicamente, os parametros fundamentais terdo outros valores.

conjunto de constantes
fisicas fundamentais

K= tw.L(1-1/)]

coef. efeito  rendimento de intensidade razéo
fotoelétrico  fluorescéneia  de emissfio de salto

sensibilidade fator eficiéncia

intensidade elementar geométrico do detector

de raios X

_ A %p-D
= l-e

coef. absor¢iio matriz
X o D energia incidente

f. absorgio matriz
fator de coef. total de coet L
absorgio absorgio energia caracteristica

L= H,/senf, + M/sene]

Figura 3.12 - Representacdo esquematica da dependéncias entre as variaveis na equacéo
fundamental de fluorescéncia de raios X para feixe monoenergético (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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Deve ser ressaltado que para amostras consideradas finas, o termo yx.0,.D

e_/\/-po D

tende a zero, e o termo tende a 1- y.p,D. Logo, nestas condi¢oes, o fator

de absorcao tem valor unitario:

(Eg. 25) Amostra fina— A=1

No extremo oposto, ou seja, para amostras consideradas espessas, 0 termo

X-P,-D tende a infinito, e o termo o e **°® tende a zero. Nestas condicbes, o fator
de absorcao assume o valor:
(Eq. 26) Amostra espessa A = 1

X-Po-D

O levantamento da curva de sensibilidade elementar pode ser feita utilizando-
se amostras padrOes espessas finas. Neste caso, pode-se calcular o fator de
absorcdo A para estes padrées, pela Equacdo 23, e com base na medida da taxa
de contagem | pode-se estimar a sensibilidade elementar S pela Equacgdo 20 ou
22.

Por outro lado, a sensibilidade elementar S é relacionada aos parametros
fundamentais K e a eficiéncia de deteccdo & através de uma constante elementar
independente, chamada de fator de geometria G, como mostra a Equacao 19, que

pode ser reescrita na forma:

G=—1
(Eq. 27) K

Este fator de geometria deve permanecer constante para todas as energias,
e desse modo, pode-se obter um fator de geometria médio, a ser utilizado

posteriormente nas analises quantitativas.
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3.5.2. Emissao Induzida de Raio X por Particulas (RE)

O meétodo de PIXE (Particle Induced X-Ray Emission) foi proposto em 1970
por Johansson, Akselsson e Johansson (1970), em decorréncia ao desenvolvimento
do detector do tipo Si(Li). No método PIXE, ha a inducdo da emissdo de raios X
caracteristicos de uma amostra, irradiando-a com um feixe de ions (prétons ou alfas)
com alguns MeV/u de energia. Os raios X, provenientes da amostra, sédo detectados
com um detector de Si(Li), atualmente também utilizado detectores de Si-PIN e SDD
(Silicon Drift Detector), e o sinal € armazenado em um analisador multicanal. Como
na analise XRF, a posterior "reducao” dos espectros de raios X identifica e quantifica
0s elementos constituintes. Mas o método PIXE é limitado pela absor¢do na janela

do detector, que absorve os raios X de menor energia, sendo capaz de identificar e

-6 14
quantificar elementos com Z >10, com limite de deteccao de 10 g/g (ppm), ou 10

2
at/cm no caso de filmes finos, e precisdo absoluta de 5 a 30%. A dimensdo das
amostras pode ter 0.5 cm?, até o limite inferior de aproximadamente 1um, no caso do
micro PIXE (TABACNIKS, 2005).

Os fundamentos do método PIXE, tabelas e dados de trabalho, detalhes
experimentais e varias aplicacdes podem ser encontrados em artigos de revisao e
livros texto (JOHANSSON; JOHANSSON, 1976; PINHOS et al., 1979; KHAN;
CRUMPTON; JOHANSSON, 1981; JOHANSSON,; CAMPBELL, 1988;
JOHANSSON; CAMPBELL; MALMQVIST, 1995; TABACNIKS, 2005) e no banco de
dados de raios X mantido na Internet pelo Lawrence Berkeley Laboratory
(KORTRIGH; THOMPSON, 2001).

3.5.2.1. Formulacdo do método de PIXE
A formulacédo para o método PIXE foi retirada dos trabalhos de Pinhos et al.

(1979), Aburaya (2005) e Tabacniks (2005).

A relacéo entre a quantidade de um elemento quimico i, presente no alvo em

um elemento de volume dv', e o numero de fotons de raio X (dX,) emitido por este

elemento é dada por:

(Eq. 28) dX, = o, (E).PX,y)m, (x"y'z',).av,
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onde m, é a densidade atdmica elementar referente ao elemento quimico no
volume dv' e o, (E) é a sec¢do de choque de produgdo de raio X, usando um feixe

de particulas com secao transversal P(x',y') e energia E.

O numero de fotons detectados, dN; € uma fracdo do numero de raios X
produzidos, dada a reduzida area de detector, definido por uma fragcdo de angulo
sélido, Q/4n, T a transmitancia no caminho d percorrido na matriz, e a eficiéncia

de deteccgéo (detector e absorvedor) £, onde:

(Eq 29) gi = Efiltrogdetector = (Tfiltro) |:rjanelaTcontam-rcamadamorta-rgelo (1_Tcristal ) '
sendo 1-T,, & perda de eventos devido a “transparéncia” do cristal detector.

O namero de raio X detectado é dado por:

(Eg. 30) dN, :ggi T.dX,,
4

sendo a transmitancia T, |/l,, calculada a partir da lei de Lambert-Beer
(LEIGHTON, 1959).
(Eq. 31) T=e*,

onde 4 € o coeficiente total de absor¢do para uma dada linha de raio X

caracteristico devido a composicdo do alvo, calculada como combinacao linear dos

componentes da matriz, a partir da lei de Bragg:
(Eq. 32) =D Kok

no qual k, é a fracdo atdmica, estequiométrica, do n-ésimo componente da matriz,

considerado homogéneo, mantendo k, constante ao longo de todo o trajeto.
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’ Z e
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energia E,

particula incidente

Figura 3.13 — Geometria do arranjo PIXE (Aburaya, 2005)

Observado a geometria do arranjo (Figura 3.13), podemos definir o caminho

de saida, d, em funcéo da coordenada z, e dos angulos de incidéncia a e de saida 6:

(Eq. 33) g=9%
sené

Se considerarmos o feixe homogéneo e a carga total Q depositada sobre o

alvo, teremos:

Q

(Eq. 34) Px,y)=———,
gescosa

no qual, g € o estado de carga do ion incidente, e € o valor da carga elementar e s €

a seccao transversal do feixe incidente.

Se utilizarmos:
NO ]
(Eq. 35) m,dv = E p,-sdz',

onde N, € o numero de Avogadro, A, é a massa molar e p, a densidade do

elemento n. Se usarmos a Equacéo 30, temos:

36



Q N Q cosa,
N=="-=-—2< 5o (Ee Hno® gz
(Eq. 36) it A qecosapnj « (E).

Pelo poder de freamento, a dependéncia de Z em funcéo da energia E é:

(Eq. 37) dz=L 9E

P S(E)’

no qual S(E) é o poder de freamento total, que pela lei de Bragg € dado por:
(Eq. 38) S(E) = > k.S.(E),

sendo S (E) o poder de freamento e k, a fracdo atdmica, na estequiometria, do n-
ésimo elemento quimico da amostra, considerado homogéneo, mantendo Kk,

constante ao longo de todo o trajeto.

Assim, temos a expressao geral da analise PIXE, em funcdo da energia Edo

ion incidente.
cosa 't dE"
~Q N o (ENe e
€as) N=rgle Q PniguEle (~dE).
41 " A, qecosa E S(E")

sendo o limite superior de integracdo E a energia minima que possui a particula ao

atravessar toda a amostra ao longo da dire¢éo Z.

O sinal negativo em dE' destaca a dependéncia inversa entre dz e dE' e
pode ser evitado com a inversao dos limites de integracdo. Importante ressaltar que

a equacao anterior so é valida quando o feixe ou a amostra for homogéneo.
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3.5.2.2. Limite para alvos finos

Consideramos um alvo fino quando a transmitancia da radiacdo na amostra

quase total, ou seja, T L1, e o,(E) Lo ,(E,), logo:

cosa & dE"
_H dE"
p senf Eo S(E")

(-dE") Uo. (Ey).0.0,

“o.(E)e
(Eq. 40) f X

! S(E')

no qual ¢ é a espessura do alvo fino.
Assim, no limite para alvos finos:

Q N
(Eq. 41) N, :—gi—oLaXi(Eo).pn.E
4 A, gecosa
Logo, a relacdo entre o numero de raio X detectado, de uma linha espectral
particular observada, e a concentracdo do elemento quimico presente no alvo,

normalizado pela carga total acumulada, pode ser escrita como:

(Eq. 42) N, =rQ.(0,7.)
para,
(Eq. 43) ro= Q £ No 1 o, (E,),

"4 " A, gqecosa

no qual r, é o fator de resposta de alvo fino (também chamado rendimento), que é

uma caracteristica do particular arranjo experimental, abrangendo parametros como:
geometria, eficiéncia de detec¢éo eletrbnica de aquisicdo de dados, e € Unico para
uma dada linha espectral i do elemento n. E pode ser determinado

experimentalmente utilizando alvos finos padrdo, onde a grandeza (p,./) € a

espessura do filme, normalmente da ordem de dezenas de ug/cm? (veja seccdo

4.3.3).
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3.5.2.3. Fator de correcao para alvos grossos

Por analogia, seguindo a Equacéo 42 temos:

(Eq. 44) N; =R QGC,,

no qual,

E' "
_M cosa dE dE"

Q N 1 E o (E') e ps;ené’E0 S(E")
Q= ) 0 Xi . _dE|
(Eq. 49) R 41 " A, qecoscr,!0 S(E") ( )
e
(Eq. 46) C, = Pn ,
0

sendo C, a concentracdo do elemento quimico, normalmente na grandeza (g/g .

No trabalho de Aburaya (2005) € proposto um fator de correcéo para o calculo

do rendimento de producéo de raios X para alvos grossos.

Tal célculo se propbe a relacionar a grandeza r,, conhecida pelo calculo

anterior para alvos finos, e R, fator de resposta para alvos grossos.

Temos que:
(Eq. 47) F =$
logo,
_mcosa 't dE'
send ! S(E"
_ 1 oy (E)e TR
(Eq. 48) F = , (-dE") .
Ui (EO) E, S(E )
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onde os fatores de resposta r. e R possuem unidades diferentes, #/4C.1g/g e

# uC. g/ cm? |, respectivamente, onde # é a integral do pico espectral referente ao i-
ésimo elemento quimico da amostra. Assim, o fator de correcdo de alvos espessos

F. tem unidade g/cm’.

Este calculo, do fator de corre¢cdo para alvos espessos, é realizado pelo
programa CLARA (ABURAYA, 2005, 2006, 2009), que permite descricdo da

composicao da matriz para tal calculo.

Assim, utilizando-se da curva de resposta para alvos finos, ja calibrada do
arranjo, e utlizando o fator de correcdo de alvos espessos, obtemos o fator de

resposta para alvos espessos.

