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LOPES, Fabio. Medidas da composicdo elementar e espessura de
multicamadas de metais e pigmentos em objetos do patrimdnio cultural por
Fluorescéncia de Raios X Portéatil (PXRF). 2014. 164 f. Tese de Doutorado em
Fisica — Universidade Estadual de Londrina, Universidade Estadual de Maringa,
Londrina, 2014.

RESUMO

Foram analisados artefatos de metais pré-colombianos pertencentes a cultura
Chavin e Vicus que floresceram ao norte do Peru. As analises indicaram que as
pecas foram produzidas em ligas de ouro (Au), prata (Ag) e cobre (Cu) e também em
tumbaga, isto €, cobre ou prata enriquecido na superficie com ouro. No total foram
analisadas 17 pecas pertencentes a dois Museus, Municipal de Piura, Piura e ao
Museu Enrico Poli, Lima. Nas analises foram utilizado um equipamento portatil de
Fluorescéncia de Raios X (PXRF) composto de um detector modelo X-123SDD com
cristal Si-Drift, area ativa do Cristal de 7 mm? e janela de Berilio (Be) com 12,5 [Im
de espessura e tubo de prata. Amostras padroes de ouro, prata e cobre foram

empregados para a calibragdo e quantificagdo. As espessuras de ouro foram
Kz

Cul —
determinadas utilizando a Atenuacgao Diferencial para o cobre, e e prata

RE{E} x au(=

‘KE/ e autoatenuacgdo para o L8/ QOs valores de espessuras encontrados
para os artefatos de metais pré-colombianos variaram de 1,4 + 0,4 I’/ma 5,0 £ 1,2
"Im. Duas pegas pertencentes ao Acervo do Museu de Arte de Sdo Paulo Assis
Chateaubriand (MASP) foram estudadas, uma Moldura dourada e uma tela de Victor
Meireles denominada “Moema”. Foi utilizado um equipamento de Fluorescéncia de
Raios X Portatil composto de um detector de Si-PIN com cristal de 6 mm? e
espessura 500 [Im possuindo janela de Berilio de 12,5 [Im de espessura e tubo de
prata com colimador e filtro de prata. A metodologia identificou que a coloragao
dourada da moldura €& devido ao ouro. Utllizando a metodologia de Atenuacgéo

Lo

Diferencial para o chumbo, P (13}, foi determinado o valor médio da espessura para
o douramento de 1,23 + 0,36 [Im. Moema, oOleo sobre tela de 1866, retratada pelo
pintor Vitor Meireles de Lima foi estuda em 73 pontos, que revelaram a utilizacido de
11 pigmentos, sendo eles: Branco de Chumbo, Calcita, Gesso, Vermelhdo, Ocre
vermelho, Terra Verde, Verde gris, Ocre amarelo, Ocre Marron e Azul da Prussia. A

-

Atenuacédo Diferencial para o chumbo, ici-ﬁ), foi calculada. Os valores
determinados permaneceram inalterados, com uma média de 1,83 £ 0,12 [’m para
todos os pontos. Esse fato indica que o pigmento Branco de Chumbo foi
intensamente usado (tornando sua espessura infinita para PXRF) e que ele foi
diluido com outros pigmentos, como Ocre e Vermelhao, para produzir as tonalidades
desejadas. Também foi proposto um modelo empirico para a determinagdo de
espessuras de Filme Fino de Vanadio e foi desenvolvido um software para
quantificacao de ouro, prata e cobre em artefatos do patriménio cultural.

Palavras-chave: Atenuacao Diferencial. Autoatenuagao. Patriménio Cultural. PXRF.
Fluorescéncia de Raios X. Pigmentos. Arqueometria.
Multicamadas. Metalurgia pré-colombiana. Liga. Moema. Victor
Meireles. Moldura.
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ABSTRACT

It was analyzed pre-Columbian artifacts of metals belonging to the Chavin and Vicus
culture that flourished in the North of Peru. The analyses indicated that the pieces
were produced in an alloy of gold (Au), silver (Ag), copper (Cu) and also tumbaga,
that is, copper or silver enriched in the surface by gold. In the total seventeen parts
were analyzed that belong to two museums, Museu Municipal de Piura, Piura and
from the Museu Enrico Poli in Lima. For the analyses it was employed a Portable X-
ray Fluorescence system (PXRF) that is composed of a detector model X-123SDD
with crystal Si-Drift, active area of crystal 7 mm? and Beryllium window (Be) with 12.5
"Im of thick and silver tube. Standard samples of gold, silver and copper were
employed for calibration and quantitative analysis. The thicknesses of gold was

ag ()

Cu:E) . .a'&u(_ J ,

and copper, KB/ and the Self-attenuation for gold, L8/ The thickness values
found for the pre-Columbian artifacts of metals vary from 1.4 £+ 0.4 (im a 5.0 £ 1.2
Im. Two pieces belonging to The Museum of Art of S&do Paulo Assis Chateaubriand
MASP in Brazil were research, one gilded frame and a paint of Victor Meirelles. To
analyze, it was employed a Portable X-ray Fluorescence system (PXRF) that is
composed of a Si-Pin detector with crystal of 6 mm?, thickness of 500 ['m and
Beryllium window (Be) with 12.5 [Um of thick and silver tube with collimator and filter
of silver. The methodology allowed identify that the golden color of the frame was due
to the gold. Using the methodology of differential attenuation of the lead, it was
determined that the average value the thickness of the gilding was 1.23 + 0.36 [Im.
Moema, oil on canvas of 1866, portrayed by the painter Vitor Meireles de Lima was
studied in 73 points, which revealed the use of 11 pigments: White Lead, Calcite,
Plaster, Red, Red Ochre, Green earth, Verdigris, Yellow Ochre, Brown and Blue

determined using the methodology of Differential attenuation of the silver,

Lo
Ochre of the Prussia. It was calculated the Differential attenuation of lead’ (lﬁ).
The values determined for lead kept unchanged, with average of 1.83 + 0.12 [Um to
all points. This fact shows that the white lead pigment is intensively used (becoming
its infinite thickness for PXRF) and it was diluted with other pigments, such as Ochre
and Red, to create the desired hues. In addition it was suggested a theoretical model
for determining of the thicknesses of Thin Film of Vanadium and finally, software was

developed for quantification of gold, silver and copper artifacts of cultural heritage.

Key words: Differential attenuation. Self-attenuation. Cultural Heritage. PXRF. X-
Ray Fluorescence. Pigments. Archaeometry. Multilayered. Pre-
Columbian metallurgy. Alloy. Moema. Victor Meireles. Frame.
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1 INTRODUCAO

Atualmente existem diversos trabalhos de cooperacédo entre ciéncia e arte,
especialmente no campo da arqueometria, arqueologia e patriménio cultural. Esta
colaboragdo de diferentes campos do saber na analise de materiais e objetos
desempenha um papel importante e unico, provendo uma base cientifica para o
desenvolvimento da historia da arte, da arqueologia, da conservagao e restauragao
(APPOLONI et al., 2010; APPOLONI; BLONSKI; PARREIRA, 2007; CALZA et al.,
2007a, CALZA et al., 2007b, CALZA et al., 2008, CALZA et al., 2010a, CALZA et al.,
2010b; IKEOKA et al., 2012; KAJIYA et al., 2014; THOME et al., 2012).

O estudo de objetos ou artefatos pertencentes ao patriménio cultural através
da analise da composicado quimica dos materiais, muitas vezes revelam informacdes
importantes que podem indicar como determinados objetos foram produzidos
(LEHMANN et al., 2005; LEONARDI, 2005).

No campo do patrimdénio cultural, o avango na tecnologia analitica tem
produzido um aumento no interesse por analises cientificas de artefatos preciosos e
antiguidades, os quais incluem uma vasta gama de materiais, desde trabalhos de
arte, ceramicas, esculturas policromadas, ligas de metais, moedas, vidro, pigmentos,
espessuras de camadas pictéricas, etc (LAHLIL et al., 2008).

O estudo desses materiais provém de diversos interesses, no entanto, o
mais comum reside no estudo das ligas metalicas e da tecnologia de manufatura
utilizada por artistas e/ou culturas. Estudos cientificos produzidos por essas analises
permitem aos pesquisadores resolver questbes especificas que estdo diretamente
relacionadas com a geografia, o meio social e o tempo no qual os artefatos foram
criados (BRUNI et al., 2008).

Também a caracterizagcédo de objetos arqueoldgicos ou de patrimdnio cultural
possibilita o conhecimento geral das técnicas de fabricacdo e do grau de tecnologia
atingido por uma determinada cultura fornecendo, assim, ao pesquisador a
compreensao do nivel tecnoldogico que uma determinada civilizagdo alcangou
(SALOMON et al., 2008). Neste contexto, na atualidade existem diversas técnicas
analiticas que tem sido sistematicamente aplicada por varios grupos de
pesquisadores, como conservadores, arqueologos, historiadores, restauradores etc
(GUILHERME et al., 2008; SALOMON et al., 2008).

O uso dessas técnicas e metodologias analiticas tem ganhado cada vez
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mais espago na comunidade cientifica, especialmente entre os Fisicos e Quimicos,
que cada vez mais buscam aprimorar o desenvolvimento de novos equipamentos
e/ou das ferramentas analiticas (CESAREO; GIGANTE; CASTELLANO, 1999;
FERRERO et al., 1999;FERRERO; ROLDAN; NAVARRO, 1999; LEUTENEGGER et
al., 2000; PESSANHA; GUILHERME; CARVALHO, 2009).

No estudo de conservagao, restauracdo e de caracterizagdo de objetos
arqueoldgicos as técnicas analiticas, tais como XRF (X-Ray Fluorescence) ou sua
variante PXRF (Portable X-ray Fluorescence), PIXE (Particle Induced X-ray
Emission), INAA (Instrumental Neutron Activation Analysis) sdo especialmente
adequadas por produzir informagdes sobre a composi¢cao elementar do objeto em
estudo (AGHA-ALIGO et al., 2009; CALLIGARO; DRAN; KLEIN, 2003; FERRETTI,
2004).

Entretanto, a Fluorescéncia de Raios X (XRF) talvez seja a mais versatil
técnica analitica. Tem sido amplamente utilizada nas ultimas décadas para
caracterizar uma ampla variedade de materiais nos mais diversos campos da
pesquisa cientifica (metais, vidros, pinturas, tintas, cerémicas, etc), abrangendo
desde analises quimicas, até pesquisas envolvendo estudos em processos
biolégicos (CARVALHO et al., 2009; CECHAK et al., 2007; SHALEYV et al., 2006).

Deste modo,XRF € uma técnica muito bem estabelecida e que possui uma
boa sensibilidade analitica, possibilitando analise multielementar simultanea, nao
destrutiva, simples e relativamente menos custosa. Uma variante da técnica, a
Fluorescéncia de Raios X com Equipamento Portatil (PXRF), comecou a ser utilizada
diretamente em museus, igrejas e escavagdes devido a sua portabilidade (ACETO et
al., 2008; APPOLONI et al., 2010; CESAREO et al., 1996; GIANONCELLI et al.,
2008).

A analise de objetos arqueoldgicos confeccionados com metais preciosos €
uma das mais proeminentes aplicacbes da PXRF em arqueometria e patriménio
cultural devido ao fator ndo destrutivo da técnica (DESNICA et al., 2008; HOCQUET
et al., 2008; LONGONI et al., 1998; UHLIIR et al., 2008), em particular na analise de
ligas metalicas de cobre e latdo, objetos dourados ou prateados e até mesmo
pinturas; podendo fornecer a composigao quimica elementar (FIGUEIREDO et al.,
2007).

Em muitos casos ouro e prata sdo superpostos como folhas finas sobre uma

base de cobre ou outro metal, formando uma multicamada de elementos
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abrangendo espessuras de poucos micrometros até dezenas de micrometros.
Nestes casos, além da composi¢cao elementar do objeto, a espessura das camadas
de ouro ou prata e até mesmo das camadas de pigmentos pode ser determinada.
Para compreender a maneira como as ligas desses objetos foram feitas e de onde
os metais utilizados vieram, €& de extrema importancia a determinacdo da
composicao elementar, isso porque a composicdo das ligas nos fornece uma
indicacao do tipo de material utilizado pelos fabricantes e do processo de fabricacéo,
sendo que um dos mais importantes atributos de uma liga metalica € a sua
qualidade, ou seja, a quantidade e/ou a espessura do material utilizado
(CAMPANELLA et al., 2009; CASTELLANO et al., 2009).

Entretanto, frequentemente, pesquisadores se defrontam com diversos
materiais (pinturas, afrescos, ceramicas, ligas metalicas, joias) cuja confecgao
produziu objetos compostos por multicamadas. Materiais como esses possuem
camadas suficientemente finas para que os raios X caracteristicos das camadas
mais internas cheguem até o detector. Isso significa que podemos ndo somente
obter a composicao elementar do objeto, mas também determinar a espessura das
camadas com as quais eles foram fabricados. Em primeira analise € necessario
classificar as amostras a serem estudadas em termos de sua espessura. Todas as
ligas de ago, latdo, bronze, ceramicas, vidros e porcelanas podem ser caracterizados
como amostras espessas (Thick Samples). Por outro lado, pinturas, manuscritos,
livros, esculturas policromadas, cobertas com folhas de ouro, e prata, joias banhadas
a ouro e prata, geralmente se comportam como amostras finas (Thin samples). Para
amostras de espessuras intermediarias a atenuacdo dos raios X incidente e
caracteristico aumenta com a espessura das camadas, ou seja, com a profundidade.
No entanto para amostras espessas (Thick Samples), os raios X caracteristicos sao
produzidos a uma profundidade tal que ndo podem emergir para a superficie da
amostra, ou seja, um aumento na espessura nao resulta em um direto aumento na
intensidade dos raios X caracteristicos. Entretanto, objetos de arte muitas vezes
podem ser considerados como amostras finas (Thin samples), como é o caso de

mascaras douradas, esculturas policromadas, pinturas etc.
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1.1 OBJETIVOS E METAS

Aplicar a metodologia de Fluorescéncia de Raios X Portatil para
determinagcdo da composigdo quimica elementar e espessuras de metais em ligas
metalicas (como bronzes, latdo, ouro e prata) e pigmentos (moldura, telas, murais)
em objetos do patriménio cultural utilizando a Atenuacdo Diferencial e

() (e
Autoatenuacao - , .

Desenvolver no Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada da universidade
Estadual de Londrina a metodologia de a Atenuacao Diferencial e Autoatenuagao
com equipamento Portatil de XRF para subsidiar investigag¢des in-situ de objetos do

patrimdnio cultural em museus, igrejas, ateliés de restauragdes etc no Brasil.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Nas ultimas décadas, com o desenvolvimento de novos equipamentos
portateis em diversas técnicas, RAMAN, Ultravioleta e principalmente XRF, varios
autores tem reportado a aplicagcdo desses equipamentos para estudar uma ampla
faixa de objetos culturais, tais como pinturas, vidros, ceramicas, metais etc.

Os resultados produzidos auxiliam conservadores, restauradores,
historiadores e demais estudiosos do Patriménio Cultural a conhecer melhor a obra
do artista, a cultura e, principalmente, as técnicas utilizadas na criacdo dos mais
diversos tipos de objetos.

Bonizzoni et al. (2007, 2008) utilizando um sistema de EDXRF, investigaram
camadas estratigraficas de pinturas em madeiras e tela. Analises in situ foram
conduzidas em uma pintura em madeira produzida por Andrea Mantegna, intitulada
“Madona col Bambino e um coro di cherubini”, pertencente a Pinacoteca de Brera,
Milao.

O método foi também testado em laboratério em uma pintura com camadas
similares do periodo renascentista. Com essa metodologia, foram identificadas duas
possibilidades para uma sequencia de pinturas, uma consistindo de lapis lazuli sobre
Azurita adicionada ao Branco de Chumbo e outra camada de lapis lazuli sobre
Azurita sobre Branco de Chumbo.

Cesareo e Brunetti (2008) utilizaram um equipamento Portatil de
Fluorescéncia de Raios X para analisar metais pré-colombianos de ouro (Au), prata
(Ag) e cobre (Cu) e a espessura de ouro em algumas pecas. O equipamento foi
aprimorado para a detecgéo e quantificagao de ouro (Au), prata (Ag) e cobre (Cu).

(ﬁ}e(f‘u:—;

Um modelo experimental foi utilizado, e as razdes foi
obtido e utilizado para a determinacdo das espessuras de obras pertencentes ao
Museu de Sican no norte do Peru.

Geert Van et al. (2010) utilizaram um equipamento portatil de Fluorescéncia
de Raios X composto por um tubo de Rddio (Rh) com maxima voltagem de 40 kV e
corrente variando de 2 - 25 [JA, acoplado a um detector de Si-PIN com angulo de
incidéncia e emergéncia de 45° como ferramenta para a determinacdo e
comparagao dos pigmentos usados pelo artista James Ensor (1860-1949) durante

sua carreira.



14

Utilizando essa técnica foi possivel distinguir trés periodos do artista nos
quais ele fazia uso de diferentes pigmentos para produzir suas pinturas.

Buzanichet al.(2010) desenvolveram um sistema Portatil para Fluorescéncia
de Raios X com feixe colimado com foco de 150 [’m para estudo de obras de arte no
Museu Kunsthistorisches em Viena, Austria. O equipamento estava equipado com
uma camara de vacuo, com evacuagao até a pressdo de 1 mbar, permitindo a
deteccdo de elementos a partir do sodio (Na). Utilizou-se de dois tubos de raios X,
um de cromo (Cr) e outro de molibdénio (Mo) que operavam com tensdes variando
entre 4-50 kV com correntes entre 0-2,5 mA, alcangando uma poténcia maxima de
50 W. O sistema todo foi testado com amostras certificadas de solo e objetos de
arte. Os limites de deteccdo foram (em ppm) Al, 452, Si, 205, K, 39, Ca, 28, Ti, 4 e
Fe 6 e para o Na, 7,69 %.

O design deste equipamento mostrou-se muito versatil para analises em
Museus, podendo analisar até mesmo partes cdncavas, como uma Xxicara, e areas
muito pequenas devido ao seu sistema de colimagé&o do feixe com uso de lentes
policapilares.

Bertucci et al. (2010) propuseram um novo modelo para estudo da
autoabsorcao de camadas de pigmentos por Fluorescéncia de Raios X. Basicamente
o objetivo do trabalho foi avaliar o efeito de autoabsor¢do que ocorre na
Fluorescéncia de Raios X devido a camadas de pintura diferentes, ou seja, devido a
diferentes Z que compdem os pigmentos. Esse novo modelo foi desenvolvido
baseado na metodologia dos Parametros Fundamentais e levando em conta a
espessura de camadas e volume do grdo do pigmento (forma, espessura) e a
densidade do volume do gréo do pigmento (diluicao).

O equipamento utilizado foi um sistema portatii de XRF de fabricacdo da
Italiana Assing S.p.a modelo XRF Q 6.0. O arranjo experimental consistiu de um
tubo de molibdénio (Mo), com raios X de excitagdo de 17,48 keV e equipado com um
filtro de transmiss&o de zirconio (Zr). A corrente usada foi de 0,3 mA e a tenséo de
30 kV. Para a deteccado dos raios X, foi utilizado um detector de Si-PIN resfriado
eletronicamente por efeito Peltier desenvolvido pela Amptek com area ativa de 8
mm? e espessura efetiva do cristal de 500 [im na geometria de 45°.

Uma mascara em ouro utilizada para rituais funerarios pertencente ao
Museu peruano de Sican, foi estudada em 30 diferentes pontos por Cesareo et al.

(2010). Para as analises, foi empregado um equipamento Portatil de Fluorescéncia



15

de Raios X composto de um tubo de raios X da marca Oxford com anodo de prata
(Ag) com maxima corrente e tensao de 100 [JA e 30 kV respectivamente.

Os raios X caracteristicos foram detectados com um detector de Si-PIN
(Ampetk) com cristal de 300 [Im de espessura e area ativa de 7 mm?, com resolugéo
em energia de 180 eV para a energia de 6.4 keV. Ambos, tubo e detector foram
colimados e filtrados. As anadlises indicaram que a mascara foi confeccionada em
tumbaga* e que a espessura equivalente encontrada para o ouro foi de 8 [Im.
Também foram encontrados pigmentos dispersos sobre a mascara compostos
principalmente de mercurio (Hg), indicando o uso de cianeto de mercurio como
pigmento.

Cesareo et al. (2009b) desenvolveram uma metodologia para analises de
espessuras em ligas de cobre, ouro e prata utilizando as Atenuagdes Diferencial

Hey fic ia
e/ou Autoatenuacao das razdes (Efl, (as} e {;r). A determinagdo experimental das
razoes foi realizada com folhas de ouro, prata e cobre superpostas umas sobre as
outras, depois comparadas com o modelo tedrico proposto. Com essa metodologia
foi possivel determinar as espessuras de diferentes pecas metalicas pertencentes as
culturas pré-colombianas Moche e Lambaieque.

Foram determinadas espessuras de pegas composta de cobre banhado a
ouro, ligas de tumbaga etc. As espessuras para o ouro variaram entre 2 a 6 [/m para
ligas de tumbaga. O equipamento utilizado consistiu de um tubo de raios X modelo
Eclipse Il, fabricado pela Amptek-Oxford com anodo de prata (Ag) operando a 30 kV
e 100 JA maximo. Um detector de Si-PIN foi usado para a coleta dos raios X
caracteristicos. Um filtro de aluminio (Al) de 0,1 mm foi empregado para a filtragem
dos raios X na saida do tubo. O detector foi colimado com um cilindro de latdo de 2,5
cm de comprimento com um orificio de 1 mm de raio.

Cesareo et al. (2006) estudaram quinze pinturas de Giorgio De Chirico
(1888-1978) e caracterizaram os pigmentos empregados. As pinturas pertenciam ao
ultimo periodo do artista (1960-1970). Um exame e posterior comparagdo com onze
supostamente falsas pinturas também foi realizada. A hipdtese que elas eram
realmente falsas foi confirmada com um equipamento portatil de Fluorescéncia de
Raios X.

*Tumbaga: Descri¢cdo na pagina 52.
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Comparando todos os resultados das pinturas auténticas e das 11 pinturas
atribuidas a De Chirico verificou-se que existiam significantes diferengcas entre os
elementos encontrados. O equipamento portatil utilizado consistia de um tubo de
raios X com alvo de tungsténio (W) com maxima tensdo de 30 kV e corrente
variando entre 10-50 [1A.

Um detector de Si-Drift com resolugao de 160 eV para a energia de 5,9 keV
foi empregado para a determinagdo dos raios X caracteristicos. Tubo e detector
foram montados a uma distancia de 5-10 mm da amostra, formando um angulo de
30° com a normal.

Um extenso trabalho de analise da evolugao da metalurgia pré-colombiana
do norte do Peru foi elaborado por Cesareo et al. (2011). Foram estudados mais de
cem artefatos pertencentes as culturas Chavin, Moche, Vicus e Frias, e Sican. Todas
essas culturas eram interconectadas e caracterizadas por uma grande habilidade
metalurgica.

Utilizando um equipamento portatil de Fluorescéncia de Raios X foi possivel
diferenciar ouro, cobre banhado a ouro, e tumbaga (liga de ouro pobre enriquecida
na superficie através da retirada do ouro). Utilizando a metodologia de Atenuagao

(Cui—; (_ﬁlu ﬁ}
Diferencial do cobre e Autoatenuagao para o ouro , a espessura de
ouro de diversas pecas foi também determinada.

Artefatos pertencentes a culturas pré-colombianas do norte do Peru foram
estudadas por Cesareo et al. (2013). Trés tipos de ligas - ouro, prata e cobre - foram
encontradas e determinadas suas concentragdes. Analises de Atenuagao Diferencial

K B E =L —I
() ) () e B (D)
, e e a determinagao das razdes para

foram utilizadas para estimar as espessuras de ouro em diversas pecas. Dois tipos
de detectores foram utilizados no trabalho: um Si-PIN com cristal de 250 [’/m de
espessura e area ativa de 7 mm?, com eficiéncia de 87%, 24% e 8% para as
energias de 10, 20 e 30 keV respectivamente.

O segundo detector utilizado foi um Si-Drift possuindo um cristal de 500 ['m
de espessura e area ativa de 7 mm?, com eficiéncia de 97%, 39% e 14% para as
energias de 10, 20 e 30 keV respectivamente.

