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Introducédo

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X é uma
técnica analitica elementar ndo-destrutiva que permite
a analise de ligas, pigmentos, rochas, ceramicas e
indmeros outros materiais que compfem 0 acervo
cultural da humanidade, tornando-se assim uma
ferramenta importante, em especial se realizada in situ
[por exemplo, ref. 1], para identificacdo de materiais e
de seus eventuais produtos de corrosdo, para
determinacdo de origem, processamento € Uso,
compreensdo de seus processos de deterioracao,
definicdo de métodos de preservacdo e restauracao,
autenticacdo, etc.

Um espectrometro semi-portéatil de fluorescéncia de
raios-X foi montado com o objetivo principal de
analisar ligas e produtos de corrosdo de pecas
artisticas, etnoldgicas e arqueolégicas. Optou-se por
uma fonte de raios X de tungsténio, com 60 kV, que
permite a analise de elementos pesados atravées de suas
linhas K, em detrimento de uma maior eficiéncia para
os elementos leves. O instrumento foi usado para a
analise qualitativa de ligas e ocasionais produtos de
corrosdo de diversas pegas metalicas pré-hispanicas do
Museu de Arqueologia e Etnologia da Universidade de
Séo Paulo. O presente trabalho discute principalmente
0s cuidados tomados para a interpretacdo dos espectros
obtidos, com especial atencdo a identificacdo de
radiacdo esplria gerada pelo colimador de Zr do
detector [ref. 2] e pelo colimador primario de chumbo.

Materiais e Métodos

O espectrdmetro consiste basicamente de um tubo
de raios-X com anodo de W, com saida méxima de
60 kV e 1.5 mA, e um detector de raios-X tipo Si-drift
com sistema Peltier de refrigeracdo, configurado para
energias de até cerca de 34 keV. Foi instalado um
colimador de chumbo para o feixe incidente, com
didmetro interno de 4 mm, que reduz o &ngulo original
do feixe de 8° para 2°. Para o detector, que possui
originalmente um colimador de zirconio, foram feitos
dois colimadores adicionais com didmetro interno de
1,3 mm, um deles de aluminio e o outro de chumbo.
Eles podem ser usados simultanea ou separadamente.

Na anélise das pecas, foram utilizados diferentes
arranjos experimentais para verificar se os picos de Zr
e Pb observados eram provenientes apenas dos
colimadores ou também das pegas. Deu-se atencao
também a identificacdo de picos-soma e picos-escape.
Para cada peca, foram feitos ensaios em diferentes
regides.

Para determinacdo das areas dos picos, utilizou-se o
software QXAS-AXIL. No caso de picos-soma, a area
foi determinada por meio de rotina desenvolvida em
planilha Excel.

Resultados
Ensaios iniciais: deteccdo de pequenos teores

Para avaliarmos a qualidade dos picos obtidos para
teores relativamente baixos de elementos, analisamos
uma liga PryqFez oBsNbg ;. Apesar do baixo teor de Nb
na amostra, o0 espectro obtido apresenta os picos Ko e
KpB deste elemento perfeitamente delineados, como
mostra a Figura 1 (os picos de Zr presentes ndo provém
da amostra, mas sim do detector, como sera discutido
adiante).
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Fig. 1 Espectro de liga PrysFe;q9BsNbg; (detalhe do
pico de Nb)

Ensaios iniciais: deteccéo de elementos leves

A opcdo adotada para a energia e o0 material do alvo
do tubo de raios X levou em conta principalmente a
possibilidade de medi¢do de linhas K de elementos
mais pesados, com sacrificio da medicéo dos elementos
mais leves, que seriam pouco excitados pelo feixe
utilizado. A realizagdo de medidas ao ar (e ndo, por
exemplo, sob vacuo ou sob hélio) prejudica ainda mais
a deteccdo dos elementos leves, devido & atenuacdo
provocada pelos gases presentes. Assim, procuramos
verificar a qualidade dos picos obtidos para elementos
leves como Al, S e Cl. Um resultado é apresentado na
Figura 2, que traz o espectro de uma liga de Al
Podem-se observar claramente os picos Ka e K deste
elemento.