3.5.3. Deteccéo de Raios X

3.5.3.1. Detector de Si(Li)

Este detector € um pequeno diodo de Si dopado com Li, denominado Si(Li). O
cristal de Si € um cilindro com aproximadamente 4 mm de didmetro por 2 a 3 mm de
espessura. O diodo é polarizado de modo reverso, abaixo do limite de ruptura de
conducdo. Quando um foton é absorvido no cristal, produz uma cascata de
ionizacles e igual numero de elétrons quase livres. O campo elétrico aplicado faz
com que os elétrons sejam recolhidos no anodo, “antes” de se recombinarem com as
vacancias. Um esquema que ilustra o processo foi reproduzido na Figura 3.14. O
pulso formado tem amplitude proporcional ao numero de elétrons gerados, que por
sua vez € proporcional a energia do foton absorvido. Com a tecnologia atual, um
detector de Si(Li) tem resolucdo da ordem de 140 eV, suficiente para resolver a linha
do silicio (1740 eV) da do aluminio (1485 eV), por exemplo. A resolucdo de um

detector de raios X é usualmente medida pela largura a meia altura da linha Kk, do

Manganés, que tem energia de 5895 eV, como pode ser visto na Figura 3.15.
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Figura 3.14 — Desenho esquemaético dos fendmenos que seguem a absorcao de um féton num cristal
de Si(Li), usado em medidas de raios X (modificado de Janssens, 2004).

A Figura 3.14 mostra um cristal detector de Si(Li), os contatos elétricos e
também uma fina camada morta (insensivel a radiacdo). O cristal € montado num
dedo frio mantido em nitrogénio liquido para reduzir o ruido térmico e assim melhorar
a resolucdo. O cristal tem que ser mantido refrigerado e em vacuo. Uma fina janela
de Berilio, com espessura entre 5 e 25 um é usada para isolar o cristal de Si(Li) do
meio ambiente. A radiacdo, para ser detectada, deve atravessar a janela de Berilio,
0 contato frontal (Au ~20 nm), a camada morta de Si (~0,1um) e eventualmente uma
fina camada de gelo que com tempo costuma condensar em volta (e na frente) do
cristal. As diversas espessuras da janela de Be e do cristal determinam a curva de

eficiéncia de deteccao, conforme mostrado na Figura 3.16 (CANBERRA).
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Figura 3.15 - Largura a meia altura de uma distribuicdo gaussiana (FWHM) e definicdo de resolucao.
Note que FWHM = 2350 (KNOLL, 1979).

Um detector do tipo Si(Li) foi o utilizado nas medidas PIXE com amostras em

vacuo. As transicdes eletrbnicas de interesse sdo determinadas pela regiao util do

detector, entre 1,2 e 30 keV. Assim, medem-se

as linhas K para elementos com

13 <Z <40 e as linhas L para elementos com Z > 38.
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Figura 3.16 - Curvas de eficiéncia intrinseca de um

3.5.3.2. Detectores de Si-PIN e SDD

10 100

detector de Si(Li) (CANBERRA)

Os detectores de semicondutores dopados, como o de Si(Li), utilizam

refrigeracdo por criogenia. Com o desenvolvimento da refrigeragéo eletronica por

efeito Peltier, foi possivel a reducdo das dimensdes dos detectores utilizados na
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deteccdo de fétons na faixa energética dos raios X, tornando-os portateis. Um
exemplo dessa aplicacdo é o detector de diodos Si-PIN portéteis, que utiliza os
mesmos conceitos de deteccdo de radiacdo que os detectores de Si(Li) (PANTAZIS
et al., 1994).

Um fotodiodo convencional de Si-PIN é esbocado na Figura 3.17 (AMPTEK).
Ha dois contatos planos, o anodo e o catodo, com um campo elétrico uniforme entre
eles. Um raio X interage em algum local, ionizando os atomos de silicio e produzindo
pares elétron-buraco. O campo elétrico leva as cargas para seus respectivos
contatos, causando um pulso transiente de corrente I(t) neste diodo. O catodo é
conectado a um pré-amplificador, um amplificador e a um processador de pulso
eletrbnico que mede o pulso e sua amplitude.

| Detector Bias

| Supply
Incident P |
X-ray
Anode (+)
A Electrons A
® o P
® |®
i
V' jons i
Cathode (-)
( Pré-Amplificador
i- Amplificador
Si-PIN I(1) L Analisador de Pulso
Photodiode
Figura 3.17 — Esboco ilustrando o funcionamento de um fotodiodo convencional (modificado de

Amptek).

Outro detector do tipo fotodiodo recentemente desenvolvido para melhorar o
desempenho de deteccdo € o SSD (Silicon Drift Diode), esbo¢cado na Figura 3.18.
Este detector utiliza um catodo plano e um anodo pequeno cercado por uma série de
eletrodos. O detector SSD possui simetria cilindrica, de modo que o anodo é um
pequeno circulo e os eletrodos sdo concéntricos anelares. Estes elétrodos sao
polarizados criando um campo elétrico que guia os elétrons através do detector até o
anodo. O resto do sistema eletrdnico de processamento de sinal € praticamente

idéntico ao utilizado no detector de Si-PIN.
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Figura 3.18 — Esboco ilustrando o funcionamento do detector de SSD (modificado de Amptek).

As diversas espessuras da janela de Be e do cristal determinam a curva de

eficiéncia de deteccao, conforme mostrado nas Figuras 3.19 e 3.20 (AMPTEK).
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Figura 3.19 - Curvas de eficiéncia intrinseca de um detector de Si-PIN (AMPTEK).
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Figura 3.20 - Curvas de eficiéncia intrinseca de um detector de SSD (AMPTEK).

O SDD possui uma melhor resolucdo de energia do que um Si-PIN para
detectores com a mesma area, como pode ser visto na Figura 3.21. O SDD tem
resolucao de energia muito melhor quando se utiliza tempos curtos de formacéao de
pulso, que é bastante Util em altas taxas de contagem. O Si-PIN possui modelos com
uma area ativa maior e profundidade de deplecdo mais espessa, assim, possui
modelos com maior eficiéncia de detec¢cdo. O SDD é um dispositivo mais complicado

para a manufatura, logo, € mais caro do que um Si-PIN.

Amptek Detector Comparison: Resolution Range (FWHM)

25 mm? / 500 pm Si-PIN

13 mm? / 300 pm Si-PIN

13 mm? /500 pm Si-PIN

7 mm? /300 pm Si-PIH

& mm® / 500 pm Si-PIH

5 mm® / 680 pm Si-PIN

T mm?® / 450 pm SDD

25 mm? / 500 pm SUPER SDD Amptek Standard Product

125 135 145 155 165 175 185 195 205 215 225 235
FWHM (eV) @ 5.9 keV
Figura 3.21 — Distribuicdo da resolucao dos detectores SDD e Si-PIN (site do fabricantes Amptek)
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Capitulo 4
Materiais e Métodos@perimentais

4.1. As Patinas

A patina artificial € composta por camadas de corrosdo obtidas pelo ataque
guimico sobre o metal do substrato. O seu uso em artefatos ornamentais € uma
pratica muito antiga, por exemplo, um deus-crocodilo egipcio do décimo nono século
a.C. patinado se encontra no Agyptische Sammlung, em Munique, Alemanha
(GIUMLIA-MAIR, 2001). Descrigbes das técnicas, embora tenham sobrevivido na
Asia, foram mantidas em segredo e finalmente desapareceram no Ocidente. Nos
séculos passados, entretanto, os artistas ocidentais desenvolveram muitas técnicas
de patinar. Como exemplo, Balta e Robbiola (2003) descrevem técnicas utilizadas
por artistas do século dezenove para patinar, especialmente na Franca, algumas das

quais ainda estdo em uso até os dias atuais.

Este tipo do tratamento € empregado igualmente por restauradores, para
imitar velhas camadas artificiais ou naturais na recolocagcdo de partes ou de
superficies que foram limpas na restauracdo e conservacao, ou retiradas de alguma
maneira, de pecas metalicas arquitetdnica, historica e etnologica. As estruturas tanto
de patinas naturais quanto de patinas artificiais sdo analisadas geralmente por
microscopia, pela difragéo de raio X e pela espectrometria. A maioria delas revela-se
ser heterogéneas, com estruturas estratificadas e extremamente dependentes do
processo de formacdo (ROBBIOLA; BLENGINO; FIAUD, 1998; BALTA; ROBBIOLA,
2003; MENDOZA et al.,, 2004). Uma grande lista de receitas para prepara-las é
apresentada por Hughes e Rowe (1991).

Dentre as diversas patinas artificiais existentes na literatura, as escolhidas
para a analise deste trabalho foram aquelas que fizeram parte de uma pesquisa
anterior (HERNANDEZ, 2004, 2009), sob a orientag&o do Prof. Dr. Augusto C. Neiva,
que visava o aprofundamento do estudo e caracterizacdo das péatinas que possuem
maior viabilidade de serem aplicadas em grandes monumentos exposto a atmosfera,

como técnicas de preservacao e restauro. O método de patinacdo adotado consistiu
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na aplicacdo de uma solugao por umedecimento, em intervalos regulares, ao longo

de alguns dias, em temperatura ambiente.

Além das patinas mencionadas anteriormente, foram também analisadas
amostras de patinas produzidas por imersdo total em banhos térmicos, que

simulariam pétinas naturais formadas em um ambiente mais agressivo.

4.1.1. Obtencéo das Patinas

As amostras de pastilhas metalicas de bronze e cobre, que formam os
substratos das patinas, e as patinas artificiais formadas sobre estes substratos foram
produzidas pelo Prof. Dr. Augusto C. Neiva e pela Dra. Rocio Hernandez
pertencentes ao Laboratorio de Eletroguimica e Corrosdo do Departamento de
Engenharia Quimica da Poli — USP.

Trés tipos de camadas de patina, denominadas S1, S2 e S4, foram
produzidas nas pastilhas de cobre, de acordo com os procedimentos descritos na
Tabela 4.1. Para futura comparagao, a solugéo S1 foi aplicada igualmente em uma
pastilha de bronze. Antes da patinacdo, as pastilhas foram lixadas com papéis de
esmeril 400 e 600, e lavadas completamente com agua desmineralizada, alcool e
acetona. As pastilhas foram feitas a partir de uma haste de bronze comercial e de
uma haste ou uma folha de cobre comerciais. Para o S1 e 0 S2 no cobre, as areas
das chapas eram aproximadamente de 0,3 cm?, e para o S1 no bronze e 0 S4 no

cobre, a area das pastilhas eram de aproximadamente 1 cmz.

