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RESUMO

O estudo de artefatos arqueoldgicos e do patrimdnio cultural por meio de técnicas
analiticas com equipamentos portateis vem se tornando cada vez mais rotineiro nos
dias atuais. Diversos tipos de equipamentos portateis de EDXRF tém sido usados
nas mais diferentes situacfes envolvendo analises in situ abrangendo uma extensa
gama de geometrias, detectores, corrente e tensao aplicadas nos tubos de Raios X.
Sendo assim, € de suma importancia que a geometria dos sistemas portateis
utiizados neste estudo seja adequada para uma precisa obtencdo e posterior
analise dos dados. O presente trabalho tem como principal objetivo realizar a
caracterizacdo quimica elementar de 23 amostras de obsidianas sendo, 20 amostras
do Equador, 2 amostras da Europa e 1 amostra do México, e posterior identificacdo
das possiveis fontes atribuidas as amostras analisadas. Para isso, a sensibilidade
analitica dos equipamentos portateis foi otimizada por meio de um planejamento
fatorial 2* para a determinacdo quimica elementar de objetos arqueolégicos em
laboratorio e in situ, em especial obsidianas. Na otimizacdo dos sistemas Portateis
de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo em Energia (EDXRF) as variaveis
estudadas foram: 1 - Distancia detector-amostra; 2 - Distancia Tubo de Raios X-
amostra; 3 - Corrente aplicada no Tubo de Raios X e 4 - Tenséo aplicada no Tubo
de Raios X. O sistema utilizado para as analises de elementos com namero atémico
superior a 26 (Fe) foi: PXRF-LFNA-02, o qual é composto por um tubo de raios-X
(com alvo e filtro de Ag) com poténcia de 4W, e um detector Si-PIN modelo XR-
100CR da Amptek Inc. com resolucao de 221eV para a linha de 5.9keV (com janela
de Be de espessura de 25um e colimador de Ag). Para as analises de elementos
abaixo do numero atémico 26 o sistema usado foi 0 PXRF-LFNA-03, composto por
um tubo de raios-X com alvo de W com poténcia de 4W e um detector de Si-PIN
modelo XR-100CR da Ampetc Inc. com resolucdo de 149eV para a linha de 5.9keV
(com janela de Be de espessura de 12,7um e colimador de Ag). Foi possivel verificar
a presenca dos principais elementos nas diferentes amostras de obsidianas
analisadas, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb. Todos esses elementos foram
quantificados neste trabalho por meio de curvas de calibracdo, as quais foram
avaliadas sistematicamente. De um modo geral, as curvas de calibracdo se
mostraram significativas, considerando a Analise de Variancia (ANOVA), para 0s
intervalos de valores de concentracdes estabelecidos pelas amostras de referencia.
Os resultados obtidos para as concentracbes dos elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb,
Sr, Y, Zr e Nb estdo acima de seus limites de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ),
possuindo assim significAncia estatistica. Os resultados das concentracbes de
alguns elementos para determinadas amostras foram comparadas com resultados
obtidos através de outras técnicas. A comparacdo mostrou que os valores de
concentracdo obtidos por meio dos equipamentos portateis de Fluorescéncia de
Raios X empregados neste trabalho s&o significativos e podem ser comparados sem
maiores problemas com os valores obtidos por técnicas mais robustas como por
exemplo, INAA, ICP-MS e PIXE. A otimizagdao dos equipamentos PXRF-LFNA-02 e



PXRF-LFNA-03 foi essencial para a qualidade dos resultados de concentracéo
obtidos, pois foi possivel comparar os dados obtidos com o sistema PXRF-LFNA-02
otimizado e ndo otimizado e constatar um diferenca significativa nos valores. Através
da andlise de agrupamento utilizando-se os valores de concentracdes obtidos, foi
possivel constatar que sédo formados trés principais grupos de amostras, um formado
pelas amostras CTX1, CTX2, CTX3 e CTX4 (da regido de Cotopaxi), outro formado
pelas amostras QSC1 e QSC2 (Quiscatola) e um grupo grande formado por todas as
outras amostras. A amostra do México possui um fator discriminante favoravel, que é
a auséncia do elemento Sr, 0 que acaba por ser o elemento chave dessa amostra
em estudos de proveniéncia e identificacao de fontes de obsidianas.

Palavras-chave: Fluorescéncia de raios X portétil. Otimizacdo. Caracterizagdo
guimica. Estudos de proveniéncia.
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ABSTRACT