Objetos de metal pertencentes a civilizagdo Moche, que floresceu entre 50—

700 DC foram analisados por Cesareo et al. (2009a). Os objetos foram estudados
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com um sistema de Fluorescéncia de Raios X Portatil (PXRF) composto de um
pequeno detector de Si-PIN e tubo de raios X ambos da marca Amptek. O tubo
utilizado possuia anodo de prata (Ag) com filtro de titanio (Ti) de 0,1 mm e colimador
de 3,7 cm de didmetro. Com esse arranjo experimental, um objeto situado a 2 cm
teve uma area de andlise de 5 mm de didmetro.

Os raios X caracteristicos foram colimados por um cilindro de latdo com
comprimento de 2 cm e orificio de 2 mm de didametro. Determinando as alteragbes

(exis) (+§—} (4uiz G G &)
nas razoes, e Autoatenuacgao , e para cobre
e ouro, foi posswel determinar a concentragao e espessuras.

Reich et al.(2012), estudaram multiplas camadas de pinturas do acervo do
Museu do Louvre usando um equipamento de Micro-Fluorescéncia Confocal (CXRF)
compacto. Algumas das técnicas de pinturas dessa época consistiam em superpor
multiplas camadas de pigmentos (tintas) com objetivo de produzir diferentes efeitos
visuais. A obra intitulada “Uomini lllustri’, pintada nos anos de 1475 e 1476, foi
analisada. Diferentes espessuras para camadas de pigmentos foram determinadas,
variando de 10 [’m para o pigmento vermelho a 92 [Im para o gesso.

Viguerie et al. (2009), utilizaram um sistema compacto de Fluorescéncia de
Raios X Portatil e Difracdo de Raios X (XRD) para estudar a composi¢cdo de um
pingente do Egito. Um tubo de cobre (Cu) com corrente e tensdo de 700 ['A e 40 kV
foi usado acoplado a um detector Si-Drift com resolugdo de 150 eV para energia de
5,9 keV. Foram encontrados os seguintes elementos: Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Fe,
Cu Sn e Pb.

Multicamadas com espessuras da ordem de dezenas de micrometros foram
estimadas por Viguerie, Solé e Walter(2009) em uma pintura de Marco d’Oggiono,
pupilo de Leonardo da Vinci, pertencente ao acervo do Museu do Louvre. O uso da

(PeZ)
Atenuacdo Diferencial para o chumbo possibilitou a determinagdo de
diferentes camadas pictoricas na obra. O método foi testado com camadas padroes
confeccionado em laboratorio.

Os erros obtidos foram da ordem de 15 % para espessuras € 10 % para
concentragbes. Quatro partes da obra foram estudadas e as espessuras
encontradas para o Branco de Chumbo variaram de 30 a 50 [im.

Bonizzoni et al. (2010) investigaram as potencialidades e limites da analise
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de espessuras de estratigrafias utilizando PXRF. As analises foram realizadas
utilizando dois sistemas portateis modelos /nnov X Alpha 4000 composto de tubo de
téntalo (Ta) com tens&o de 40 kV e 7 [1A e outro modelo denominado “Assing Lithos
30007, com tubo de molibdénio (Mo) e tensdo de 25 kV e 300 [JA. Verificou-se que
os resultados sado afetados pela sequéncia, e pela espessura das camadas de tintas
nas estratigrafias e, principalmente, pelo tamanho do grao do pigmento.

Ferretti, Polese e Clodoaldo (2013) utilizaram o método de Atenuacado

(r55)
Diferencial para calcular espessuras de artefatos de prata e madeira cobertos
com finas camadas de ouro. Como estudo de caso foram investigados in situ as
quatro cruzes processionais de Borbona, Sant'Elpidio, Rosciolo e Forcella, feitas de
um nucleo de madeira com dourado em anexo e folhas de prata em relevo e placas
de prata esmaltadas.

As analises permitiram distinguir restauragdes antigas de pecgas originais,
para caracterizar os esmaltes, e encontrar a sua composicdo de acordo com as
datas de fabricagdo. No que diz respeito a cruz de Rosciolo, a hipotese € de que
houve a contribuicao de diferentes "maos" em sua fabricacéao.

Alberghina et al. (2013), estudaram obras de arte que constituem a coleg¢ao
de estatuas de Renascenca Abatellis Palace, em Palermo (Sicilia). Mostraram
evidéncias de camadas de cores e fragmentos de folha de ouro que provavelmente
cobriam toda a superficie de marmore.

As analises foram realizadas in situ com espectrometro ArtTAX 400 com

{FE i—g} (th_—;)

tubo de molibidénio e filtro no tubo de raios X. As razdes entre e

{' Fe—Ka
L P—L f

foram determinadas, e com os resultados, foi realizada a analise de
componentes principais dos dados que agrupou os diferentes materiais de pintura,
discriminando através de seu conteudo quimico.

Os resultados representam um importante apoio cientifico, tanto para as
hipoteses sobre a aparéncia original das obras quanto para a resolugao de questdes
de conservacao e restauragcao ainda em aberto.

Campos et al. (2013), utilizaram EDXRF, IR e iluminacdo UV para
caracterizar ndo destrutivamente pinturas pertencentes a cole¢cdo da Pinacoteca do

Estado de S&o Paulo produzidas pelo pintor Oscar Pereira da Silva.
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Utilizando um equipamento transportavel de Fluorescénica de Raios X
equipado com um tubo de raios X com anodo de W e detector de Si-Drift foram
identificados os pigmentos usados pelo artista.

A técnica também foi utilizada para a identificacdo de camadas pictoricas em
P

duas telas. As razdes ' foram calculadas para os 46 pontos estudados na pintura
e foi possivel separa-los em trés grupos com razdées 0,0034, 0,0170 e 0,445. O
primeiro grupo corresponde essencialmente aos pontos onde o chumbo esta
presente na camada de preparagao; o segundo grupo tem o chumbo misturado a
outros pigmentos e o terceiro grupo corresponde ao chumbo que esta
essencialmente nas camadas externas.

Nas paginas seguintes sera descrito um breve histérico sobre os raios X e 0s
principais processos pelos quais os mesmos interagem e sdo atenuados pela

matéria.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Raios X

Os raios X foram descobertos em 08 de novembro de 1895, quando o fisico
alemao Wilhelm Conrad Rontgen (1845—-1923), entédo professor na Universidade de
Wurzburg na Alemanha, realizava experimentos com tubo de raios catddicos.
Réntgen observou que os raios produzidos no tubo podiam atravessar diferentes
materiais.

Em 22 de dezembro de 1895 foi realizada a célebre radiografia da mao da
sua esposa; Anna Bertha Ludwig, durante aproximadamente 15 minutos, manteve
sua mao estatica. O artigo intitulado “On a new kind of rays”, com sua descoberta € a
radiografia da mao de sua esposa foi publicado no “Proceedings of the Physical-
Medical Society” de Wurzburg em 18 de dezembro de 1895. Neste artigo Rontgen
chamou esses raios de raios X.

No inicio do ano seguinte, a noticia da descoberta de um novo tipo de
radiacdo espalhou-se pelo mundo. A prestigiosa revista inglesa “Nature” publicou o
artigo em 23 de janeiro de 1896, no volume 53, paginas 274-276. Por suas
descobertas Rontgen recebeu o primeiro Premio Nobel de Fisica em 1901 (OKUNO;
YOSHIMURA, 2010).

Hoje sabemos que os raios X sdo ondas eletromagnéticas e apresentam
propriedades tipicas de ondas como: polarizacdo, interferéncia e difracdo. Os
principais processos de interacdo da radiagdo X com a matéria sdo o efeito
fotoelétrico e os espalhamentos Compton, Rayleigh e Thomson.

Dois processos fundamentais estdo envolvidos na produgcdo dos raios X, a
Radiagdo de freiamento também chamada de radiacdo bremsstrahlung e raios X
caracteristicos. Radiacdo de freiamento é produzida quando elétrons sofrem uma
desaceleracao brusca devido a repulsdo causada pelo campo coulombiano dos
elétrons atdmicos ou do nucleo. Os raios X caracteristicos sdo produzidos na
eletrosfera do atomo do material de que é composto o alvo; quando elétrons das
camadas internas (K, L, M) sdo removidos cria-se uma vacancia que € preenchida
pela transicdo de elétrons das camadas superiores (CESAREO, 2000; EISBERG;
RESNICK, 1979).
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Sendo os raios X ondas eletromagnéticas, existem diversos processos de
interacdo da radiacado com a matéria. Um resumo com os principais efeitos para as

energias utilizadas nesse trabalho € apresentado na Tabela 1:

Tabela 1 — Principais interagdes dos raios X

Dependéncia da

Processo secao de choque Intervalo de energia de maior ir-1rtlepr21 déeo
com o numero probabilidade de ocorréncia d G X
atémico Z 08 raios
Z* (baixa energia _ 5
Efeito fotoelétrico 5( g ) 1500 keV Absorgao tptal
Z’ (alta energia) da energia
Espalhamento Compton 7 10 — 1000 keV Perda parcial da
(inelastico) energia
Espalhamento Rayleigh -2 (baixo angulo) 1 - 500 keV Sem perda de
e Thomson 73 (alto &ngulo) energia
(elasticos) 9 (elastico)

Fonte: Adaptado de Boldo (2012).

Uma breve descricdo dos processos fisicos apresentados na Tabela acima

sera apresentada nas segdes seguintes.
3.2 EFEITO FOTOELETRICO

Efeito fotoelétrico ocorre quando toda a energia de um féton de raios X €
absorvida pelo meio (por um elétron atémico). Uma parte da energia do foton é
perdida retirando um elétron do atomo, o restante da energia é transferida para o
elétron que adquire uma energia cinética (T) dada pela equagdo 1 (CESAREO,
2000; KAPLAN,1978; LEO, 1994).

T=hv—E (1)

Onde:

¥
h é a energia do féton incidente;
Eké a energia de ligac&o do elétron na camada K.
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Neste processo o elétron é retirado de seu orbital, por exemplo, orbital K;
deixando uma vacancia que é ocupada por elétrons de camadas mais externas (L,
M...). Essa transicdo eletrbnica produz emissdo de um féton de energia
correspondente a diferenca de energia existente entre os dois orbitais. Outro
fendmeno que pode ocorrer é a emissao de elétrons Auger, onde apds a retirada do
elétron de seu orbital a energia absorvida do féton de raios X é entdo transferida a
um elétron que por sua vez é ejetado, ndo havendo assim a emissdo de raios X

caracteristicos. A Figura 1 mostra um esquema representando o efeito fotoelétrico.

Figura 1 - Esquema representativo do Efeito fotoelétrico.

Elgtron Ejetado

T # Elétron
Faton Incidente ( € rriton

LS
# Y
/,3{"1": IN““/K’ @ réutron
[! }(I ) @Nﬂcleo
W f\l ,,‘

Fonte: Fernandes (2009).

3.3 ESPALHAMENTO COMPTON

No espalhamento Compton o féton incidente choca-se inelasticamente com
elétrons pouco ligados, pertencentes as ultimas camadas eletrénicas. O elétron é
ejetado e possui energia cinética K, e o foton é espalhado em diferentes &ngulos
com energia menor que a incidente. O elétron é ejetado com energia E = hv- hv' e
reabsorvido por processos de ionizagao e excitagdo. A Figura 2 mostra um esquema

da cinematica do processo.
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Figura 2 - Esquema representativo do Espalhamento Compton

El&tron Ejetada

Faton Incidente

Fonte: Fernandes (2009).

A energia do féton espalhado é dada pela equacéo 2 deduzida por Arthur H.
Compton, que relaciona a energia do féton incidente e espalhado: (CESAREO,
2000; LEO, 1994).

hv (2)
1+M(1—c030)

m,C

hy'=

Onde:

hv' é a energia do féton defletido, 6 € o angulo entre a dire¢do de incidéncia
e a diregdo do espalhamento e myc? é a energia de repouso do elétron com valor
igual a 511 keV.

3.4 ESPALHAMENTO RAYLEIGH

Espalhamento Rayleigh ou espalhamento inelastico € o espalhamento dos
fétons ao interagir com o campo dos elétrons ligados do atomo. Neste processo o
féton incidente ndo perde energia na interagdo, somente sofre um desvio de sua
trajetéria inicial e o atomo nao é ionizado ou excitado. Deste modo, a energia do
féton é conservada. Este processo ocorre principalmente para baixas energias e
para elementos de Z alto (CESAREO, 2000; LEO, 1994). Uma ilustragdo do

processo € apresentada na Figura 3.



Figura 3 - Esquema representativo do Espalhamento Rayleig

h

Faton Incidente

Foton Espalhado

Fonte: Fernandes (2009).

3.5 ESPALHAMENTO THOMSON
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Este fendmeno ocorre quando um féton interage elasticamente com o campo

coulombiano do nucleo do atomo, irradiando uma onda de mesma fase e frequéncia

da radiagao incidente. Neste processo a energia do féton incidente € conservada
(BURCHAM, 1974; KAPLAN, 1978). Uma ilustracdo do processo € apresentada na

Figura 4.

Figura 4 - Representa¢cdo esquematica do Espalhamento Thomson

Fiban Incidents
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-
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— ERT

Muagan do
Campd Coulembian

Fonte: Fernandes (2009).
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3.6 ATENUAGAO DOS RAIOS X PELA MATERIA
3.6.1 Coeficiente de Atenuacao Linear

Quando um feixe monoenergético de raios X com energia Eq e densidade de
fluxo lp (Fétons/unidade tempo e area) passa através de um absorvedor homogéneo
de espessura x (cm), a intensidade / do feixe emergente é dada pela Lei de

atenuacao exponencial da radiacéo e expressa pela equacgao 3:
[ =[e™¥* 3)

Onde:
M' € o Coeficiente de Atenuacgao Linear (cm'1) para o material e seu valor
depende da energia da radiagdo incidente, da massa especifica do
material atenuador e de sua composi¢gao quimica;
x[IO0O0representa a espessura do material em centimetros;

lo intensidade do feixe incidente na amostra;

I intensidade do feixe emergente da amostra
3.6.2 Coeficiente de Atenuacao de Massa

O uso do Coeficiente de Atenuagao Linear u' (cm™) torna-se limitado devido
a sua relacdo com a massa especifica do material absorvedor. Assim, podemos
definir o Coeficiente de Atenuacao de Massa [, como apresentado na equagao 4:

B 4)
g

B:-'q =

Onde:

u' & o Coeficiente de Atenuagao Linear (cm™) para o material;

(10000 representa a densidade do material em (g/cm®);

A principal vantagem do uso do Coeficiente de Atenuagdo de Massa é a
independéncia deste da densidade do material, sendo proporcional a segcao de
choque total de interacdo dos fétons por atomo.

O coeficiente de atenuagédo de massa [, da equacéo (4), também pode ser
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decomposto em suas contribuicbes para cada processo de interacdo. Logo o

Coeficiente de Atenuagao de Massa € dado pela equacgao 5.

Um= HF + Mo+ PR (5)

Onde Jr, Mc € Pr correspondem aos efeitos Fotoelétricos, Compton e
Rayleigh respectivamente.

Os Coeficientes Parciais (Rayleigh, Compton e Fotoelétrico) e de Atenuagéao
de Massa total para os elementos cobre, prata, ouro e chumbo para um valor
estimado de Energia incidente de 25 keV utilizado neste trabalho foram obtidos com
o programa XCOM: Photon Cross Sections Database, NIST (BERGER et al., 2010;
ELAM; RAVEL; SIEBER, 2002; HUBBELL; SELTZER, 1995) e sdo apresentados na
Tabela 2. Os coeficientes de Atenuagdo Total usados sdo apresentados no

Apéndice C.

Tabela 2 - Coeficientes de atenuacdo de massa para cobre, prata, ouro e chumbo
para energia incidente média de 25 keV. Valores obtidos com o

programa XCOM
Elemento Espalhamentos (cm?/g)
Rayleigh Compton Fotoelétrico Atenuacéo Total
Cobre (Cu) 4,431 x 10" 1,178 x 107" 17,64 18,321
Prata (Ag) 8,513 x 10" 1,000 x 10" 9,106 10,057
Ouro  (Au) 16,85 x 10 0,783 x 10 42,34 44,103
Chumbo (Pb) 17,57 x 10 0,764 x 107" 46,65 48,48

Fonte: Do autor.

Como mostra a Tabela 2, o principal efeito de interagdo da radiagdo com a
matéria para energia incidente média de 25 keV para os elementos cobre, prata,

ouro e chumbo observados nesse trabalho é o Efeito Fotoelétrico.

3.7 FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA

A analise multielementar instrumental por fluorescéncia de raios X é
baseada na medida da intensidade dos raios X caracteristicos (numero de raios X
detectados por unidade de tempo) emitidos pelos elementos quimicos componentes
da amostra, quando devidamente excitada (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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As técnicas de espectrometria de raios X podem ser classificadas segundo
0s seus modos de excitagcdo em quatro principais categorias: (1) excitacdo por tubos
de raios X; (2) excitagéo por particulas - PIXE (Particle Induced X-ray Emission, ou
seja, emissdo de raios X induzida por particulas), sendo normalmente utilizados
prétons acelerados); e elétrons (SEM, Scanning Electron Microscopy, ou seja,
microscopio de varredura eletronica); (3) excitacdo por fontes radioativas e (4)
excitagao por luz sincrotron.

Quando um elemento de uma amostra é devidamente excitado, ejeta
elétrons dos niveis mais internos, ocasionado assim uma “vacancia”. Outro elétron
de camadas superiores realiza um salto para preencher essa vaga. Esta transigao
eletrbnica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia é emitida na
forma de um foton de raios X, de energia caracteristica e bem definida para cada
elemento. Assim, de modo resumido, a analise por fluorescéncia de raios X por
dispersdo em energia consiste em cinco etapas: (1) excitacdo dos elementos que
constituem a amostra, (2) emissado dos raios X caracteristicos, (3) dispersdo dos
raios X caracteristicos emitidos pela amostra, (4) detecgdo e medida da intensidade
dos raios X caracteristicos e (5) conversao das intensidades em concentragdo de
elementos (NASCIMENTO FILHO, 1999).

3.7.1 Equacdo Fundamental da Fluorescéncia de Raios X

Para a excitagdo monoenergética, como as obtidas em tubos de raios X e
fontes radioativas, ha uma relacdo simples entre a intensidade de uma linha
caracteristica (Ko ou La) e a concentragédo de um elemento na amostra.

Assumindo que a amostra seja homogénea e fina, com espessura uniforme,
a equacao 6 que descreve a intensidade da linha Ka de um elemento de interesse
pode ser escrita como: (NASCIMENTO FILHO, 1999; LOPES, 2003).

1_efz-po-D (6)
X-Po

| =G.eK.p.

Onde:
| = intensidade do feixe de raio X detectado (cps);

po = densidade da matriz (g.cm™);
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p = “densidade” (g.cm™) do elemento de interesse na matriz;

K = constante dos parametros fundamentais;

y = coeficiente de absorgéo de massa total (cm?. g™');

G = fator de geometria;

D = espessura total da amostra (cm);

¢ = eficiéncia do detector (fragao).

A razéo p/p, representa a “densidade” do elemento de interesse (grama do
elemento/cm?® da amostra) em relacéo a densidade da matriz (grama da amostra/cm®
da amostra), e, portanto, € a prépria concentragdo C do elemento de interesse na
amostra (grama do elemento/grama da amostra), ou seja, a concentragao fracional
do elemento em base de massa. Sendo assim, pode-se escrever:

1 g 7O (7)
X

I=G.eKC.

A constante dos parametros fundamentais K corresponde a:

8
K:T.W.(l_%j.f ®

Onde:

1 = coeficiente de absorcdo de massa para efeito fotoelétrico do elemento de
interesse (cm®.g™") na energia de excitacio;

w = rendimento de fluorescéncia da camada K;

j = razao de salto (jump ratio) K — L;

f = fragdo de fotons K emitidos como raios Ka caracteristicos.
Tomando-se:

S=G.eK (9)

onde S representa a sensibilidade do espectrémetro de raios X para o

elemento de interesse, a equagao 7 pode ser reescrita como:

1-e o (10)
X

I =S.C.
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Em alguns casos, ao invés de se referir a concentragao C do elemento em
base de massa (grama do elemento/grama de amostra), prefere-se referir a
densidade superficial ¢ do elemento na amostra (grama do elemento na

amostra.cm™), ou seja:

co C (11)
p,-D

e, portanto, pode-se reescrever a equacao 7 na forma:

—g PP (12)
I = SCle—D
X-Po-

A razdo apresentada na equacédo 13 € denominada de fator de absorcéo A

para o elemento de interesse:

1—g %P D (13)
%-Po-D

A

Deve ser ressaltado que para amostras consideradas finas, o termo y.po.D
tende a zero, ou seja y.po.D — 0, e 0 termo e**>P— 1- y.p,.D. Nesta condigéo o
fator de absorgao tem valor unitario, ou seja, A=1.

Desse modo, a equacgao 12 pode ser rescrita na forma:

I=S.cA (14)

onde o fator de absorcéo A vale 1 para amostras finas.

3.8 RBS - ESPECTROMETRIA POR RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD(RBS)

Um feixe de particulas monoenergéticas, geralmente compostas de ions H”,
He" ou He™ com energias de alguns MeV, ao colidirem com atomos da amostra que
se deseja analisar sao retroespalhadas (Backscattering) e detectadas. Ou seja,
guando esses ions interagem com os atomos do meio, sua energia € transferida
para os atomos do material e a taxa de reducédo da energia da particula espalhada

depende da razdo das massas da particula incidente e do atomo do meio. Assim, a
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distancia onde ocorreu a colisdo desde a superficie pode ser determinada pela
perda de energia da particula em seu percurso, na entrada e na saida, no interior da
amostra. Isso ocorre devido a proporcionalidade existente entre a perda de energia
pela particula e a distancia percorrida por ela no interior da amostra. Deste modo,
podemos associar a energia da particula espalhada ao local (profundidade) onde
ocorreu a colisdo. Um diagrama esquematico representando as colisdes entre
atomos para a Espectrometria por Retroespalhamento Rutherford (RBS)
(SAETTONE et al. 2003; LABORATORIO DE MATERIAIS E FEIXES IONICOS,

2013) é apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Representagdo esquematica da Espectrometria por
Retroespalhamento Rutherford (RBS)

He+ = Feixe de fons
+
He

¢ E, =Energiaincidente

Eo

E' = Energia Espalhada

E

Fonte: Adaptado de Laboratério de Materiais e Feixes 16nicos (2013).

3.9 ANALISE QUANTITATIVA

Para determinar a concentracdo dos elementos presentes nas amostras
foram empregadas ligas padrbes de ouro, prata e cobre contendo concentragdes
conhecidas desses elementos e determinadas as curvas de calibracao.

A relacao entre a razdo da intensidade e a razdo da concentragcdo pode se
determinada pela analise de ligas padrbes nas quais as razoes entre as
concentragbes sdo conhecidas. Assim a concentragdo elementar em uma liga

desconhecida pode ser calculada por meio da proporgao:

- (15)
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Cx e Cyi representam a concentragdo dos elementos na liga padrao;
liiely sao as intensidades dos elementos presentes nas ligas.

Deste modo, curvas de calibracdo utilizando as razdes dos elementos
presentes (Cu e Ag) com o mais intenso elemento da liga, no caso ouro; foram
determinados. O erro estimado para as concentracdes nos padrdes foi assumido em
torno de 5% (CESAREO et al., 2011).

Assumindo que a soma das concentracbes dos elementos vale 1 e

Cu—Ha dg—-Ea
~ ey =k A =L
correspondendo as razdes

Ciguala X e igual a Y a concentragao de

Au (%) pode ser determinada através das equagdes 16 e 17:

Auw (%) + Cu (%) + Ag (28) = 100 (16)
¢ 100 (17)
Au () = Cm)

De forma similar, podemos determinar a concentracdo em percentual para
cobre (Cu) e prata (Ag).

Importante observar que as ligas usadas para a calibragdo precisam ser
similares em composigao ao objeto que se pretende estudar. Por isso, ao utilizar-se
dessa metodologia, muitas vezes se faz necessaria uma grande quantidade de ligas
padrées (POTTS; WEST, 2008).