Ensaios iniciais: diferenciagdo de picos de elementos
minoritarios vizinhos na Tabela Periddica

Para a analise das ligas metalicas arqueoldgicas ou
histéricas, pode ser importante identificar pequenos
teores de alguns metais ou semimetais 3d e 4d, como,
por exemplo, As (Z=33), Se (Z=34), Sn (Z=50) ou Sh
(Z=51), que freqientemente podem ser usados para
identificar a origem dos minerais e a técnica de
fabricacdo. Para a determinacdo das &reas dos picos de

149



elementos em pequena quantidade, sempre € desejavel
evitar sobreposicoes. Como elas podem ser inevitaveis,
é interessante cobrir uma ampla faixa de energia, para
que possamos ter no minimo duas familias de linhas
para varios elementos importantes. Particularmente é
interessante ter a linha K, ao invés das linhas L ou M,
para elementos presentes em pequenos teores nas
amostras. Para medir as linhas K dos elementos até,
digamos, o quinto periodo da tabela periddica, é
necessario um limite superior de 34 keV.
Conseqlientemente, a regido de energia Util seria de 2 a
34 keV, ja que, nas medidas realizadas ao ar,
dificilmente sdo detectados picos abaixo de 2keV. Esta
faixa inclui as linhas K desde o P (Z=15) até o Xe
(Z=54), todas as linhas L abaixo do Zr (Z=40) e todas
as linhas M abaixo da Pt (Z=78).
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Fig. 2 Espectro de liga Al-Fe-Cr-Cu-Ni

Para comprovar a adequacdo da configuracdo
escolhida para a diferenciacdo de dois elementos
vizinhos na Tabela Periddica, presentes em pequenos
teores, e de importincia na analise de pecas
arqueologicas, analisamos uma liga Pb-Sn-Sb com
pequenos teores de Sn e Sh. Seu espectro é mostrado
na Figura 3. Suas linhas L, embora bem claras, estdo
parcialmente sobrepostas, por duas razfes: primeiro, a
diferenca entre suas linhas La € pequena (0,16 keV),
préxima ao valor minimo da largura do pico (FWHM)
obtida nominalmente pelo detector (0,142 keV);
segundo, as linhas L sdo numerosas e proximas entre
si, resultando, especialmente para elementos em
pequena quantidade, que estes picos se sobreponham e
se tornem pouco diferencidveis. Suas linhas K, pelo
contrario, estdo afastadas entre si (AKal = 1,09 keV,
AKBLl =1,24 keV).
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Fig. 3 Espectro de liga Pb-Sn-Sb com baixos teores de
Sn e Sh. Graéfico principal: picos K de Sn e Sh. Gréfico
secundario: picos L de Sn e Sh e pico Ma de Pb.

Identificacdo e determinacao da &rea de picos

Quando se lida com as linhas L, as vezes é dificil
identificar todos os picos, especialmente quando ha
sobreposicdo com picos de outros elementos. Para
termos uma visualizagdo mais clara destes picos,
construimos espectros tedricos simples, em planilhas
Excel. A Figura 4 ilustra isto. Ela compara um espectro
experimental e um tedrico de ouro, com dezesseis
linhas L. Um modelo gaussiano foi adotado para o
calculo, com a largura FWHM correspondendo a do
nosso detector, e intensidades tiradas das tabelas do
AXIL-QXAS, ja mencionado. Ap0s a identificacdo de
todas as linhas com auxilio destas simulacdes e da
listagem de picos-soma e de picos de escape, em uma
planilha Excel especialmente preparada para isso,
foram feitas as determinacfes das areas dos picos por
meio do software AXIL-QXAS. Areas de picos-soma,
entretanto, foram determinadas no proprio Excel,
assumindo um background linear em suas regides.
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Fig. 4 Comparagdo de espectro experimental (circulos)

e espectro calculado (linha) de ouro. Ndo foi feita
simulacao de ruido de fundo neste espectro calculado.