Tabela 4.1 - Solucéo de preparacédo das camadas de patinas e o modo de aplicacdo

S1 S2 S4
Cu(NO3), | 854g/L i
) ZnNO; | 85g/L | Cu(NOy), | 200 g/ |CuSO#5H01 1-5glL
Solucéo Na,SO, 2-6 g/L
FeCl; 3g/L ZnCl, 200 g/L KCIO 4-8 q/L
H,0, 3% 3 9
Umedecimento da Umedecimento da Imerséo total por
Aplicacdo |superficie, duas vezes | superficie, duas vezes | duas semanas a 25
ao dia, por cinco dias | ao dia, por cinco dias ou 50 °C

As patinas produzidas a partir das técnicas e solugbes anteriormente

mencionadas podem ser vistas nas Figuras 4.1 e 4.2:
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c) S1sobre | d) S4-25°C | e) S4-50°C
bronze sobre cobre | sobre cobre
Figura 4.1 - Amostras de patinas artificiais com a area superficial de aproximadamente 1 cmz2,

a) cobre b) bronze

b) S1 sobre c) S2 sobre

a) Cobre cobre cobre

Figura 4.2 - Amostras do substrato e de patinas artificiais produzidas pela aplicacao das substancias
S1 e S2 sobre cobre, com a area superficial de aproximadamente 0.3 cm2,

As datas de producdo das patinas artificiais, assim como das analises
realizadas, e quais amostras foram submetidas a quais analises, estdo listadas na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Datas de producéo e das analises realizadas nas patinas artificiais e a relacao das
respectivas analises.

Patina Data de Medidas Legenda
Producéo Submetidas 9
. jan.-fev. ou 1- PIXE
Cu+S4(pastiha) ) 290/2004] 1234 09/06/2006
. jan.-fev. ou 2 - PIXE
Bronze + S1 (C1) (pastilha)l; | 24012004 2 26/09/2007
Bronze + S1 (B4 - C4 - D4)| jan.-fev. ou 1234 3 - PIXE
(pastilha) jul.-ago./2004 T 24/10/2007
Cobre (pastilha) 6/6/2006 1,2,3,4 |4-EDXRF
29 e 31/07; 07 e
Bronze (pastilha) 6/6/2006 1,2,3,4 19/08 de 2008
Cu + S1 1dia (chapa) 28/8/2007 2,3
Cu + S2 1dia (chapa) 28/8/2007 2,3
Cu + S1 (chapa) 6/9/2007 2,3, 4
Cu + S2 (chapa) 6/9/2007 2,3,4
Cu (chapa) 24/9/2007 2,3
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4.2. Medidas ED-XRF

O espectrometro de ED-XRF mostrado na Figura 4.3, consiste em uma fonte
de raios X e um detector de raios X, e foi montado na Escola Politécnica da
Universidade de Séo Paulo, no Departamento de Quimica, pelo professor Augusto
C. Neiva. A fonte é um tubo de raio X com alvo de W da Ital Structures, com tenséo
de 22 a 60 kV e corrente de 0,12 a 1,5 mA. O detector € um Ketek AXAS Si-Drift
One, com refrigeracdo Peltier, ligado a um conversor analdgico-digital 4k-canal
Ketek. Nas medidas realizadas utilizou-se um colimador de Pb com 1,3mm de
didmetro na saida do feixe incidente, e o angulo entre o eixo do feixe incidente e o
detector foi de 90° Algumas medidas foram também realizadas com o0s eixos do
feixe incidente a 45° com a superficie, que sdo expressas no texto como "45-
EDXRF". Outras, denominadas como "0-EDXRF", foram feitas com um &angulo
rasante. Para ambas, a distancia minima entre a amostra e do detector foi de 7 mm.
A refrigeracdo com agua resfriada foi utilizada a fim de manter o detector abaixo de
207C, garantindo uma largura de pico de 150 eV FWHM. A maioria das medi¢cdes
foram realizadas com 55 kV e 0,3 mA, por 600 s.

Fonte de
raio X

Detector de
raio X

Figura 4.3 — Arranjo experimental para as medidas de ED-XRF feitas em conjunto
com o Prof. Neiva no Departamento de Quimica da Poli, USP
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4.3. Medidas PIXE

As andlises pelo método PIXE foram realizadas no Laboratério de Analise de
Materiais por Feixes I6nicos (LAMFI) do Instituto de Fisica da Universidade de Sao
Paulo. O LAMFI foi criado em 1992, para desenvolver, aplicar e oferecer métodos de

fisica nuclear para a anélise e modificagdo de materiais e filmes finos.

Figura 4.4 — Vista geral do LAMFI (Laboratério de Analise de Materiais por Feixes I6nicos) do Instituto
de Fisica da Universidade de Sao Paulo. (LAMFI).

O LAMFI possui acelerador eletrostatico tipo Pelletron-Tandem, modelo
5SDH, com "stripper" gasoso (N,) para troca de carga do feixe, construido pela NEC
(National Electrostatic Corporation), dos EUA, que pode alcancar até 1,7 MV de
tensdo no terminal. Duas fontes de ions alimentam o sistema, sendo uma de radio
frequéncia (Alphatross), com camara de troca de carga com vapor de rubidio, e a
outra do tipo SNICS (Source of Negative lons by Cesium Sputtering). O laboratério
foi montando inicialmente com duas esta¢cfes de trabalho, a estacdo de andlise
Multiuso RBS e a estacao de analise PIXE. A estacdo multiuso possui uma camara
de espalhamento, com 43 cm de diametro interno e 15 cm de altura que permite
analises por espalhamento elastico (RBS), canalizacdo de feixe e rea¢des nucleares
(NRA). Esta camara contém trés detectores de barreira de superficie e um detector
de raios X tipo Si(Li) além de ser possivel instalar uma janela para medidas de feixe
externo (veja descricdo posteriormente). A estacdo PIXE (interno) possui uma
camara de alto vacuo, projetada e construida no IFUSP (TABACNIKS, 1983) para
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andlise de aerossois atmosféricos. Contém um porta-amostras linear parcialmente
automatizado com capacidade para 18 discos de 25 mm de diametro, com controles-
XY manuais e externos. Dispde de dois detectores de raios X, tipo Si(Li), e de

eletrbnica de controle, aquisicdo de espectros e integracdo de carga.

No laboratério LAMFI € possivel acelerar varios feixes ibnicos sobre uma
grande gama de energias para utilizacdo em experimentos de retro-espalhamento
(RBS), PIXE, implantacdo ibnica, reacdes nucleares, etc. A figura 4.5 mostra o
diagrama esquematico da montagem do acelerador LAMFI, onde séo localizados os
elementos Opticos (imas e quadrupolos), a camara PIXE para medidas de PIXE

interno e a canalizacdo de feixe externo, acoplada a estacdo de analise Multiuso

RBS.
'_> Medidor de
- Carga
i

“Nariz” de Saida€+—%__
b
do Feixe Externo f R

Camara Multiuso 4—‘@ Camara

(
RBS . 1 PIXE
Quadrupolo 4—@
Magnético o

e b
-\-ll';i”.-'

A

> Ima HE

Linha do Futuro Arranjo de

Feixe Externo q Quadrupolo
Magnético

el

i

Acelerador «—

I

: /yStripper
i Gasoso
Terminal <—— |l

Fonte de ions Fonte de
Alphatross Qs_' jons SNISC

Figura 4.5 — Diagrama esquematico da montagem do acelerador do LAMFI (modificado de SANTOS,
2009).
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4.3.1. Arranjo Experimental para medidas de PIXE irterno

Algumas amostras deste trabalho foram analisadas pela técnica PIXE no
LAMFI em um arranjo interno, isto é, em vacuo (vide tabela 4.2). O sistema PIXE do

LAMFI possui dois detectores Kevex de Si(Li) (FWHM 138eV @ 5,9 keV °>°Fe)
dispostos conforme a Figura 4.6. Um detector D1 para medidas de raios X de baixa
energia e outro detector D2 para medidas de alta energia, posicionado atras do alvo.
O detector D1 esta posicionado a 120°em relacéo ao feixe, e possui, imediatamente
antes, um absorvedor de Be com ~50 pum de espessura. O detector D2 esta
posicionado a 90°em relacao ao feixe e possui um filtro de mylar® de ~300 um. Foi
utilizado apenas um, dos dois detectores disponiveis no arranjo D1 (Baixa), pois as
amostras eram alvos grossos e nada pode ser observado pelo detector D2 (Alta)
atrés do alvo. O arranjo da estagcédo de analise PIXE e a visdo do interior da camara

de analise podem ser vistos na Figura 4.7.

Figura 4.6 — Arranjo experimental para andlise PIXE em vacuo do LAMFI. D1 [detector K(Baixa)] e D2
[detector L (Alta)] séo detectores de Si(Li), C € um colimador, T é o porta-alvo e F é o copo de
Faraday, (ABURAYA, 2005).
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Detector de

raio X D1 Porta

Amostras

Colimador do
feixe de
particulas

Detector de
raio X D2

ir! 4

Figura 4.7 — Imagens do arranjo expenmental PIXE no LAMFI. Na imagem |nfer|0r temos a V|sta da
canalizacdo a 30°, juntamente com os detectores e a cAmara PIXE. Na imagem superior temos a
vista do interior da cAmara de radiacéo para PIXE interno do LAMFI (ABURAYA, 2005).

A energia do feixe de protons (H ™) utilizada foi de 2,4 MeV e o feixe incidiu a
135° em relacdo a normal da amostra, minimizando a auto-absor¢cdo. O tempo de
exposicdo de cada amostra foi de 600 s. A medida de carga foi obtida pela medic&o
da corrente, sem amostra, imediatamente posterior a medida de cada amostra,
durante 100 s.

4.3.2. Arranjo Experimental para Medidas de PIXE Exerno

Com a finalidade de aplicarmos a técnica PIXE em pecas metalicas de
acervos arqueologicos e culturais e como as pecas sédo delicadas e podem ser
danificadas se expostas a alto vacuo, utilizou-se também neste trabalho uma
montagem experimental de feixe externo para andlise das patinas. A fotografia, bem
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como o desenho esquematico, desta montagem de feixe externo sdo mostrados nas
Figuras 4.8 e 4.9, respectivamente. As facilidades de uso deste arranjo de feixe
externo estdo no manuseio das amostras no ambiente externo, e na nao limitacédo

das dimensodes e das formas das amostras.

Folha de Au Amostra

Copo de
Faraday

Detectores de
Raio X (Si-PIN)

Figura 4.8 - Arranjo experimental do PIXE externo.

Como as patinas analisadas sé@o consideradas alvos grossos e néo é possivel
utilizarmos um copo de Faraday para recolhermos a carga que atravessa a amostra
(como para um alvo fino), ndo possibilitando determinar o nimero de particulas que
chegam a mesma. Assim, a fim de quantificar os elementos presentes nas amostras,
utilizamos, neste arranjo de feixe externo, uma folha de ouro entre a saida do feixe e
a amostra. Para este procedimento de determinacéo da carga que chega a amostra,
utilizamos também um detector de raio X voltado para esta folha de Au (detector 2),
de tal modo que podemos obter um espectro das linhas L provenientes do filme de
Au. Deste modo, foi possivel encontrar uma relagéo entre a carga recolhida por um
copo de Faraday (sem amostra) e areas dos picos do espectro de raio X do ouro, e
obter uma calibracdo de carga (Q) e, consequentemente, uma medida desta para
cada amostra (alvo grosso) analisada posteriormente.
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Figura 4.9 - Desenho esquemaético do arranjo experimental
do método PIXE para feixe externo.