Na Tabela 3 s&o apresentados os valores em percentuais das ligas padroes
utilizados para a determinagdo da concentragdo de ouro (Au), prata (Ag) e cobre
(Cu) nos objetos arqueoldgicos. Para os demais elementos uma estimativa foi

realizada com base nos parametros fundamentais.
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Tabela 3 - Valores em percentual de ouro, prata e cobre nas ligas padroes
utilizadas para a determinagao da curva de calibragao e quantificacao.

Foi estimado um erro de 5%.

Ligas ouro (%) prata (%) cobre (%)
1 100 0 0
2 90 5 5
3 0 90 10
4 75 25 0
5 90 7 3
6 90 10 0
7 90 0 10
8 75 0 25
9 37,7 40,7 21,6
10 58 27 15
11 75 15 10
12 65 35 0

Fonte: Cesareo et al.(2011).

Utilizando os valores encontrados para as razoes

C;.'—h'ﬁ.'l (.:Lg-ﬁ:

Au —E& A —Eg
foram

determinadas as Curvas de Calibragao. As Figuras 6 e 7 mostram as curvas obtidas

a partir desses padroes.

Figura 6 - Curva de calibragdo para a prata e o ouro apresentados na

Tabela 3

Y =0,0025 +0,9590 . X

0,8

0,6

Ag-ka / Au-La

0,4 1

0,2 1

0,0 ——

0,0 0,2 0,4 0,6
Ag/AuRezE0

1,0

1,2

Fonte: Do autor.
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Figura 7 - Curva de calibracdo para o cobre e o ouro apresentados na
Tabela 3

0,6
Y =0,0073 +0,8806 . X
0,5 1

0,4

0,3 1

Cu-ka / Au La

0,24

0,14

0,0 — . .
0,0 0,1 0,2 03 04 05 0,6

Qu/AuRazio

Fonte: Do autor.

Para verificar a qualidade do ajuste dos modelos utilizados nas duas curvas
de calibragdo, foi utilizada Anadlise de Varidancia ou ANOVA (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 1995). Os resultados sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Analise de varidncia do ajuste dos modelos apresentados nas figuras 5 e

Modelo Fonte de Soma Graus de Média R?
variagao quadratica liberdade quadratica
Y =0,0025 + 0,9590 . X Regressao 0,70939 1 0,70939 0,9983
Residuos 0,00102 6 0,00204
Total 0,71041 7
Y =0,0073 + 0,8806 . X Regressao 477,2745 1 477,2745 0,9975
Residuos 1,00225 6 0,20045
Total 478,2772 7

Fonte: Do autor.

Os resultados apresentados na Tabela 4 para os modelos utilizados
indicaram que mais de 99% da variacdo em torno da média € explicada pelas

regressoes evidenciando a qualidade dos ajustes utilizados.
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3.10 MEDIDAS DE ESPESSURA
3.10.1 Amostra Fina

S&o consideradas amostras finas aquelas cuja intensidade dos raios X
caracteristicos do elemento estudado depende linearmente de sua concentracio.
Para esse caso, os efeitos de matriz podem ser desprezados. Consequentemente,
observa-se uma relacédo linear entre a intensidade da radiagcdo e a massa por
unidade de area do elemento. Assim, podemos usar a equagdo 18 (JENKINS;
GOULD; GEDCKE, 1995; POTTS; WEST, 2008; VAN GRIEKEN; MARKOWICZ,
2002).

0.1 (18)
ma = (B escd, + p(E, ) csch,

™y

Onde:

e m € a massa por unidade de area do analito em gramas;

o Ko representa o coeficiente de atenuagdo de massa do elemento para
a Energia de incidéncia;

#(5y) representa o coeficiente de atenuacdo de massa do elemento

para a Energia dos raios X caracteristico;

8

° 169

* sdo os angulos de incidéncia e emergéncia.

Considerando uma amostra constituida de 100% de ouro com densidade de
E E
19,3 g/cm®, energia 'de 9,71 keV (Au-L[)) e energia ° de 25 keV, a massa

considerada fina é m ~ 5,52 x10™* g/cm? ou 0,29 C'm.
3.10.2 Amostra Espessa

O termo amostra espessa € usado para amostras cuja massa por unidade
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de area é maior que a espessura de saturacdo, ou seja, quando o aumento da
espessura nao produz um aumento na intensidade dos raios X caracteristicos do
elemento estudado. Para este caso, utiliza-se a equagao 19 (JENKINS; GOULD;
GEDCKE, 1995; POTTS; WEST, 2008; VAN GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002).

. 461 (19)
espesse = o(E ) cscl, + pl(E )cscf,

14

Onde:

e m é a massa por unidade de area do analito em gramas;

#(E) representa o coeficiente de atenuacdo de massa do elemento para

a Energia de incidéncia;

o KE) representa o coeficiente de atenuacdo de massa do elemento

para a Energia dos raios X caracteristico;

ﬁle € sdo os angulos de incidéncia e emergéncia.

A massa espessa para uma amostra constituida de 100% de ouro com
E E,
densidade de 19,3 glcm®, energia 'de 9,71 keV (Au-L(]) e energia  de 25 keV é

m> 2,5 x10% g/cm? ou 13,17 [im.

Como exemplo, € ilustrada na Figura 8 a profundidade de penetracédo dos
raios X de energia 25 keV (energia média utilizada nesse trabalho) e as
profundidades de onde provém 50% (Xi2) € 90% (X1/10) da radiagao fluorescente
para as energias dos raios X K[l do cobre, L[ do ouro e do chumbo na matéria para

uma amostra constituida de 100% ouro.
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Figura 8 - Profundidade envolvendo 50% e 90% da radiacédo para as
energias de 25 keV, 8,04 keV, 9,71 keV e 10,55 keV para uma
matriz de ouro.

Ea=125 keV
NNV S
X110=26.99 pm

E1= 8,04 keV - Cu-Eow

=175 pm 5= 35,83 pm

Ei=071EkeV-Anlo

Kin=2.82 pm H11p=937 pm

Ei=1055keV -Phla

An (100%5)
p=193 giom®

Xia =348 pm Xyw=11,35 pm

Fonte: Do autor.

Como pode ser visto na Figura 8, para uma energia incidente de 25 keV,
90% da radiagao é atenuada na profundidade de aproximadamente 27 [Im. Também
€ possivel observar as profundidades de X2 € X410 @s quais correspondem as
espessuras envolvendo 50% (X12) € 90% (X4/10) da radiacéo fluorescente para os
elementos cobre, ouro e chumbo. Como se pode observar, energias diferentes

produzem informacgdes de profundidades distintas na matéria.

&) G
- KE EF
3.11  AUTOATENUACAO PARA OURO, PRATA E COBRE E

Diversos artigos e livros na literatura tém apresentado os resultados dos
Ga) o
calculos para as razbes e e o que sao determinados experimentalmente ou
tabulados (CESAREO, 2000; CESAREO; BRUNETTI, 2008; ELAM; RAVEL;
SIEBER, 2002; ERTUGRAL, 2007; VAN GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002).

Contudo deve-se observar que os valores medidos ou calculados sao
validos para amostras infinitamente finas, ou seja, quando as interagdes secundarias
sao pequenas o suficiente para serem consideradas despreziveis.

Para os elementos ouro (Au-L(1), prata (Ag-K[1), cobre (Cu-Ki[]) e chumbo
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(Pb-L1J), as espessuras em que as interagdes podem ser desconsideradas estao
abaixo de 0,29, 0,5, 1 e 0,2 [Jm respectivamente.
Ea Ko

Assim, como exemplo, para o ouro m), cobre e prata (Hﬁ) as razobes
calculadas sédo aproximadamente sao 0,96, 6,9 e 5,1 (CESAREO et al.,, 2011;
CESAREO et al., 2013).

Para elementos (amostras) de qualquer outra espessura, os efeitos de
Autoatenuacgao precisam ser considerados, deste modo € necessario levar em conta
a Autoatenuacéao dos raios X para as diferentes energias K1 e K[ e/ou L[] e L[J.

Também se faz necessario determinar a eficiéncia do detector, além de

encontrar um correto sistema de filtracdo e colimagao para o sistema utilizado.

) G
EE T
Assim, a equacido que descreve a Autoatenuacgao e

interesse pode ser escrita como (CESAREO et al., 2011; CESAREO et al., 2013):

para o elemento de

Ka (Kay (E Kay g+ ppyf1— e ‘He™ieid (20)
E - (E)D{E fsﬁ'} {.;:E - F{:)(l — @=hig® g, '*)
La I.cr) E Ea] Ho T B ('J. — @ (et udd (21)
E_ (Ef E-('E LE (Fﬁ T ﬂ':} 1 —a k™ "‘:}‘-)

Onde:

=), @

finas, determinadas experimentalmente e/ou tabuladas;
‘B &“-:t) (E E—ﬂ)
. KB/ o \ELP

e [l é o coeficiente de atenuacao linear em cm™ do elemento estudado

° Iﬂ'representam as razdes para amostras infinitamente

sdo as eficiéncias do detector para as Energias;

para a Energia Incidente (Eo) ou a “média” da Energia Incidente em
(keV);
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e [11e [, s&0 os coeficientes de atenuaco linear em cm™ dos elementos

estudados para energia K. e L;;

e d é aespessura em centimetro do material que esta na superficie.

Para amostras consideradas espessas, as equacdes 20 e 21 podem ser

escritas como:

Ka _ (E) (E—' ﬁ'ﬂ){;cc. + p{;) (22)
Kg K@ o EEB By T R
L_cr=(L_cr) (E En\J(rx.}-— F;} (23)
Lf \LB/ \ELB/\p +

Para amostras consideradas finas, as equacdes 20 e 21 podem ser escritas
como:
Ka _ (Mf] (E Ka (24)
Kf \KB/ \E 5:3)
Ec _ (Lﬁ} (E .E-ET.) (25)
LE \LB/ \ELE

Entretanto deve ser observado que o valor da energia de incidéncia nao é
simples de determinar quando se esta usando tubo de raios X, ou seja, esse valor
de energia depende do sistema de filtragem do tubo, dos colimadores usados, e da
geometria etc. Também é importante conhecer a eficiéncia do detector para as
energias em questdo e verificar se a amostra ndo é composta somente por um
elemento, mas sim por varios, como uma liga, por exemplo, entdo os coeficientes de
atenuacgao devem ser calculados de acordo com a composi¢ao da liga.

Um esquema ilustrativo representando a Autoatenuacdo € mostrado na
Figura 9, onde, os raios X produzidos em uma placa de espessura infinita “d” de

ouro, prata e cobre sao Autoatenuados pela mesma antes de atingir o detector.
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Figura 9 - Esquema ilustrativo representando a Autoatenuacgao.

Detector N -
e p Tubo de Raios X

Fonte: Do autor.

= )

3.11.1 Atenuacgao Diferencial

Quando camadas finas de elementos (folhas) sdo superpostas, tais como
camadas de pigmentos em uma pintura, finas folhas de ouro, prata, zinco, pigmentos
decorativos sobre ceramicas, etc., as espessuras dessas camadas podem ser
determinadas calculando as diferentes atenuagdes para as linhas K e L. Um
esquema ilustrativo € mostrado na Figura 10. Assim, por exemplo, para o caso de

[{pee i)

uma base de um elemento “a” como o cobre coberto com uma fina camada de outro
K_lx.

[13 ” H ~ Hﬁ 13 ”

elemento “b” como, por exemplo, o ouro (Figura 10), a razédo do elemento “a

presente na camada mais interna depende da espessura e da composicdo do

Ea

elemento “b”. O mesmo segue-se para as razbes entre as linhas “ (VAN
GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002; YU et al., 2001). Estas relagdes provém a base
para as analises de camadas pictéricas em telas, artefatos dourados, prateados, e
outros que contenham mais de um elemento. E também uma excelente metodologia
para a determinagéo de espessuras de filmes finos (RAJ; PADHI; POLASI, 1999).
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Figura 10 - Esquema ilustrativo representando a atenuagdo do
cobre pelo ouro

Fonte: Do autor.

Deste modo quando raios X da camada K ou L de um elemento atravessam
uma camada de outro elemento, a razdo entre as linhas € alterada de forma
diferente, devido a diferenca de energia entre as linhas K., K- -e L, L -Essa
atenuacao é chamada de Atenuacéo Diferencial e dada pelas equacdes 26 e 27 que
neste trabalho sera indicada pela letra R, logo,

B= (':_;}“ g ul= ullod

(26)
= (=) o -lul- aad
R = g
F)u (27)
Onde:
(=) (=
KR ) ~ ~ .
= e = sd0 as razdes para o metal mais interno, de espessura
infinita;

e (11 é 0 coeficiente de atenuacdo linear em cm™ do material que esta
sobre a superficie para a radiagdo de energia K, do elemento mais

interno;
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e [, é o coeficiente de atenuac&o linear em cm™ do material que esta
sobre a superficie para a radiagdo de energia K, do elemento mais

interno;

e #¢éadensidade em g/cm?® do material;

e d é a espessura em centimetros do material que esta na superficie.

&),
~ EE £ LA B o~ . . N
As razdes e ~representam a razdo do material devido a
Autoatenuacgdo e sdo determinadas experimentalmente e tabuladas (FERRERO et
al.,1999; TROJEK; CECHAK; MUSILEK, 2010). Por exemplo, para os elementos
(=)
. VERF : .
cobre e prata a razéo vale 5,1 e 6,9 respectivamente; ja para o elemento ouro
&)

A

a razao *@ aproximadamente 1 (CESAREO et al., 2004; BLONSKI, 2007).
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Neste capitulo serdo descritos os seguintes itens:

e Os dois sistemas de Fluorescéncia de Raios X Portatil (PXRF) que foram

utilizados neste trabalho;
e (Geometria, filtros e colimadores utilizados para ambos os sistemas;

e Folhas de ouro, prata e cobre utilizadas para determinacéo das

espessuras,;

¢ Local de medidas no Peru e no Brasil e os objetos dos estudos.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 INSTRUMENTACAO
4.1.1 Sistema Portatil 1 de EDXRF (PXRF)

As analises realizadas no Peru, no Museu Enrico Poli e também no Museu
Municipal de Piura foram feitas com o sistema (PXRF) pertencente a Universita degli
Studi di Sassari. (UNIVERSITA DEGLI STUDI DI SASSARI, 2013). Uma breve
descrigao desse sistema é apresentada a seguir.

4.1.2 Tubo de Raios X

O tubo de raios X, modelo Mini-X fabricado pela Amptek Inc., (AMPTEK INC,
2013), composto de um minitubo de raios X com alvo de prata (Ag) e fonte de alta
tensdo com corrente e tensao elétrica, ambas controladas por software via USB. A

Tabela 5 apresenta suas especificacdes e a Figura 11 mostra sua fotografia.

Tabela 5 - Especificacdes técnicas do tubo de raios X modelo Mini-X

Especificagdes Caracteristicas
Espessura do alvo 0,75 [m
Voltagem 10 — 50 kV
Corrente 5-200 (A
Fluxo aproximado 10° cps/mm? a 30 cm (50 kV - 1 [/A)
Poténcia 4 W Max.
Material da janela Berilio (Be)
Espessura da janela 1270m
Angulo de saida 120°
Anodo Ag
Peso 360 g
Resfriamento Ar
Temperatura de operacéao -10°C a +50 °C
Controle Software

Fonte:Do autor.
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Figura 11 - Mini tubo modelo Mini-X, utilizado nas medidas realizadas no Peru

Fonte: Amptek Inc (2013).

4 1.3 Detector

Para ambos os Museus no Peru as analises foram realizadas com o detector
modelo X-123SDD resfriado termoeletricamente e acoplado a um pré-amplificador
fabricado pela Amptek. (AMPTEK INC, 2013).

Na Tabela 6 sdo apresentadas técnicas suas especificagdes e a Figura 12
mostra sua imagem.

Tabela 6 - Especificagbes técnicas do detector de Raios X modelo X-123SDD

Especificagdes Caracteristicas
Tipo do detector Si-Drift
Area do cristal de Si 7 mm?
Espessura do cristal de Si 450 [Im
Material da janela Berilio (Be)
Espessura da janela 12,5 [Im
Resolugdo em energia 125 eV para energia de 5,9 keV
Temperatura de operacao -20 °C to +50 °C
Controle Ampetk - ADMCA Software
Peso 180 g

Fonte: Do autor.
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Figura 12 - Detector modelo X-123SDD, utilizado nas medidas realizadas no Peru

Fonte: Amptek Inc (2013).

4.1.4 Sistema Portatil 2 de EDXRF (PXRF)

As andlises no Museu de Arte de Sao Paulo Assis Chateaubriand no Brasil
foram realizadas com o Sistema Portatil 2 de Fluorescéncia de Raios X (PXRF)
pertencente ao Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada da Universidade Estadual de
Londrina. (UNIVERSIDADE ESTADUAL DE LONDRINA, 2013). Sua descricdo é

apresentada abaixo.

4.1.5 Tubo de Raios X

O modelo utilizado foi o minitubo MAGNUM MUHV50 fabricado pela Moxtec
(MOXTEC INC, 2013), o qual é composto do um minitubo de raios X com alvo de
prata (Ag), com corrente elétrica e tenséo elétrica, ambas controladas por uma fonte

de alta tensdo. Na Tabela 7 sédo apresentadas suas especificagdes.
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Tabela 7 - Especificagbes técnicas do tubo de raios X modelo MAGNUM

Especificagdes Caracteristicas
Espessura do alvo 0,25 mm
Voltagem 0-40kV
Corrente 05-100 [JA
Poténcia 4 W Max.
Foco Aproximadamente 5 mm
Angulo de saida Ajustavel
Anodo Ag
Peso Aproximadamente 450 g
Resfriamento Ar
Temperatura de operacéao -25°C a+85°C
Controle FTC 200 — Fonte de Alta tenséo

Fonte: Do autor.

Uma imagem ilustrativa do tubo de raios X modelo MAGNUM com sua

eletrénica é mostrada na Figura 13.

Figura 13 - Tubo de raios X modelo MAGNUM utilizado no
Museu de Arte de S&o Paulo

Fonte: Moxtec Inc (2013).

4.1.6 Fonte de Alta Tensao

A fonte de alta tensao utilizada foi o modelo FTC 200, também da Moxtec
Inc. (MOXTEC INC, 2013), que pode ser observada na Figura 14. A maxima tensao
de saida e corrente sao 40 kV e 100 [JA, respectivamente. Seu peso é de 450

gramas.
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Figura 14 - Fonte de Alta tensao e corrente usada no Museu de Arte de Sao Paulo

Fonte: Moxtec Inc. (2013).

4.1.7 Detector

O detector de raios X utilizado nas medidas analises no Brasil no Museu de
Arte de Sao Paulo Assis Chateaubriand foi o modelo XR-100CR da Amptek Inc.
(AMPTEK INC, 2013) resfriado termoeletricamente. Na Tabela 8 sao apresentadas

suas especificacdes.

Tabela 8 - Especificacdes técnicas do detector de raios X modelo XR-100CR

Especificagbes Caracteristicas
Tipo do detector Si-PIN (fotodiodo)
Area do cristal de Si 6 mm?
Espessura do cristal de Si 500 Om
Material da janela Berilio (Be)
Espessura da janela 12,5 [Im
Resolugao em energia 145 eV para energia de 5,9 keV
Temperatura de operacao -20°C a +50 °C
Controle PMCA Software
Peso 139 g

Fonte: Do autor.

Uma foto ilustrativa do detector XR-100CR e de seu modulo amplificador séo

mostradas na Figura 15.
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Figura 15 - Detector XR-100CR e Amplificador, utilizados nas medidas realizadas no
Brasil

Fonte: Amptek Inc (2013).

4.2 GEOMETRIAS E TEMPO DE MEDIDA

As medidas realizadas nesse trabalho foram executadas com duas
geometrias distintas. Para ambas o tempo de medida também foi diferente devido as

diferentes morfologias e geometrias dos artefatos analisados.

4 2.1 Geometria 45°

Utilizada nas medidas realizadas no Brasil com o Sistema Portatil 2 (PXRF)
de Fluorescéncia de Raios X pertencente ao Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada
da Universidade Estadual de Londrina. Nessa geometria o angulo de incidéncia dos
raios X do tubo e de emissdo dos raios X caracteristicos € de 45°. O tempo de
medida para todas as analises foi de 300 segundos, (APPOLONI; LOPES; BRUNO,
2013). Uma ilustragao é apresentada na Figura 16 e uma foto € mostrada na Figura
17.
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Figura 16 - llustracdo com geometria utilizada nas medidas
realizadas no Brasil

Amgstra

Detector

Tubo de Radod X

Fonte: Do autor.

Figura 17 - Detector e Tubo de raios X utilizados nas medidas
realizadas no MASP, Brasil

Fonte: Ana Villa (foto do acervo do MASP).

4.2.2 Geometria 90°

Utilizada nas medidas realizadas no Peru com o Sistema Portatil 2 (PXRF)
de Fluorescéncia de Raios X pertencente a Universita Degli Studi di Sassari. O
tempo de medida para os artefatos estudados variou entre 50 e 200 segundos, de
acordo com formato e morfologia da peg¢a estudada (CESAREO et al.,, 2011;
CESAREDO et al., 2013). Uma ilustracdo dessa geometria é apresentada na Figura

18. Na Figura 19 sao mostradas duas fotos do sistema utilizado.
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Figura 18 - llustragdo da geometria utilizada nas medidas realizadas
no Peru

\ Amestra

AT S
o . 9 Sinas /,/
I \ -~
| - y
Cavecioe Tubio e Rasos X

Fonte: Do autor.

Figura 19 - Detector e tubo de raios X utilizado nas medidas realizadas no
Peru

Fonte: Cesareo et al. (2011) e Cesareo et al.(2013).

Embora diferentes angulos para excitacdo e emissdo dos raios X tenham
sido utilizados nas medidas, isso nada modificou os resultados obtidos. A geometria
45°- 45° foi utilizada devido a facilidade da montagem experimental, ja que todo o
sistema de posicionamento, alinhamento e demais acessoérios sao fixos.

Para as medidas no Peru, o tubo foi montado com a geometria 55° devido ao
angulo de saida ser fixo. Ja o detector foi posicionado a 90° com a superficie do
objeto, proporcionando assim um angulo sélido mais adequado para as medidas. As
distancias entre objetos analisados e detector e tubo variaram entre 1,5 cm a 3 cm

para os dois sistemas portateis utilizados.
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4.3 FILTROS, COLIMADORES E ATENUADORES

Com o objetivo de reduzir a intensidade dos raios X do tubo e o fluxo de
fotons que chegam ao detector, foram utilizados, para cada um dos sistemas de

Fluorescéncia de Raios X, diferentes filtros colimadores e/ou atenuadores.

1. Sistema Portatil 1 de EDXRF (PXRF)

¢ Atenuador de plastico (protetor de plastico no detector);

¢ Filtro de titanio (Ti) de aproximadamente 0,5 mm de
espessura no tubo (CESAREO et al., 2011; CESAREO et
al., 2013).

2. Sistema Portétil 2 de EDXRF (PXRF)

¢ Filtro de prata (Ag) de 100 [Jm de espessura no tubo;

¢ Colimador de prata (Ag) de 0,5 mm de didmetro no
detector (APPOLONI; LOPES; BRUNO, 2013).

4.4 FoLHAS DE OURO, PRATA E COBRE

Ea ia

Para o calculo da Atenuagao Diferencial e da Autoatenuagao - -E}e EEJ
descritos na Fundamentacdo tedrica - para o Sistema Portatil 1, utilizado nas
medidas realizadas no Peru, finas folhas de ouro e prata disponiveis comercialmente
com espessuras conhecidas e indicadas pelo fabricante foram usadas. Entretanto
uma avaliagdo da espessura das folhas foi realizada através de gravimetria e os
valores encontrados foram: 0,125 + 0,004 [Um para as folhas de ouro e 0,284
0,012 [Im para a folha de prata (GIUSTO MANETTI BATTILORO, 2013).