A relagdo de éreas entre picos Ko e KB (ou, na
verdade, Kal, Ka2 e KB) para cada elemento ndo séo
ajustadas durante o ajuste iterativo dos espectros pelo
programa AXIL-QXAS. Entretanto, seu valor depende
da composicdo da amostra e de outras varidveis
experimentais e, portanto, precisa ser definido em cada
caso para que bons ajustes sejam conseguidos. Isto é
especialmente importante quando picos de elementos
presentes em pequenos teores estdo superpostos a picos
B de elementos majoritarios. Um exemplo é a analise
de bronzes com pequenos teores de Zn. O pico Zn-Ka.
estd proximo do pico Cu-KP. Assim, uma boa
deconvolugdo do pico Zn-Ka s6 podera ser obtida se a
relacdo Ko/KP do cobre estiver razoavelmente correta
para a amostra e as condi¢des experimentais utilizadas.

Deve ser dada atencdo também a escolha do
modelo matematico para ajuste do ruido de fundo,
especialmente na determinacdo da &rea de picos
pequenos. Nestes casos, usualmente é preferivel ajustar
0os pardmetros da funcdo do ruido de fundo
especificamente para a regido deste pico, uma vez que
a inclusdo de picos mais intensos na “regido de
interesse” resulta em uma influéncia muito grande dos
mesmos no ajuste iterativo destes parametros.
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Picos de escape e picos-soma

Tanto o0s picos de escape como 0S picos-soma
resultam da ocorréncia de eventos simultdneos no
detector. Os primeiros correspondem a emissdo de um
foton caracteristico do detector (no caso, um féton
caracteristico de Si) simultaneamente a deteccdo de um
féton proveniente da amostra. Os segundos
correspondem a deteccdo simultdnea de dois fétons
provenientes da amostra. No primeiro caso, a energia
registrada corresponde a diferenca entre as energias
dos dois eventos, enquanto no segundo a energia
registrada corresponde a soma entre eles. Quando
ocorrem em quantidades proporcionalmente elevadas,
estes eventos geram picos esplrios nos espectros.
Quando sdo utilizadas altas taxas de contagens, estes
picos aparecem muito nitidamente e podem
eventualmente dificultar a identificagdo de picos
“verdadeiros” de pequena intensidade. Usualmente os
espectros apresentam apenas picos de escape e picos-
soma correspondentes aos picos “verdadeiros” mais
intensos do espectro. Para picos e taxas de contagens
similares, sua intensidade é reprodutivel. Assim, ao
menos em principio, eles podem ser subtraidos do
espectro se necessario. Isto pode ser importante, por
exemplo, no caso de amostras de cobre com pequenos
teores de Fe ou Zr, cujos picos de escape Cu-Ko/Si-Ka
e Cu-Kp/Si-Ka se sobrepdem com Fe-Ka e Fe-Kp,
respectivamente, e os picos-soma Cu-Ka + Cu-Ka e
Cu-Kp + Cu-Kp se sobrepdem com os de Zr-Ka. e Zr-
Kp, respectivamente.

Para avaliar o efeito da variacdo da taxa de
contagens sobre estes picos espurios, obtivemos
espectros de diferentes amostras com diferentes
correntes de excitagdo. A Figura 5 mostra picos de
escape observados com uma amostra de cobre, e a
Figura 6 mostra picos-soma obtidos com uma amostra
de zirconio. Elas trazem também o valor das areas
destes picos em funcdo da corrente. Como era
esperado, a area relativa dos picos de escape decresce
com o decréscimo da corrente, uma vez que a
probabilidade de emissdo simultanea de Si-Ko e
deteccdo de Cu-Ka decrescem com o decréscimo da
taxa de contagem. O mesmo ocorre, e com maior
intensidade, com os picos-soma.

Picos espurios de Pb e de Zr

Como ja mencionado, utilizamos um colimador de
chumbo para o feixe incidente, de modo a delimitar a
area atingida pelo feixe. Por outro lado, o detector
utilizado possui um colimador de zircénio. Ambos
podem gerar picos esplrios nos espectros. Raios-X de
diversas origens podem alcangar o detector: a) feixe
fluorescente da amostra; b) feixe primario
retroespalhado pela amostra; c) feixe fluorescente do
colimador de Pb, excitado pelo feixe primario, pelo
feixe fluorescente da amostra ou pelo feixe
retroespalhado pela amostra; d) feixe fluorescente do
colimador de Zr, excitado pelo feixe primario
retroespalhado, ou pelo feixe da amostra, ou pelo feixe
de Pb excitado pelo feixe retroespalhado, ou pelo feixe