Na configuracdo do método PIXE com feixe externo, mostrado na Figura 4.8,
o feixe é levado para o ar através de um colimador de carbono colocado dentro de
um tubo de acrilico transparente e uma janela de saida feita com uma folha de
Kapton® de 50 ym de espessura. Para evitar descargas elétricas na parede interna
do tubo de acrilico, este foi coberto com uma rede metalica. Devido a passagem do
feixe por uma janela de Kapton® e por uma camada de ar de 18-27 mm, sua energia
final ao chegar a amostra foi menor do que os 2,4 MeV, inicialmente gerado
internamente, e variou dependendo da geometria do arranjo externo utilizado. A
folha de ouro utilizada nas medidas foi de aproximadamente 100 pg/cm? e os raios X

caracteristicos do ouro foram detectados com um detector XR-100CR (Si-PIN,
FWHM 220 eV @ 5,9 keV *°Fe). Outro detector XR-100CR (Si-PIN, FWHM 160 eV

@ 5,9 keV *°Fe) foi utilizado para detectar os raios X caracteristicos da amostra.
Este detector foi colocado aproximadamente 42 mm do alvo em um angulo de
aproximadamente 50° em relacdo ao feixe incidente. Ambos os detectores foram
montados sobre uma base de Aluminio com resfriamento a agua para melhorar e
manter a resolucdo dos detectores. A correntes tipicas do feixe usadas para analisar
as amostras eram de 0,4-2,0 nA, pequena suficiente para manter um baixo tempo
morto e ndo haver sobreposicao (pile-up) dos picos. O tempo de aquisi¢cao foi de

aproximadamente de 300-600 s para cada amostra. Devido a presenca de raios X
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de argonio, presente no ar houve uma piora nos limites de deteccéo para as linhas K

de cloro (Cl) e de potassio (K).

4.3.3. Curva de Rendimento para Medidas de PIXE

A curva de rendimento experimental para o arranjo PIXE instalado no LAMFI
(interno e externo) é obtida utilizando alvos finos padrdao, normalmente da ordem de
dezenas de pg/cm?, irradiados nas mesmas condicbes das amostras (energia,
distancias, geometria, etc.). Sobre os pontos experimentais obtidos ajusta-se uma
relacdo polinomial da seccdo de choque de ionizacggo ECPSSR (MAXWELL;
CAMPBELL; TEESDALE, 1989), os valores tedricos para a probabilidade de
emissédo (SCOFIELD, 1974) e os coeficientes de absor¢cdo de massa para raios X de
Berger e Hubbel (1986). Um exemplo tipico da curva de rendimento para o arranjo
de PIXE € mostrado na Figura 4.10, onde é possivel visualizar os pontos

experimentais e a curva ajustada.
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Figura 4.10 - Fator de resposta de alvo fino para linhas K, e Ly, para um arranjo de PIXE externo,
com um feixe de prétons de 1,77MeV (curva obtida em outubro de 2007- LAMFI).

Devido a janela de Be presente no detector, ha uma limitacdo da regiao
sensivel as linhas Kq, possibilitando a deteccéo de elementos com 13<Z<40, para as
linhas L, é possivel detectar elementos com Z>38 (TABACNIKS, 2000).
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Capitulo 5
Resultados Experimentals e DiscussOes

5.1. Espessura e Composicao das camadas das amastra

Hernandez (2004), em seus estudos, obteve as medidas das espessuras das
camadas e da composicdo quimica através da utilizacdo de duas técnicas, MEV
(Microscopia Eletronica de Varredura) e XRD (Difracdo de Raio X), para amostras
semelhantes as aqui analisadas, S1 e S2 sobre cobre e bronze, usando a mesma

técnica de aplicacdo por umedecimento. A Tabela 5.1 mostra os resultados obtidos.

Tabela 5.1 - Medidas das espessuras das camadas e da composicao, por MEV e XRD, para S1 e S2
sobre cobre e bronze (HERNANDEZ, 2004).

Patina Camada Espessura | Posicéo da
(um) Camada
Cu(NO3)(OH), + 3,8 Externa
Cobre + S1 Cu0
CuCl 2,7 Interna
Cuy(NOg3)(OH)3 7,9 Externa
Bronze + S1 CuCl + Cu,0 +
Cu,CI(OH), 2,4 Interna
Cuz(NO3)(OH)s+ i
Cobre + S2 CUCI + Cu,CI(OH)s 3,4 Unica
Cuy(NO3)(OH)z+ . Ini
Bronze + S2 CUCI + CU,CI(OH)s Unica

Tendo em maos esta informacdo, poderemos simular a interacdo dos ions
incidentes com tais amostras, a fim de determinar onde se da o maior nimero de
interacdes entre estes ions e amostra, para assim, determinarmos em que regido da

amostra h& a maior contribuicdo de raios X caracteristicos nas medidas PIXE.

Para tal simulacao, utilizamos o programa TRIM/SRIM 2003 (ZIEGLER, 2004)
baseado no método Monte Carlo. Simulamos um feixe de prétons, incidindo a 90°
em relacdo a amostra, com energia de 1,77 MeV (a menor energia dos feixes de
prétons que chegaram as amostras nas medidas PIXE, pois possuia um arranjo com
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a maior camada de ar, percorrida pelo feixe externo), interagindo com a amostra de
S1 sobre bronze [amostra que possui a maior camada de patina, camada 1:
Cu2(NO3)(OH)3; com 7,9 um; camada 2: CuCl + Cu,0O + Cu,CI(OH)3 com 2,4 um; o
restante é bronze, (Cu 96,6; Sn 1,7%; Zn 1,7%; em porcentagem atébmica)], a fim
visualizar a interacdo na configuracdo que teve a maior possibilidade de absorcéao de

energia pela camada de patina nas medidas PIXE.

Os resultados das simulacdes podem ser vistos nas Figuras 5.1 e 5.2.
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Figura 5.1 - Simulacao de proétons incidindo a 90°c om 1,77 MeV de energia, interagindo com a
amostra de S1 sobre bronze (camada 1 de 7,9 ym; camada 2 de 2,4 um; o restante de bronze). A
esquerda: a penetracédo dos fons e seu alcance na amostra. A direita: o histograma do alcance dos
jons, com média de penetracao de 21,8 ym (TRIM/SRIM 2003).
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Figura 5.2 - Simulacao de proétons incidindo a 90°c om 1,77 MeV de energia, interagindo com a
amostra de S1 sobre bronze (camada 1 de com 7,9 ym; camada 2 de 2,4 um; o restante é bronze).
lonizacao pelos ions incidentes, pela perda de energia na amostra (TRIM/SRIM 2003).
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Observando os resultados obtidos pela simulagdo, podemos ver que o maior
namero de interacdes, que contribuem para a analise PIXE, se d& dentro da matriz
de bronze, logo, a maior contribuicdo de raios X caracteristicos detectados sé&o
provenientes da matriz. Simulacdes semelhantes foram obtidas para a matriz de

cobre.

Foi realizada também uma simulacdo semelhante para ED-XRF, utilizando o
programa e base de dados XCOM 1.2 (Berger et al. 1998) para obter o coeficiente

de atenuacgao e observar a absorgcéo do raio X por uma amostra. No arranjo de ED-

XRF, foi utilizado um tubo de raio X com alvo de W, que possui um ka na ordem de

59 keV (Anexo A). Assim, determinamos o coeficiente de atenuacdo para trés
camadas diferentes, a camada 1, constituida de Cu(NO3z)(OH); com 7,9 um de
espessura, a camada 2, constituida de CuCl + Cu,O + Cu,CI(OH); com 2,4 um de
espessura, e a camada final de bronze. O resultado destas simulacbes pode ser

observado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Simulacdo do coeficiente de atenuacdo de massa para o raios X para uma amostra,
sendo a camada 1: Cu,(NO3)(OH)s; a camada 2: CuCl + Cu,O + Cu,CI(OH)3; e a camada 3: bronze.
Os resultados foram gerados no programa e base de dados XCOM 1.2 (BERGER et al. 1998).

Espalhamento Absorcdo | Producéo de pares Atenuacéo Total
Energia por efeito Com Sem
do Foton| coerente | Incoerente | f010- | Nuclear | Eletrénico | Espalhamento | Espalhamento
elétrico Coerente Coerente
MeV cm2/g cm2/g cm2/g cm2/g cm2/g cm2/g cm2/g
Ca”iada 0,06 | 00685 | 0145 | 0,787 0 0 1 0,931
Ca”;ada 006 | 00872 | 0,137 | 0,984 0 0 1,21 1,12
Bronze 0,06 0,112 0,131 1,51 0 0 1,75 1,64

Como foi dito anteriormente, e podemos ver na Tabela 5.2, para esta faixa de

energia h& predominio do efeito foto-elétrico na contribuicdo da absor¢cdo do raio X
pela matéria. O efeito foto-elétrico é justamente a interacdo que acarreta a emissao

de raios X caracteristicos.
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Pela lei de Beer—Lambert, um feixe de fétons com intensidade incidente de
|o penetra uma camada de material com espessura de massa X e densidade O,

emergindo com intensidade | , dada pela atenuacéo:

I _
(Eq. 49) B e[ (4/p)X] ’
IO
no qual u € o coeficiente de atenuacédo e (,U/,O) € o coeficiente de atenuacédo de
massa. A espessura de massa é definida como a massa por unidade de area, e €

obtida pela multiplicacdo da espessura U pela densidade p, isto é:

(Eq. 50) X = pt

Desse modo, podemos estimar a diminuicdo da intensidade do feixe que
penetra na amostra, semelhante a utilizada na simulagdo para um feixe de ions. O

resultado obtido desta simulagéo pode ser visto na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Resultado do célculo de transmisséo de um feixe de raio X passando inicialmente pela
camada 1, e posteriormente pela camada 2 e bronze, respectivamente, para uma configuragdo
estabelecida abaixo e também na Tabela 5.2.

Densidade | apo6s passar
(g/cm3) Espessura | pela camada e
(SRIM/TRIM) (cm) todas as anteriores
(%)
Camada 1 2,3 0,00079 99,8
Camada 2 39 0,00024 99.7
0,00115 97.9
Bronze 8,9

0,25 1,99

Mesmo apos o feixe de raio X ter passado pela espessura média de
penetracdo dos ions de H, de 21,8 ym, simulados anteriormente para o PIXE, a
intensidade do feixe de raio X é de 97,9% da intensidade inicial do feixe incidente.
Mostrando, desta forma, que o raio X caracteristico medido pela técnica ED-XRF
provem de uma posicdo ainda mais profunda da amostra, tendo assim, uma
predominéncia da contribuicdo dos raios X caracteristicos da matriz nas medidas de
ED-XRF.
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Assim, deve-se ter cuidado ao comparar os espectros (PIXE ou ED-XRF) de
amostras diferentes, pois ha dependéncia conforme a espessura e a composi¢ao
das camadas de patina. As fracdes das informacdes espectrais que tem origem no
substrato e nas camadas também sao diferentes. Por exemplo, para uma fina
camada de patina, a razao da area do pico de CI/Cu e de S/Cu devem ser menores
do que as de uma pétina espessa, de mesma composi¢cdo, pois no primeiro caso €

maior a contribuicdo do cobre presente do substrato.