Para o Sistema Portatil 2, utilizado nas medidas realizadas no Brasil, o
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£a

calculo da Atenuacao Diferencial foi realizado também com finas folhas de ouro
disponiveis comercialmente, entretanto sua espessura foi determinada
experimentalmente por Espectrometria por Retroespalhamento Rutherford (RBS)
usando um feixe de 2,4 MeV de He® (SAETTONE et al., 2003). As analises foram
realizadas no Laboratério de Materiais e Feixes I6nicos do Instituto de Fisica da
Universidade de Sdo Paulo (LABORATORIO DE MATERIAIS E FEIXES IONICOS,
2013). Folhas de ouro com 2 cm? foram montadas sobre uma superficie de Mylar e
analisadas em uma camara com 43 cm de didmetro interno e 15 cm de altura. O
detector de particulas foi posicionado em um angulo de 170° dentro da camara. No
calculo e simulagao dos espectros foi utilizado o sofftware RUMP - RBS analysis and
plotting (RUMP, 2013). Fotos ilustrativas das folhas sdo apresentadas na Figura 20.

Figura 20 - Folhas de ouro, prata e cobre

Fonte: Do autor.

4.5 Museus E OBJETOS DE ESTUDO

As medidas foram realizadas em trés diferentes museus, dois deles situados
no Peru e um no Brasil. Nos museus peruanos artefatos pré-colombianos
pertencentes a cultura Chavin e Frias foram estudados, e no Brasil, foi analisada a
espessura de ouro de uma moldura dourada e estudada uma tela do artista Vitor

Meireles de Lima.
4.5.1 Museus no Peru

As analises referentes a todas as pecas do Peru foram possiveis através da
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inestimavel colaboragcdo cientifica com o Prof. Dr. Roberto Cesareo, do
Departamento de Matematica e Fisica da Universita degli Studidi Sassari, Sassari,
Italia (www.uniss.it), com o qual trabalhei durante 8 meses com bolsa CAPES do
Programa de Bolsas no Exterior, na modalidade Doutorando no Brasil com Estagio
no Exterior.

No Peru foram selecionados dois museus, o Museu Enrico Poli em Lima cuja
colecao é privada e pertencente a Enrico Poli. Este museu esta situado em Lima e
possui uma das mais belas colecdes individuais de pecas pré-inca e Inca e o Museu
Municipal de Piura (PIURA, 2013) que esta localizado na cidade de Piura, ao norte
do Peru, e administrado pela Prefeitura local. Nestes museus foram estudados

artefatos pertencentes a cultura Chavin e Vicus.
4.5.2 Museu no Brasil

Duas pecas distintas do Museu de Arte de Sao Paulo Assis Chateaubriand,
MASP, (MUSEU DE ARTE DE SAO PAULO ASSIS CHATEAUBRIAND, 2013) foram
escolhidas para serem estudadas: uma moldura com possiveis folhas de ouro
recobertas e uma pintura em 6leo sobre tela do artista Vitor Meireles de Lima. Essa
tela denominada de “Moema” é um classico do Romantismo brasileiro e uma das
mais importantes obras do artista e estava em processo de restauragdo sob a
coordenacao de Karen Cristine Barbosa, coordenadora do departamento de

Conservacao e Restauracdo do museu.
4.6 AMOSTRAS
4.6.1 Artefatos Pré-Colombianos

Diversos artefatos pré-colombianos foram estudados pertencentes a duas
culturas, Chavin e Vicus.

A civilizacdo Chavin desenvolveu-se no altiplano andino ao norte de Lima,
Peru, entre os periodos 1000 AC a 200 AC. Dentre os diversos locais aonde
floresceu essa cultura um sitio arqueoldgico se destaca como o mais bem estudado
de toda a cultura Chavin. A esse sitio foi dado o nome de “Chavin de Huantar”
(ONUKI, Y., INOKUCHI, K; 2011; TELLO, J.C., 1943; BURGER, R. L.,1992 e 2008) e
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esta localizado ao norte, proximo a cidade de Cajamarca. Atualmente este sitio
arqueoldgico pertence ao patriménio mundial da UNESCO e arquedlogos acreditam
que foi construido por volta do ano 900 AC.

Durante o periodo de existéncia da civilizagdo Chavin seus artesidos
desenvolveram uma grande habilidade e técnica para producédo de ligas e pecgas
douradas. Acredita-se que a técnica basica usada pelos artesdos e ourives para
produzir suas pegas era trabalhar folhas de metal até atingir espessuras desejadas
ou realiza-las em tumbaga, que consiste basicamente em ligas produzidas em ouro
(Au), prata (Ag) e cobre (Cu) enriquecido na superficie com ouro.

Quando objetos produzidos em tumbaga séo aquecidos o cobre ou prata na
liga se oxida e tende a sair deixando a superficie com um tom escuro. Esses 6xidos
produzidos na superficie sdo removidos com solucbdes acidas obtidas através de
plantas.

Apods o processo de remogao da camada de 6xido uma fina camada de ouro
permanece na superficie que decresce continuamente com a profundidade. Ao final
a peca € entdo polida ficando com o aspecto final desejado. (SAETTONE et al.,
2003; MUSEO DEL ORO, 2008; CESAREO et al., 2011; CESAREO et al., 2013;).

A cultura Vicus desenvolveu-se entre 200 AC- 400 DC e ocupou o territério
ao norte do Peru no atual estado de Piura principalmente na base dos Andes
chegando até a zona desértica. O centro da cultura Vicus foi identificado como Cerro
Vicus, que dista 50 km a oeste da cidade de Piura.

Os objetos metalicos produzidos pelos Vicus foram caracterizados
principalmente por serem largos, como plumas, coroas. Esses artesdos dominavam

as técnicas de douramento e também produziam pecas em finas folhas de metais.

4.6.2 Moldura

A moldura selecionada faz parte da obra intitulada Mulher Enxugando o
Bragco Esquerdo (Apos o Banho) realizada em 1884, de autoria do pintor Degas,
Hilaire-Germain Edgar de Gas com dimensdes de 58 x 64 cm. Durante o ano de
2012, estava em processo de restauracdo no departamento de Conservacido e
Restauracdo do museu MASP, sob a supervisdo da restauradora Karen Cristine

Barbosa.
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4.6.3 “Moema”

“‘Moema”, 6leo sobre tela de 1866, retratada pelo pintor Vitor Meireles de
Lima. Nascido em Florianépolis, Santa Catarina, 1832 e falecido no Rio de Janeiro,
1903, foi um dos mais importantes pintores do romantismo brasileiro (BARBOSA,
2013). Uma foto da obra é mostrada na Figura 21. A obra também estava em
processo de restauro, sob a supervisao da restauradora Karen Cristine Barbosa no

departamento de Conservacgao e Restauragdo do museu MASP.

Figura 21 - Moema. Vitor Meireles de Lima. Oleo sobre tela, 129 X 190 cm,
1866

Fonte: Acervo do Museu de Arte de Sao Paulo Assis Chateaubriand (2013).

A tela retrata de forma sensual o corpo de uma jovem de origem indigena,
com seios descobertos e tanga confeccionada em penas. Seu corpo repousa
serenamente sobre rochas e a areia de uma praia e no horizonte, € possivel ver o
céu e uma parte da mata.

Ambas as pecas do MASP foram escolhidas por possuirem camadas de
metal (folhas de ouro para a moldura e pigmentos compostos de metais para a tela)
sobre uma suposta camada de preparagéao composta de Branco de Chumbo.

Deste modo, poderia ser utilizado 0 mesmo modelo usado para os artefatos
da cultura Chavin, que apresentam um metal na base de preparacido considerado de

espessura infinita e, sobre ele, temos outro metal com espessura a ser determinada.



56

Um especial agradecimento a Professora Dra Regina Cély Rodrigues

Barroso, do Instituto de Fisica da Universidade Estadual do Rio de Janeiro, pelo

empréstimo do detector de Si-PIN para as medidas de PXRF, em fungcao do detector

do LFNA estar avariado e ter sido enviado para conserto naquele periodo.

4.7 ERROS E INCERTEZAS

Ambos os métodos descritos nas secgdes 3.11 3.12 podem ser utilizados

para diferenciar e determinar a espessura de cobre banhado a ouro; cobre banhado

a prata, bem como podem ser utilizados para a correta diferenciagdo entre uma liga

e tumbaga em cobre ou tumbaga em prata. Entretanto, uma correta avaliagao

dessas espessuras pode ser afetada por diversos erros e incertezas, tais como:

Adequada estatistica no pico que se quer determinar (Au, Ag ou Cu).
Isso implica um tempo de medida adequado para que as contagens

sejam grandes o suficiente;

Uma avaliagdo correta do Background abaixo desses picos,

principalmente com respeito ao Cu-K;, e Au-L ;

Boa resolucdo em energia para uma melhor distingdo entre dois
elementos com energias muito préximas. Dois elementos de dificil
separagao sao: Cu-K;, (E = 8,9 keV) e Au-L . (E = 8,49 keV). Como
exemplo um espectro ¢é ilustrado na Figura 22, onde é possivel visualizar
a baixa estatistica para o Cu-K;,, tornando imprecisa a determinacao da
area liquida. Também ¢é possivel verificar que uma alta intensidade do
Au-L | isso interferira na correta obtencdo da area liquida para o Cu-
K[

¢ Outra possivel fonte de erro é uso incorreto de softwares como AXIL e

outros para obter da area liquida.
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Figura 22 - Espectro ilustrando a dificuldade experimental de se obter

uma correta area liquida para Cu-K--e Au-L- .
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Fonte: Do autor.

Realizar as medidas sempre nas mesmas condi¢des experimentais.

Como por exemplo, disténcia entre detector amostra, angulos, filtros,

etc.

Rugosidades e/ou pequenas bolhas no objeto analisado tornando a

superficie nao suficientemente plana e produzindo

interacdes

secundarias dos raios X caracteristicos que afetam a correta

determinacao das areas liquidas.

Devido a presenca de multiplos picos compondo a linha Au-L., a

correta determinacdo de seu valor pode ser de dificil avaliagdo para

amostras muito finas quando se usa o método da Autoatenuacéo.

Como exemplo um espectro € ilustrado na Figura 23.

Ao usarmos a energia media de incidéncia de 25 keV também estamos

introduzindo um erro.
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Figura 23 - Espectro ilustrando a dificuldade experimental de se obter uma correta

area liquida para Au-L
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Fonte: Do autor.

Observa-se no grafico da figura 23 que, para a amostra de espessura
pequena como 0,12 [Im, a obtengdo da area liquida sob o pico do Au-L;, é de
complicada determinacdao, quando comparada com a de espessura de 3,2 [Im.
Como o fotopico do Au-L-,é composto por diversas energias; baixa estatistica no
pico para a amostra de 0,12 [Im torna dificil uma precisa determinag¢ao de sua area.

Nas sec¢des seguintes sera feita uma descricdo das analises de folhas de
ouro, prata e cobre com espessuras conhecidas. Dois padrées de cobre banhado a
ouro foram utilizados para verificar se a metodologia proposta utilizando a Atenuacgéao

Diferencial e Autoatenuagao estavam de acordo com o modelo proposto.

4.8 ANALISES DAS ESPESSURAS DAS FOLHAS DE OURO USANDO ESPECTROMETRIA POR
RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD

Para as medidas realizadas no Brasil com o Sistema Portatii 2, a

determinacdo da espessura das folhas de ouro usadas para avaliar a Atenuagao
L_:

. . Le , . .

Diferencial do chumbo pelas folhas de ouro, como descrito anteriormente, foi

previamente determinada por RBS. Foram realizadas duas medidas em duas folhas

distintas retiradas aleatoriamente de dois blocos de folhas. Os espectros de RBS
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59

Figura 24 - Espectros RBS para as duas folhas de ouro. Em vermelho, o Mylar e

Folha de ouro. Em preto, a simulacdo da medida de espessura usando
o software RUMP para a Folha de ouro
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Fonte: Do autor.

Os resultados das

duas folhas analisadas utilizando RBS foram: 0,090 +
0,006 [Im e 0,098 + 0,006 [Im, com um valor médio de 0,094 + 0,006 ['m. Deste

modo, foi usado o valor médio para a espessura no modelo de Atenuacéao

P

Diferencial do chumbo

4.9 CALCULO DAS ESPESSURAS COM ATENUACAO DIFERENCIAL E

k=

g

w (G

Para verificar a consisténcia do modelo tedrico apresentado nas equacdes

18 e 19 e, sobretudo, para simular situagdes experimentais encontradas nas

medidas realizadas, - as quais poderiam ser produzidas em tumbaga em ouro e/ou

prata e, possivelmente, cobre banhado a ouro ou cobre banhado a prata, ou, ainda

no caso da moldura, uma fina camada de ouro sobre uma base espessa de branco

de chumbo - o calculo da Atenuagao Diferencial foi realizado utilizando folhas ouro e

prata comerciais com espessuras determinadas por gravimetria e RBS.
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4.9.1 Atenuacao Diferencial para o Cobre

Cu CE)
. o ~ B
Na determinagdo da razdo R - - foram usadas folhas de ouro e prata

com espessuras determinadas por gravimetria. Os valores encontrados para as
espessuras foram: 0,125 + 0,004 [Im para o ouro e 0,284 + 0,012 [’m para a prata.

Estas folhas foram superpostas sobre uma placa de cobre espesso (alguns
milimetros) para a determinacdo da raz&do R nas equagbes 26 e 27. Essa
superposicao foi realizada com uma folha sobre as outras até se obter a espessura
desejada e assim sucessivamente, até uma espessura aproximada de 10 [Im.

Trés medidas para cada conjunto de folhas foram realizadas, tanto para a
determinagdo da espessura por gravimetria como para a determinagdo da Razéo e,
por conseguinte, da espessura.

Deste modo, as equacdes para a Atenuacao Diferencial para o cobre
tornaram-se: (CESAREO et al., 2011; CESAREO et al., 2013).

R = 548, ¢ 36220 (28)
R = 548 _ ¢~ 7 ad (29)

As equacdes 28 e 29 sao referentes a cobre recoberto por folhas de ouro e
cobre recoberto por folhas de prata, respectivamente.

Os resultados obtidos para a espessura de ouro utilizando a equagao 28 e a
comparagao com a espessura determinada por gravimetria, ambos com um desvio

padrao, estdo na Tabela 9.

Tabela 9 - Comparacdo das espessuras determinadas por gravimetria e PXRF
usando a Atenuacao Diferencial do cobre pelo ouro dado pela equagao



28. Valores de espessuras determinados para trés medidas com um

desvio padrao

61

Gravimetria Razao medida PXRF
Folhas de

ouro Espessura f ﬂ] Espessura
ouro (LIm) cobre “Ef ouro ([Jm)
1 0,125 + 0,004* 5,38 £ 0,05 0,18 £ 0,08
2 0,250 + 0,006 5,36 + 0,03 0,24 + 0,07
4 0,500 £ 0,008 5,21+ 0,04 0,55+ 0,08
6 0,750 £ 0,010 5,08 + 0,06 0,83+0,12
8 1,000 £ 0,011 4,95 10,03 1,12 £ 0,06
16 2,000 £ 0,016 4,54 £ 0,03 2,11 +£0,08
32 4,000 £ 0,023 3,81 +£0,03 4,04 £ 0,03
48 6,000 + 0,028 3,20 £ 0,02 6,01 £ 0,05
64 8,000 + 0,032 2,76 £ 0,06 7,68 £ 0,23
80 10,000 £ 0,036 2,32+0,14 9,61+ 0,60

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

As espessuras determinadas por meio do o modelo tedrico dado pela
equacao 26 foram boas se comparadas com as espessuras medidas por gravimetria.
Entretanto, pode-se observar que para espessuras abaixo de 0,25 [’m — equivalente
a espessura de duas folhas de ouro — o erro na determinagdo da espessura
utiizando a Atenuacédo Diferencial (R) do cobre é aproximadamente 50%,
inviabilizando assim a correta determinagcao da espessura abaixo desse valor.

Contudo, para os demais valores de espessuras, os valores determinados
apresentaram desvios suficientemente pequenos, em total consisténcia com o
modelo tedrico utilizado.

O grafico apresentando os valores experimentais para trés medidas e seus
respectivos desvios padrdo, juntamente com a curva para o modelo tedrico para a
Atenuacédo Diferencial (R) para os raios X do cobre atenuado pelo ouro, é

apresentado na Figura 25.
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Figura 25 - Atenuacdo Diferencial (R) dos raios X do cobre versus
espessura de ouro
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Fonte: Do autor.

No grafico apresentado na Figura 25 fica evidente que, com o aumento da
quantidade das folhas de ouro e, por conseguinte, da espessura, os erros tendem a
aumentar, devido ao aparecimento de bolhas de ar e também rugosidades ao
superpor muitas folhas de ouro sobre a base de cobre.

Os resultados obtidos para a espessura de prata utilizando a equacao 29 e a
comparagao com a espessura determinada por gravimetria, ambos com um desvio

padrao e trés medidas, estdo na Tabela 10.
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Tabela 10 - Comparagao das espessuras determinadas por Gravimetria e PXRF
usando a Atenuacgao Diferencial do cobre pela prata usando a
equacao 29. Valores de espessuras determinados para trés medidas
com um desvio padrao

Gravimetria Razdo medida PXRF
Folhas de *‘_i)
prata Espessura cobre ‘&£ Espessura
prata ({1m) prata ([1m)
1 0,284 + 0,012* 5,30 £ 0,09 0,62 + 0,32
3 0,852 + 0,021 5,20 £ 0,03 0,96 + 0,05
6 1,704 £ 0,029 5,21+ 0,04 255+0,15
8 2,272 £ 0,034 4,64 £ 0,03 3,01 £0,08
12 3,408 £ 0,042 4,44 + 0,07 3,84 £ 0,25
18 5,112 £ 0,051 4,09 £ 0,05 5,04 £ 0,22
20 5,680 + 0,054 3,65+0,10 6,34 £ 0,23
26 7,384 + 0,060 3,41 £ 0,09 8,32 £ 0,21
30 8,520 + 0,066 3,13 £ 0,06 10,06 £ 0,15

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Os valores determinados para as espessuras das folhas de prata utilizando a
Atenuacao Diferencial dos raios X do cobre dado pelo modelo teérico da equacao 26
foram sistematicamente maiores que as espessuras determinadas por gravimetria.
Esses erros na determinacédo das espessuras derivam principalmente da dificuldade
da montagem experimental das folhas de prata umas sobre as outras. Contudo é
importante observar que, embora as medidas das razbdes e, portanto, as
determinagdes das espessuras nao estejam rigorosamente sobre a curva, como
pode ser visto na Figura 30 esse fato ndo inviabiliza a determinac&o das espessuras,
isto porque podemos observar claramente a tendéncia exponencial dos valores
experimentais, concordando (dentro dos desvios) com o modelo tedrico utilizado.

O grafico apresentando os valores experimentais para trés medidas e seus
respectivos desvios padrdo, juntamente com a curva para o modelo tedrico para a
Atenuacédo Diferencial (R) para os raios X do cobre atenuado pela prata, é

apresentado na Figura 26.
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Figura 26 - Atenuacao Diferencial (R) dos raios X do cobre versus
espessura de prata
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Fonte: Do autor.

4.9.2 Atenuagao Diferencial para a Prata

Folhas de ouro foram superpostas sobre uma placa de prata de alguns
milimetros de espessura para a determinacdo de R. Primeiramente uma folha,
depois outra -somando duas- e assim sucessivamente, até uma espessura
aproximada de 10 [im. Trés medidas para cada conjunto de folhas foram realizadas.
Deste modo, a equagao 26 para a Atenuacdo Diferencial da prata tornou-se
(CESAREO et al., 2011; CESAREO et al.,2013):

R = 6,32, ¢~ 100620 (30)

A equacao 30 corresponde a prata coberta por ouro.

Os resultados obtidos para a espessura de ouro utilizando a equacao 30 e a
comparagdo com a espessura determinada por gravimetria, ambos apresentados
com um desvio padrao estdo na Tabela 11. Para a determinagcao da espessura

usando a Atenuacéo Diferencial foram realizadas trés medidas.
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Tabela 11 - Comparagao das espessuras determinadas por gravimetria e PXRF
usando a Atenuacdo Diferencial da prata pelo ouro usando a
equacao 30. Valores de espessuras determinados para trés medidas
com um desvio padrao

Gravimetria Razao medida PXRF
Folhas de

ouro Espessura ff_ﬁ Espessura
ouro (Jm) prata ‘& ouro (Jm)

1 0,125 £+ 0,004* 6,24 + 0,06 0,24 + 0,21
3 0,375 £ 0,007 6,15 +£ 0,02 0,61 +0,09
5 0,625 + 0,009 6,12 £ 0,02 0,80+ 0,10
7 0,875 + 0,011 6,07 £ 0,02 0,98 + 0,05
11 1,375+ 0,013 6,01 £ 0,02 1,33+ 0,08
13 1,625 + 0,014 5,94 + 0,05 1,65+ 0,08
15 1,875+ 0,015 5,92 + 0,05 1,75+ 0,10
32 4,000 + 0,023 5,37 £ 0,02 4,82 + 0,07
48 6,000 = 0,028 4,89 + 0,09 7,12 £ 0,51
64 8,000 £ 0,032 4,66 + 0,11 8,62 £ 0,65
80 10,000 + 0,036 4,43 + 0,11 10,01 £ 0,86

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

O grafico apresentando o valor experimental e seus respectivos desvios
padrao juntamente com a curva descrita pelo modelo tedrico para a Atenuacao
Diferencial (R) dos raios X da prata atenuada pelo ouro € apresentado na Figura 27.

Figura 27 - Atenuagado Diferencial (R) dos raios X da prata versus
espessura de ouro
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Fonte: Do autor.
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Analisando os resultados da Figura 27, observa-se que os erros obtidos na
determinagado das razdes abaixo de 4 [Im foram entre 5-20 %. Entretanto para
espessuras superiores a esse valor os erros determinados foram superiores a 20%.

Novamente, esse fato se deve principalmente a dificuldade de montagem
experimental das folhas de ouro umas sobre as outras, quando as espessuras

tornam-se superiores a 4 [Im, formando bolhas de ar e rugosidades.

4.9.3 Atenuacéo Diferencial para o Chumbo

Na determinacdo da razao foram usadas folhas de ouro com
espessura de 0,094 + 0,006 [m, determinadas experimentalmente por
Retroespalhamento Rutherford (RBS). Deste modo a equagéo 27 para a Atenuagao

Diferencial para o chumbo tornou-se:

R = 193 _ o'3758 5d} (31)

Os resultados obtidos para a espessura de ouro utilizando a equagao 31 e a
comparagao com a espessura determinada por Retroespalhamento Rutherford sao
apresentados com um desvio padrao estdao na Tabela 12. Para a determinacéo da

espessura usando a Atenuacao Diferencial foram realizadas trés medidas.

Tabela 12 - Comparagao das espessuras determinadas por RBS com a Atenuagao
Diferencial do chumbo pelo ouro usando a equag¢ao 31. Valores de
espessuras determinados para trés medidas, com um desvio padrao

RBS Razéo medida PXRF
Folhas de

ouro Espessura (5_-} Espessura
ouro ([m) ouro if ouro ([Jm)

1 0,094 £ 0,006* 1,94 £ 0,02 0,09 + 0,04

2 0,188 £ 0,008 1,97 £ 0,04 0,20 + 0,06

6 0,564 + 0,020 2,05+ 0,02 0,54 £ 0,04

12 1,128 £ 0,025 2,22 + 0,06 1,26 £ 0,09

24 2,256 + 0,030 2,51 +£0,08 2,38 £ 0,26

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.
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Os graficos apresentando os valores experimentais para as medidas e seus
respectivos desvios padrao, juntamente com a curva para o modelo tedrico para a
Atenuacédo Diferencial (R) dos raios X do chumbo atenuado pelo ouro, s&o

apresentados nas Figuras 28 e 29.

Figura 28 - Atenuacao Diferencial (R) para o chumbo versus espessura
de ouro
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Fonte: Do autor.

Na Figura 28 é apresentado o grafico da Atenuagéo Diferencial (R) para os
raios X do chumbo versus espessura de ouro até a espessura de 30 [Jm utilizando o
modelo tedrico da equacdo 27. Os pontos em vermelho sdo experimentais e foram

Pb(;7)

obtidos medindo a razio apos atravessarem uma espessura conhecida de
folhas de ouro.

Na Figura 29 é mostrado um zoom da Figura 28, ou seja, o grafico da
Atenuacéo Diferencial (R) dos raios X do chumbo versus espessura de ouro até a
espessura de 3 [Um utilizando a equacdo 31 e apresentados na tabela 12. Os

valores sao apresentados com um desvio padrao.
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Figura 29 - Atenuacao Diferencial (R) para o chumbo versus espessura
de ouro
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e (%)

Para a determinagao da razao atenuada pelo ouro, foram utilizadas
folhas de ouro com espessuras conhecidas e superpostas somente até
aproximadamente a espessura de 2 [Im, como mostrado na Tabela 12, isso porque,
uma revisdo da literatura indicou que objetos arqueoldgicos s&o produzidos com
finas camadas de ouro, raramente superiores a esse valor.