fluorescente primario de Pb, ou pelo feixe fluorescente
de Pb excitado pelo feixe primario, ou pelo feixe de Pb
excitado pelo feixe da amostra; e) feixe fluorescente do
ar. Os picos de Pb e Zr podem ser razoavelmente
fortes. Sua presenca pode dificultar a interpretacdo do
espectro, tanto para analise quantitativa quanto para
qualitativa, porque € dificil de distinguir a contribuicdo
de Pb ou Zr dos colimadores e da amostra, e também
porque eles podem se sobrepor com outros picos.
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Fig. 5 Espectros com picos de escape de Cu-Ko para
diferentes correntes de excitacdo. No gréfico
secundario, mostra-se a area relativa destes picos em
funcéo da corrente.
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Fig. 6 Espectros com picos-soma de Zr-Ko para
diferentes correntes de excitacdo. No gréfico
secundario, mostra-se a area relativa destes picos em
funcéo da corrente.

Por essa razdo, estudamos o comportamento destes
picos espurios para trés configuracdes de colimadores e
barreiras, mostradas na Figura 7. Duas amostras foram
usadas: ferro puro e prata pura. Os espectros obtidos
sdo mostrados nas Figuras 8 e 9, respectivamente, e a
area relativa dos picos de Pb e Zr é apresentada na
Tabela 1.

Tanto o pico de Pb quanto o de Zr dos colimadores
ndo podem ser estimados exatamente por meio de
espectros de calibragdo porque ambos sd@o no minimo
parcialmente excitados pelos raios-X originados na
amostra.  Suas intensidades, conseqilientemente,
dependem da composi¢do da amostra. Por exemplo, 0s
picos Pb-L e Zr-L serdo menores (por volta de 24 vezes
para o Zr, e sete vezes para o Pb, para os dois primeiros
espectros da Tabela 1) com a amostra de ferro do que
com a amostra de prata, uma vez que mesmo as
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radiacdes de mais alta energia do Fe, ou seja, as linhas
Fe-K, estdo abaixo da energia das linhas Pb-L ou Zr-K,
e nao podem, portanto, excita-las, enquanto que as
linhas Ag-K estdo acima delas. Isto € muito claro para
0 Zr. No caso do Pb, diferenca de intensidade dos picos
nos dois casos € menor, porque alguns raios de Pb vém
diretamente do colimador e, conseqlientemente, ndo
dependem do material da amostra.
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Fig. 7 Configuracfes utilizadas para estudo dos picos
de Pb e Zr: a) apenas colimador do feixe primario e
colimador original do detector; b) barreira de prata
adicional; ¢) colimadores adicionais para o detector.

i Ag-Ko

% ZI:&KU. Zr-Kp ‘,ﬂ A‘R.KL\

s PoLe PoLp [} i A\ S

[_E W‘w ) fﬁl P
3 | a) configuragdo A A /A *’\

@ ¥ W k“j

5 N '
2 | b) configuragao B § 1 »ﬂa

— c¢) configuragao C

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
energia / keV

Fig. 8 Espectros para amostra de ferro puro para as
configuraces A, Be C.
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Fig. 9 Espectros para amostra de prata pura para as
configuracGes A, Be C.

Tab. 1 Areas relativas dos picos de Pb e Zr com
amostras de ferro e de prata, para as configuragdes A,
B e C apresentadas na Figura 7

Espectro Area relativa (%)
amostra  configuracdo Pb/Fe Zr/Fe
Fe A 0.12 0.32
Fe B 0.00 0.38
Fe C 0.00 ~ 0.03
amostra configuracdo Pb/Ag ZrlAg
Ag A 0.85 7.93
Ag B 0.00 5.47
Ag C 0.00 ~0.26

Por outro lado, o fato de que os picos de Zr ainda
estdo presentes com a amostra de ferro (Figuras 8-a e
8-b) sugere que algum feixe primario alcance o
detector, por retroespalhamento, nestas duas
configuragGes. Como nenhuma linha W-L é observada
no espectro, pode-se supor que o retroespalhamento do
feixe primario na amostra ocorre apenas para energias
acima da correspondente a esta linha (isto esta coerente
com o ruido de fundo observado na Figura 8-c, que
pode basicamente ser atribuido ao feixe primario
retroespalhado, e que esta visivel apenas acima de 13
keV). Finalmente, a presenca de picos de Pb na
amostra de ferro (Figura 8-a) pode ser explicada pela
excitacdo tanto pelo feixe primério direto quanto pelo
feixe primario retroespalhado.

