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Resumo

O presente trabalho descreve o espectdmetro EDXRF desenvolvido pelo LEC/USP
para caracterizacdo de pecas de aco produzidas na primeira siderurgica brasileira, a
Fabrica Ipanema, e de pecas metdlicas da colecdo pré-hispanica do Museu de
Arqueologia e Etnologia da USP. Os procedimentos para quantificagdo aproximada de
titdnio nas pecgas de Ipanema, e para identificacdo de eventuais elementos minoritarios
nas ligas de ouro-cobre-prata das pecas pré-hispanicas, bem como os resultados
alcancados, sdo aqui analisados, a fim de verificar a adequag¢ao do equipamento diante
das condi¢des efetivas de trabalho.

Palavras-chave: Espectroscopia de fluorescéncia de raios X. Arqueometria. Patrimdnio

cultural.

Introducao

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF — Energy-
Dispersive X-Ray Fluorescence) é uma técnica nao-destrutiva que permite a
identificacdo e a quantificagdo de elementos a partir de um dado numero atémico —
tipicamente a partir de Na, em He ou vacuo, e de Al, ao ar — em materiais de qualquer

natureza.

Por nao exigir vacuo e poder utilizar componentes de pequenas dimensdes, 0
equipamento pode ser utilizado para analises in situ e ndo ha limitacbes de tamanho
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para o objeto analisado. Além disso, para analises de superficies, ndo h4 necessidade
de retirada de amostras ou desbaste.

O principio da técnica consiste em incidir raios X sobre a regido a ser analisada de
modo a excitar os elementos presentes, que emitirdo assim raios X com energias
caracteristicas de cada elemento. As intensidades dos picos obtidos crescem com 0s
teores dos elementos, permitindo, em certas condicbes, analises quantitativas.

Espectrémetros EDXRF portateis comerciais podem ser muito Uteis na identificacdo de
ligas metalicas comerciais, na verificacdo de teores de elementos especificos nestas
ligas, etc. Na area do patriménio cultural, contudo, inUmeros pesquisadores (1) tém
optado por desenvolver seus préprios equipamentos, para terem maior flexibilidade no
uso de diferentes geometrias de analise, filtros, colimadores, alvos secundarios, etc. O
presente trabalho descreve um equipamento desenvolvido na Escola Politécnica da
USP e seu uso na caracterizagdo de pegas de a¢o produzidas na primeira siderdrgica
brasileira, a Usina de Ipanema (Figura 1), e de pecas metalicas da colecao pré-
hispanica do Museu de Arqueologia e Etnologia da USP (Figura 2). Para as pecgas de
Ipanema, o principal interesse residiu na quantificagdo aproximada de titanio, presente
nos minérios de ferro da regido, e que se supde ter sido um elemento deletério a
qualidade destes acos (2, 3). Para as pecas pré-hispanicas, compostas essencialmente
de ligas ouro-cobre-prata (4), o interesse concentrou-se na identificagcdo de eventuais

elementos minoritarios.

FIGURA 1 - Pegas de ago da Usina de Ipanema.
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FIGURA 2 - Exemplos de pecas metdlicas da colecdo pré-hispanica do MAE/USP: a) Brinco, origem

nao-registrada. b) Placa, proto-Chimu. c) Peitoral, Chimu. Fotos de Wagner Souza e Silva, MAE.

Equipamento e métodos

O equipamento consiste de um tubo de raios X da ltal Structures e um detector de raios
X da Ketek (Figura 3). O tubo tem anodo de W e opera em até 60kV. Esta voltagem
elevada permite a excitacdo de linhas K até elementos razoavelmente pesados,
evitando que nos limitemos as linhas L ou M destes elementos, que sao mais fracas e
menos diferenciadas e que podem estar sobrepostas a outras linhas de elementos mais
leves. Esta vantagem é ilustrada na Figura 4, que apresenta linhas K e L de Sn e Sb.
Por serem vizinhos na Tabela Periddica, suas linhas equivalentes sao também vizinhas.
Como se observa na figura, a quantificacdo das mesmas é muito mais precisa na série
K que na L. A corrente maxima do tubo, 1,5 mA, também ¢é elevada, correspondendo a
um fluxo elevado de fétons.

Para isso, o tubo tem dimensbes maiores que as dos tubos usualmente utilizados nos

espectrometros portateis. Esta desvantagem é contrabalangcada pela possibilidade de

se obter um fluxo razoavel mesmo com colimadores finos ou com alvos secundarios.
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FIGURA 3 - Espectrometro.
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FIGURA 4 - Espectro de liga Pb-Sn-Sb rica em Pb. O grafico principal mostra linhas K de Sn e Sb. O

grafico secundario mostra linhas L de Sn e Sb, bem como uma linha M de Pb.

O detector utilizado é do tipo Si-drift, que permite elevada resolu¢do de energia. Ele

dispbe de resfriamento pelo sistema Peltier, que dispensa o uso de nitrogénio liquido.
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O sistema permite o uso de diferentes angulos entre o feixe de incidéncia e de
deteccao, e diferentes distancias amostra-detector. Na maioria das medidas, foi
utilizado um angulo de 90° entre os feixes, e uma distancia de 8 mm entre amostra e
detector. Esta pequena distancia permite que seja pequena a absorcao do feixe pelo ar
e que o pico de argbnio, do ar, seja pequeno. Para facilitar o posicionamento correto do
ponto a ser analisado, o sistema dispde de um par de apontadores laser, bem como de

uma pequena webcam.