Os dados apresentados nas Figuras 28 e 29 mostram que os resultados
encontrados concordam muito bem com o modelo proposto. Também € importante
salientar que os valores experimentais encontrados estdo rigorosamente sobre a
curva do modelo tedrico proposto na equacgao 27.

O resultado observado no grafico mostra que os dados experimentais
concordam bem com o modelo tedrico, embora para as espessuras acima de 1 [Im
as incertezas experimentais se tornam grandes. Novamente, isso é devido a
impossibilidade de montagem das folhas de ouro corretamente umas sobre as outras
sobre uma base de chumbo, formando, assim, bolhas de ar e rugosidades que

contribuem fortemente para o aumento das incertezas.
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(=) =)
410 CALCULO DA ALTERACAO DEVIDO A AUTOATENUACAO " E o

Quando as interacbes secundarias dos raios X na amostra ndo sao
despreziveis, ou seja, quando as amostras ndo s&o infinitamente finas, a
Autoatenuacao deve ser considerada. Para isso, o modelo teérico proposto para a
Autoatenuacao dos raios X para as diferentes energias K[l e K[ e/ou L[] e L[] nas
equacodes 20 e 21 foi experimentalmente avaliado, sobretudo para simular situacoes
experimentais encontradas nas medidas realizadas no Peru e no Brasil.

Para as analises das pecas nos museus do Peru, que consistiam

basicamente de ouro, prata e cobre (medidas com o sistema Portatil 1 de EDXRF),
Mo kx
as alteracbes observadas devido a Autoatenuacido para as razoes tﬁg} e/ou (Egl
foram determinadas com folhas de ouro, prata e cobre comerciais com espessuras
de 0,125 £ 0,004 ['m, 0,284 = 0,012 [Im e 0,45 ['m respectivamente simulando
amostras finas. Para as amostras espessas, foram utilizadas placas desses mesmos

elementos com espessuras milimétricas e/ou folhas finas superpostas, que podem

ser consideradas espessas.
L3 Lo
- HE L . .
As razdes elou para os elementos de interesse foram obtidas
experimentalmente considerando uma energia de incidéncia média nos calculos de
aproximadamente E = 25 keV e valores de eficiéncia estimados pelo fabricante do
detector (AMPTEK, Inc, 2013). Para essas amostras, as equagdes 20 e 21 foram

reescritas como (CESAREO et al., 2011; CESAREO et al., 2013):

La 1 — —l3306.1 ) (32)
] e

Ke 1— ﬂ-':E-:-’f.E-a',' 33
E = 548 (1_—E_;m-) - para o cobres (33)
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Ka { 1— g™\3E274 (34)

— e | e PATE @ prafa
1—ga 2070 )

Na Tabela 13 sao apresentados os valores de espessuras para O ouro
determinados por gravimetria, juntamente com o0s valores determinados
()
. - WL . -
experimentalmente para as Razdes e a espessura determinada utilizando a
equacao 32. As denominagbes “Fino e Espessas”, na Tabela 13 sao referentes a

uma folha e 120 folhas de ouro respectivamente.

Tabela 13 - Medidas de espessuras com a Autoatenuagao do ouro. Todos os valores
de espessuras determinados foram para cinco medidas e estao
apresentados com um desvio padréo

Gravimetria Razao medida PXRF
ouro Espessura (L“} Espessura
ouro ([Jm) ouro ‘&£ ouro (7Jm)
Fino 0,125 + 0,004* 0,99 + 0,01 0,1+0,9*
Espesso 15,000 + 0,080 0,75 £ 0,01 15,0+ 1,0

*O desvio é em fungdo do comportamento da curva da figura 30, mostrando que para espessuras
muito pequenas nao é possivel obter um valor confiavel.

Fonte: Do autor.

O grafico mostrando os valores experimentais para cinco medidas e seus
respectivos desvios padrdao com a curva para o0 modelo tedrico para a

)

Autoatenuagao do ouro " dados pela equacéo 32 é apresentado na Figura 30.
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Figura 30 - Autoatenuagao para o ouro (= } versus espessura de ouro
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Fonte: Do autor.

Na Tabela 14 sdo apresentados os valores de espessuras para o cobre
determinados por gravimetria, juntamente com o0s valores determinados
&)
: ~ B , -
experimentalmente para as Razbes e a espessura determinada utilizando a
equacado 33. As denominacgdes “Fino e Espessas” na Tabela 14 sao referentes a

uma folha e uma placa de cobre respectivamente.

Tabela 14 - Medidas de espessuras com a Autoatenuacdo do cobre. Todos os
valores de espessuras determinados foram para cinco medidas e
estdo apresentados com um desvio padrao

cobre Gravimetria Razao medida PXRF
Espessura (5‘:_* Espessura
cobre (1Im) cobre ‘&8 cobre(im)
Fino 0,45+ 0,07* 6,61+ 0,07 20+£18
Espesso 100+ 2 5,48 + 0,02 1003

*O desvio é muito em fungao do comportamento da curva da figura 31, mostrando que para
espessuras muito pequenas nao é possivel obter um valor confiavel.

Fonte: Do autor.

O grafico mostrando os valores experimentais para cinco medidas e seus

respectivos desvios padrao com a curva para o modelo tedrico para a
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B

Autoatenuagao do cobre dados pela equagao 33 sao apresentados na Figura
31.

B
Figura 31 - Autoatenuagao para o cobre (HEJ versus espessura de cobre
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Fonte: Do autor.

Na Tabela 15 sdo apresentados os valores de espessuras para a prata
determinados por gravimetria, juntamente com os valores determinados
(%)
. - R . -
experimentalmente para as Razbes e a espessura determinada utilizando a
equacado 34. As denominacgdes “Fino e Espessas” na Tabela 15 sdo referentes a

uma folha e uma placa de prata respectivamente.

Tabela 15 - Medidas de espessuras com a Autoatenuacdo da prata. Todos os
valores de espessuras determinados foram para cinco medidas e
estdo apresentados com um desvio padrao

prata Gravimetria Razao medida PXRF
Espessura { *‘f_ﬂ) Espessura
prata ([Im) prata “## prata ({Jm)
Fino 0,284 + 0,006* ND ND
Espesso 300£5 6,32 £ 0,07 300 £ 30
*Desvio padrao ND = Nao determinada.

Fonte: Do autor.
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O grafico com os valores experimentais para cinco medidas e seus

respectivos desvios padrao com a curva para o modelo teodrico para a

Ha

HE
Autoatenuacao da prata dados pela equacéo 34 é apresentado na Figura 32.

Ha
Figura 32 - Autoatenuagao para a prata {HEJ versus espessura de prata
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Fonte: Do autor.

Os resultados mostrados nos graficos para Autoatenuagao de ouro, prata e
cobre apresentaram um bom acordo entre o modelo tedrico e os valores
experimentais. Contudo, para valores de espessuras muito finas abaixo de 0,5 ['m,
os resultados encontrados apresentaram variagdes da ordem de 300% a 400%
dificultando a correta determinacdo da espessura proxima a esse valor. Somente
para a prata nao foi possivel determinar uma espessura para uma folha de prata
(0,284 £ 0,006) utilizando o modelo tedrico. Possivelmente esse fato se deve a
imprecisao na determinagéo nos valores da eficiéncia para as energias da prata.

Os valores de Autoatenuagao para amostras que podem ser consideradas
infinitamente espessas apresentaram incertezas menores. Os valores para as
razoes tornam-se constantes a partir de 15 [’m, 100 [Jm e 300 [Jm para ouro, cobre

e prata respectivamente, como descrito pelas equacgdes 22 e 23.
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4.11 AVALIACAO DA METODOLOGIA

Neste capitulo sera apresentada a avaliacdo da metodologia de
Autoatenuacgao representada pela equacédo 20 e Atenuacdo Diferencial dada pela
equacao 26.

Também sera descrito como foi realizada a avaliacdo da espessura das
folnas de ouro por Espectrometria por Retroespalhamento Rutherford que foram

utilizadas nas analises realizadas na moldura.

4.11.1 Atenuacao Diferencial do Cobre pelo Ouro

Quatro amostras com espessuras conhecidas foram utilizadas para a
validacdo. Duas eram folhas de ouro com espessuras conhecidas e determinadas
previamente (amostras 3 e 4) e as outras duas foram confeccionadas pelo
Politécnico de Torino por eletrodeposicdao de ouro sobre uma superficie plana de
cobre com espessura infinita (amostras 1 e 2). Para as analises as folhas de ouro
foram montadas sobre uma superficie de cobre (substrato) com espessura infinita.
Na Tabela 16 sdo apresentados os valores para os padrdes e os valores para as

quatro amostras utilizadas.
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Tabela 16 - Avaliagdo da metodologia de medidas de espessuras do ouro com a

Atenuacgédo Diferencial do cobre. Todos os valores de espessuras
determinados foram para cinco medidas e estao apresentados com um
desvio padrao

ouro Espessura Razao medida PXRF
ouro ([/m) (ﬂ Espessura
Gravimetria cobre ‘&4 ouro (['m)
Amostra 1 1,50 3,76 £ 0,06* 1,55+ 0,06
Amostra 2 2,5 2,78 £ 0,05 2,46 £ 0,09
Amostra 3 4 4,77 + 0,06 4,21 + 0,06
Amostra 4 8 4,39 + 0,03 7,59 + 0,02

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Analisando os resultados, verifica-se que existe uma boa concordancia entre
os valores determinados para as espessuras de ouro utilizando a Atenuagao
Diferencial do cobre e os valores para os padrdes. Verificou-se também que a
variagao percentual encontrada para as espessuras foram pequenas, sendo portanto
excelentes. Os valores variaram entre 1,6 % para espessura de 2,5 ['/m a 5,25 %
para espessura de 4 [Jm, minimo e maximo respectivamente. O grafico reportando
os valores experimentais para cinco repeticbes de cada espessura e seus
respectivos desvios, juntamente com a curva para a Atenuacédo Diferencial do cobre

pelo ouro € apresentado na Figura 33.

Figura 33 - Atenuacéao Diferencial do cobre pelo ouro
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Fonte: Do autor.
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Na Figura 33, os pontos em vermelho correspondem aos valores
determinados experimentalmente apresentados na Tabela 8. Em preto estdo os

pontos dados pela equagao 26.

4.11.2 Atenuacao Diferencial do Cobre pela Prata

Quatro amostras padrdes foram produzidas utilizando-se folhas de prata
com espessuras determinadas por gravimetria. As folhas foram recortadas em areas
variando entre 2 cm? e 3 cm? Deste modo elas foram colocadas sobre uma
superficie de cobre com espessura infinita até obterem-se espessuras conhecidas e
entdo a razao para a Atenuacao Diferencial da prata foi determinada. Na Tabela 17
sao apresentados os valores nominais para as amostras e os valores determinados

experimentais.

Tabela 17 - Avaliacdo da metodologia de medidas de espessuras da prata com a
Atenuacao Diferencial do cobre. Todos os valores de espessuras
determinados foram para cinco medidas e estao apresentados com um
desvio padrao

Espessura Razao medida PXRF
prata prata (LJm) (E Espessura
Gravimetria cobre ‘&4 prata (['m)
Amostra 1 0,284 + 0,012* 5,45 + 0,05 0,28 £ 0,16
Amostra 2 2,550 + 0,034 4,61+ 0,04 3,21+0,10
Amostra 3 5,112 £ 0,051 3,98 £ 0,04 5,84 £ 0,23
Amostra 4 9,656 + 0,071 3,10 £ 0,02 10,50 + 0,30

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Os resultados apresentados na Tabela 17 ndo mostraram uma concordancia
tdo boa quando comparados com a Atenuacio Diferencial do cobre pelo ouro. Os
valores variaram entre 3,4% para espessura de 10,0 ['m a 20,4% para espessura de
2,5 [Im, minimo e maximo respectivamente. Uma possivel explicacao para esse fato
se deve ao procedimento de preparagao dos padrdes.

As folhas de prata foram recortadas e montadas sobre uma superficie plana
(substrato) de cobre. Esse procedimento n&o é facil de realizar, porque as folhas de
prata possuem uma espessura muito fina, dificultando a colocagdo de umas sobre as

outras até atingir a espessura desejada, pois sédo criadas bolhas microscopicas de ar
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entre elas.
O grafico reportando os valores experimentais para cinco medidas e seus
respectivos desvios padrao, juntamente com a curva utilizando para a Atenuagao

Diferencial do cobre pela prata € apresentado na Figura 34.

Figura 34 - Atenuacéao Diferencial do cobre pela prata
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Fonte: Do autor.

Na Figura 34, os pontos em vermelho correspondem aos valores
determinados experimentalmente apresentados na Tabela 9. Em preto estdo os

pontos dados pela equagao 26.
4.11.3 Autoatenuacao do Ouro

Quatro amostras padrbes foram utilizadas. Duas amostras foram
confeccionadas utilizando as folhas de ouro com espessuras determinadas por
gravimetria e as outras duas eram placas de ouro. As folhas de ouro foram
recortadas em areas variando entre 2 cm? e 3 cm? e montadas até atingir a

Au ;i—;
espessura desejada. Em seguida a Autoatenuacéo - - para o ouro foi medida
em cinco pontos distintos. Os outros dois padrdes (Placa 4 e 8) utilizados possuiam
espessuras de 4 e 8 [Im respectivamente. Na Tabela 18 séo reportados os valores
para as quatro amostras, juntamente com os valores determinados, utilizando a

metodologia da Autoatenuagao do ouro.
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Tabela 18 - Avaliagdo da metodologia de medidas de espessuras do ouro pela
Autoatenuacgao do ouro. Todos os valores de espessuras determinados
foram para cinco medidas e estdo apresentados com um desvio padréo

ouro Espessura Razao medida PXRF
ouro ([1m) (_*} Espessura
Gravimetria ouro ‘& ouro (J'm)
Folha 1 0,125 £ 0,014~ 0,99 + 0,01 0,10 £ 0,60
Placa 4 4** 0,87 £ 0,01 4,00 £ 0,20
Placa 8 8** 0,80 + 0,01 8,00 £ 0,80
Folha 15 15,000 £ 0,080 0,75+ 0,01 15,00 £ 0,90
Fonte: Do autor. *Desvio padrao ** Desvio ndo informado.

O grafico reportando os valores experimentais para cinco medidas e seus

respectivos desvios juntamente com as medidas para a Autoatenuagcdo do ouro-

Au (52)
iy
‘ € apresentado na Figura 35.

Figura 35 - Autoatenuacgé&o do ouro
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Fonte: Do autor.

Como pode ser observado na Tabela 10, os valores medidos apresentaram
resultados em excelente acordo com o0 modelo proposto pela equagdo de
Autoatenuacdo do ouro. Entretanto, observa-se que as incertezas obtidas para
algumas medidas de espessuras foram grandes. Essas flutuacbes se devem
principalmente a metodologia utilizada para a preparagcdo desses padrdes. Para o

padrao folha 1 foi utilizada somente uma folha de ouro, e sua espessura € muito fina
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para ser manuseada tornando-se dificilima a correta montagem experimental, pois a
folna ndo permanece totalmente plana sobre a superficie desejada, produzindo
assim rugosidades que, por sua vez, produzem variagdes nas razbes medidas. De
fato, observou-se que os erros encontrados para as razdes correspondentes a
espessuras inferiores a 0,5 [Im sao grandes, inviabilizando uma medida com
exatidao.

Para o padrao Folha 15 com espessura de 15 [Im observou-se o0 mesmo
fato, ou seja, as flutuagdes obtidas para as razdes (erros) se devem principalmente a
metodologia utilizada para a preparagao desses padrdes. Para produzir essa
espessura foram utilizadas 56 folhas de ouro com espessuras de 0,125 [m

superpostas a Placa 3 de espessura 8 [Im, totalizando assim 15 [im.

412 ANALISE POR RBS DA ESPESSURA DAS FOLHAS DE OURO USADAS PARA O ESTUDO
DA MOLDURA

Para avaliar a espessura das folhas de ouro utilizadas nas analises
P (5

realizadas no Brasil e também a Atenuagao Diferencial do chumbo pelas
folhas de ouro, foram realizadas medidas de Espectrometria por Retroespalhamento
Rutherford em um conjunto de folhas de ouro. O objetivo foi verificar se folhas de
diferentes blocos (lotes) apresentavam espessuras diferentes e principalmente
avaliar se, ap0s a superposi¢cao, das mesmas elas apresentariam desvios em suas
espessuras, tornando-se mais espessas devido a formagao de bolhas ou diminuindo
sua espessura devido a compactacao.

O experimento consistiu em recortar pequenas folhas de ouro em retangulos
com area de 2 cm? e monta-las sobre a base de cobre de alguns milimetros de
espessura, portanto uma base espessa. Os retangulos, compostos por 1, 2, 3, 4, 6, 8
e 12 folhas de ouro respectivamente, foram superpostos e analisados por RBS.

Todas as folhas foram retiradas aleatoriamente de trés blocos pertencentes
a lotes diferentes que continham 10 folhas cada. O grafico reportando os valores
experimentais para duas medidas com seus respectivos desvios € apresentado na

Figura 36.
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Figura 36 - Espessura das folhas de ouro medidas usando RBS versus
numero de folhas

1,4 -

1,2 -

1,0 4

0,8

0,6

Espessura(um)

04 s 1

0,2 +

0.0 T T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14
Folhas de Ouro

Fonte: Do autor.

Como pode ser visto na Figura 36, os valores medidos para as folhas de
ouro sobre uma superficie de cobre apresentaram uma excelente concordancia com
os resultados das analises para uma folha, quando medidas sobre uma superficie de
Mylar. Estas apresentaram um valor médio de 0,094 £ 0,006 [’m.

Analisando os resultados, concluimos que a superposicao de folhas produz
um aumento sistematico nas espessuras medidas, ou seja, para a primeira folha o
resultado estava de acordo com a média anteriormente medida, entretanto com a
superposicao das folhas, observou-se um aumento de espessura de
aproximadamente 5%. Esse resultado provavelmente é devido a rugosidades e
também a formacéo de microbolhas de ar entre as folhas de ouro.

Contudo, dentro dos desvios experimentais previstos para a Fluorescéncia
de Raios X Portatil, avaliamos que podemos utilizar a espessura média 0,094 %

Pb (53)
0,006 [Um para a Atenuagao Diferencial do chumbo nas medidas realizadas

no Brasil com o Sistema Portatil 2.
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Nas sec¢des seguintes serdao apresentados os resultados e a discusséo para
0s seguintes objetos estudados:

o Artefatos pertencentes as Culturas Chavin e Vicus que compdem o
acervo do Museu Enrico Poli, Lima, e do Museu Municipal de Piura,
Piura, ambos no Peru.

o Quadro “Moema”, de Victor Meireles, pertencente ao Museu de Arte de
Séo Paulo Assis Chateaubriand (MASP).

o Moldura dourada, pertencente ao acervo do Museu de Arte de Séo
Paulo Assis Chateaubriand (MASP).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de determinar a composicao elementar, ou seja, determinar a
concentragdo dos elementos que caracterizam a liga utilizada para confecgédo dos
artefatos arqueoldgicos e também para aplicagcdo da metodologia de Atenuagéo
Diferencial e Autoatenuacao para medidas de espessura com equipamento portatil
de Fluorescéncia de Raios X, diversos objetos foram selecionados. Uma sintese das

obras medidas € apresentada nas Tabelas 19, 20 e 21.

Tabela 19 - Sintese dos objetos do patriménio cultural estudados

MUSEU ENRICO POLI, LIMA, PERU

QUANTIDADE DESCRICAO DA PECA CULTURA
1 Coroa Chavin
1 Colar de peixes Chavin
1 Mascara dourada Chavin
1 Placa Chavin
1 Vasilha dourada Chavin
6 Pequenas cabecas Chavin
1 Pequena cabecga dourada Chavin
1 Pequena cabeca prateada Chavin
1 Lamina Chavin
1 Pinca Chavin

Fonte: Do autor.

Tabela 20 - Sintese dos objetos do patriménio cultural estudados

MUSEU MUNICIPAL DE PIURA, PIURA, PERU

QUANTIDADE DESCRICAO DA PECA CULTURA
1 Lady de Frias Vicus
1 Figura masculina Vicus
1 Felino de ouro Vicus
1 Colibri Vicus
2 Broches Desconhecida
1 Mascara huanuco Desconhecida

Fonte: Do autor.
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Tabela 21 - Sintese dos objetos do patriménio cultural estudados

MUSEU DE ARTE DE SAO PAULO ASSIS CHATEAUBRIAND (MASP)
SAO PAULO, BRASIL

QUANTIDADE DESCRIQAO DA PECA ARTISTA
1 Moldura dourada Desconhecido
1 Quadro “Moema” Vitor Meireles

Fonte: Do autor.

5.1 ANALISES QUANTITATIVA DE LIGAS DE OURO, PRATA E COBRE

5.1.1 Coroa

Foi analisada uma Coroa pertencente ao acervo do Museu Enrico Poli em
Lima com cinco plumas, trés delas simbolizando a natureza masculina e outras duas
simbolizando a natureza feminina (CESAREO et al., 2011). Na Figura 37 € mostrada

a Coroa e os pontos analisados.



Figura 37 -

Coroa pertencente a cultura Chavin

Lima

Fonte: Cesareo et al. (2011).
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. Acervo do Museu Enrico Poli,

A diferenciagdo da Natureza feminina e masculina sugerida por Enrico Poli é

corroborada pelos resultados aqui apresentados e com as analises por PXRF

descritas no artigo de CESAREO et al., 2011, em que foi possivel determinar as

diferentes concentragdes para ouro e prata nas plumas masculinas e femininas. Os

resultados em percentual com as médias e desvio padrao para todos os pontos

analisados sao sumarizados na Tabela 22.

Tabela 22 - Resultados para as Analises da liga de ouro, prata e cobre para a Coroa
pertencente ao Museu Enrico Poli, Lima

Coroa ouro (%) prata (%) cobre (%)
Plumas
masculinas
Ponto 2 85,2+ 1,3* 11,82 £ 0,12 3,02 + 0,21
Ponto 4 792+1,2 17,53 £ 0,17 3,28 £ 0,24
Ponto 6 858+1,6 11,06 £ 0,10 3,10 £ 0,25
Ponto 7 850+1,5 12,03 £ 0,11 2,97 £0,20
Ponto 9 851+1,4 11,83 £ 0,11 3,07 £ 0,22
Ponto 11 855+1,5 11,33+ 0,13 3,21 +£0,25
Plumas ouro (%) prata (%) cobre (%)
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femininas
Ponto 3 60,8 + 0,9 359+ 0,5 3,21+ 0,16
Ponto 5 603+0.8 37.0+04 2.76 + 0,18
Ponto 8 57,4+ 0,6 399+ 0.6 2.67 +0.20
Ponto 10 592 + 0.8 386+07 2.25+ 017

Base ouro (%) prata (%) cobre (%)
Ponto 1 808+ 12 18,4 + 0.3 0,84 + 0,06
Ponto 12 794+13 19,3 + 0.2 1,30 + 0,11
Ponto 13 802+ 14 18,8 + 0.4 0,96 + 0,10
Ponto 14 793+ 11 19.6 + 0.3 1.04 + 0,16
Ponto 15 799+12 19.0 + 0,2 1.04 +0,15
Ponto 16 805+ 1.2 14,9+ 0,2 458 + 0,68

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Os resultados apresentados na Tabela 22 indicam que a Coroa foi
confeccionada com duas ligas distintas e quimicamente homogéneas, sendo uma
para as plumas femininas e outra para as plumas masculinas, com concentracdes de
ouro e prata diferindo em aproximadamente 20%. Entretanto a composi¢cao do cobre
nas duas plumas € aproximadamente a mesma.

Na base da coroa os valores encontrados para ouro, prata e cobre diferem
ligeiramente das plumas, com valores aproximando-se das plumas masculinas. Uma
possivel explicacdo € que a base foi confeccionada separadamente e depois as
plumas foram montadas (soldadas).