Para verificar se os picos de Pb provinham apenas
do colimador ou também da amostra, foram tentadas
duas abordagens. Uma delas consistiu em fazer
medidas simplesmente sem utilizar o colimador
primario de chumbo. Este método gera dois problemas:
0s picos se tornam muito largos (Figura 10), e a area
analisada da amostra se torna muito grande. Entretanto,
esta técnica permitiu diferenciar muito claramente se
havia ou ndo Pb nas amostras analisadas, dentro da
faixa de deteccdo. O segundo método consistiu no uso
de uma barreira de prata entre o colimador de chumbo
e 0 detector, como mostrado na Figura 7-b. Espectros
assim obtidos sdo mostrados nas Figuras 8-b e 9-b.
Como esperado, os picos de Pb desapareceram para
ambas as amostras, mas 0s de Zr permaneceram.
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Fig. 10 Espectros para amostra de prata com e sem 0
colimador primario de chumbo
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Analise de pecas da colecao pré-colombiana do MAE

Embora o equipamento ainda ndo esteja em sua
configuracdo portatil, obtivemos espectros de vérias
pecas da colecdo pré-colombiana do Museu de
Arqueologia e Etnologia da USP. Em cada peca, as
regides mais representativas foram escolhidas. Né&o
procuramos obter resultados quantitativos, por dois
motivos. Inicialmente, a faixa de composicdes
encontradas nestas pegas é muito ampla, e um nimero
elevado de padrdes, principalmente de ligas Au-Ag-Cu,
seria necessario para estabelecermos coeficientes de
correlacdo confiaveis. Em segundo lugar, a preparacao
de superficie realizada pelas civilizagbes pré-
colombianas usualmente se baseava na dissolucdo
seletiva de elementos de liga de modo a serem obtidos
diferentes efeitos de cor a partir das diferentes
composicdes atingidas na superficie. A maioria destas
pecas, portanto, apresenta um gradiente de composi¢éo
da superficie em direcdo as partes internas. Assim, a
andlise quimica superficial por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X correspondera a médias, com
um peso relativo decrescente da superficie em direcdo
as regibes internas. Deste modo, valores quantitativos
poderiam ndo ter significado, exceto no caso de pec¢as
de composicdo homogénea.

As Figuras 11, 12 e 13 apresentam espectros de
pecas ricas principalmente em ouro, em cobre e em
prata/cobre, respectivamente. As fotos destas pegas sdo
apresentadas nas Figuras 14, 15 e 16.

Nos dois primeiros espectros, verificou-se que 0s
picos de Pb e Zr provinham apenas dos colimadores. O
espectro do ornamento nasal apresenta picos intensos
de Au e picos de média intensidade de Ag e Cu.
Portanto, a peca apresenta apenas Au, Ag e Cu. Seus
espectros apresentam também picos-soma de Au (Au-
Ka + Au-Ka and Au-Ko + Au-Kp) e picos de escape
de Cu. Picos de escape de Au também estdo presentes,
mas estdo superpostos aos de Cu. No espectro da placa
Huali, os picos mais intensos correspondem a Cu. Au e
Ag apresentam picos de média intensidade. Picos-soma
e de escape de Cu estdo indicados no grafico. Estes
ltimos estdo superpostos aos de Fe-Ko e Fe-K§p.
Podem ser vistos também picos de Cl-Ka e Ca-Ko.
Assim, a peca contém Cu, Ag, Au, Fe, Ca e Cl (CI
pode ser atribuido a produtos de corrosao).

No espectro do peitoral Chimu, verificou-se que os
picos de Zr provinham apenas do colimador, mas os de
Pb provinham tanto do colimador como da pega. O
espectro apresenta picos fortes de Cu e Ag, e picos de
média intensidade de Au. Como na pecga anterior,
podem-se distinguir picos de Fe dos picos de escape de
Cu. Assim, a pega contém Ag, Cu, Au, Fe e Pb.