The study of archaeological and cultural heritage artifacts by means of analytical
techniques with portable equipment has become increasingly routinely today. Various
types of portable EDXRF equipment have been used in many different situations
involving in situ analysis covering a wide range of geometries, detectors, current and
voltage applied in the X-ray tubes. Therefore, it's extremely important that the
geometry of the portable systems used in these studies be suitable for accurate
acquisition and subsequent analysis of data. This study's main objective was to
characterize the elemental chemistry of 23 samples of obsidian, 20 samples from
Ecuador, 2 samples from Europe and 1 sample from Mexico and further identification
of possible sources attributed to the samples. For this, the analytical sensitivity of
mobile devices has been optimized using a factorial design 2* to determine elemental
chemistry of archaeological objects in the laboratory and in situ, especially obsidian.
For the optimization of the Portable Fluorescent X-ray Energy Dispersion (EDXRF)
Systems, the variables studied were: 1 - Distance between sample and detector, 2 -
Distance between sample and X-ray tube, 3 - Current applied at X-ray tube and 4 -
Voltage applied at X-ray tube. The PXRF-LFNA-02 system, used for analysis of
elements with atomic number greater than 26, is composed of a 4W X-ray tube (with
Ag filter and target) and a Si-PIN detector model XR-100CR Ampetc Inc., which has
a resolution of 221eV for the 5.9keV line (25um-thickness Be window and Ag
collimator). For the analysis of elements with atomic number lower than 26. The
system used was PXRF-LFNA-03, composed of a 4W X-ray tube with W target and a
Si-PIN detector, model XR - 100CR of Ampetc Inc., which has a resolution of 149eV
for the 5.9keV line (12.7pm-thickness Be window and Ag collimator). It was possible
to verify the presence of the main elements in the different samples analyzed
obsidian, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr and Nb. All these elements were quantified
in this work by the calibration curves, which were systematically evaluated. In
general, the calibration curves were statistically significant, given the analysis of
variance (ANOVA) for the ranges of concentrations set by the reference samples.
The results for concentrations of K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr and Nb are above
their limits of detection (LOD) and quantification (LQ), thus having statistical
significance. The results of the concentrations of certain elements for certain samples
were compared with results obtained by other techniques. The comparison showed
that the concentration values obtained by means of portable equipment for X-ray
Fluorescence in this work are significant and can be compared without any problems
with the values obtained with more robust techniques such as INAA, ICP-MS and
PIXE. The optimization of device PXRF-LFNA-02 and PXRF-LFNA-03 was essential
for the quality of concentration results obtained, it was possible to compare data
obtained with the system PXRF-LFNA-02 optimized and not optimized and observed
a significant difference values. Through cluster analysis using the concentration
obtained values, it was established that are formed three main groups of samples,
one formed by samples CTX1, CTX2, CTX3 and CTX4 (the region of Cotopaxi),



another formed by the samples QSC1 and QSC2 (Quiscatola) and a large group
formed by all the other samples. The sample of Mexico has a positive discriminant
factor, which is the absence of the element Sr, which turns out to be the key element
of the sample in studies of provenance and identifying sources of obsidian.

Keywords: Portable X-ray fluorescence. Optimization. Chemical characterization.
Provenance studies.
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1 INTRODUCAO

Ha aproximadamente meio século, o estudo e a pesquisa de
proveniéncia de matérias primas utilizadas por nossos ancestrais encontram-se
como o principal foco de investigacdo no campo da arqueologia. Numerosos estudos
foram realizados dentro desse contexto, sobretudo na Europa Ocidental, sobre
diferentes materiais entre os quais, as obsidianas (DUTTINE et al., 2007).

Devido a facil manipulagdo estes materiais foram muito utilizados
para a confeccdo de diversos artefatos como, armas, facas, pontas de fechas,
objetos de adorno e de decoracdo, objetos de rituais sagrados e diferentes
ferramentas  empregadas no  cotidiano  por  culturas  pré-hispanicas
(SEELENFREUND et al., 2002).

Obsidianas sao vidros vulcanicos naturais formados pelo rapido
resfriamento das lavas, compostos basicamente de didxido de silicio (SiO3), também
conhecida como silica, ndo possuindo formacao cristalina. A existéncia de fontes é
restrita a regifes tectbnicas que sofreram eventos vulcanicos a partir do periodo
terciario, existindo formacGes de obsidianas na Nova Zelandia, Europa, Japao,
América do Norte, centro do México e Ameérica do Sul.

A composicdo elementar de fontes de obsidianas é caracteristica
dos processos geoldgicos envolvidos nas regiées vulcanicas que originam 0s
diferentes tipos de rochas, sendo cada uma delas originada de diferentes etapas do
vulcanismo. A dindmica do magma, juntamente com o0 processo de
metassomatismo, credita as fontes de obsidianas caracteristicas peculiares com
relacdo as suas composicdes e concentracdes elementares.

Os artefatos produzidos com obsidianas podem ser encontrados em
sitios arqueoldgicos muito distantes de areas vulcanicas, o que implica em
transporte e ou possivel comércio entre as diferentes culturas (NEGASH, 2006).
Assim a correta localizacdo e caracterizacdo de possiveis fontes dessas matérias
primas permitem aos arqueoélogos uma melhor compreensédo do passado humano
possibilitando fazer interferéncias sobre possiveis relagdes comerciais e culturais e
eventualmente decifrar “antigas rotas de Obsidianas” entre as populacdes preé-
historicas de diferentes localidades. Além disso, diversos museus tais como: Museu
do Louvre em Paris, Museu Britanico em Londres possuem em sua colecéo

permanente, artefatos confeccionadas com obsidianas (THE BRITISH MUSEUM).
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Atualmente véarias metodologias sdo usadas para determinar a
composicdo quimica de obsidianas e quase todas sdo baseadas em técnicas
analiticas que necessitam a transformacdo fisica ou quimica das amostras
(preparacdo das amostras) e, por conseguinte, esses procedimentos analiticos
tornam-se dispendiosos e muito demorados. Devido a necessidade de preservar os
artefatos, a Técnica de Fluorescéncia de Raios X Portatil (PXRF) mostra-se
adequada a esse contexto, podendo o equipamento ser levado a campo ou a
museus para analises pertinentes.

A técnica de fluorescéncia de raios X, XRF (X-ray fluorescence), tem
por base a andlise multielementar, instrumental e simultanea por fluorescéncia de
raios X, a qual mede as intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos quimicos de uma dada amostra quando devidamente excitada. A
fluorescéncia de raios X (XRF) possui as seguintes variantes: por dispersdo de
energia (ED-XRF), por dispersdo de comprimento de onda (WD-XRF) e as sub-
variantes da ED-XRF, denominadas fluorescéncia de raios X por reflexdo total
(TXRF), microfluorescéncia de raios X (UED-XRF) e a fluorescéncia de raios X
portatil (PXRF).