Nas Figuras 38 e 39 sao apresentados dois espectros medidos para a coroa

pertencente a cultura Chavin; Museu Enrico Poli, Lima.
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Figura 38 - Espectro da coroa representando a pluma feminina pertencente a cultura
Chavin. Museu Enrico Poli, Lima
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Figura 39 - Espectro da coroa representando a pluma masculina pertencente a
Cultura Chavin. Museu Enrico Poli, Lima
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5.1.2 Colar de Peixes

Um colar com seis pingentes representando figuras de peixe pertencente ao
Museu Enrico Poli em Lima, foi analisado em nove pontos, como mostra a Figura 40
(CESAREO et al.,, 2011). A Tabela 23 sumariza os resultados obtidos para a

concentracao dos elementos presente nas pegas.
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Figura 40 - Colar de peixes com seis pingentes. Cultura Chavin. Acervo do
Museu Enrico Poli, Lima

Fonte: Cesareo et al. (2013).

Tabela 23 - Resultados para as Analises da liga de ouro, prata, cobre e mercurio
para o Colar de peixes. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli, Lima

Objeto Analisado ouro (%) prata (%) cobre (%) mercurio (%)
Ponto 1 86,7+0,6* 13,3+0,4 0,04 +0,03 -
Ponto 2 849+1,0 14,7+06 0,37 £0,07 -
Ponto 3 81,0+04 14,1+04 0,27 £0,04 46+0,2
Ponto 4 85,3+0,5 14,4+04 0,29+0,06 -
Ponto 5 85,1+0,5 14,7+0,3 0,21+0,04 -
Ponto 6 83,6 £ 0,8 136+03 0,12+0,03 ,7+0,2
Ponto 7 81,7+0,8 16,1+0,8 0,07 £0,04 2,1%+0,2
Ponto 8 83,5+0,6 16,3+0,6 0,26 +0,03 -
Ponto 9 81,3+0,7 13,6+05 0,32+0,03 47+0,2

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Os resultados apresentados na Tabela 23 mostraram que todos os

pingentes com formato de peixe sdo compostos de uma liga bem homogénea de

ouro e prata com concentragdes variando entre 81,0% a 86,7% para o ouro e 13,3%

a 16,3% para a prata. Apenas tragos de cobre foram encontrados nessas pegas. A

presenca do mercurio (Hg) em pequenas concentragdes, encontrada apenas em

quatro dessas pecas, indica 0 uso desse elemento com finalidade de proporcionar

um aspecto avermelhado a peca (CESAREO et al., 2013).

Nas Figuras 41 a 42 sédo apresentados dois espectros, onde se pode ver a

homogeneidade

picos,

com

diferentes

intensidades.



Figura 41 - Espectro do colar de peixes. Museu Enrico Poli, Lima
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Figura 42 - Espectro do colar de peixes. Museu Enrico Poli, Lima
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A concentragdo encontrada para todos os pontos analisados apresentou
valores altos e bem homogéneos - acima de 80% para o ouro. Devido a alta
concentragdo de ouro e a baixa variancia encontrada para em todos os pingentes,
verificou-se que todos os pingentes do colar de peixes foram produzidos com uma

mesma liga de Au-Ag.

Au=

g
Foi conduzida, uma analise da Autoatenuagao para o ouro ( - ) com o
objetivo de verificar se a pega foi produzida em tumbaga em prata ou prata banhada

a ouro.
5.1.2.1 Autoatenuagao para o ouro

Nos nove pontos analisados para pingentes do colar de peixes, a razao
Hu,'—
( - ) encontrada para a Autoatenuagéo do ouro apresentou valores extremamente
inferiores a 1, com uma média de 0,77, como mostrado na Tabela 24. Com esses
resultados encontrados para os nove pontos e utilizando o modelo descrito
anteriormente, foi calculada a espessura equivalente para o ouro.

O resultado obtido indicou que a espessura equivalente média do ouro para
essa peca foi de 12,5 + 3,5 [Im, aproximando-se da espessura infinita na
Fluorescéncia de Raios X, que € de 15 [/m.

Tabela 24 - Autoatenuagao do ouro para o colar de peixes
Razao medida PXRF

Colar de peixes

L“} Espessura

ouro “E# ouro ([Jm)

Ponto 1 0,76 £ 0,01* 12,4 + 2,1
Ponto 2 0,78 £ 0,01 9,8+24
Ponto 3 0,80 + 0,01 8,120
Ponto 4 0,75 £ 0,01 15,5+ 2,0
Ponto 5 0,72 £ 0,01 17,3+2,3
Ponto 6 0,75 £ 0,01 15,5+2,0
Ponto 7 0,79 £ 0,01 8,8+21
Ponto 8 0,78 £ 0,01 9,8+24
Ponto 9 0,75 £ 0,01 15,5+ 2,0

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Desses resultados, pode-se concluir pelo ouro encontrado em que todos os
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pingentes do colar de peixes foram realmente produzidos com uma liga de Au-Ag,
pois, os resultados encontrados para todos os pontos indicados na Tabela 24
apresentaram valores condizente com o modelo de Autoatenuagdo para o ouro;

além do fato de que a liga possui uma alta concentragéao de ouro.

5.1.3 Mascara

Uma mascara pertencente ao acervo do Museu Enrico Poli em Lima foi
analisada (CESAREO et al., 2011). Na Figura 43 é mostrada uma foto da peca, além

do arranjo experimental com o tubo de raios X e o detector.

Figura 43 - Mascara dourada pertencente a cultura Chavin. Imagem do
acervo do Museu Enrico Poli, Lima

Fonte: Cesareo et al. (2011).

Sete pontos foram analisados, sendo quatro na parte frontal e trés na parte
posterior. Os resultados em percentual juntamente com os desvios padrdo para as

medidas estio sumarizados na Tabela 25.
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Tabela 25 - Resultados para as Analises da liga de ouro, prata e cobre da Mascara.
Cultura Chavin, Museu Enrico Poli, Lima

Mascara ouro (%) prata (%) cobre (%)

Parte frontal Ponto 1 78,0 £ 0,3* 19,6 £ 0,2 2,12 +£0,08
Ponto 2 66,4 + 0,3 243+0,2 8,48 £ 0,42

Ponto 3 74104 241+0,2 1,60 £ 0,12

Ponto 4 78,1+0,3 20,2+0,3 7,52 £0,30

Ponto 5 66,4 +0,4 252+0,2 7,66 + 0,45

Parte posterior

Ponto 6 57,6 £0,5 40,6504
Ponto 7 51,0+x04 47,55+0,3

H+ H+

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.

As concentragdes obtidas para a liga na parte frontal da mascara diferem de
sua da parte posterior. A concentracdo média de prata, € o dobro na parte da
posterior, enquanto que a concentracido do ouro diminui aproximadamente 30%.
Esses dados indicam que a Mascara foi produzida com duas diferentes ligas, em
épocas distintas e ou por ateliés diferentes.

Embora a mascara esteja descontextualizada, acredita-se que pertence a
cultura Chavin. Essa hipétese pode ser corroborada pelas analises das
concentragodes, visto que os resultados estdo de acordo com a literatura (CESAREO
et al.,, 2013).

Isso pode ser verificado através dos elementos que constituem a sua liga —
Au-Ag-Cu — que sdo similares aos encontrados na coroa pertencente ao Museu Poli,
também analisada neste trabalho. Os espectros obtidos para dois pontos sao

apresentados nas Figuras 44 e 45.



Figura 44 - Espectro da Mascara dourada, Museu Enrico Poli, Lima

3000

2500

2000

1500

Contagem

1000

500

A
. Mascara —Ponto 1

Ag

T T T T T
0 20 30

Energia (keV)

AU

Fonte: Do autor.

Figura 45 - Espectro da Mascara dourada, Museu Enrico Poli, Lima
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Como se observou que a concentragao encontrada para a prata possui

diferengas grandes entre a parte frontal e posterior foi realizada uma analise da

L
Au—
Autoatenuagéo para o ouro ( )- O objetivo foi verificar se a peca foi produzida

em tumbaga em prata ou prata banhada a ouro. Os resultados s&o apresentados na
segao seguinte.

5.1.3.1 Autoatenuagao para o ouro

Au=
. . . LE
Nos sete pontos analisados para a mascara, a razao ( ) encontrada para

a Autoatenuacao do ouro apresentou valores inferiores a 1, com uma média de 0,77,
como mostrado na Tabela 26.

Tabela 26 - Autoatenuagao do ouro para mascara

Razao medida PXRF

Méascara 5_“} Espessura

ouro ‘£ ouro (L'm)
Ponto 1 0,80 £ 0,01~ 8,1+2,0
Ponto 2 0,79 £ 0,01 8,8+21
Ponto 3 0,80 + 0,01 8,1+20
Ponto 4 0,75 £ 0,01 15,5+2,0
Ponto 5 0,75 £ 0,01 15,5+ 2,0
Ponto 6 0,78 £ 0,01 9,8+24
Ponto 7 0,77 + 0,01 10,9+2,0

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.

Esses resultados, encontrados para os todos os sete pontos indicaram uma
espessura equivalente média do ouro de 10,20 [Im aproximando-se da espessura
infinita para a Fluorescéncia de Raios X. Ou seja, as linhas L] (9,71 keV) e
L11(11,44 keV) do ouro sado atenuadas pela liga, que € composta majoritariamente
pelo ouro.

Se os resultados encontrados para a metodologia da Autoatenuacéo
apresentassem valores proximos a 1, isso seria um forte indicativo de que o ouro
estaria na superficie, indicando que a peca poderia ter sido produzida em prata
banhada a ouro, ou tumbaga.
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5.1.4 Placa

Foi analisada uma pega em formato de placa, provavelmente utilizada como
adorno peitoral, mostrada na Figura 46, pertencente ao acervo do Museu Municipal
de Piura, Peru (CESAREO et al.,, 2013). Arquedlogos acreditam que esta peca é
supostamente pertencente a cultura Chavin devido as caracteristicas de forma e

regido onde foi encontrada.

Figura 46 - Placa de ouro da cultura Chavin. Imagem do acervo do
Museu Municipal de Piura, Peru

Fonte: Cesareo et al. (2013).

Somente um ponto foi analisado na peca. Na Tabela 27 é apresentado o

resultado obtido e na Figura 47 mostra-se o espectro resultante de analise.

Tabela 27 - Concentragao de ouro, prata e cobre para a placa. Cultura Chavin.
Museu Municipal de Piura, Peru.
ouro (%) prata (%) cobre (%)

Placa 92,5+ 0,9" 7,1+£0,5 0,40 = 0,07
*Desvio padrao
Fonte: Do autor.
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Os resultados indicaram uma liga com alta concentracdo de ouro,
evidenciando a grande habilidade existente na cultura Chavin na obtencédo de ouro
com uma grande pureza. N&o foi necessario realizar os calculos de Autoatenuacgéo
de ouro para essa peca, visto que a concentracdo de prata e cobre sdo pequenas,

logo a pega néo poderia ser feita em tumbaga ou cobre banhado a ouro.

Figura 47 - Espectro da placa. Museu Municipal de Piura
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Fonte: Do autor.

5.1.5 Vasilha Dourada

A vasilna com aspecto dourado pertencente ao Museu Enrico Poli, Lima,
mostrada na Figura 48, foi analisada (CESAREO et al., 2013). Os dados

arqueoldgicos indicam que esse objeto faz parte da cultura Chavin.
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Figura 48 - Vasilha em tumbaga em prata. Cultura Chavin. Imagem do acervo do
Museu Enrico Poli, Lima

Fonte: Cesareo et al. (2011).

Trés pontos da vasilha foram estudados. Os espectros de raios X mostraram
a presenca de cobre, ouro, prata e tragos de chumbo. As analises dos resultados
evidenciaram que a vasilha foi confeccionada em uma liga de Ag-Au-Cu com tragos
de chumbo, como mostra a Tabela 28. Embora a peg¢a tenha uma coloragao
dourada, uma concentracédo grande de prata foi encontrada, o que indica que a pega
pode ter sido produzida em tumbaga ou, menos provavel, em prata banhada a ouro.

Os espectros obtidos sao apresentados nas Figuras 49, 50 e 51.

Tabela 28 - Concentragcdo de ouro, prata, cobre e tracos de chumbo na Vasilha
pertencente a Cultura Chavin. Museu Enrico Poli, Lima.

Vasilha dourada ouro (%) prata (%) cobre (%) chumbo (%)
Ponto 1 3,8+0,1* 94,1 £ 05 2,0+£0,03 0,12 £ 0,02
Ponto 2 10,7+ 0,4 87,0+0,4 2,3+0,03 NI
Ponto 3 3,5+0,1 94,7+0,5 1,6 £ 0,02 0,15+ 0,03
*Desvio padrao NI Nao identificado

Fonte: Do autor.
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Possivelmente, os elementos ouro, cobre e chumbo fazem parte da mesma
liga usada para a confec¢cdo do objeto, ja que foram encontrados em dois dos
pontos. As diferencas de concentragdes encontradas entre os pontos sao devido a
metodologia utilizada pelos artesdos para confeccionar a pega, as quais sao

produzidas em fornos rudimentares de barro.

Figura 49 - Espectro do ponto 1 da vasilha. Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.
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Figura 50 - Espectro do ponto 2 da vasilha. Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.

Figura 51 - Espectro do ponto 3 da vasilha. Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.

Como pode ser observado nos espectros, as contagens de chumbo para as

linhas L[1[1(10,55 keV) e LII(12,61 keV)

sao pequenas,

dificultando a

determinacdo da exata concentragdo. Entretanto é possivel observar que, mesmo

com uma baixa estatistica, o elemento chumbo esta presente em dois pontos.
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Para estimar a espessura equivalente do ouro e também determinar

efetivamente se a liga encontrada para essa vasilha foi produzida em tumbaga ou

Ko
Ag—
~ . . KE
prata banhada a ouro, foram calculadas a Atenuacao Diferencial para a prata ( N )
NG La
o A s

e o cobre ( ) e também a Autoatenuacéo para o ouro ( )
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5.1.5.1 Autoatenuagao para o ouro

Au=
Nos trés pontos analisados para a vasilha, a razéo ( ) encontrada para a

Autoatenuacao do ouro apresentou valores muito proximos a 1, com uma média de

0,97, como mostrado na Tabela 29.

Tabela 29 - Resultado da Autoatenuacéo do ouro para a vasilha Chavin

Razao medida PXRF
Vasilha ﬁ_'} Espessura
ouro “if ouro ([Im)
Ponto 1 1,00 £ 0,01* 0,25 + 0,07
Ponto 2 0,94 + 0,01 1,41 £ 0,09
Ponto 3 0,97 + 0,01 0,75+ 0,09

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Os resultados encontrados indicam espessuras diferentes em cada ponto

analisado.
5.1.5.2 Atenuacéo Diferencial da prata e do cobre

Como as analises da pecga indicaram a presenca de prata em grande
concentracdo, com média de 93,6%, e de cobre como elemento minoritario, com
uma concentragao média de 1,96% foi realizado o célculo da Atenuagao Diferencial

Ag:; E‘lr%
para a prata ( ) € cobre ( ) para estimar a espessura equivalente de ouro. O

resultado para a Atenuagao Diferencial da prata é apresentado na Tabela 30.

Tabela 30 - Resultado da Atenuacgao Diferencial da prata para a vasilha Chavin

Razao medida PXRF
(H_“J Espessura
Vasilha prata “#¢ ouro (IIm)
Ponto 1 5,99 + 0,06* 1,67 £0,12
Ponto 2 6,05 + 0,06 1,38 £ 0,17
Ponto 3 5,87 £ 0,05 2,25+ 0,20

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.
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Ko
Os valores encontrados para Atenuacéao Diferencial para a prata (ﬁ'IEF xp) nos
trés pontos foram bastante homogéneos, como pode ser visto na Tabela 30. Esse
fato € mais um indicador de que o ouro faz parte da liga de tumbaga e que é
possivel estimar uma espessura equivalente do ouro usando o resultado da razao
(Ag T“—ET
para a prata.

O mesmo pode-se inferir sobre os resultados para Atenuacdo do cobre,

Cu%
( ), que sdo apresentados na Tabela 31.

Tabela 31 - Resultado da Atenuagao Diferencial do cobre para a vasilha Chavin

Razao medida PXRF
Vasilha tE} Espessura
cobre ‘Ef ouro (IJm)
Ponto 1 4,78 + 0,05* 1,56 £ 0,24
Ponto 2 4,46 + 0,04 2,34 + 0,31
Ponto 3 4,67 £ 0,05 1,82 £ 0,29

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.

Dos resultados pode-se também inferir que o cobre encontrado na vasilha é
pertencente a liga de prata, isso porque, os resultados encontrados para os trés
pontos indicados na Tabela 31 apresentaram valores condizentes com o modelo que
obtemos quando o Cobre é atenuado pelo ouro.

Finalmente, as analises dos resultados apresentados nas Tabelas 29, 30 e
31 para as razdes, em conjunto com as concentragdes obtidas (apresentadas na
Tabela 28), demonstram efetivamente que a vasilha € composta de tumbaga em

prata.
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5.1.6 Seis Pequenas Cabecas Douradas

Uma pecga formando um conjunto de seis (06) pequenas cabegas douradas,
mostrada na Figura 52 pertencente ao acervo do Museu Enrico Poli em Lima, Peru,
também foi estudada (CESAREO et al., 2013). O estado de conservagao da pecga é
excelente e, embora visualmente todas as pequenas cabegas possuam um aspecto
dourado, a analise dos espectros de raios X indicou uma liga altamente rica em
cobre, com presenga de ouro e zinco em menor concentragdao. Os resultados sao

apresentados na Tabela 32.

Figura 52 - Seis pequenas cabegas douradas. Cultura Chavin. Imagem do acervo
do Museu Enrico Poli, Lima

Fonte: Cesareo et al. (2011).
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Tabela 32 - Resultado das analises das seis pequenas cabegas douradas. Cultura
Chavin, Museu Enrico Poli, Lima

Pequenas cabegas ouro (%) cobre (%) zinco (%)
Cabega 1 11,6 £ 0,6* 86,2+ 1,3 2,19 0,02
Cabecga 2 8,1+0,3 89,4 +£1,1 2,59 £ 0,02
Cabega 3 4,8+0,2 93,1+1,0 2,15+ 0,01
Cabega 4 57104 91,9+1,3 2,42 + 0,03
Cabega 5 9,104 88,8+14 2,10 £ 0,01
Cabega 6 10,0+ 0,5 87,9+1,2 2,13 10,02

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.

Analisando os espectros de raios X em conjunto com os resultados da
Tabela 32, pode-se concluir que as seis pequenas cabecas douradas foram
produzidas a partir de uma liga (tumbaga) de cobre, bastante pura, com a presenca
somente de tragos zinco com uma concentracdo média de 2,26%. A prata
identificada nos espectros € proveniente do tubo de raios X. Dois espectros séo

apresentados nas Figuras 53 e 54.

Figura 53 - Espectro da cabega 3. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli, Lima
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Figura 54 - Espectro da cabeca 6. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli, Lima

105

3000

2500

1

2000

1

1

1500

Contagem

1

1000

500

Cu-ka

Cu-kp

Cabeca 6

Au-La

Au-LB
Ag tubo

T 7 T
10 15 20 25 30

Energia (keV)

Fonte: Do autor.

Embora o conjunto de cabegas possua uma coloracédo dourada, ficou

evidente pelas andlises apresentadas que a peca foi produzida a partir da liga

tumbaga, devido a alta concentracdo de cobre. Assim, as atenuagdes diferenciais,

bem como as razdes, foram calculadas pela metodologia descrita anteriormente.
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5.1.6.1 Autoatenuagao do ouro

Em todos os pontos analisados para o conjunto de seis pequenas cabegas
Aul'—'l
douradas a razao ( ) encontrada para a Autoatenuagdo do ouro apresentou

valores proximos a 1, com uma meédia de 0,94, como mostrado na Tabela 33.

Tabela 33 - Calculo da Autoatenuacao do ouro para as seis pequenas cabecas
douradas. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli, Lima

Razao medida PXRF

Seis pequenas cabecas (-f_ﬂ‘-j Espessura
ouro “&F Ouro (['m)

Cabeca 1 0,94 + 0,01~ 1,41 +£0,12
Cabecga 2 0,92 £ 0,01 2,01 £0,09
Cabeca 3 0,95 + 0,01 1,15+£0,13
Cabeca 4 0,95 + 0,01 1,15+ 0,11
Cabega 5 0,97 £ 0,01 0,55+ 0,08
Cabeca 6 0,92 + 0,01 2,01+£0,14

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Os resultados encontrados para todos os pontos indicam que o ouro esta
presente mais na superficie da peca.
O calculo dessas razdes realmente indicou que o objeto foi produzido a partir

da liga de tumbaga em cobre (ou, menos provavel, de cobre banhado).

5.1.6.2 Atenuacéo Diferencial do cobre

Os valores calculados para Atenuacgao Diferencial para o cobre ( ) em
todos os pontos analisados sao apresentados na tabela 34. O célculo dessas razoes
indicou diferentes profundidades para o ouro em todas as seis pequenas cabegas.
Esse fato demonstra que as cabegas sdao compostas de tumbaga em Cobre e que a

espessura equivalente média do ouro com essa metodologia foi de 1,25 £ 0,39 [Im.



Tabela 34 - Calculo da Atenuacgao Diferencial do cobre para as seis pequenas
cabecas douradas. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli, Lima
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Razao medida PXRF

Seis pequenas cabecas (H_ﬂ Espessura

cobre ‘&4 ouro (7/m)
Cabeca 1 4,96 £ 0,06 1,10+ 0,12
Cabeca 2 4,70 £ 0,05 1,70 £ 0,17
Cabega 3 5,07 £ 0,06 0,87 £ 0,19
Cabega 4 5,23 £ 0,06 0,52+ 0,10
Cabega 5 5,08 + 0,06 0,83 +0,10
Cabega 6 5,03 £ 0,06 0,97 £ 0,10

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

As analises dos resultados apresentados nas Tabelas 33 e 34 para as

razdes, em conjunto com as concentragdes obtidas e apresentadas na Tabela 32,

demonstram que a o conjunto de seis pequenas cabecgas douradas foi produzido

com uma liga de tumbaga em cobre. A espessura equivalente média para ouro,

calculada através da Autoatenuagao para o ouro e da Atenuacédo Diferencial para o

cobre foi de 1,31 + 0,54 [Im.

5.1.7 Pequenas Cabecas

Duas pecgas com formato de pequenas cabecas (CESAREO et al., 2013),

pertencentes ao acervo do Museu Enrico Poli em Lima, Peru, foram estudadas. As

pecas apresentavam bom estado de conservagédo, como pode ser visto nas Figuras

55 e 56.
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Figura 55 - Pequena cabecga dourada. Cultura Chavin. Imagem do acervo do Museu
Enrico Poli, Lima.

Fonte: Cesareo et al. 2013).

Figura 56 - Pequena cabeca prateada. Cultura Chavin. Imagem do
acervo do Museu Enrico Poli, Lima

Font sareo t al. (2013).

A compilagao dos resultados do estudo é apresentada na Tabela 35.
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Tabela 35 - Resultado das analises das concentragdes de ouro, prata, cobre e
bromo nas duas pequenas cabec¢as. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli,

Lima
Pequenas cabegas ouro (%) prata (%) cobre (%)  bromo (%)
Prateada 1 41+0,2* 952+14 0,62 0,1 NI
Prateada 2 20+0,3 88,4+1,6 0,70+ 0,1 8,82+0,5
Dourada 1 77412  199+03 2741027 NI
Dourada 2 76,4+13 206+02  293+0,30 NI
*Desvio padrao NI — N&o identificado

Fonte: Do autor.

A andlise indicou que as duas pecas foram produzidas de forma diferente
(possivelmente por pessoas ou épocas diferentes). Isso pode ser verificado através
da analise da concentragdo dos principais elementos que constituem suas ligas
(Au-Ag-Cu), onde uma delas apresentou concentragcédo relativamente grande para
prata, e a outra alta concentracdo de ouro. Os espectros sdo apresentados nas
Figuras 57 a 60.

Figura 57 - Espectro da cabega pequena 1. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli,
Lima
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Figura 58 - Espectro da cabecga pequena 3. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli,
Lima
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Fonte: Do autor.