A maioria dos espectros das demais pecas
ornamentais apresentaram Ag, Cu e Au, como nos
casos descritos. Em alguns deles, apenas estes
elementos foram observados. Alguns exemplos séo
apresentados na Tabela 2. Em outros, elementos
adicionais como Pb, Fe, Ca, As, Bi e Zn foram
identificados. Exemplos sdo mostrados na Tabela 3.
Pode-se observar que as pecas identificadas como
Chimu ou Huali apresentam estes elementos
adicionais, enquanto as pegas incas ou hao-

classificadas podem apresentd-los ou ndo. Estas
diferencas podem talvez ser atribuidas a diferencas nas
técnicas metallrgicas destes povos.
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Fig. 11 Espectro obtido em regido da peca MAE
69/8.10 (Ornamento Nasal)
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Fig. 12 Espectro obtido em regido da peca MAE RGA-
3694 (Placa)
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Fig. 13 Espectro obtido em regido da peca MAE 69 /

8.5 (Peitoral)

Fig. 14 Ornamento Nasal (peca MAE 69/8.10). Foto
por Wagner Souza e Silva.
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Fig. 15 Placa (MAE RGA-3694). Foto por Wagner
Souza e Silva.

Fig. 16 Peitoral (MAE 69/8.5). Foto por Wagner Souza
e Silva.

Conclustes

Verificou-se que o espectrdmetro montado permite
a identificacdo de elementos a partir do Al (se presente
em elevados teores), mas que € especialmente
adequado para elementos mais pesados.

Estudos dos diferentes arranjos experimentais com
amostras de ferro puro e prata pura indicaram que uma
das configuracGes utilizadas — o uso de uma barreira
de prata — eliminava apenas os picos espurios de Pb,
como esperado. O uso de colimadores adicionais, por
sua vez, eliminava também os picos de Zr, sob o custo
de uma diminui¢do muito grande da taxa de contagens.

Confirmou-se  também, como esperado, a
diminuicdo da area relativa de picos-soma e de picos
de escape com a diminuicdo da intensidade do feixe
incidente.

Tab. 2 Exemplos de resultados qualitativos para pecas
apresentando apenas Ag, Au and Cu

peca, regido, origem concentracoes
provavel alta baixa e média
Ornamento nasal Au Ag, Cu
Placa, Costa Celnt[jal Cu Ag
Ornamento, Vale de
Lima, Inca Cu, Ag
Placa, Costa Central Cu, Ag Au
Placa, Costa Central Cu Ag
Placa, Costa Central Ag, Au, Cu

Tab. 3 Exemplos de resultados qualitativos para pegas
apresentando elementos adicionais

peca, regido, origem concentracdes
provavel alta baixa e média
Placa, Huali Cu Au, Ag, Fe, Ca, Cl
_Peitoral, Chimu Ag, Cu Au, Fe, Pb
Pinca, (Clr?(s:g%)C:entral Ag, Cu Au, Fe, Pb
Tijela, Costa Central Ag, Cu Fe, Pb
Arma, Tiahuanaco Cu Pb
Ornamento, Costa
Central, Inca Ag, Cu Au, Fe, Zn
Ornamento, Inca Cu Ag, Fe
Placa Au, Ag, Cu Fe
Placa, Proto-Chimu Cu, Au Ag, Fe, Ca
Pinca (Chimu?) Ag Fe, Cu, Au, Pb
Brinco, Chimu Ag, Cu, Au Fe, Pb
Brinco, Chimu Ag, Cu Ca, As, Bi
Bracelete, Chimu Ag, Cu As, Au, Ca

Na andlise inicial da colecdo, foi possivel
identificar a presenca ou ndo de Zr e Pb nas pecas, €
também, por exemplo, de Fe. Em diversas pegas da
colecdo, identificou-se a presenga apenas de Ag, Au e
Cu. Em outras, identificou-se a presencga adicional de
Pb, Fe, Ca, As, Bi e Zn. Todas as pegas identificadas
como de origem Chimu ou Huali continham alguns
destes elementos adicionais. As pegas sem origem
identificada ou de origem Inca podiam apresenta-los ou
n&o.
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