A XRF foi exclusivamente realizada por espectrbmetros por
dispersdo de comprimento de onda (WD-XRF, wave-length dispersive X-ray
fluorescence) até pouco mais da metade da década de 60. Essa variante requer o
uso de um equipamento dispendioso, 0 qual se baseia na Lei de Bragg e dessa
forma necessita que haja um movimento sincrono e preciso entre o cristal difrator e o
detector (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Mais tarde com o advento dos dispositivos semicondutores, puderam
ser desenvolvidos detectores como o de Si(Li), Ge(Li) e Ge(HP), capazes de
discriminar raios X de energias proximas. Assim tornou-se possivel a aplicacdo da
fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia (ED-XRF, energy dispersive X-ray
fluorescence), denominada também como fluorescéncia de raios X dispersiva em
energia.

A ED-XRF é uma técnica de emprego mais pratico e possui um
custo menor em relagdo a WD-XRF sendo bastante utilizada para uma investigacao
qualitativa e quantitativa sobre a composicdo quimica dos mais variados tipos de
amostras como por exemplo, amostras geoldgicas, ambientais, agropecuarias,

agroindustriais, arqueoldgicas, de arte e do patriménio cultural, entre tantas outras.
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Com o desenvolvimento ao longo da Ultima década de novos
detectores semicondutores, capazes de funcionar a temperaturas préoximas da
temperatura ambiente, assim como a miniaturizacdo de pré-amplificados,
amplificadores e analisadores multicanal, tornou-se possivel a aplicagdo da ED-XRF
em analises in situ.

Dessa forma com um sistema de fluorescéncia de raios X portétil
(como os desenvolvidos pelo LFNA) que opera segunda a variante ED-XRF, tornou-
se possivel a realizacdo de medidas in situ de objetos os quais sdo de dificil manejo
e/ou possuem um alto custo financeiro para serem transportados até o laboratorio,
para serem medidos e analisados, como por exemplo, obras de arte de museus e
galerias, pinturas em murais, pecas arqueoldgicas, entre os mais diversos objetos do
patriménio cultural e também das demais areas do conhecimento.

A grande vantagem sobre outras técnicas € que ela permite uma
analise ndo-destrutiva, multielementar e simultdnea da amostra e encontra na sua
variante ED-XRF uma verséao relativamente mais barata e mais versétil da técnica na
rapida determinacdo de varios elementos quimicos da amostra a ser analisada.

Considerando as vantagens da técnica como procedimentos que
ndo destroem as amostras, preservando assim a integridade do artefato
arqueoldgico, € de vital importancia para os arqueologos a utilizacdo de métodos
analiticos ndo destrutivos que sejam de facil aplicacdo, de baixo custo e que
permitam as analises dos artefatos sem qualquer preparacdo quimica ou fisica.

Devido a necessidade de preservar os artefatos, a Técnica de
Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo em Energia com equipamento portétil torna-
se adequada a esta finalidade, podendo o equipamento ser levado a campo ou a
museus para analises (APPOLONI, 2007).

Com base nesse contexto, foram analisadas 23 amostras de
obsidianas, sendo 20 amostras do Equador, 2 amostras da Europa e 1 amostra do
México, com o objetivo de auxiliar na caracterizacdo desses amostras quanto as

suas composicdes quimicas.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho esta centrado na caracterizacao
quimica e posterior agrupamento através de um estudo de proveniéncia utilizando
Andlises Estatisticas de Agrupamento como Analise de Componentes Principais e
Andlises de Dendograma para a identificacdo e diferenciacdo geoldgica das fontes
de distintas obsidianas provenientes de diferentes sitios arqueolégicos, como o
situado ao Sul de Quito (Cotopaxi), para sua posterior correlacdo com as obsidianas
utilizadas pelas sociedades ocupantes da regido em tempos passados. Tambéem
propomos mostrar que é viavel a utilizacdo dos equipamentos PXRF-LFNA-02 e
PXRF-LFNA-03 e a metodologia empregada para analises in situ de artefatos
produzidos com obsidianas em museus e fontes de obsidianas ou sitios
arqueoldgicos. A metodologia proposta é a Fluorescéncia de Raios X por Dispersao
em Energia com Equipamento Portatil, devido ao baixo custo, boa sensibilidade e
alta velocidade analitica e principalmente a facilidade de deslocamento do

equipamento aos diversos museus e sitios arqueoldgicos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Parreira (2007), apresenta alguns métodos comumente utilizados na
andlise de diferentes tipos de matrizes, onde se determinam as sensibilidades
analiticas e os coeficientes de absorcdo ou métodos que possam
desprezar/minimizar os efeitos de absorcédo e reforco, como por exemplo, método
dos parametros fundamentais com filme fino, método da regresséo linear mdaltipla,
método do padréo interno e o método do irradiador.

Milazzo (2003), discute a possibilidade da obtencdo de analises
guantitativas de XRF em aplicacdes arqueométricas, sendo considerada nos
seguintes casos: no exame de objetos metélicos que possuem superficies
irregulares, moedas, por exemplo; objetos metalicos com uma natural ou artificial
patina sobre a superficie e amostras de vidro ou ceramica para as quais 0S
problemas em analises quantitativas surgem com a ndo detectabilidade dos
elementos de numero atbmico (Z) baixo contidos na matriz. Este autor determina a
titulacdo em moedas com uma camada superficial de patina fazendo-se o uso de
medidas da razédo da intensidade de radiacdo entre os espalhamentos Rayleigh e
Compton para altas energias dos raios X caracteristicos incidentes.