Em todas as pecas foi encontrada a presenga de ferro em quantidades nao
significativas (tragos). As duas pecas - Prateada 1 e Prateada 2 - apresentaram
valores muitos similares para a liga de Au-Ag-Cu. Estranhamente, a Prateada 2

apresentou uma concentracio relativamente alta para o bromo.
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Figura 59 - Espectro da cabega pequena 2. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli,

Lima
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Fonte: Do autor.

Figura 60 - Espectro da cabega pequena 4. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli,

Lima
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Fonte: Do autor.
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A composicao elementar das pecas Dourada 1 e Dourada 2 apresentaram
valores de concentragao também muito similares, que se pode caracterizar por uma
liga de Au-Ag-Cu quimicamente homogénea. Para verificar se os dois artefatos que
continham prata em alta concentracdo foram produzidos em tumbaga, foram

realizados os calculos de Autoatenuacédo para o ouro.

5.1.7.1 Autoatenuagao do ouro

Com o objetivo de verificar se alguma das pegas foi produzida em tumbaga,

.-ﬂ.u,:'—r'
foram realizados os calculos para Autoatenuagdo, ( ). Os resultados s&o

apresentados na Tabela 36.

Tabela 36 - Calculo para a Autoatenuacao do ouro para as duas pequenas cabegas.
Cultura Chavin, Museu Enrico Poli, Lima

Duas pequenas cabecgas Razao medida PXRF
(i_f-‘) Espessura
ouro “&f ouro ([1m)
Cabeca 1 0,73+0,01* <20%5,5
Cabeca 2 0,78 £ 0,01 9,8+24
Cabecga 3 0,76 £ 0,01 12,4 £ 2,1
Cabeca 4 0,80 + 0,01 8,1+2,0

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Os resultados encontrados para a Autoatenuacdo do ouro apresentaram

valores para a razao muito inferiores a 1, com uma média para Autoatenuacéo,

AuZ

LE - <
( ) de 0,76, e espessura 12,88 [Im, indicando que o ouro pertence a liga,
possuindo um espessura infinita segundo o modelo de Autoatenuagcdo do ouro

proposto.
5.1.8 Lady de Frias

A estatueta feminina denominada Lady de Frias da cultura Vicus e Frias
mostrada na Figura 61, foi estudada (CESAREO et al., 2013). A estatueta mede 15

cm de altura e pesa 60 g e esta no ao acervo do Museu Municipal de Piura, Peru.
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Figura 61 - Estatueta Lady de Frias. Altura 15,3 cm, peso 60 g. Acervo
do Museu Municipal de Piura, Peru. Cultura Vicus e Frias

Fonte: Cesareo et al. (2013).

Dez pontos foram analisados na peca. Os resultados para a concentracao
elementar dos dez pontos medidos indicados na Tabela 37 apresentaram valores

muito similares, o que caracteriza uma liga de Au-Ag-Cu muito homogénea.
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Tabela 37 - Resultado das analises das concentragdes de ouro, prata, cobre da Lady
de Frias. Cultura Vicus, Museu Municipal de Piura, Peru

Lady de Frias ouro (%) prata (%) cobre (%)
Perna direita 85,0 £ 1,4* 9,0+0,1 6,0 £ 0,03
Braco esquerdo 85,0+£1,3 6,0+0,1 9,0+£0,04
Perna direita 86,5+1,2 7,0+£0,2 6,5+ 0,03
Cabeca anterior 855+1,3 6,0+0,1 8,5+0,04
Cabeca posterior 1 870+14 7,0+0,1 6,0 £ 0,04
Cabeca posterior 2 870+14 6,0+0,1 7,0+ 0,03
Olho direito 84,0+1,5 8,0+£0,1 8,0 £ 0,04
Olho esquerdo 855+1,6 5,0+0,2 8,5+0,05
Costas 89,5+1,9 6,5+0,1 7,0+£0,03
Estébmago 875+1,8 6,0+0,1 4,5+ 0,04

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Na Figura 62 é apresentado o espectro de PXRF para o ponto situado na

parte posterior da cabeca, denominado na tabela de Cabeca posterior 1.

Figura 62 — Espectro da parte posterior da cabeca da peca Lady de Frias.
Cultura Vicus, Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.
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5.1.9 Figura Masculina

Uma pequena figura masculina em ouro e prata pertencente ao Museu
Municipal de Piura, Peru, da Cultura Vicus, foi analisada em seis pontos (CESAREO

et al., 2013). Sua foto é apresentada na Figura 63.

Figura 63 - Figura masculina em ouro e prata. Imagem do Acervo
Museu Municipal de Piura, Peru. Cultura Vicus

2
1 | o=t
. _‘.‘"‘« \
o &
i
5 “
? \'I’ .“
4
3 ‘-'.{.w"'_ - - !
/.'I N . \
— A~ =S \
= R
D -
—
" s !
6 .
s

Fonte: Cesareo et al. (2013).

As analises dos pontos 1, 2, 3, 4 denominados cabecga anterior, posterior,

braco esquerdo e direito, respectivamente, sao apresentadas na Tabela 38.
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Tabela 38 - Resultado das analises das concentracdes de ouro, prata e cobre da
figura masculina. Cultura Vicus, Museu Municipal de Piura, Peru

Figura masculina ouro (%) prata (%) cobre (%)
Cabeca anterior 710117 27,0+£0,3 2,0+0,6
Cabeca posterior 78,0+1,2 19,0+ 0,2 3,0+£0,7
Braco esquerdo 80,0+£1,3 17,0+ 0,2 3,0+£0,9
Braco direito 81,0+1,2 18,0+ 0,2 1,5+0,8

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.

Os resultados para a concentragado elementar apresentados na Tabela 38
indicaram que a pega foi produzida em uma liga de Au-Ag-Cu. Tragos do elemento
ferro foram identificados. De uma forma inesperada, a concentragdo de prata na
parte frontal foi maior que na parte posterior e nos bragos, isso porque, em geral, a
peca é produzida de forma homogénea, e mais raramente, a parte posterior da peca
apresenta uma liga mais pobre em ouro, ou seja, enriquecida em prata. Na Figura 64
€ apresentado o espectro de PXRF para o ponto situado na parte posterior da

cabeca.
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Figura 64 - Espectro da Cabeca anterior da Figura masculina. Cultura Vicus,
Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.

Os pontos 5 e 6, analisados e denominados disco prateado e cinto

respectivamente, sdo apresentados na Tabela 39.

Tabela 39 - Resultado das analises das concentragcdes de ouro, prata e cobre do
disco prateado e cinto da figura masculina. Museu Municipal de Piura,

Peru
Figura masculina ouro (%) prata (%) cobre (%)
Disco prateado 7,0+0,3" 59,4 +0,9 33,6 0,7
Cinto 39,3+0,6 59,6 £ 1,1 1,1+0,3

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.

Os resultados para a concentragao elementar dos pontos 5 e 6 (disco
prateado e cinto) na figura masculina apresentaram valores muito distintos,
claramente caracterizado por duas ligas distintas. Nas Figuras 65 e 66 s&o

apresentados os espectros desses pontos.



Figura 65 - Espectro do Ponto 5, (disco prateado) da figura masculina

Vicus, Museu Enrico Poli, Lima
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Figura 66 — Espectro do Ponto 6, (cinto) da figura masculina. Cultura Vicus,
Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.

5.1.10 Felino de Ouro

Uma cabega felina com lantejoulas, da cultura Vicus pertencente ao Museu
Municipal de Piura, Peru, foi analisada em oito pontos (CESAREO et al., 2013). Uma

foto é apresentada na Figura 67.



120

Figura 67 - Cabega felina em ouro. Imagem do Acervo do Museu
Municipal de Piura, Peru. Cultura Vicus

.

Fonte: Cesareo et al. (2013).

Os pontos 1, 2, 3, 4, 5 e 6 apresentaram uma grande concentracéo de ouro

e prata, e baixa de cobre, caracterizando uma liga de Au-Ag-Cu. Os resultados para

a concentragcao elementar para todos os pontos sado apresentados na Tabela 40.

Tabela 40 - Resultado das analises das concentragbes de ouro, prata, cobre e

arsénio da cabecga felina em ouro. Cultura Vicus,
Municipal de Piura, Peru

Acervo Museu

Cabeca felina ouro (%) prata (%) cobre (%) arsénio (%)
Ponto 1 80,8 + 1,2* 14,0+ 0,9 520,26 ---
Ponto 2 81,5+ 1,1 14,8 £ 0,8 3,7+0,19 ---
Ponto 3 80,3+1,3 15,3+ 0,4 4,4 +0,30 ---
Ponto 4 72,4+1,0 18,5+0,5 9,1+0,64 ---
Ponto 5 76,6 £1,0 15,4 + 0,6 6,2 £ 0,53 1,79+0,19
Ponto 6 78,4+0,9 19,5+04 21+0,13 ---
Ponto 7 11,1+0,8 23,0+£0,8 65,9+0,7 ---
Ponto 8 246 +0,9 20,3+0,8 54,0+ 0,8 1,10+ 0,18

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.
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Nos pontos 7 e 8, onde se localizam o dente e labio superior da cabeca
felina foi determinada uma liga com alta concentragao de Cobre e, por conseguinte,
a mais baixa concentracdo de ouro. Esses valores indicam que nesses pontos
provavelmente a peca foi produzida em cobre dourado. Pequenas quantidades de
arsénio foram encontradas nos pontos 5 e 8. Dois espectros sdo apresentados nas
Figuras 68 e 69.

Figura 68 - Espectro do ponto 2 da cabecga felina em ouro. Cultura Vicus,
Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.
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Figura 69 — Espectro do ponto 8 da cabecga felina em ouro. Cultura Vicus,
Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.

5.1.11 Pequeno Passaro

Um ornamento em ouro representando um pequeno passaro com um
pendente no bico, pertencente a cultura Vicus, do Museu Municipal de Piura, Peru,

foi analisada em um unico ponto (CESAREO et al., 2013). Uma foto é apresentada

na Figura 70.
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Figura 70 - Pequeno passaro em ouro. Acervo do Museu Municipal de
Piura, Peru. Cultura Vicus

Fonte: Cesareo et al. (2013).

A analise da concentracdo elementar para o0 pequeno passaro em ouro é

apresentada na Tabela 41.

Tabela 41 - Resultado das analises das concentragbes de ouro, prata e cobre do
pequeno passaro em ouro. Acervo do Museu Municipal de Piura, Peru

Pequeno passaro ouro (%) prata (%) cobre (%)

Ponto1 89,1 +1,2* 74+05 3,5+04

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Somente um ponto foi analisado, entretanto, dadas as caracteristicas
morfolégicas e ao bom estado de conservagao da pecga, o resultado da analise por
PXRF indica que o pequeno passaro foi confeccionado em uma liga de Au-Ag-Cu,
tendo o ouro como elemento majoritario. O espectro ilustrando o ponto analisado é

apresentado na Figura 71.
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Figura 71 - Espectro do pequeno passaro em ouro. Acervo Museu Municipal
de Piura, Peru. Cultura Vicus
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Fonte: Do autor.

5.1.12 Broches

Dois broches de origem desconhecida foram analisados, todos pertencentes
ao Museu Enrico Poli em Lima, Peru (CESAREO et al., 2013). A foto de um deles,

juntamente com o arranjo experimental, (detector e tubo) esta na Figura 72.

Figura 72 - Broche em prata com alga possivelmente em prata dourada.

Imagem do acervo do Museu Enrico Poli, Lima, Peru

s

Fonte: Céséreo eta

S

| (2013).
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Nos dois broches foram analisadas as pontas, chamadas de broche 1 e 2,
como apresentado na Figura 72, e também as algas dos mesmos, denominadas al¢a
do broche 1 e alga do broche 2. Os resultados da concentragcdo elementar para os

dois broches sao apresentados na Tabela 42.

Tabela 42 - Resultado das analises das concentragdes de ouro, prata e cobre dos
dois broches. Acervo do Museu Enrico Poli, Lima, Peru

Broches ouro (%) prata (%) cobre (%)
Broche 1 0,3+0,1* 97,6+0,8 21+0,1
Broche 2 0,40, 98,0+0,7 1,6 £ 0,1
Alga do broche 1 46,2 £ 0,7 51,2+1,1 2,6+0,2
Alga do broche 2 45,3+0,6 524 +1,2 2,3+0,1

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Os espectros das analises dos pontos Broche 2 e Alga do Broche 2 séao

apresentados nas Figuras 73 e 74.

Figura 73 - Espectro do broche 2. Acervo do Museu Enrico Poli, Lima,
Peru

2500 —
Broche 2
Ag

2000 l__*_l

1500

Contagem

1000

500
Au
R |
0 . A : : : .

Energia (keV)

Fonte: Do autor.
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Figura 74 - Espectro da al¢a do broche 2. Acervo do Museu Enrico Poli,
Lima, Peru
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Fonte: Do autor.

As analises dos broches mostraram que todo o corpo das pecas foi
produzido com uma liga rica em prata, apresentado uma média de 97,8%. Tragos de
ouro foram determinados, e apenas uma pequena concentragdo de cobre foi
encontrada.

Nas algas de ambos os broches uma liga diferente do corpo foi encontrada.
A concentracdo de ouro apresentou uma média de 45,7%, prata de 51,7% com uma

pequena concentracido de cobre.

5.1.13 Mascaras Huanuco

Uma mascara bem danificada de origem desconhecida, claramente em prata
dourada, foi analisada (CESAREO et al.,, 2013). Na Figura 75 pode-se ver a
mascara, onde €& possivel visualizar a prata e as partes douradas que ainda
restaram. Esta peca denominada Mascara huanuco, pertence ao Museu Enrico Poli

de Lima, Peru. Na Figura 75 também é possivel ver o sistema de PXRF utilizado.
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Figura 75 - Mascara huanuco. Imagem do Acervo do Museu Enrico
Poli, Lima, Peru

Fonte: Cesareo é al. (2013).

Dois pontos foram escolhidos para analises, sendo eles os que visualmente
apresentaram douramento. Os resultados da concentragdo elementar para os dois

pontos sao apresentados na Tabela 43.

Tabela 43 - Resultado das analises da Mascara huanuco. Acervo Museu Enrico Poli,

Lima, Peru
Mascara huanuco ouro (%) prata (%) cobre (%)
Mascara 1 64,6 £ 0,9* 34,0+0,3 1,4+0,12
Mascara 2 37,5+0,6 59,3+0,9 3,2+0,16

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Somente a inspecdo visual foi suficiente para verificar que a pecga foi
confeccionada em prata, com uma camada de ouro sobre a superficie. Contudo,
para determinar uma espessura equivalente média para o ouro, foi realizado o

calculo da Atenuacéo Diferencial para a prata e Autoatenuagao para o ouro.
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5.1.13.1 Atenuacao Diferencial da prata

O resultado da espessura de ouro com um desvio padrdo utilizando a
Ka
AG e

Atenuacéo Diferencial da prata ( ) € apresentado na Tabela 44.

Tabela 44 - Resultado da Atenuacao Diferencial da prata da Mascara huanuco.
Acervo do Museu Enrico Poli, Lima, Peru

Razao medida PXRF
Mascara huanuco (“_“J Espessura
prata ‘&4 ouro ('m)
Mascara 1 5,60 + 0,06* 3,5+0,36
Mascara 2 5,50 £ 0,05 3,9+0,26

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

5.1.13.2 Autoatenuacdo do ouro

O resultado da espessura de ouro com um desvio padrao utilizando a

L
An=—
Autoatenuacéao do ouro ( ) € apresentado na Tabela 45.

Tabela 45 - Calculo da Autoatenuacdo do ouro da Mascara huanuco. Acervo do
Museu Enrico Poli, Lima, Peru

Razao medida PXRF
Mascara huanuco (-‘-_“) Espessura
ouro “i# ouro ([Jm)
Mascara 1 0,82 £ 0,01~ 595+1,12
Mascara 2 0,83 £ 0,01 6,10+ 1,14

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.

Como ilustragdo, um espectro desta analise é apresentado na Figura 76.
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Figura 76 - Espectro da Mascara 1. Acervo do Museu Enrico Poli, Lima, Peru
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Fonte: Do autor.
5.1.14 Lamina
Uma Lamina de aspecto dourado também pertencente ao Museu Enrico Poli

em Lima foi analisada em 03 pontos diferentes. (CESAREO et al., 2013). A Tabela

46 sumariza os resultados obtidos. Nao foi possivel obter fotos dessa peca.

Tabela 46 - Concentracdo de ouro, prata e cobre na Lamina. Cultura Chavin.
Museu Enrico Poli, Lima

Lamina ouro (%) prata (%) cobre (%)
Lamina 1 63,9+0,7* 33,9+0,3 2,42 £ 0,05
Lamina 2 65,0+ 0,6 33,0+£0,3 2,20 £ 0,08
Lamina 3 64,8 £ 0,5 33,1+04 2,35+ 0,06

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.
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Os resultados indicaram uma liga com alta homogeneidade, com prata

representando aproximadamente um tergo do artefato. Nas Figuras 77, 78 e 79 sao

apresentados os espectros obtidos.

Figura 77 - Espectro da Lamina de ouro. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.
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Figura 78 - Espectro da Lamina de ouro. Cultura Chavin. Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.

Figura 79 - Espectro da Lamina de ouro. Cultura Chavin. Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.
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5.1.15 Pinga
Um artefato em forma de pinga também pertencente ao Museu Enrico Poli

em Lima foi analisada em dois pontos diferentes (CESAREO et al., 2013). A Tabela

47 sumariza os resultados obtidos. Nao foi possivel obter fotos dessa peca.

Tabela 47 - Concentracdo de ouro, prata, cobre e chumbo na Pinga. Cultura
Chavin. Museu Enrico Poli, Lima

Pinca ouro (%) prata (%) cobre (%) chumbo (%)
Pinca 1 0,24 + 0,03* 954+0,9 4,1+0,08 0,26 +£ 0,03
Pinga 2 0,28 £ 0,02 90,4+1,0 9,0+ 0,09 0,32 £ 0,05

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.

Os resultados indicaram uma liga com alta homogeneidade, com prata
representando mais de 90% do artefato. Uma pequena concentragao de chumbo foi
determinada e tragos de ferro foram encontrados. Nas Figuras 80 e 81 s&o

apresentados os espectros obtidos.



Figura 80 - Espectro da pinga. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.

Figura 81 - Espectro da pinga. Cultura Chavin, Museu Enrico Poli, Lima
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Fonte: Do autor.
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5.1.16 Homogeneidade

Embora os artefatos pré-colombianos estudados pertencessem a duas
culturas distintas, Vicus e Chavin, em todos os pontos de todos os objetos
analisados trés elementos foram encontrados majoritariamente, ouro, prata e cobre.
Contudo as concentracdes encontradas foram diferentes. A fim de verificar a
dispersdo desses valores um grafico ternario com as concentracbes para esses
elementos é apresentado na Figura 82.

Figura 82 - Grafico ternario com as concentragdes das pecgas pré-colombianas

Todas as medidas realizadas no Peru
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Fonte: Do autor.

Como se pode verificar pelo grafico ternario, na maioria dos objetos
analisados a concentracdo do ouro e prata variou entre 10% e 90%. Para o
elemento cobre somente trés pontos medidos a concentracao foi maior que 10%.

Este nivel de homogeneidade para as analises das pecas deve ser
interpretado como uma habilidade dos artesdos em produzir ligas com grande

pureza de ouro e prata.
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5.1.17 Moldura

Durante o processo de restauragdo da obra intitulada “Mulher Enxugando o
Braco Esquerdo (Ap6s o Banho)”, realizada em 1884, de autoria do pintor Degas,
Hilaire-Germain Edgar de Gas, a moldura, com dimensdes de 58 x 64 cm, foi
analisada.

As medidas foram realizadas em 06 pontos da peg¢a. Foram escolhidos os
pontos onde a superficie era 0 mais plana possivel e ndo apresentava falhas nas
folhas de coloragdo dourada, ou seja, o fundo branco, composto pelo pigmento
Branco de Chumbo, nao estava visivel. Os objetivos da analise foram:

e Determinar se o douramento era realmente devido a folhas de ouro;
e Determinar a espessura dessas folhas, sendo ou n&o de ouro.

Nestas medidas foi utilizado o Sistema Portatii 2 de EDXRF (PXRF)
pertencente a Universidade Estadual de Londrina, com o detector de Si-PIN. O
tempo de medida para todos os pontos foram de 300 segundos. Uma tenséo de
35 kV e Corrente de 5 [JA foram aplicadas no tubo, onde também foi utilizado um
filtro de prata com espessura de 100 [Um e no detector, um colimador de prata com 5
mm de didmetro.

Na Figura 83 sao mostradas duas fotos do sistema utilizado, bem como uma

parte da moldura estudada.
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Figura 83 - Moldura dourada, MASP, Museu de Arte de Sao Paulo Assis
Chateaubriand
8 §
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Fonte: Ana Villa (foto do acervo do MASP).
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As razdes determinadas para a Atenuacdo Diferencial foram

calculadas usando o modelo proposto. Na Tabela 48 sdo apresentadas analises dos

resultados.

Tabela 48 - Calculo da Atenuagao Diferencial do chumbo para a Moldura dourada.
Museu de Arte de Sdo Paulo Assis Chateaubriand

Razao medida PXRF
Moldura C_“} Espessura

chumbo “£# ouro ([Jm)
Ponto 1 2,16 + 0,02* 1,01 £ 0,07
Ponto 2 2,29 £ 0,02 1,45 + 0,08
Ponto 3 2,27 + 0,02 1,37 £ 0,09
Ponto 4 2,29 + 0,02 1,46 + 0,07
Ponto 5 2,31 £ 0,02 1,52 + 0,07
Ponto 6 2,09 £ 0,02 0,63 £ 0,05

*Desvio padrao

Fonte: Do autor.

Os valores de espessuras de ouro determinados na moldura foram
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substancialmente maiores do que das folhas de ouro modernas, que sdo da ordem

de 0,12 Um. Isto pode indicar que o ouro que esta na superficie foi produzido por

artesao pela técnica de “marteladas”, e ndo industrialmente. O grafico apresentando

os valores experimentais para as medidas e seus respectivos desvios, juntamente
Pb ()

com a curva para o modelo tedrico para a Atenuagao Diferencial para o

chumbo atenuado pelo ouro € apresentado na Figura 84.

Figura 84 - Atenuacao Diferencial do chumbo pelo ouro para a Moldura
dourada
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Fonte: Do autor.

O grafico da Figura 84 apresenta uma curva em preto que é referente ao
modelo tedrico e os pontos em vermelho (experimental) que foram obtidos medindo
Pe (i),
a razao Esses pontos sao referentes as medidas realizadas na moldura e
apresentadas na Tabela 48. Como ilustragdo, um espectro da moldura é mostrado

na Figura 85.



138

Figura 85 - Espectro do ponto 1 da Moldura dourada. Museu de Arte de Sao Paulo

Assis Chateaubriand
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Fonte: Do autor.

Neste espectro pode-se ver a alta contagem para o ouro, indicando

novamente que foi usada uma quantidade significativa de ouro para o douramento

da moldura.
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5.1.18 “‘Moema”

Nas analises da tela “Moema”, pintada por Vitor Meireles (APPOLONI;
LOPES; MADSON, 2013), foi utilizado o sistema de Fluorescéncia de Raios X
pertencente ao Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada da Universidade Estadual de
Londrina (LFNA/UEL). As medidas foram realizadas in situ no Laboratorio de
Conservacao e Restauro do Museu de Arte de Sao Paulo Assis Chateaubriand
(MASP), onde a pintura estava para restauro.

Para todas essas medidas foi utilizado o Sistema Portatil 2 de EDXRF
(PXRF) pertencente a Universidade Estadual de Londrina, com o detector de Si-PIN.
Uma tensdo de 35 kV e Corrente de 5 [JA foram aplicadas no tubo. No tubo também
foi utilizado um filtro de prata com espessura de 100 [Im e no detector, um colimador
de prata com 5 mm de diametro. O tempo de medida para todos os pontos foram de
300 segundos. Uma foto ilustrando todo o sistema utilizado para as analises da tela

€ apresentada na Figura 86.
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Figura 86 - Foto da tela “Moema” com o sistema de Fluorescéncia de Raios X do
Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada da Universidade Estadual de
Londrina (LFNA/UEL). Museu de Arte de Sao Paulo Assis Chateaubriand
MASP)

i

Fonte: Ana Villa (foto do acervo do MASP).

O objetivo principal foi verificar se, utilizando a metodologia de Atenuacéao
Diferencial, seria possivel identificar ou mesmo estimar as espessuras das camadas
pictéricas utilizadas pelo artista.