5.2. Resultados qualitativos das medidas PIXE e ERRF

Utilizando as técnicas PIXE e ED-XRF, foi possivel obter os espectros de raio
X das amostras, que podem ser visualizados nas figuras a seguir.

Para as medidas realizadas de ED-XRF, foram observados falsos picos de Zr,
que ndo estdo presentes nos espectros PIXE para as mesmas amostras. Isto é
devido ao colimador dos detectores de SSD do fabricante Ketek®, que sao
colimadores de zirconio. Esta mesma caracteristica também foi observada em outro
trabalho ja publicado (FERRETTI, 2004).

Comparando os espectros das medidas ED-XRF e PIXE, podemos observar
que o fundo do espectro ED-XRF para elementos de baixa energia € maior em
comparacao aos espectros PIXE. Logo, em relagcdo o método PIXE, o método ED-
XRF possui maior limite de detecgdo para baixas energias, para um arranjo que
utiliza um tubo de raio X com alvo de W, que possui energia de excitacdo da ordem
de 59 keV.

No entanto, para elemento de alta energia, a método ED-XRF possui menor
limite de deteccdo em comparagdo com o método PIXE, como pode ser observado

na comparacao entre os diferentes espectros.
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5.2.1. Matrizes das amostras

Os resultados obtidos com o PIXE e com o ED-XRF para as amostras sem

revestimento de cobre e de bronze sdo mostrados na Figura 5.3 e 5.4,

respectivamente.

No cobre comercial, somente o PIXE interno detectou uma pequena

quantidade de Fe, Al e Cr, que pode ser uma contribuicdo do arranjo experimental.

PIXE interno e externo detectaram S em pequena quantidade, um possivel inicio de

corrosdo natural, pois estas medidas foram feitas apds 16 meses. As medidas de

PIXE interno também detectaram uma pequena quantidade de Ca, possivelmente

proveniente de contaminacdo. O Ar observado € proveniente da contribuicdo

camada de ar, presente nos arranjos externos.
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Figura 5.3 - Espectros PIXE (esquerda) e ED-XRF (direita) da matriz de cobre descoberto (pastilha).
Para o espectro PIXE: a) Interno; b) Externo; ¢) Externo, 16 meses antes.
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Figura 5.4 - Espectros PIXE (esquerda) e ED-XRF (direita) da matriz de bronze descoberto (pastilha).
Para o espectro PIXE: a) Interno; b) Externo; c) Externo, 16 meses antes.

Para o bronze comercial, todos os arranjos detectaram o0s principais
elementos da liga, Cu, Sn e Zn. Adicionalmente, o PIXE interno detectou pequenas
guantidades de Al, Cr, Fe e Ni, e 0 EDXRF detectou pequenas quantidades de Pb.

Os elementos Ni e Pb séo possiveis “contaminagfes” da liga de bronze.

5.2.2. Patinas

As Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 mostram o0s espectros obtidos por PIXE e por
ED-XRF para, respectivamente, o cobre + S1 e cobre + S2, ambos em chapas, e
para o cobre + S4 e bronze + S1, estes dois ultimos em pastilhas. Os componentes
aniénicos importantes das camadas das patinas que podem ser detectados por PIXE
e por ED-XRF séo Cl e S. Para as amostras S1 e S2, o Cl foi detectado por ambas
as técnicas, pois a solugdo utilizada na producdo de tais péatinas possuia Cl. Por
outro lado o S foi detectado em todas as amostras, exceto na amostra de bronze +
S1, que nado possuia S na solugéo. O S foi detectado predominante em S4, pois esta
solugdo continha S em sua composi¢cdo. No entanto, a deteccdo de S nas outras
amostras, cobre + S1 e cobre + S2, pode indicar um principio de corrosdao, como
mostra também o espectro da pastilha de cobre aplicacdo de solucédo, onde indica a
presenca de S para duas medidas, dezesseis meses depois de uma medida que ndo

encontramos S.
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Na amostras de cobre, por ndo possuir Sn, foi possivel observar pequenas
guantidades de Ca pelo método PIXE, tanto o interno quanto o externo, o que indica,
novamente, contaminacdo por manuseio. Para o PIXE interno, novamente foi
possivel observar Cr em todas as amostras. Ainda no PIXE interno, detectou-se uma
pequena quantidade de Ti nas amostras de cobre + S1 e cobre + S2, uma possivel
contribuicdo presente na amostras em chapas. O Pb foi novamente observado pela

medida ED-XRF para amostra de bronze + S1, indicando a contaminac&o do bronze.

Cobre + S1 (PIXE) | Cobre + S1 (EDXRF) |
| YR ISR S [T ST ST T NS T T— E——| " 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 n 1 n 1
| Cu-ka
T Cuka Zn-ka
Cu-kB
_ Cu-kp 1
_CI Cu-ka Zn-kB
_(Escape) s (Escape) T (Escape) Zr-ka

log (Contagem) em escala arbitraria
1
log (Contagem) em escala arbitraria
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1 ' é ' I3 ' All 9 10 11 12
Energia (keV) Energia (keV)
Figura 5.5 - Espectros PIXE (esquerda) e EDXRF (direita) do cobre coberto com a patina S1 (chapa).

Para o espectro PIXE: a) Interno; b) Externo. Para o espectro ED-XRF: a) 45-edxrf; b) 0-edxrf.
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Figura 5.6 - Espectros PIXE (esquerda) e EDXRF (direita) do cobre coberto com a patina S2 (chapa).
Para o espectro PIXE: a) Interno; b) Externo. Para o espectro ED-XRF: a) 45-edxrf; b) 0-edxrf.
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Figura 5.7 - Espectros PIXE (esquerda) e EDXRF (direita) do cobre coberto com a patina S4
(pastilha). Para o espectro PIXE: a) Interno; b) Externo; ¢) Externo, 16 meses antes. Para o espectro
ED-XRF: a) 45-edxrf; b) 0-edxrf.
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Figura 5.8 - Espectros PIXE (esquerda) e EDXRF (direita) do bronze coberto com a patina S1
(pastilha). Para o espectro PIXE: a) Interno; b) Externo; ¢) Externo, 16 meses antes. Para o espectro
ED-XRF: a) 45-edxrf; b) 0-edxrf.
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Estes resultados confirmam, como esperado, que o método PIXE, mesmo
externo, € mais sensivel do que ED-XRF, na a energia de excitacdo utilizada (da
ordem de 59 keV), para elementos leves, como Al, S e Cl, e ED-XRF € mais sensivel

do que PIXE para elementos mais pesados, como o Pb.

Além disso, pelas Figuras 5.5 e 5.6 € possivel observar a diferenga nos picos
de Cl dos espectros ED-XRF entre os arranjos com angulo do feixe incidente de 0°e
45° em relacdo a amostra, isto ocorre devido a pene tracdo do feixe de raio X na
amostra. No caso de 0° o feixe de raio X atinge a amostra de forma mais tangencial,

logo, uma maior camada de patina esta sendo analisada.

Na amostra cobre + S2 o pico de ClI é muito maior, pois maior € a

concentragéo de Cl na solugéo S2.

5.3. Resultados quantitativos de PIXE

A area de cada elemento do espectro PIXE foi obtida utilizando o programa
WInQXAS, elaborado e disseminado pela Agencia Internacional de Energia Atdbmica

(International Atomic Energy Agency, IAEA).

A partir da formulacéo para a técnica PIXE, deduzida na Seccéo 3.5.2, pode-

se determinar da concentracdo do elemento i (C,) presente em uma amostra a
partir do rendimento para alvos finos de cada elemento (r,), da carga coletada que
chegou a amostra (Q), da area do pico de cada elemento no espectro (A), e do
fator de correcédo para alvos grossos (F,). Esta concentracéo para cada elemento €

entdo determinada pela Equacéo 51.

_ A
(Eq. 51) C OrF

Nas medidas externas, a carga de cada espectro foi determinada a partir da
medida do espectro da folha de Au atravessada pelo feixe incidente (procedimento
de obtencdo da carga pela deteccdo de raios X de Au). Mas para as medidas
internas, o valor da carga para cada espectro foi obtida pela medicdo da corrente,

sem amostra, imediatamente posterior a medida de cada amostra.
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O fator de correcdo para alvos grossos de cada elemento foi obtido utilizando
o programa CLARA, que calcula este fator considerando a geometria do arranjo
experimental, a energia inicial e final do feixe de protons e a constituicdo da matriz
da amostra. Para todas as amostras, a matriz considerada no calculo foi a
correspondente ao seu respectivo substrato homogéneo, pois como mostrado na
seccao 5.1, as interacdes que nos interessa ocorrem predominantemente no
substrato sendo a patina considerada apenas como uma amostra fina sobre um
substrato infinito. As matrizes utilizadas no calculo do programa foram
respectivamente cobre puro (100%) e bronze com composi¢cédo de 96,6% de cobre,

1,7% de Sn, e 1,7% de Zn, em porcentagem atomica.

Uma limitacdo de tal programa esta na ndo possibilidade de determinar tal

fator de correcao para uma matriz ndo homogénea.

5.3.1. Resultados PIXE de Padrdes Metalicos

A fim de verificar a acuracia da técnica utilizada, fizemos conjuntamente as
medidas das patinas e suas matrizes descobertas, analises de padrbes certificados
de metais, sendo eles JK-49 (KIMAB, 2005) e CRM 298-1 (SIMR, 2002).

As Tabelas 5.4 e 5.5 mostram os valores de concentracdo em massa obtidos
pela técnica PIXE para os padrées de aco JK-49 e CRM 298-1, respectivamente.

Tabela 5.4 - Resultado da concentracdo em massa obtido para o metal Certificado JK-49, pela técnica
PIXE, a partir dos dados adquiridos em trés periodos.

2 — PIXE | 3-PIXEE valores
1 - PIXE Externo (15 meses apos gtignr?edida) (16 meses apoés ;(tfgr:‘r?edida) Certificados
Elemento| [ ]% |Erro[ ]% |Elemento| [ 1% |Erro[ 1% |Elemento| [ 1% |[Erro[ 1% [ 1%
Fe 76 6 Fe 76 5 Fe 75 12 74,48
V 9,8 0,7 \% 10,1 0,7 V 10,0 1,6 9
Cr 5,8 0,4 Cr 6,5 0,5 Cr 6,4 1,1 5
W 2,80 0,25 W 2,50 0,18 W 3,7 0,6 4
Mo 3,07 0,25 Mo 2,51 0,19 Mo 2,6 0,4 3
Si 1,8 0,3 Si 1,09 0,08 Si 1,6 0,3 0,5
S - - S - - S - - 0,01
Co 0,94 0,08 Co 0,80 0,06 Co 0,82 0,14 0,3
Ni - - Ni 0,172| 0,017 Ni 0,161| 0,019 0,2
Cu - - Cu 0,103| 0,011 Cu 0,148| 0,017 0,1
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Tabela 5.5 - Resultado da concentracdo em massa obtido para o metal Certificado CRM 298-1, pela
técnica PIXE, a partir dos dados adquiridos em trés periodos.