Rhodes (1971), apresenta em seu trabalho as técnicas e aplicacbes
de analisadores portateis de raios X, utilizando fontes radioativas lacradas e um
equipamento de deteccao de cristal cintilador solido de Nal(Tl). Craig et.al. (2007),
examinam a aplicacdo de um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X Portatil
(PXRF) em andlises ndo destrutivas de obsidianas arqueoldgicas in situ, na fonte da
regido sul do Peru. Para cumprir isto, dados gerados por PXRF foram comparados
aos resultados gerados por um equipamento de XRF de laboratério. Os
pesquisadores analisaram 68 artefatos do sitio de Jiskairumoko, ao Sul do Perq,
através da técnica de Fluorescéncia de Raios X (XRF) e Fluorescéncia de Raios X
Portétil (PXRF). Os resultados foram comparados para consisténcia em termos da
determinacdo da fonte e das concentracfes elementares individuais. Ambos os
instrumentos determinaram que 66 artefatos derivam da fonte de obsidianas de
Chivay e identificaram que 2 artefatos ndo poderiam ser atribuidos a fonte. No
trabalho também foi mostrado que a PXRF se mostrou adequada para a

determinacdo das fontes de obsidianas ao sul do Peru e para a identificacdo de
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espécimes quimicas as quais requerem um método com uma maior sensibilidade
analitica tais como, instrumentos de analises por ativacdo por néutron (INAA).

Carter e Shackley (2007), mostram um estudo detalhado da
exploracdo quimica de 42 artefatos de obsidianas de uma Unica estrutura Neolitica
em Catalhoyluk (regido central da Peninsula de Anatolia, Turquia), usando
Fluorescéncia de Raios X por Dispersao em Energia (EDXRF). A assinatura quimica
(ou identidade) das amostras corresponde a duas fontes geoldgicas ao Sul de
Capaddcia: leste de Golli Dag e Nenezi Dag. Os dados oferecem um contraponto
com relacdo a analise prévia para o local de estudo, e sugere possiveis distingdes
intra-comunidade no que diz respeito a mudancas de aquisicdo de matéria-prima e
na técnica empregada.

Hall e Kimura (2002), apresentam dados de elementos trago de seis
fontes de obsidianas da ilha japonesa de Hokkaido. Os autores mostram trabalhos
anteriores de estudiosos japoneses utilizando Analise por Ativacdo Neutrbnica (NAA)
e Fluorescéncia de Raios X por Dispersdao em Energia que focam a analise dos
elementos terras raras. Neste estudo, a técnica ndo destrutiva de EDXRF foi
utiizada para gerar dados de elementos traco para 9 elementos. Gréficos
bidimensionais de elementos traco (Ba, Rb, Sr, Y e Zr) foram utilizados para separar
as fontes neste estudo. A separacdo foi confirmada pela utilizacdo de andlise
discriminante linear. A DAS (Stepwise discriminant analysis) indicou que Ba, Sr, Rb,
Ti, Y e Zr foram os elementos quimicos mais discriminados (separados).

Bellot-Gurlet, Dorighel e Poupeau (2008), revisaram a ocorréncia em
campo, a composicdo elementar e as idades de formacédo de obsidianas
colombianas e equatorianas. Foi mostrado neste trabalho que as fontes regionais de
matérias-primas estao associadas a duas grandes estruturas vulcanicas: o Chacana
e as caldeiras Paletara, localizadas ao leste da cordilheira do Equador e na
Cordilheira Central dos Andes ao sul da Colémbia, respectivamente. Setenta e duas
amostras foram analisadas por ICP-AES, por ICP-MS e por PIXE. Neste trabalho os
mesmos dez tipos de composicbes elementares foram identificados
independentemente pelas técnicas de ICP e PIXE. Quatro desses tipos eram
previamente desconhecidos. A idade de formacdo dessas obsidianas previamente
determinada por tragcos de fissdo estdo na faixa 0,17-1,58 Ma em Chacana e 3,46-
4.27 Ma em Paletara. Eles concluiram que a maioria dos artefatos pré-colombianos

e equatorianos hispanicos apresenta composi¢cdes elementares compativeis com as
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estruturas Chacana, Paletara ou derivados de suas matérias-primas. No entanto,
alguns deles apresentam idades determinadas por tracos de fissdo discordantes
com as ocorréncias de obsidiana atualmente conhecidas, o que implica que o
inventario da origem regional ainda néo se encontra encerrado.

Seelenfreund et. al. (2002), realizaram um estudo da proveniéncia
de artefatos do “sitio 25-Las Estacas” Quebrada da Jorquera (Copiap0, Norte do
Chile) realizado por meio da técnica de Fluorescéncia de Raios-X, utilizando fontes
radioativas anelares. Amostras de obsidianas de diferentes regifes arqueoldgicas do
Chile, localizadas ao sul do Chile central (area vulcanica de Laguna del Maule,
fontes de Las Coloradas e La Plata), “Radal Siete Tazas” e norte do Chile (Vulc&o
Copiapd) foram analisados. Os pesquisadores analisaram diferentes amostras de
obsidianas de diferentes regiées geoldgicas do Chile, localizadas ao sul do Chile
central (Laguna del Maule area vulcanica, fontes de La Coloradas e La Plata), "Siete
Radal Tazas" e no Norte do Chile (Vulcdo Copiap0) foram analisados. A analise foi
realizada utilizando fontes de excitacdo anulares de '°°Cd e ?**Am e fluorescéncia de
raios X. Isso permitiu aos pesquisadores a determinacdo das concentracbes dos
elementos Fe, Cu, Rb, Sr, Y, Zr, Ba. As concentracdes dos elementos Rb, Sr, e Zr
foram utilizadas para construir diagramas discriminantes, 0s quais mostram
claramente o agrupamento das amostras de diferentes fontes, e a associacdo da
amostra arqueoldgica de obsidiana a fonte Vulcdo Copiapd, que geograficamente

fica proxima ao sitio.
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3 FISICA NA ARQUEOMETRIA

Em um de seus estudos com gases em tubos evacuados, o cientista
William Crookes observou que ao submeter uma alta tensdo ao gas preso no tubo,
ocorria a emissao de radiacdo eletromagnética visivel do tubo. O tubo que emitia
essa radiacdo ainda desconhecida foi assim batizado de tubo de Crookes.