Inicialmente, junto com a restauradora do MASP, foram selecionadas 73
regides da pintura, com coloragdes, tonalidade e nuances diferentes para identificar
0s possiveis pigmentos utilizados por Victor Meireles. A hipotese inicial era de que
todos os pigmentos utilizados pelo artista tivessem sido pintados sobre uma base de
preparacdo feita em Branco de Chumbo. Deste modo, seria possivel estimar a
espessura dos pigmentos utilizando a Atenuagao Diferencial do chumbo, como feito
para a Moldura dourada.

A Figura 87 apresenta a pintura com a localizagdo dos 73 pontos medidos.

Uma sintese dos pigmentos encontrados para “Moema” é apresentada na Tabela 49.
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Figura 87 - Foto da tela “Moema” com a localizagao dos pontos medidos. Museu de
Arte de S&o Paulo Assis Chateaubriand (MASP

Fonte: Ana Villa (foto do acervo do MASP).
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Tabela 49 — Sintese dos pigmentos determinados por PXRF na tela “Moema”

Elemento
. . - PXRF
Cor Nome do pigmento Formula Quimica
2PbCO .Pb(OH)
Branco Branco de Carbonato de Chumbo 3 2 Pb
Chumbo
CaCO Ca
Branco Calcita Carbonato de Calcio 3
Sulfato de Calcio CaSO .2H O
Branco Gesso _ 42 Ca, S
hidratado
Vermelho Vermelhéo Sulfeto de Mercurio HgS Hg, S
Ocre Ocre Oxido de Ferro Il Fe203.H20
F
vermelho vermelho hidratado + argila + ©
silica
Verde Terra verde Hidroaluminosilicato de Variagdes de Fe, K
Magnésio, Ferro e K[(Alm Fem)(Fe”
Potassio [ o
Mg )],(AIS|3,S|4)O1O(OH)2
Verde Verde Gris Acetato de Cobre Cu(CzH3OZ)2.2Cu(OH)2 Cu
Amarelo Ocre Oxido de Ferro llI FeZOS.HZO Fe
amarelo hidratado + argila + silica




143

Marrom Ocre Oxido de Ferro hidratado Fe203.H20 Fe
marrom + argila + silica

Azul Azul da Hexacianoferrato de Fe4[Fe(CN)6]3.14—16H20 Fe
Prussia Ferro hidratado

Azul Verdegris Acetato de Cobre Cu(CzH3OZ)2.2Cu(OH)2 Cu

Fonte: Do autor.

Como pode ser visto na Tabela 49, a pintura foi realizada com uma paleta
relativamente restrita, com uma grande variedade de pigmentos a base de 6xidos de
ferro, do amarelo ao marrom, passando pelos avermelhados. Em toda a pintura
dominam as tonalidades ocre-avermelhadas.

Os elementos quimicos identificados nas varias regides originais da obra
foram Ca, Fe, Cu, Hg e Pb, indicando uma paleta constituida de: ocres amarelo,
vermelho e marrom de Ferro, Azul da Prussia, Terra Verde, Sulfeto de Pb (Galena)
ou Oxido de Pb para o preto, Verdegris, Carbonato de Calcio (Cré/Giz/Calcita) ou
Sulfato de Calcio Hidratado (Gesso), Vermelhdo (Sulfeto de Mercurio) e Branco de
Chumbo (Carbonato de Chumbo), (RUTHERFORD; STOUT, 1966).

Todas as 73 regides medidas apresentaram os raios X caracteristicos dos
elementos Fe, Hg e Pb, independentemente da cor visualizada. As linhas de Pb sao
muito intensas sempre, de dezenas a centenas de vezes maiores que as dos outros
elementos medidos.

Regides mais claras apresentam mais chumbo que as outras, indicando o
uso do Branco de Chumbo para clarear a mistura de pigmentos na regido. Regides
vermelhas ou mais avermelhadas que a média contém quantidades maiores de Hg
e/ou Fe, indicando o aumento na quantidade de Vermelhao e/ou de Ocre vermelho.

Na Figura 88 é apresentada uma foto do sistema PXRF posicionado para medida.
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Figura 88 - Sistema PXRF posicionado durante medida da pintura
“‘Moema”. Museu de Arte de Sdo Paulo Assis Chateaubriand
(MASP)

Fnte: Ana Villa (foto do acervo do MASP).

Nas Figuras 89 a 91 sdo apresentados quatro espectros e as regides na tela
de onde eles foram obtidos. Nesses espectros ficam evidenciadas as altas

contagens para o chumbo em todos os pontos.

Figura 89 -  A) Espectro do ponto 47; pele da Moema. B) Quadrante ilustrando a
tonalidade representada pela medida. Moema, Museu de Arte de Sao
Paulo Assis Chateaubriand (MASP)
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Figura 90 - A) Espectro do ponto 36; cabelo da Moema. B) Quadrante ilustrando a
tonalidade representada pela medida. Moema, Museu de Arte de S&o

Paulo Assis Chateaubriand (MASP)
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Fonte: Do autor.
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Figura 91 - A) Espectro do ponto 65; céu da Moema. B) Quadrante ilustrando a
tonalidade representada pela medida. Moema, Museu de Arte de Sao
Paulo Assis Chateaubriand (MASP)
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Fonte: Do autor.

Nos espectros ilustrados nas Figuras 89 a 91 é possivel verificar as altas
taxas de contagem para o chumbo nos pontos, ndo importando a cor apresentada

na tela. Em poucos pontos foram identificados calcio (Ca) e cobre (Cu). Na Figura 92
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€ apresentado o espectro do ponto 71 referente a pena de cor verde pintada na

tanga de Moema, além do quadrante a que o ponto se refere.

Figura 92 - A) Espectro do ponto 71; tanga da Moema. B) Quadrante ilustrando a
tonalidade representada pela medida. Moema, Museu de Arte de Sao
Paulo Assis Chateaubriand (MASP)
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Fonte: Do autor.

Isso leva a hipdtese de que a camada de preparagao (ou camadas de
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preparagao) foi a base de Branco de Chumbo e Vermelhao (Sulfeto de Mercurio), e,
talvez, também de Ocres (Oxidos hidratados de Fe).

Apenas 18 dentre as 73 regides medidas ndo apresentaram linhas
quantificaveis de Ca, ou seja, 25% delas. Mas isso ndo descarta a possibilidade de
Carbonato de Calcio (Cré/Giz/ Calcita) ou Sulfato de Calcio hidratado (Gesso) na
camada de preparacgao, pois como os raios X do Ca tém energia baixa, podem ter
sido autoabsorvidos na pintura em regides onde a quantidade de material a base de
Calcio era pequena e/ou havia uma camada relativamente densa de outros
pigmentos por cima.

Os trés principais elementos identificados na pintura foram ferro, chumbo e
mercurio, que caracterizam trés pigmentos: Ocres (Fe;O3H20), com alteragbes de
tonalidades, Branco de Chumbo (2PbCO3;Pb(OH);) e Vermelh&do (HgS). Um grafico
com a média e o desvio padrao das contagens para os trés elementos ¢ ilustrado na
Figura 93.

Figura 93 - A) Grafico com a média e o desvio padrao das contagens para ferro,
mercurio e chumbo nos 73 pontos analisados da tela “Moema”.
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Fonte: Do autor.
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5.1.18.1 Atenuacao Diferencial para o chumbo

Foram realizados os calculos da Atenuagao Diferencial para o chumbo

pb=
L
( Fi) em todos os 73 pontos medidos para tentar estimar a espessura equivalente

das camadas pictéricas que foram pintadas sobre o chumbo.

Para o elemento Mercurio as razées também foram calculadas, mas, como
pode ser visto em todos os espectros, a determinagcdo da area liquida para o
mercurio é dificil devido as interferéncias com as linhas L do chumbo, tornando essa
metodologia imprecisa. Os resultados médios para todas as razdes calculadas em

todos os 73 pontos estdo apresentados na Tabela 50.

Tabela 50 -  Resultado médio da Atenuacgao Diferencial para o chumbo na tela
“‘“Moema” em todos os 73 pontos analisados
Moema Razao medida PXRF
5_‘1 Espessura
chumbo “&# estimada (1Jm)
Média dos pontos 1,83 +0,12* Infinita
(para XRF)

*Desvio padrao
Fonte: Do autor.

O valor médio encontrado para Atenuacdo Diferencial de todos os pontos
tem um desvio bastante pequeno como pode ser visto na Tabela 50. Esse fato € um
forte indicador de que os pigmentos utilizados (Branco de Chumbo, Ocre e
Vermelhdo) foram diluidos e/ou misturados entre si, possivelmente com ligantes e
pigmentos organicos para produzir as nuances e as tonalidades da pintura.

De outra forma ndo poderiamos encontrar a mesma razdo com tao pequena
variancia para todos os pontos medidos. Para corroborar esse fato, os valores
encontrados para estas razdes podem ser comparados com medidas realizadas
para placas de chumbo, infinitamente espessas. Para as placas de Chumbo o valor

Pb (1)
médio determinado para a razao para 3 medidas foi de 1,81 = 0,5 [m,

respectivamente.
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6 CONCLUSAO

A Fluorescéncia de Raios X Portatil mostrou-se uma poderosa ferramenta
para estudos de artefatos arqueoldgicos produzidos em metal, sobretudo pelo seu
carater ndo destrutivo. Varios objetos confeccionados em ouro, prata e cobre e
também em tumbaga foram estudados, totalizando mais de 200 espectros
analisados referentes a dois Museus distintos no Peru.

Utilizando a relag&o entre a razdo da intensidade e a razdo da concentragao,
foram quantificados todos os elementos presentes nas ligas estudadas.

Um artefato representando uma Coroa com cinco plumas foi estudado. A
metodologia de quantificagdo identificou que duas das cinco plumas foram
produzidas a partir de uma liga com concentragado de ouro inferior as demais, ou
seja, o ouro foi substituido por prata, indicando que as pegas poderiam referir-se a
plumas femininas por conter uma quantidade de prata elevada. Esse fato também
ilustra bem a habilidade existente na cultura para produzir pecas com diferentes
concentracdes de elementos.

Um colar com seis pingentes representando figuras de peixes, pertencente
ao Museu Enrico Poli, em Lima, foi analisado em nove pontos. A metodologia
identificou que, em todos os pingentes, as concentracbes encontradas para o0s
pontos analisados apresentaram valores altos e bem homogéneos - acima de 80%
para o ouro. Devido a alta concentragdo encontrada em todos os pingentes,
verificou-se que foram produzidos com uma mesma liga de Au-Ag. Apenas tragos de
cobre foram encontrados nessas pecgas. A presenga de mercurio (Hg) em pequenas
concentracdes, encontrada apenas em poucas dessas pecas indica um possivel uso
desse elemento com finalidade de proporcionar um aspecto avermelhado da obra.

Foi analisada uma mascara pertencente ao acervo do Museu Enrico Poli, em
Lima. Sete pontos foram estudados, sendo quatro na parte frontal e trés na parte
posterior e os elementos presentes na liga foram quantificados. Com isso, observou-
se que a liga na parte frontal da mascara difere da parte posterior, apresentando
uma concentracdo de ouro maior na parte frontal, ou seja, foram utilizadas duas
diferentes ligas na producao da peca.

Uma folha de aspecto dourado, também pertencente ao Museu Enrico Poli
em Lima, foi analisada em trés pontos diferentes, inicialmente pensava-se que a

peca tinha sido produzida em tumbaga, entretanto os resultados indicaram uma liga
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com ouro, prata e cobre, apresentando uma alta homogeneidade da prata.

Uma peca em formato de placa, provavelmente utilizada como adorno
peitoral, pertencente ao acervo do Museu Municipal de Piura, Peru, foi analisada. Os
resultados indicaram uma liga com uma alta concentragdo de ouro, evidenciando a
grande habilidade existente na cultura Chavin na obtengdo de ouro com uma grande
pureza.

Foram identificadas duas pegas produzidas em tumbaga, ambas
pertencentes a cultura Chavin: uma vasilha com aparéncia dourada e um complexo
de seis pequenas cabecas douradas. As analises utilizando a PXRF mostraram que
a vasilha foi produzida em tumbaga de prata e as seis pequenas cabecgas foram
confeccionadas em tumbaga em cobre.

Quatro pecas com formato de pequenas cabecgas, pertencentes ao acervo
do Museu Enrico Poli em Lima, Peru, foram estudadas. Foi encontrado Ferro em
todas as pecas, em pequenas concentragdes. O elemento bromo foi identificado em
uma peca. Aparentemente ndo ha uma correlagcédo entre o bromo e outros elementos
identificados na liga, ou seja, ndo podemos somente com essas analises inferir a

proveniéncia do bromo.

cu (25
. . n . . “HE
Utilizando a metodologia de Atenuacado Diferencial para o cobre, e
o) w(Z)
prata e Autoatenuacgao para o a espessura de ouro em diversas

pecas foi determinada. Quatro pegas pertencentes a cultura Vicus foram estudadas
e a constituicdo da liga em todas foi determinada.

No Brasil, foram estudadas duas pecas: uma moldura dourada e uma pintura
intitulada “Moema”. As medidas foram realizadas in situ no Laboratério de
Conservagao e Restauro do Museu de Arte de Sao Paulo Assis Chateaubriand
(MASP), com o sistema PXRF do LFNA da UEL.

Foi analisada a moldura da obra intitulada “Mulher Enxugando o Brago
Esquerdo (Apdés o Banho)”, realizada em 1884, de autoria do pintor Degas, com
dimensdes de 58 x 64 cm. Utilizando o sistema PXRF, determinou-se que o dourado
apresentado na moldura foi mesmo produzido utilizando ouro. Por meio da

Lo
Atenuacdo Diferencial para o chumbo, Pb(m , foi determinada a espessura da

camada de cobertura de ouro.
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Na obra “Moema”, de Victor Meireles, 73 pontos foram estudados de
diferentes regides da pintura, que revelaram a utilizacdo de 11 pigmentos, sendo
eles: Branco de Chumbo, Calcita, Gesso, Vermelh&o, Ocre vermelho, Terra verde,
Verde gris, Ocre amarelo, Ocre marrom e Azul da Prussia. A Atenuacgéo Diferencial

o (%)
para o chumbo, , foi calculada, os resultados determinados permaneceram
inalterados, com uma média de 1,83 £ 0,12 [Um para todos os 73 pontos. Esse fato
indica que o pigmento Branco de Chumbo foi intensamente usado, tornando sua
espessura infinita para PXRF.
P (=)

Esse resultado para a razao de pode indicar também que ele foi
diluido com outros pigmentos, como Ocre e Vermelhao, para produzir as tonalidades
desejadas, contudo ndo podemos afirmar somente com essa metodologia que o
artista ndo realizou uma base de preparacdo com Branco de Chumbo.

No decorrer do trabalho, identificamos a possibilidade de utilizar a
Atenuacao Diferencial para analises de espessuras de Filmes Finos e aplicamos a
metodologia nas analises de filmes de vanadio. Os resultados apresentados no
apéndice A indicaram que a metodologia é promissora também para esse tipo de
analise.

Durante as analises, foi constatada que a principal dificuldade apresentada
pela metodologia é a correta determinacao da area liquida do fotopico (K[, K[, LT e
L7). Assim, foi proposto o desenvolvimento de um soffware que minimize esses
erros. No momento, ja esta sendo executada a primeira fase de desenvolvimento do
software, conforme apéndice B. Uma primeira versdo foi elaborada para a
determinacdo da concentragcdo dos elementos presentes numa liga. A proxima etapa
sera uma segunda versao do software para a determinagado da espessura.

O desenvolvimento metodologia de Atenuacao Diferencial e Autoatenuacéao
com equipamento Portatil de XRF foi totalmente implementado no Laboratério de

Fisica Nuclear Aplicada da universidade Estadual de Londrina.
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7 PERSPECTIVAS E TRABALHOS FUTUROS

Analise e determinacido da espessura de camadas de metais utilizando PIXE
Diferencial no LAMFI — Laboratério de Analise de Materiais por Feixes |6nicos

do Departamento de Fisica da Universidade de Sao Paulo — USP.

Determinacdo de espessuras e concentracbes de metais em amostras de
filmes finos utilizando o Sistema Portatil de Fluorescéncia de Raios X do

Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada da Universidade Estadual de Londrina.

Desenvolvimento de um Software para a determinacdo da concentragao
elementar (C %) e da espessura de camadas (x [Im) de metais utilizando a
metodologia de Atenuacgédo Diferencial e Autoatenuagcdo para o Sistema
Portatil de Fluorescéncia de Raios X do Laboratério de Fisica Nuclear

Aplicada da Universidade Estadual de Londrina.
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Apéndice A - Filme fino de vanadio

No decorrer deste trabalho verificou-se que a metodologia de Atenuagao
Diferencial usando a Fluorescéncia de Raios X com equipamento Portatil (PXRF) é
uma ferramenta altamente adequada para determinar espessuras.

Deste modo, foi proposto e desenvolvido um procedimento para a
determinacdo da espessura de fiime fino de vanadio depositado sobre uma
superficie de vidro.

Quatro filmes finos de vanadio foram produzidos no Laboratério de Peliculas,
Superficies e Interface (LPSI) do LARX-UEL através da técnica de evaporacgao,
(AMORIN, 2013). Os filmes foram depositados sobre uma superficie de vidro.
Sabendo que o Calcio (Ca) € um dos constituintes do vidro o objetivo inicial foi
estudar a Atenuagado Diferencial desse elemento apds atravessar a camada de
Vanadio.

Entretanto, foi verificado que, para espessuras muito finas, da ordem de 500
nandmetros, o modelo utilizado para a Atenuacado Diferencial ndo ¢é valido,
apresentando erros da ordem de 30%, portanto, outro modelo deveria ser proposto.

Apds uma revisdo bibliografica, verificou-se que o modelo linear de
atenuacao para o Ca-K[I[][poderia ser utilizado, (BECKHOFF et al., 2006, POTTS;
WEST, 2008).

Na Tabela 51 sdo apresentados os valores obtidos para as quatro amostras
de filme fino analisadas (AMORIN, 2013).

Tabela 51 - Comparacgao dos resultados de analises de espessuras de Filme Fino de
vanadio para Modelo Teorico, MEV e PXRF

Amostra Massa* Contagem Espessura Espessura Espessura
(mg) Ca-Kl! Calculada Medida Determinada
(Equacso Filmes Finos) (Mi 5pi
e RSO ey (PXRF)

(nm) (nm)
Filme 1 35 16664 68 48 54
Filme 2 70 15987 136 110 98
Filme 3 100 14935 195 160 167
Filme 4 200 14446 NC NM 198

* A massa nao foi toda depositada no substrato de Vidro. NC: Nao calculado. NM: Nao medido.

Fonte: Do autor.
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O grafico reportando os valores experimentais para as medidas, juntamente

com a curva para a Atenuacéao para o Ca-K[I[] é apresentado na Figura 94.

Figura 94 - Grafico com os valores de contagens Ca-kl] para as
amostras de V205

17 E
000 = Filme de Vanadio
35 mg

16500 | [Eauation y=a+bx

Adj R-Square 097378

Value | Standard Error
Booki_B Intercept 135815 199,05062
Booki_B Slope. 7706 72,68301

16000

15500

Ca-Ka

15000

14500

Amostra

Fonte: Do autor.

Observa-se que os valores das espessuras calculadas sao ligeiramente
maiores que os valores medidos pelas micrografias. Isso se deve ao fato de ter sido
encontrado, ao fim das deposi¢des, uma pequena sobra residual do material (V205)
na barca de evaporagéo.

Para a amostra de massa 200 mg, nao foi possivel calcular a espessura ou
medi-la com o Microscopio Eletrbnica de Varredura, entretanto, utilizando a
Fluorescéncia de Raios X Portatil, encontramos o valor de 198 nm para espessura.

Embora os resultados apresentados na Tabela 51 para as analises por
PXRF ndo possam ser considerados suficientemente bons para medi¢cdes de
espessuras de filmes finos, eles indicam que a técnica é promissora.

A proxima etapa dessa linha de trabalho sera produzir novos filmes finos
com espessuras e elementos diferentes e desenvolver um modelo para a
determinacao da espessura utilizando a Fluorescéncia de Raios X Portatil.

Também se pretende utilizar a Técnica de Rutherford Backscattering como
técnica de referéncia para validagdo da metodologia proposta, visto que existe uma
discrepancia grande entre os resultados utilizando a equacéao tedrica e a medigao

por Microscopia Eletronica de Varredura.
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Apéndice B — Software para quantificagéo

Para a quantificacdo dos elementos presentes nas ligas estudadas durante
este trabalho, todas as analises foram efetuadas em planilhas Excel. Assim, diversas
e extensas planilhas foram feitas introduzindo as contagens KiJ, K[ LICCILL para
todos os elementos estudados.

Esse procedimento gerou uma enorme quantidade de planilhas de dificil
interpretacao por outra pessoa que nao o préprio usuario.

Desta forma, propusemos o desenvolvimento de um Software para a
quantificacdo de ligas de Au-Ag-Cu que seja livre e mais amigavel, tornando-se de
facil uso por qualquer operador e podendo ser utilizado em sistemas operacionais
diversos, como Linux, Windows, Solaris, etc.

Uma primeira versao do Software foi desenvolvida no Laboratério de Fisica
Nuclear Aplicada da Universidade Estadual de Londrina utilizando os dados ja
analisados durante o Doutorado, em colaboragdo com o Prof. Dr. Paulo José dos
Reis. A proxima etapa sera o desenvolvimento do software completo por uma
empresa privada.

A linguagem de programacao escolhida foi Python desenvolvida por Guido
Van Rossmum, em 1991, e gerenciado pela Python Software Foundation (PYTHON,
2013). A escolha da linguagem foi estritamente baseada no modelo aberto e
comunitario que a empresa possui, ou seja, seu uso € livre.

A linguagem pode importar dados de varios softwares comumente usados
em PXRF, tais como Excel, ASC, ASCIl, e os dados de saidas podem ser
visualizados em HTML, facilitando assim sua difuséo.

Na Figura 95 é apresentada uma janela de visualizagao dos resultados para

analise de uma medida.
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resultados da primeira versdo do Software

Figura 95 - Visualizagédo de
desenvolvido no LFNA para o Ponto 1 na mascara
(e . |

‘P C\Windows\py.exe

digite k alfa para Cu:735
digite 1 alfa para Au:27835

digite K alfa para Ag:6884

a concentracio da liga é de: Au= 78.20853 x .
laperte enter para sair

m| s

Ag= 20.085895 % e Cu= 1.74852 x

Fonte: Do autor.
Podemos perceber uma diferengca desprezivel entre os resultados se

comparados com os realizados por Excel e apresentados na Tabela 52.

Tabela 52 - Comparacao dos resultados analisados entre Excel e a primeira versao
do Software desenvolvido no LFNA para o Ponto 1 na mascara

Mascara Ponto 1
ouro (%) prata (%) cobre (%)
Excel 78,20 19,68 2,12
Software 78,20 19,69 2,11

Fonte: Do autor.
Essa pequena variagdo se deve aos ajustes utilizados na curva de

calibragao experimental que foram introduzidos no programa.
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Apéndice C - Coeficientes de atenuacdao total e densidade

Os Coeficientes de Atenuagdo e Densidade foram obtidos com o programa
XCOM: Photon Cross Sections Database, NIST (BERGER et al., 2010; ELAM,;
RAVEL; SIEBER, 2002; HUBBELL; SELTZER,1995). Os valores sdo apresentados
na Tabela 53 e 54.

Tabela 53 - Coeficientes de atenuagado de massa para diferentes metais utilizando o

software XCOM.
Matriz Energia do Foton Atenuagdo Total
(keV) (cm?/g)
cobre 8,04 51,88
cobre 8,90 39,24
cobre 25,00 18,13
ouro 9,71 127,07
ouro 11,44 84,07
ouro 25,00 44 14
prata 22,16 13,94
prata 24,94 10,13
prata 25,00 10,06
ouro 8,04 204,41
ouro 8,90 158,28
prata 8,04 213,14
prata 8,90 162,46
ouro 10,55 103,35
ouro 12,61 161,03
Fonte: Do autor.
Tabela 54 — Densidade do elementos.
Elemento Densidade
(g/cm®)
cobre 8,92
prata 10,5
ouro 19,3
chumbo 11,3

Fonte: Do autor.