Valores
1 - PIXE Externo (15 mezs;spallétljzslgtignnaedida) (16 mégs;sP;);EsE;tfg:‘r?edida) Certificados
Elemento | [ 1% | Erro[ 1% |Elemento| [ 1% |[Erro[ 1% | Elemento| [ ]% | Erro [ 1% [ 1%

Fe 62 4 Fe 62 4 Fe 62 7 63,68
Cr 28,2 2,0 Cr 28,4 2,0 Cr 27 3 24,72
Ni 5,8 0,4 Ni 6,1 0,4 Ni 6,4 1,0 7,056
Mo 3,6 0,3 Mo 3,24 0,24 Mo 3,3 0,4 3,799
Si - - Si 0,277 0,022 Si - - 0,262
Cu - - Cu 0,195 0,017 Cu 0,24 0,04 0,201

Observando os valores calculados para os padrdes, pode-se afirmar que os
valores obtidos estdo estatisticamente compativeis com os valores de referéncia
com um intervalo de confianca de 95%, exceto para os elementos Si, Co e W do
padrdo JK-49. O elemento W apresenta valores discrepantes na primeira medida de
PIXE externo e na medida de PIXE interno ndo sendo claro o motivo para tal ja que
na ultima medida de PIXE externo ha consisténcia entre o valor medido e o
referenciado. No caso dos elementos Si e Co todos os valores se encontram
superiores aos valores referenciados. O Si esta na borda da curva de rendimento,
isto €, possivelmente este elemento esta subestimado neste célculo, e nesta regido
uma pequena variagdo no ajuste da curva de rendimento pode mudar muito os
valores finais. O cobalto possui uma linha espectral muito préxima a do elemento
majoritario da liga, o ferro, no qual o pico K; se sobrepde ao pico K, do Co, que € um
elemento traco na liga, dificultando a determinagdo da concentracdo de Co no
padrao JK-49.

Os resultados das concentracdes elementares obtidos pela técnica PIXE para
padrées de aco, em comparagdo com os valores certificados, mostram que 0s
valores obtidos por esta técnica permitem a aplicacdo desta técnica para analise de

alvos grossos.
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5.3.2. Resultados PIXE das Amostras

Em algumas medidas de PIXE interno, pode-se observar a presenca de Al, Fe
e Cr em pequenas quantidades, o que pode ser uma contribuicdo do arranjo
experimental nas medidas. Por isso, estes elementos ndo foram considerados no

calculo da concentragdo dos elementos presentes na amostra.

As tabelas 5.6 e 5.7 resumem os resultados das concentracdes elementares
obtidas pelo método PIXE para uma pastilha de cobre e uma pastilha de cobre + S4,
respectivamente. Nas medidas da pastilha de cobre puro (base da pétina) é
observado o surgimento de enxofre nas duas ultimas medidas tanto no arranjo de
PIXE externo como interno, 0 que sugere um principio de absorcdo de S pela
amostra, o que pode representar um processo de corroséo inicial. Além disso, nas
medidas de PIXE interno, o cobre + S4 tem uma pequena quantidade de Ca, que

sugere uma contaminacao.

Tabela 5.6 - Resultado da concentracdo em massa obtido para a pastilha de cobre comercial
descoberta, pela técnica PIXE, a partir dos dados adquiridos em trés periodos.

Cobre (Pastilha)

1 — PIXE Externo 2- PIX[E Interno _ 3- PIXI@ Externo _
(15 meses apos a 12 medida) | (16 meses apos a 12 medida)
Elemento| [ 1% |Erro[ 1% |Elemento| [ ]% | Erro[ 1% |Elemento| [ ]% [Erro[ 1%
Cu 100 - Cu 99 7 Cu 99 7
S 0,106 0,009 S 0,15 0,04

Tabela 5.7 - Resultado da concentracdo em massa obtido para uma pastilha de cobre + S4, pela

técnica PIXE, a partir dos dados adquiridos em trés periodos.
Cobre + S4 (Pastilha)

1 — PIXE Externo 2-— PIX[E Interno _ 3- PIXE Externo _
(15 meses apoés a 12 medida) | (16 meses apés a 12 medida)
Elemento| [ ]% |Erro[ 1% | Elemento | [ ]% |Erro[ 1% |Elemento| [ 1% |Erro[ ]%
Cu 82 6 Cu 86 6 Cu 81 6
S 17,5 1,2 S 13,5 1,0 S 19,0 14
Ca 0,0122 | 0,0026
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As Tabelas 5.8 e 5.9 mostram os valores obtidos pela técnica PIXE para a
concentracdo em massa de uma pastilha de bronze e de uma pastilha de bronze +
S1, respectivamente. Na primeira tabela observa-se basicamente a constituicdo da
matriz de bronze (Cu, Zn e Sn) e no PIXE interno ainda aparece o elemento Ni, que
pode ser um “contaminante” da liga, pois esta presente somente nesta matriz e nas

medidas desta matriz + S1 (tabela 5.9).

Tabela 5.8 - Resultado da concentracdo em massa obtido para a pastilha de bronze comercial

descoberta,

pela técnica PIXE, a partir dos dados adquiridos em trés periodos.

Bronze (Pastilha)

1 — PIXE Externo 2-— PIXI? Interno _ 3- PIXI% Externo _
(15 meses apoés a 12 medida) (16 meses apos a 12 medida)
Elemento| [ 1% Erro[ 1% |Elemento| [ 1% Erro[ 1% |Elemento| [ ]% Erro[ 1%
Cu 95 7 Cu 96 7 Cu 95 19
Zn 3,02 0,21 Zn 2,10 0,15 Zn 2,1 0,4
Sn 2,02 0,11 Sn 1,97 0,14 Sn 2,9 0,6
Ni 0,155 0,013

Na pastilha de bronze + S1 aparecem os elementos Cl e Fe, pois sao
elementos constituintes da solucdo S1, na forma de FeCl;. Aléem disso, a medida de
Zn para o primeiro PIXE externo mostrou-se muito reduzida, em comparacao com as
demais medidas, isto provavelmente se deve a aquisicdo de dados (eletrdnica)
nestas primeiras medidas, que pode ter afetado a quantificacéo deste elemento (vide
Figura 5.8). Ainda nas medidas com PIXE interno, outros elementos foram

mensurados com concentracdes em torno de 0,1%.
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Tabela 5.9 - Resultado da concentracdo em massa obtido para uma pastilha de bronze + S1, pela

técnica PIXE, a partir dos dados adquiridos em trés periodos.
Bronze + S1 (Pastilha)

1 — PIXE Externo 2— PIXI? Interno _ 3- PIXE Externo _
(15 meses apoés a 12 medida) (16 meses apoés a 12 medida)
Elemento| [ ]% Erro[ 1% |Elemento| [ 1% Erro[ 1% |Elemento| [ ]% Erro [ 1%
Cu 89 6 Cu 90 6 Cu 85 17
Cl 8,5 0,6 Cl 51 0,4 Cl 9,0 1,8
Fe 0,70 0,05 Fe 0,55 0,04 Fe 0,71 0,14
Zn 0,59 0,07 Zn 2,22 0,16 Zn 2,4 0,5
Sn 1,15 0,09 Sn 1,80 0,13 Sn 2,3 0,5
Si 0,066 0,011
P 0,099 0,010
S 0,145 0,012
Ni 0,087 0,010

As tabelas 5.10, 5.11 e 5.12, mostram respectivamente os resultados obtidos

para chapas de cobre sem aplicacdo de solucdo, com a aplicacéo da solugcdo S1 por

apenas 1 dia e com a aplicacdo da solucédo S1 durante 5 dias. As medidas mostram

que diferentemente da chapa sem aplicagéo, as com aplicagao possuem Cl, Zn e Fe,

que estdo presentes na solucdo S1 e os outros elementos s&o contaminagdes como

anteriormente descritas. A ndo compatibilidade na concentracdo do elemento Fe nas

duas medidas observadas na Tabela 5.11 pode ser devido a contribuicdo de Fe do

arranjo nas medidas obtidas pelo PIXE interno.

Tabela 5.10 - Resultado da concentracdo em massa obtido para uma chapa de cobre comercial, pela

técnica PIXE, a partir dos dados adquiridos em dois periodos.
Cobre (Chapa)

2 — PIXE Interno
(15 meses apoés a 12 medida)

3 — PIXE Externo
(16 meses apo6s a 12 medida)

Elemento| [ ]% Erro[ 1% |Elemento| [ 1% Erro [ 1%
Cu 99,9 7,1 Cu 100 -
Ca 0,0148 0,0022
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Tabela 5.11 - Resultado da concentragdo em massa obtido para uma chapa de cobre + S1 (com
apenas um dia de aplicacao da substancia S1), pela técnica PIXE, a partir dos dados adquiridos em
dois periodos.

Cobre + S1 1dia (Chapa)

2 — PIXE Interno 3 — PIXE Externo
(15 meses apo6s a 12 medida) (16 meses apoés a 12 medida)
Elemento| [ ]% Erro[ 1% |Elemento| [ ]% Erro [ 1%
Cu 98 7 Cu 97 5
Cl 1,02 0,07 Cl 1,56 0,12
Zn 0,92 0,07 Zn 1,11 0,09
Fe 0,138 0,019 Fe 0,050 0,007
S 0,033 0,006 S 0,031 0,006
Ca 0,0163 0,0023 Ca 0,021 0,004

Tabela 5.12 - Resultado da concentracdo em massa obtido para uma chapa de cobre + S1, pela

técnica PIXE, a partir dos dados adquiridos em dois periodos.

Cobre + S1 (Chapa)

2 — PIXE Interno 3 — PIXE Externo
(15 meses apo6s a 12 medida) (16 meses apo6s a 12 medida)

Elemento| [ 1% Erro[ 1% | Elemento| [ 1% |Erro[ 1%
Cu 96 7 Cu 96 7
Cl 1,77 0,13 Cl 1,23 0,13
Zn 1,34 0,10 Zn 2,22 0,19
Fe 0,195 0,029 Fe 0,078 0,016
S 0,091 0,009 S 0,10 0,08
Ca 0,0155 0,0021 Ca 0,037 0,011
Ti 0,0069 0,0014

As tabelas 5.13 e 5.14 apresentam as medidas obtidas para uma chapa de
cobre com a aplicacdo da solugdo S2 durante 1 dia e durante 5 dias,
respectivamente. Ao comparar as tabelas 5.10, 5.13 e 5.14, € possivel observar a
também a presenca de Cl nas amostras com patinas (isto é, tanto na solu¢do S1 ou
S2).