Essa radiacdo era consequéncia da ionizagdo dos atomos do gas
contido no tubo devido as colisGes sofridas pelos &tomos do gas e os elétrons, até
entdo desconhecidos e chamados de raios catédicos, emitidos por efeito termiénico
dentro do tubo.

Em 1895 o fisico alemédo Wilhelm Conrad Roentgen, por meio de
seus estudos com os raios catédicos observou de maneira acidental um tipo
desconhecido de radiacéo peculiar, a qual recebeu o nome de raios X, pois era um
fenbmeno até entdo jamais observado. Roentgen ficou intrigado pela caracteristica
notdvel desse novo tipo de radiagdo, que era capaz de sensibilizar chapas
fotogréficas obstruidas por algum tipo de material opaco a luz visivel.

Essa descoberta tomou logo notoriedade no meio cientifico e néo
demorou muito para que os raios X encontrassem diversas aplicacdes. A primeira
area a adotar este tipo de radiacdo eletromagnética foi a medicina, depois iniciaram
as aplicacBes nas areas industrial, cientifica e tecnoldgica.

Foi na area cientifica onde ocorreram as contribuicdes mais valiosas
da radiacdo descoberta por Roentgen, sendo os raios X empregados em diversos
segmentos de pesquisa. Um poderoso exemplo da aplicacdo dos raios X é a técnica
de fluorescéncia de raios X e suas variantes.

Atraveés desta técnica é possivel a determinacdo multielementar dos
elementos quimicos que possuem nuamero atdémico entre um determinado intervalo
de valores (dependendo do equipamento adotado, caracteristicas do detector, entre
outros), sem que seja necessario que este material seja submetido a qualquer pré-
tratamento que leve a destruicdo parcial ou total da amostra. Por esses motivos e
muitas outras vantagens, o emprego desta técnica vem sendo cada vez mais
solicitado nas diversas areas do conhecimento, principalmente no estudo de objetos
do patrimoénio cultural onde tem grande aplicabilidade.

Um importante ramo de estudos do patriménio cultural € a “ciéncia

arqueoldgica’” mais conhecida também como arqueometria, a qual consiste na
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aplicacdo a arqueologia de técnicas e metodologias cientificas. A arqueometria &
uma area de pesquisa interdisciplinar envolvendo um grande numero de
pesquisadores de diferentes areas como, fisicos, quimicos, bidlogos, arquedlogos,
engenheiros, entre outros.

Cada pesquisador, com sua especialidade, pode dar contribuicdes
valiosas a arqueologia com a aplicacdo de suas técnicas e metodologias cientificas
dentro da arqueometria, a qual, por sua vez, tem como objetivo principal auxiliar na
elucidacdo de teorias levantadas por arqueologos acerca de diversas questfes
sobre paisagens passadas, clima, flora, fauna, bem como dieta e nutricdo, saude e
patologias de cidaddos membros de civilizagdes antigas importantes.

Além dos que ja foram citados, estudos como os de proveniéncia (de
uso e de tecnologia de fabricacdo) de alguns artefatos podem levar a novas
inferéncias sobre as variadas atividades soOcio-culturais e socio-econ6micas das
civilizacBes antigas, da possivel existéncia de rotas de comércio desconhecidas as
técnicas e tecnologias peculiares capazes de identificar um artefato como sendo
construido por uma determinada civilizagdo em um dado periodo de tempo no
passado.

Dentre as técnicas e as metodologias cientificas, utilizadas na
arqueometria, encontram-se as da Fisica, como: Emissdo de Raios X Induzida por
Prétons (Proton Induced X-Ray Emission — PIXE), Espectroscopia de Absorcao
Atdmica (EAA), Andlises por Ativacdo de Neutrons (Neutron Atctivation Analysis —
NAA), Fluorescéncia de Raios X (X-Ray Fluorescence — XRF), entre outras.

A fluorescéncia de raios X pode levar a determinacdo da
composicao quimica de pecas arqueologicas de milhares de anos, através de uma
analise multielementar, ndo-destrutiva e de baixo custo, sendo possivel ainda, o
emprego de um equipamento portatil. Através destes dados e de diversas
informacBes cientificas e historicas é possivel determinar a procedéncia dos
artefatos analisados.

Assim, aliada aos resultados fornecidos pela fluorescéncia de raios
X e outras metodologias da fisica e da quimica a arqueologia e suas subareas vao
desvendando um pouco da histéria humana; pouco este, crucial e imprescindivel
para o auxilio do entendimento das culturas e costumes de povos antigos, que
muitas vezes coexistem no imaginario do pesquisador com lacunas significantes a

serem preenchidas pela histéria. E dessa forma que a Fisica traz uma ferramenta
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poderosa, moldada com o desenvolvimento da ciéncia ao longo dos anos, capaz de
contribuir relevantemente, dando respaldo a teorias e descobertas, aos diversos
ramos da arqueologia e da arte bem como da conservacao e restauro do patrimoénio
cultural.