Para a maioria das analises, foi utilizado um colimador de chumbo para o feixe
incidente, com diametro de 1,4mm. Foram feitos diversos ensaios para identificacao,
quantificacdo e controle de picos espurios intrinsecos, gerados pelo detector (picos-
escape e picos-soma), ou extrinsecos, originados dos colimadores do tubo e do
detector (picos de Pb e Zr, respectivamente).

As pegas pré-colombianas estavam isentas de camadas substanciais de corrosdo. As
de aco, pelo contrério, estavam recobertas por uma camada substancial e foram
analisadas sem remocao da mesma. Uma das pecgas, contudo, fora previamente

seccionada, o que permitiu analises de sua regiao interna.

Nos ensaios dos acos, utilizou-se um alvo secundario de cromo, com objetivo de
promover excitacdo preferencial do titanio, cujos picos K-a ficam muito préximos dos
picos-escape de Fe K-q, dificultando sua quantificacdo. Com o arranjo, a intensidade
relativa Ti/Fe cresceu cerca de 2,3 vezes (Figura 5), permitindo uma melhor
determinacdo da area do pico de Ti: a incerteza relativa caiu de 17% para 6%. Foi
escolhido o cromo como alvo porque suas linhas K-o e K-f encontram-se abaixo da
borda de absorcao K do Fe e acima da borda de absorcédo K do Ti e, portanto, excitam

Ti mas nio excitam Fe.
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FIGURA 5 - Regiao do pico de Ti K-a de espectros obtidos com o arranjo normal

(em cima) e com o uso de alvo secundario de cromo (em baixo).

Resultados

a) Ti nas pecas de Ipanema e nos padroes NBS

A Figura 6 mostra o espectro obtido na superficie do disco da Figura 1. Observam-se
picos de Ca, P, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb and Zr. Verificou-se que os picos de Pb e
Zr provém apenas dos colimadores. Observa-se, no destaque, que o pico Ti K-a fica
parcialmente superposto ao pico de escape de Fe K-a, 0o que aumenta, como ja

mencionado, a incerteza de medida em sua area. Concentramo-nos por iSsO Nos
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ensaios feitos com alvo secundario de cromo. Para comparagdo, um conjunto de
amostras-padrao de agos baixa-liga NBS foi também medido, obtendo-se uma relagao
praticamente linear entre as areas e as concentragdes de titdnio (para agos com
elevados teores de cromo, no entanto, esta relagao linear ndo foi obtida, uma vez que a
fluorescéncia secundaria deste metal provoca um forte reforgo nas linhas K do titanio).
Com base nesta relacao, pode-se estimar que o teor de Ti na secao do pino € da ordem
de 0,2%. Na andlise desta mesma peca na regido nao-preparada, obteve-se um pico de
Ti com area 5,6 vezes menor, uma vez que a camada externa absorve
substancialmente as radiacdes K de Ti. Se considerarmos — como uma aproximagao
— que a absor¢ao efetuada pela camada externa do disco € semelhante a observada
no pino, podemos concluir que o teor de Ti no disco é da ordem de 1%, uma vez que no

disco seu pico tinha area cerca de cinco vezes maior que no pino.
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FIGURA 6 - Espectro obtido na superficie do disco da Figura 1.

b) Pecas pré-colombianas

A Figura 7 apresenta espectros das trés pecas mostradas na Figura 2. Elas sao ricas
principalmente em ouro, em cobre e em prata/cobre, respectivamente. Nos dois
primeiros espectros, verificou-se que os picos de Zr e de Pb provinham apenas dos

colimadores. Portanto, o ornamento nasal contém apenas Au, Ag e Cu, e a placa Huari
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contém Cu, Ag, Au, Fe e Ca. No peitoral Chimu, ao contrério, os picos de Pb provinham
também da propria peca. Assim, ela continha Ag, Cu, Au, Fe e Pb. Consistentemente,
em todas as vinte pecgas analisadas, as Unicas pegas que nao apresentaram elementos

além de Au, Cu e Ag eram de origem inca.

Para estas pecas, ndo procuramos obter resultados quantitativos, uma vez que a
preparacao de superficie realizada pelas civilizagdes 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 composicao da superficie
em direcdo as partes internas. Assim, a analise quimica superficial corresponde a
médias, com um peso relativo decrescente da superficie em direcdo as regides

internas, e valores quantitativos poderiam nao ter significado.
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Conclusoées

O espectrdmetro construido na EPUSP mostrou-se extremamente adequado para
identificacdo e quantificacdo de elementos médios e pesados. Os picos espurios,
inerentes a qualquer sistema do género, foram analisados, quantificados e controlados.
O uso de alvo secundario de cromo permitiu uma adequada determinacao da area dos
picos K- de Ti em situagao critica — correspondente a baixos teores de Ti e elevados
teores de Fe — na qual o pico de Ti fica parcialmente sobreposto pelo pico-escape de
Fe K-a. Desta forma, conseguiu-se determinar um teor aproximado de Ti em amostras

de ago da Usina de Ipanema.

Elementos minoritarios adicionais nas ligas Au-Cu-Ag pré-hispanicas do MAE foram
também identificados. Estes resultados mostram a adequacdao do equipamento para
andlises in situ de superficies, sem retirada de amostras.

Como continuidade desta linha de trabalho, vém sendo realizadas andlises em moedas
brasileiras, em ferragens oitocentistas e em pecas ndao-metalicas, como fragmentos de
pinturas murais oitocentistas (5) e ladrilhos hidraulicos. Além disso, estda sendo
desenvolvido (3) um software baseado em parametros fundamentais para a realizacao

de andlises quantitativas.
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