Nas amostras de chapa de cobre com pétina (tabelas 5.12, 5.13 e 5.14),
observou-se um aumento na concentracdo de Zn para medidas realizadas um més

depois, 0 que pode sugerir um processo de corrosao seletiva deste elemento.
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Tabela 5.13 - Resultado da concentragdo em massa obtido para uma chapa de cobre + S2 (com
apenas um dia de aplicacao da substancia S2), pela técnica PIXE, a partir dos dados adquiridos em
dois periodos.

Cobre + S2 1dia (Chapa)

2 — PIXE Interno 3 — PIXE Externo
(15 meses apo6s a 12 medida) (16 meses apo6s a 12 medida)

Elemento| [ 1% Erro[ 1% | Elemento | [ 1% |Erro[ 1%
Cu 69 5 Cu 75 5
Cl 29,1 2,1 Cl 23,0 1,6
Zn 1,67 0,12 Zn 2,49 0,19
S 0,108 0,011 S 0,048 0,006
Ca 0,0158 0,0021 Ca 0,030 0,004

Tabela 5.14 - Resultado da concentracdo em massa obtido para uma chapa de cobre + S2, pela
técnica PIXE, a partir dos dados adquiridos em dois periodos.
Cobre + S2 (Chapa)
2 — PIXE Interno 3 — PIXE Externo
(15 meses apos a 12 medida) (16 meses apos a 12 medida)

Elemento| [ 1% Erro[ 1% | Elemento| [ 1% |Erro[ 1%
Cu 73 5 Cu 67 5
Cl 23,5 1,7 Cl 26,8 1,9
Zn 3,66 0,26 Zn 5,9 0,4
S 0,121 0,011 S 0,305 0,028
Ca 0,0260 0,0027 Ca 0,036 0,005

Em todas as amostras com patinas sobre chapas de cobre os elementos
contaminantes sS40 0s mesmos presentes nas analises anteriores, a diferenca esta
na presenca de enxofre nas medidas, o que sugere uma absor¢cdo de S pela
amostras, pois 0 S ndo esta presente na solucdo S1, nem em S2. No entanto, os
valores obtidos de S para a amostra Cu+S2 ndo sdo consistentes pois deveria,
conforme nossa sugestdo, aumentar com o tempo e nao diminuir como o observado
na tabela 5.13 e ter aumentado um fator 3 na tabela 5.14. Esta medida de S apenas
mostra que ha a presenca deste elemento, mas sua quantificacdo possui problemas
provavelmente devido a curva de rendimento que possui uma incerteza grande para

energias baixas.
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5.4. Comparacao gquantitativa das medidas PIXE e ED-
XRF

Os espectros de EDXRF também foram analisados utilizando o programa
WIinQXAS. O programa de andlise quantitativa usado para o EDXRF foi
desenvolvido na EPUSP (Escola Politécnica da Universidade de S&do Paulo) (NEIVA
et al., 2007), € baseado no modelo fundamental dos parametros proposto por Criss e
Birks (1968), e utiliza amostras padrdo para constantes de calibracdo. Para estes
calculos quantitativos usaram-se trés ligas de cobre BAS (Bureau of Analyzed

Samples, Reino Unido) como padrdes.

Os valores quantitativos estimados por ED-XRF para a principal constituicao
do bronze comercial € comparado com PIXE e apresentado na Tabela 5.15. Ambos
os resultados indicam uma maior quantidade de Sn do que Zn na liga, mas a partir
das concentracdes obtidas, ndo foi possivel vincular a amostra a um unico padréo,
dentre os padrdoes de ligas de cobre (ASTM, 1998), que se encaixa de forma
adequada a estes valores. Com base nos valores calculados, e considerando seus
erros estatisticos, obtivemos duas ligas de latdo-estanho que mais se aproximaram
dos valores obtidos, C41000 (Cu 91,0-93,0%; Pb <0,05%; Fe <0,05%; Sn 2,0-2,8;
restante Zn), e C41500 (Cu 89,0-93,0%; Pb <0,09%; Fe <0,5%; Sn 1,5-2,2%;
restante Zn), podendo caracterizar a amostra como sendo um latdo-estanho,
denominagdo usada na referéncia utilizada. Na Tabela 5.15, podemos ainda
observar que os valores obtidos pela técnica PIXE para as concentracdes dos
elementos presentes no bronze comercial sdo compativeis com os valores obtidos
pela técnica ED-XRF para a mesma amostra, dentro de um intervalo de confianca de
95%.

Tabela 5.15 — Concentracdes em massa (%) dos elementos presentes no bronze comercial sem
patina, obtidas pelas técnicas PIXE e ED-XRF

PIXE Erro PIXE Erro ED-
Externo | Externo ED(;Z)RF XRF
(%) (%) Externo (%)
Zn 2,1 0,4 1,7 0,2
Sn 2,9 0,6 3,4 0,4
Cu 95 19 93 10
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Os valores relativos do cloro e do enxofre em S1, S2 e S4, como estimado
das medidas de PIXE, seguem o mesmo padrdo que as relacbes das areas dos
picos de CI/Cu e de S/Cu obtidas com o ED-XRF, como pode ser visto em Figura
5.9. Para ambas as técnicas, ha um pequeno aumento de cloro em S1 (com uma
ligeira excegao para os resultados de 0-EDXRF), e um grande aumento em S2, pois
como discutindo anteriormente, o C| esta presente nas solugbes S1 e S2 (em maior
concentracdo neste Ultimo caso). Para o enxofre € observado uma grande
qguantidade deste elemento nas patinas tratadas com a solucdo S4 em relacdo as
tratadas com as solugbes S1 e S2, ja que a solu¢cdo S4 possuia em sua constituicdo
original Na,SO4 e CuSOy, e no caso de S1 e S2 o enxofre presente é resultado da

absorcdo ambiental (como discutido anteriormente nas medidas PIXE).

5 100
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30 4 —i& - 0-edxrf
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25 1 —_ !
—~ 5 k
= // < PR
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Figura 5.9 - Comparacéo dos valores relativos de cloro e enxofre contido nas patinas sobre cobre.
Para o PIXE, os valores representam o célculo de concentracao obtido pelo programa CLARA.Para o
ED-XRF, eles representam a razao da area do pico de Cl/Cu e S/Cu, multiplicados por 10000.

A Figura 5.9 também permite a comparacado dos resultados entre o PIXE
interno e o externo, e entre 45-EDXRF e o 0-EDXRF. Quanto ao PIXE, nenhuma
diferenca notavel € observada para Cl e S entre os dois tipos de montagem. A
respeito do ED-XRF, no entanto, grandes diferencas, mas, em alguns casos, 0 seu
significado ndo é claro. Seria de esperar que a utilizagdo de um angulo rasante
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melhorasse as razbes Cl/Cu e S/Cu, porque haveria menos cobre do substrato
afetando os espectros. Isto foi observado para as medidas S4, isto €, a razdo CI/S
aumentou 4,6 vezes, e a razao S/Cu aumentou 1,4 vezes. Isto também foi verdade
para S1 em bronze (ndo mostrado na Figura 5.9): os valores sdo 1,8 e 1,1,
respectivamente. Para S1 em cobre, no entanto, os resultados sdo aparentemente
contraditorios: houve um grande aumento para a razdo S/Cu (12 vezes), mas
simultaneamente uma grande diminuicdo na Cl/Cu (24 vezes). Para S2, ambos o0s
valores diminuiram. Embora algumas razfes fundamentais, como a estrutura das
camadas, pode eventualmente explicar as diferencas entre S e Cl no cobre S1,
talvez uma observagdo de que, como mencionado anteriormente as amostras
possuem &reas de superficie diferentes. Para as amostras com maior area (~1 cm?)
os resultados foram os esperados tanto para o cobre + S4 (Figura 5.9) e bronze + S1
(ndo mostrado na Figura 5.9). Para as amostras com areas menores (~0,3 cm?), eles
ndo sdo consistentes com o esperado. A utilizacdo de uma area menor ndo deve
afetar as medicdes de 45-EDXRF, porque o ponto da analise € muito menor do que
a amostra. Mas, para a medida rasante de 0-EDXRF, o volume da analise aumenta

e pode incluir regides fora da amostra (no caso desta ser pequena).
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Capitulo 6
Conclusoes e Perspectivas

As andlises das amostras de patinas artificiais utilizando as técnicas PIXE e
ED-XRF foram capazes de caracterizar e quantificar os elementos presentes nas
matrizes e nas patinas e ainda verificar possivel variacdo dos elementos presentes

das patinas através do tempo.

Pela técnica PIXE, foi possivel quantificar, em concentracdo de massa, 0S
elementos presentes nas amostras. Mas tanto PIXE, quanto ED-XRF, mostraram em
suas analises a presenca dos elementos que compunham as solugdes aplicadas na

producédo das patinas artificiais.

A comparacdo entre as duas técnicas mostrou que para a energia de
excitacao utilizada o PIXE possui uma maior sensibilidade para elementos leves,
enquanto que o ED-XRF € mais sensivel para elemento pesados. A comparacéo
ainda mostrou que os valores obtidos pela técnica PIXE para as concentracdes dos
elementos presentes no bronze comercial sdo compativeis com os valores obtidos
pela técnica ED-XRF para a mesma amostra, dentro de um intervalo de confianca de
95%. Para as analises com a técnica PIXE, deve-se tomar cuidado com os calculos
guantitativos das concentracdes elementares a partir das medidas das linhas L, pois
estes calculos também mostraram discrepancias na concentracdo de W no padrao
JK-49. Nas medidas PIXE dos padrées CRM 298-1 e JK-49, os valores obtidos
estdo estatisticamente compativeis com os valores de referéncia, com um intervalo

de confianca de 95%, exceto para trés elementos (Si, Co e W) do padrao JK-49.

Nas medidas de ED-XRF foi possivel observar uma diferenca entre medidas
com diferentes angulacdes do feixe incidente, mostrando que com angulos rasantes
o arranjo favorece a observagdo dos componentes presentes nas camadas
superficiais de uma amostra, com é o0 caso das patinas nas amostras analisadas.

Mas observou-se também que se deve tomar cuidado com tais medidas que utilizas
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angulo rasante nos seus arranjos, pois dependendo do tamanho das amostras, o

feixe incidente pode irradiar regides fora da amostras, comprometendo a analise.

A comparacédo entre o PIXE externo e o interno mostra que, como esperado,
as medicOes internas sdo muito mais sensiveis, mas, mesmo assim, o PIXE externo
foi capaz de detectar elementos de baixa concentragdo, mostrando que a montagem

externa é suficiente na analise de metais e suas patinas.

A anadlise PIXE ainda mostra que entre as amostras, o elemento enxofre é
observado em uma grande quantidade nas pétinas tratadas com a solugdo S4, ja
que a solucdo possuia em sua constituicdo original Na,SO, e CuSO4, mas nas
amostras de cobre tratadas com as solu¢des S1 e S2 (que ndo possuem S na sua
formulag&o), e até mesmo em uma pastilha de cobre sem aplicacdo de solucéo, foi
detectado a presenca do S. Estes resultados mostram uma absorcdo de S pela
amostra, que pode provir do ambiente, o que pode ser um indicativo do principio de

processo de corrosao.