Sem duvida a fluorescéncia de raios X vem, atraves de sua
aplicacdo em arte e arqueometria, propiciando uma diminuicdo das lacunas
presentes na histéria da humanidade, muitas vezes modificando o passado,

melhorando o presente e consequentemente, construindo um futuro mais préspero.
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4 FUNDAMENTA(;AO TEORICA
4.1 RADIACAO ELETROMAGNETICA

De modo geral, a maioria dos assuntos correlacionados com o termo
“radiacdo” remete-se ao episddio que envolveu os ataques com bombas atdmicas.
Dificilmente encontram-se pessoas leigas no assunto conversando sobre atividades
que envolvem radiagdo que ndo sejam sobre tais desastres, bomba atbmica,
acidentes com usinas nucleares, e consequentemente a producdo de moléstias
como cancer. Isso acontece provavelmente por falta de conhecimento pertinente do
assunto.

Talvez as discussbes em botequins fossem a luz de velas e o
assunto debatido seria a tdo temida “Energia Elétrica” caso sua primeira grande
aplicacao tivesse sido a “Cadeira Elétrica”.

Polémicas a parte, pode-se entender por “radiacdo” qualquer
propagacdo de energia através do espaco, em particular a partir de ondas
eletromagnéticas (ou particulas).

Através desta definicdo, torna-se facil e evidente pensar que todos
os seres humanos nascem, crescem, desenvolvem-se e morrem em meio a um “mar
de radiacdo” que vem do espaco, como um exemplo mais fiel, a radiacao solar, sem
a qual ndo seria possivel a existéncia de vida tal a qual se conhece hoje.

A Figura 1 mostra um esquema simplificado de uma onda

eletromagnética se propagando no espaco.

Figura 1 — Esquema simplificado de uma onda eletromagnética viajando no espaco.
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4.1.1 Tipos de Radiacao

Como ja foi dito anteriormente, pode-se pensar que 0 espago esteja
em sua completeza imerso em um "mar de radiacdo” e que tudo e todos sao
atingidos por varios tipos de energia em forma de onda eletromagnética ou
particulas, ou seja, por radiacao.

Os tipos de radiagdo sé&o: ondas de radio, microondas, luz
infravermelha, luz visivel, luz ultravioleta, raios X, raios gama e radiacao corpuscular.

Um tipo bastante importante de radiacdo é caracterizado de acordo
com sua energia, ou seja, se sua energia € grande o suficiente para produzir
ionizagcdes nos atomos dos materiais com o qual interage. Caso seja, este tipo de
radiacdo € denominado “radiacéo ionizante”.

Ao atravessarem um material, as radiacdes ionizantes transferem
energia para as particulas que forem encontradas em sua trajetéria. Caso a energia
transferida seja superior a energia de ligagdo do elétron com o restante da estrutura
atdbmica, este é ejetado de sua o6rbita. O &tomo é momentaneamente transformado
em um ion positivo. O elétron arrancado desloca-se no meio, impulsionado pela
energia cinética adquirida neste processo. Esta energia é dissipada através da
interacdo do elétron com elétrons e nucleos de outros atomos, eventualmente
encontrados em sua trajetéria. Novos ions podem, assim, serem introduzidos na
matéria. O processo € interrompido quando, tendo sua energia dissipada em
interacBes (choques), os elétrons (e suas cargas negativas) acabam capturados por
moléculas do meio. A introdugcdo de pares de ions (positivo e negativo) na matéria
recebe o nome de ionizagéo.

A Figura 2 mostra um espectro detalhado da radiacéo

eletromagnética.



Figura 2 — Espectro detalhado da radiacéo eletromagnética (RODRIGUES, 2007).
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4.1.2 Radiagdo Gama e Raios X

Quando o ndcleo de um atomo estd em um estado excitado, ele
pode decair para um estado menos excitado emitindo radiacdo eletromagnética.
Essa radiagdo é conhecida como raio gama, que pode ter energia da ordem de
dezenas de KeVs a MeVs (PESSOA, 1978). As transi¢fes entre niveis nucleares
devem conservar 0 momento angular e a paridade, o que faz com que a radiacéo
emitida tenha caracteristicas bem definidas.

Segundo a teoria desenvolvida por Maxwell, do eletromagnetismo
classico, as ondas eletromagnéticas podem ser classificadas por equacdes
expandidas em termos multipolares, com a ordem multipolar dependendo do

momento angular (L, em unidades de h associado a onda). Para cada valor de L
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existem dois tipos de ondas eletromagnéticas, ondas do tipo elétricas e ondas do
tipo magnéticas, onde cada tipo de onda possui uma paridade diferente (KAPLAN,
1983).

A definicdo da ordem multipolar é obtida fazendo-se o célculo 2",
com L sendo o0 momento angular associado a onda. Isso significa que se uma onda
tiver momento angular igual a 1 ela sera um dipolo, se tiver momento angular igual a
2 sera um quadrupolo e assim sucessivamente.

Ja a paridade da onda é obtida pelo célculo (-1)- para as ondas do

L+1

tipo elétrico e (1) para as ondas do tipo magnético. Um exemplo de como

classificar a radiacdo gama pode ser extraido do diagrama da Figura 3.

Figura 3 — Diagrama exemplificando a desexcitacdo gama
3

T

A Figura 3 mostra um diagrama representando o0 estado
fundamental, o primeiro estado excitado e o segundo estado excitado de um

determinado ndcleo. Se esse nucleo estiver no segundo estado excitado, ele pode
decair para o primeiro estado excitado, emitindo a radiacdo ¥1, ou para o estado
fundamental, emitindo a radiacdo ¥s. Se ele estiver no primeiro estado excitado, ele
pode decair para o estado fundamental emitindo o féton ¥z.