Nas trés amostras analisadas de chapa de cobre com patina, observou-se um
aumento na concentracdo de Zn para medidas realizadas um més depois a medida
de PIXE interno, o que pode sugerir um processo de corrosdo seletiva deste

elemento.

O elemento Ca foi encontrado em varias amostras distintas, e pode ser uma
contaminagao proveniente do ambiente ou da manipulagcdo das amostras. A partir
desta observacdo, manipulagcdes e armazenamento mais cuidadosos devem ser

realizados nos proximos estudos.

Deve-se comentar que foram observadas algumas mudancas na cor das
superficies apds 12 meses de exposicdo ao ar, e este fator pode estar
correlacionado presenca e/ou as variacbes de S e Zn em alguns casos. Esta
mudanca de cor pode ser devido as modificacdes que ocorreram principalmente na
superficie da camada da pétina, podendo estar associadas as mudancas na
composicdo dos elementos leves (C, O, N, H, etc.), como o aumento do nimero de

moléculas de hidratacdo nos compostos, as mudancas de estados de oxidacao
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(HERNANDEZ, 2004, 2009), e assim por diante, mas infelizmente estes elementos

leves ndo sdo medidos com as técnicas aqui utilizadas.

Em comparacdo ao estudo anterior (HERNANDEZ, 2004, 2009), que
caracterizou a composicdo das camadas de patinas em amostras semelhantes,
pode-se mostrar que PIXE e ED-XRF quantificam os elementos presentes nas
amostras sem que seja necessaria a retirada do material a ser analisado, que é um
fator importante na analise de pecas metalicas com valor histérico e cultural. Um
estudo utilizando as técnicas PIXE e/ou ED-XRF, quantitativas, juntamente com
técnicas qualitativas, como EIS, SEM e XRD, torna o estudo mais completo, mas o

gue nem sempre isso € possivel em se tratando de patrimonio histoérico.

Enfim, é possivel afirmar que, as analises PIXE em ar e EDXRF in sito podem
ser usadas para estimar os elementos contidos em diferentes tipos de camadas de
patinas e em metais diversos, bem como em determinar com precisdo a composi¢cao

de ligas.

O presente estudo possibilitou agregar e desenvolver conhecimentos técnicos
e cientificos que criam uma perspectiva para futuras analises de ligas metalicas e

patinas naturais, presentes em pecas do patriménio cultural.
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Anexo A

Tabela A.1 — Energia dos fétons, em elétrons volts, das principais linhas de emissao das camadas
K,L e M (KORTRIGH; THOMPSON, 2001).

Elemento K., K, Klg1 L, L,, L[,,1 Lﬁ2 Lyl M,

3 Li 54.3
4 Be 108.5
5B 183.3
6 C 277

7 N 392.4
8 O 524.9
9 F 676.8

10 Ne 848.6 848.6

11 Na 1040.98 1040.98 1071.1

12 Mg | 1253.60 1253.60 1302.2

13 Al 1486.70 1486.27 1557.45

14 Si 1739.98 1739.38 1835.94

15 P 2013.7 2012.7 2139.1

16 S 2307.84 2306.64 2464.04

17 CI 2622.39 2620.78 2815.6

18 Ar 2957.70 2955.63 3190.5

19 K 3313.80 3311.10 3589.6

20 Ca | 3691.68 3688.09 4012.7 341.3 341.3 344.9
21 Sc 4090.6  4086.1 4460.5 3954 395.4 399.6
22 Ti 4510.84 4504.86 4931.81 452.2 452.2 458.4
23 V 4952.20 4944.64 5427.29 511.3 511.3 519.2
24 Cr 5414.72 5405.509 5946.71 572.8 572.8 582.8
25 Mn | 5898.75 5887.65 6490.45 637.4 637.4 648.8
26 Fe 6403.84 6390.84 7057.98 705.0 705.0 718.5
27 Co 6930.32 6915.30 7649.43 776.2 776.2 791.4
28 Ni 7478.15 7460.89 8264.66 851.5 851.5 868.8
29 Cu 8047.78 8027.83 8905.29 929.7 929.7 949.8
30 Zn 8638.86 8615.78 9572.0 1011.7 1011.7 1034.7
31 Ga | 9251.74 9224.82 10264.2 1097.92 1097.92 1124.8
32 Ge | 9886.42 9855.32 10982.1 1188.00 1188.00 1218.5

Continua
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Continuacao

Elemento | K, K, Ka L, L, L s L s, L, | M,

33 As 10543.72 10507.99 11726.2 1282.0 1282.0 1317.0

34 Se | 11222.4 11181.4 12495.9 1379.10 1379.10 1419.23

35 Br | 11924.2 11877.6 13291.4 1480.43 1480.43 1525.90

36 Kr 12649 12598 14112 1586.0 1586.0 1636.6

37 Rb | 13395.3 133358 14961.3 1694.13 1692.56 1752.17

38 Sr 14165  14097.9 15835.7 1806.56 1804.74 1871.72

39 Y 14958.4 148829 16737.8 192256 1920.47 1995.84

40 Zr 15775.1 15690.9 17667.8 2042.36 2039.9 2124.4 2219.4 2302.7

41 Nb 16615.1 16521.0 18622.5 2165.89 2163.0 2257.40 2367.0 2461.8

42 Mo (17479.34 17374.3 19608.3 2293.16 2289.85 2394.81 2518.3 2623.5

43 Tc 18367.1 18250.8 20619 2424 2420 2538 2674 2792

44 Ru 19279.2 19150.4 21656.8 2558.55 2554.31 2683.23 2836.0 2964.5

45 Rh 20216.1 20073.7 22723.6 2696.74 2692.05 2834.41 3001.3 3143.8

46 Pd 21177.1 21020.1 23818.7 2838.61 2833.29 2990.22 3171.79 3328.7

47 Ag [22162.92 21990.3 24942.4 2984.31 2978.21 3150.94 3347.81 3519.59

48 Cd 23173.6 22984.1 26095.5 3133.73 3126.91 3316.57 3528.12 3716.86

49 In 24209.7 24002.0 27275.9 3286.94 3279.29 3487.21 3713.81 3920.81

50 Sn 25271.3 25044.0 28486.0 3443.98 3435.42 3662.80 3904.86 4131.12

51 Shb 26359.1 26110.8 29725.6 3604.72 3595.32 3843.57 4100.78 4347.79

52 Te | 274723 27201.7 30995.7 3769.33 3758.80 4029.58 4301.7 4570.9

53 | 28612.0 28317.2 32294.7 3937.65 3926.04 4220.72 4507.5 4800.9

54 Xe 29779 29458 33624 4109.9 - - - -

55 Cs 30972.8 30625.1 34986.9 4286.5 4272.2 4619.8 49359 5280.4

56 Ba | 32193.6 31817.1 36378.2 4466.26 4450.90 4827.53 5156.5 5531.1

57 La | 33441.8 33034.1 37801.0 4650.97 4634.23 5042.1 5383.5 57885 833

58 Ce | 34719.7 342789 39257.3 4840.2 4823.0 5262.2 5613.4 6052 883

59 Pr 36026.3 35550.2 40748.2 5033.7 5013.5 5488.9 5850 6322.1 929

60 Nd 37361.0 36847.4 42271.3 5230.4 5207.7 5721.6 6089.4 6602.1 978

61 Pm | 38724.7 38171.2 43826 54325 5407.8 5961 6339 6892 -

62 Sm | 40118.1 395224 45413 5636.1 5609.0 6205.1 6586 7178 1081

63 Eu | 415422 40901.9 47037.9 5845.7 5816.6 6456.4 6843.2 7480.3 1131

64 Gd 42996.2 42308.9 48697 6057.2 6025.0 6713.2 7102.8 77858 1185

65 Tb 44481.6 43744.1 50382 6272.8 6238.0 6978 7366.7 8102 1240

66 Dy | 45998.4 45207.8 52119 6495.2 6457.7 7247.7 76357 8418.8 1293

67 Ho | 47546.7 46699.7 53877 6719.8 6679.5 75253 7911 8747 1348
Continua
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Continuacao

Elemento | K, K, Ka L, L, Lﬁl L'B2 Lyl M,
68 Er 49127.7 48221.1 55681 6948.7 6905.0 7810.9 8189.0 9089 1406
69 Tm | 50741.6 49772.6 57517 7179.9 7133.1 8101 8468 9426 1462
70 Yb | 52388.9 51354.0 59370 74156 7367.3 8401.8 8758.8 9780.1 1521.4
71 Lu | 54069.8 52965.0 61283 7655.5 7604.9 8709.0 9048.9 10143.4 1581.3
72 Hf | 55790.2 54611.4 63234 7899.0 7844.6 9022.7 9347.3 10515.8 1644.6
73 Ta 57532 56277 65223 8146.1 8087.9 9343.1 9651.8 108952 1710
74 W |59318.24 57981.7 67244.3 8397.6 83352 9672.35 9961.5 112859 1775.4
75 Re | 61140.3 597179 69310 8652.5 8586.2 10010.0 10275.2 11685.4 18425
76 Os | 63000.5 61486.7 71413 8911.7 8841.0 10355.3 10598.5 12095.3 1910.2
77 1Ir 64895.6 63286.7 73560.8 9175.1 9099.5 10708.3 10920.3 12512.6 1979.9
78 Pt 66832 65112 75748 94423 9361.8 11070.7 11250.5 12942.0 2050.5
79 Au 68803.7 66989.5 77984 9713.3 9628.0 11442.3 11584.7 13381.7 21229
80 Hg 70819 68895 80253 9988.8 9897.6 11822.6 11924.1 13830.1 2195.3
81 TI 728715 70831.9 82576 10268.5 10172.8 12213.3 122715 14291.5 2270.6
82 Pb | 74969.4 72804.2 84936 10551.5 10449.5 12613.7 12622.6 14764.4 23455
83 Bi 77107.9 74814.8 87343 10838.8 10730.91 13023.5 12979.9 15247.7 2422.6
84 Po 79290 76862 89800 11130.8 11015.8 13447 13340.4 15744 -
85 At 81520 78950 92300 11426.8 11304.8 13876 - 16251 -
86 Rn 83780 81070 94870 11727.0 11597.9 14316 - 16770 -
87 Fr 86100 83230 97470 12031.3 11895.0 14770 14450 17303 -
88 Ra 88470 85430 100130 12339.7 12196.2 15235.8 14841.4 17849 -
89 Ac 90884 87670 102850 12652.0 12500.8 15713 - 18408 -
90 Th 93350 89953 105609 12968.7 12809.6 16202.2 15623.7 18982.5 2996.1
91 Pa 95868 92287 108427 13290.7 13122.2 16702 16024 19568 3082.3
92 U 98439 94665 111300 13614.7 13438.8 17220.0 16428.3 20167.1 3170.8
93 Np - - - 13944.1 13759.7 17750.2 16840.0 20784.8 -
94 Pu - - - 14278.6 14084.2 18293.7 17255.3 21417.3 -
95 Am - - - 14617.2 144119 18852.0 17676.5 22065.2 -
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