O momento angular da radiagéo ¥+ sera dado por:
3-2l=L=[3+2l=1=L=5
Isso significa que os valores possiveis de L sdo: L=1, L=2, L=3, L=4

e L=5. O estado inicial da transicdo tem paridade negativa enquanto o estado final

tem paridade positiva. Para que a paridade seja conservada, o féton tem que ter
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paridade negativa. Desta forma a radiagdo ¥1 pode ter as caracteristicas listadas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas da radiagédo

Momento angular (L) | Ordem multipolar Paridade Tipo de radiacéo
1 2'= Dipolo -1)t=-1 Elétrica
2 2%= Quadripolo -1)*=-1 Magnética
3 2%= Octopolo -1)%=-1 Elétrica
4 2%= 16-polo (-1)*1=-1 Magnética
5 2°= 32-polo (-1°=-1 Elétrica

O momento angular da radiagéo ¥z sera dado por:

2—0lc i |240]l =2=L <2

Como a radiacdo ¥z sO pode ter momento angular L=2 e as
paridades dos estados inicial e final sdo positivas, essa radiagdo deve ser um

quadrupolo do tipo elétrico com paridade positiva.

O momento angular da radiacéo ¥z seréd dado por:

[z—0lziz|34+0] =>3=<L <3

Como a radiacdo ¥z sO pode ter momento angular L=3 e as
paridades dos estados inicial (negativa) e final (positiva) sdo diferentes, essa
radiacdo deve ser um octopolo do tipo elétrico com paridade negativa.

Como ja dito anteriormente, no item 3, o0s raios-X foram descobertos
em 1895 por Wilhelm Konrad Rontgen em seus experimentos com raios catodicos.
Os raios X, diferentemente da radiacdo gama, sdo produzidos “extra-nucleo” na
interacdo de uma energia incidente com os niveis eletrénicos do atomo emissor do

raio X em questao.
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A producéo de raios X acontece de duas formas, pela desaceleracéo
dos elétrons que compde o feixe ao se aproximarem do alvo (Bremsstrahlung) ou

pela desexcitagdo dos &tomos que compde o alvo.

4.2 PRODUCAO DE RAIOS X

Como é sabido da teoria eletromagnética, toda carga acelerada
emite radiacdo, sendo assim os raios X podem ser assim obtidos. Quando elétrons
de alta energia sofrem uma brusca desaceleracao eles emitem radiacao na faixa dos
raios X.

Uma maneira pratica de se obter raios X € com o uso de um tubo de
raios catddicos, porém um dispositivo conhecido como tubo de Coolidge é mais
frequentemente usado na producdo de raios X. O tubo de Coolidge constitui-se
basicamente de um invélucro de vidro no qual se faz vacuo e em seu interior ha um
catodo e um anodo, os quais sédo submetidos a uma diferenca de potencial.

O catodo sofre aquecimento e emite elétrons por efeito termibnico,
0S quais sdo acelerados pela diferenca de potencial imposta entre o catodo e o
anodo, em direcdo ao anodo. Ao interagirem com o anodo por meio de colisbes, 0s
elétrons sédo freados e assim emitem espectro continuo de raios X.

O metal utilizado como cétodo deve possuir um alto ponto de fusao
para que nao derreta e interrompa a producdo de raios X, porém, alguns elétrons
conseguem penetrar mais no material do anodo, provocando a ionizacdo dos
atomos constituintes do anodo devido a transferéncia de energia na colisdo. Essa
ionizacao acarreta uma reorganizacdo dos niveis quéanticos do atomo por meio de
saltos quanticos.

Esses saltos quanticos sdo acompanhados da emissédo de radiacéo
eletromagnética com energias discretas dadas pela diferenca de energia entre 0s
niveis quanticos da transicao eletrénica. Dessa forma, em um tubo de raios X tem-se
a emissao de raios X de freamento (Bremsstrahlung) e de raios X caracteristicos,
onde pode ser observado um espectro continuo, sobreposto as linhas espectrais
caracteristicas dos elementos quimicos constituintes do anodo.

Os raios X caracteristicos sao emitidos quando um elétron de um
dos niveis mais internos (K ou L) do atomo é ejetado, deixando uma vacancia. A

desexcitacdo ocorre quando um elétron de um nivel mais externo preenche essa
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vacancia e por conservacdo de energia dos niveis discretos necessariamente é
emitido um raio X de energia igual a diferenca de energia de ligacdo entre os dois
niveis.

Quando a vacéncia esta na camada K e é preenchida por um elétron
proveniente da camada L, o raio X emitido € chamado K,. Se o elétron sai da
camada M, o raio X € chamado Kg.

A Figura 4 mostra um atomo com uma vacancia na camada K e as
duas emissdes de raios-X possiveis. Se a vacancia estd na camada L e o elétron sai
da camada M, o raio X é chamado L,, Se o elétron sai da camada N, o raio X é
chamado Lg, e assim sucessivamente. A

Figura 4 mostra um esquema da emissao dos raios X caracteristicos
Ko € KB'

Figura 1 — Representagdo esquematica da emissado de raios X caracteristicos K, €

4.3 TuBo DE RAIOS X

Um tubo de raios X, conhecido também como tubo de Coolidge, é
basicamente constituido por um catodo emissor do feixe eletrénico, uma placa oca
constituida de um material de alto ponto de fusdo (por exemplo, o tungsténio),
envoltos por um tubo de vidro com o interior evacuado e um sistema de

arrefecimento. A ser atingida pelo feixe eletrénico, a placa oca aquece praticamente
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a temperatura de fusdo do material, portanto, necessita ser refrigerada com um 6leo

especial que circula pelo sistema de arrefecimento, onde ha trocas de calor entre a
placa e o Oleo refrigerador.

Figura 2 — Tubo de Cooligde usado para producédo de raios X (foto retirada do site
http://knol.google.com/k/histéria-da-radiologia).

b
Ly

A Figura 5 mostra uma foto de um tubo de Cooligde usado para a
producdo de raios X. Um esquema ilustrativo do tubo de Cooligde € mostrado na
Figura 6, onde é possivel identificar os principais elementos constituintes do

equipamento, sendo F o filamento, C o catodo e A o anodo ou alvo.

Figura 3 — Representacdo esquematica do tubo de Cooligde.
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O gradiente térmico ocorre pelo fato dos elétrons acelerados
ganharem energia no processo de aceleracdo e desaceleracdo repentina, que no
momento da frenagem, emitem parte da energia adquirida em forma de radiagao
eletromagnética, essa radiacao eletromagnética é constituida de fétons de raios X.

A energia emitida, devido a desaceleracdo do feixe eletrbnico
ocasionada pelos choques sofridos com o alvo, varia de zero até um valor maximo
em consequéncia das diversas angulagfes possiveis para as trajetorias dos elétrons
do feixe, gerando assim, a largura de faixa de emissdo do espectro eletromagnético
em comprimentos de ondas diversos. Desta forma as frequéncias emitidas contém
em seu espectro o comprimento de onda dos raios X que vai de 0,05 angstrom até
centenas de angstrons. Portanto, dependendo da energia cinética dos elétrons no
feixe eletrbnico e, consequentemente, da diferenca de potencial no tubo de raios X,
os fotons de raios X emitidos pela frenagem dos elétrons caracterizam-se por um
espectro continuo, porém como ja dito na secdo anterior ha a emissdo de linhas
espectrais caracteristicas de raios X emitidos pelos atomos constituintes do material

alvo.

4 4 INTERACAO DA RADIACAO ELETROMAGNETICA COM A MATERIA

No artigo intitulado por “Uma Teoria Quéantica para o Espalhamento
dos Raios X por Elementos Leves” de autoria do fisico americano Arthur Holly
Compton, ganhador do Prémio Nobel de Fisica de 1927 (juntamente com C.T.R.
Wilson), estd registrado o seguinte comentario: “A presente teoria depende
essencialmente da suposicdo de que cada elétron que participa do processo espalha
um quantum completo (foton). Isto envolve também a hipotese de que os quanta de
radiacdo vém de direcdes definidas e sdo espalhados em dire¢cdes bem definidas. O
apoio experimental da teoria indica de forma bastante convincente que um quantum
de radiacao carrega consigo tanto momento quanto energia” (EISBERG, 1979).

Este comentario é a pura comprovacdo de que se fizeram
necessarias as hipéteses das caracteristicas corpusculares da radiacdo quando esta
interage com a matéria. Assim a idéia do foton foi introduzida no cenario cientifico
causando mal estar em muitos dos cientistas renomados da época, sem que fosse
necessario abandonar a teoria ondulatéria, imprescindivel e satisfatéria para a

explicacdo dos fenébmenos de interferéncia e difracdo da radiacéo.
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Portanto a radiacao eletromagnética possui um comportamento dual,
onde suas caracteristicas de onda ou particula sdo manifestadas individualmente
dependendo do tipo de fenbmeno abordado.

Na interacdo com a matéria o comportamento corpuscular da
radiacdo eletromagnética € manifestado e uma abordagem sobre este
comportamento deve ser realizada para se explicar os fenbmenos que ocorrem
nesta interacao.

Supondo que um feixe de fétons de raios X incida sobre a superficie
plana de um objeto material de baixa espessura, interagindo assim com 0s atomos
desse objeto, esta interacdo acarreta na remocéao de fétons do feixe inicial incidente,
sendo cada féton removido de uma so vez, ou seja, em um evento Unico (KAPLAN,
1983).

Este evento Unico de remocéao de fétons pode ser caracterizado por
uma absorcéo efetiva do féton pela estrutura interna (atomos e seus elétrons) do
objeto material, ou por um espalhamento deste féton fazendo com que ele seja
deslocado da direcéo inicial do feixe.

A remocéo de fétons do feixe inicial devido a interagcdo com o objeto
€ regida por um “decaimento exponencial’, pois a intensidade de um feixe
homogéneo de fétons de raios X decresce exponencialmente a medida que este
feixe atravessa um objeto material. A variagdo na intensidade do feixe de raios X ao

atravessar o objeto é dada entéo pela simples equacéao diferencial:
dl =—g.l.dx (1)

onde X ¢ a espessura infinitesimal (baixa espessura) e # uma constante de
proporcionalidade denominada coeficiente de atenuagdo de massa de um objeto de
espessura X.

Considerando o feixe de fotons monoenergético e que 0 objeto
material da interagdo possua uma composicdo homogénea ao longo de sua
espessura x, € possivel realizar a integracdo da equacdao (1) sobre toda a espessura
do objeto material de superficie plana, determinando assim o0 decaimento

exponencial sofrido pelo feixe monoenergético ao atravessar o objeto homogéneo,
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I = Io.eiy'x (2)

A equacado (2) é conhecida como Lei de Lambert-Beer. A Lei de
Lambert-Beer pode ser expressa em termos do numero de fétons que atravessa

uma unidade de area do objeto material por unidade de tempo

(fétons/cm?.s), B =1.hv | sendo a energia do féton hV, By o fluxo inicial do feixe de

fétons e | o fluxo de energia correspondente (KAPLAN, 1983):

B = Bo.e‘”‘x (3)

Basicamente 0s processos que Sao responsaveis em retirar elétrons
do feixe de fétons inicial, absorvendo-os efetivamente ou somente espalhando-os
em direcBes diferentes da direcdo do feixe de fétons inicial, ou seja, processos
responsaveis em atenuar o feixe inicial, sdo processos fisicos que devem ser
levados em conta conforme a energia do feixe de fétons, entre outros fatores.

Os principais processos fisicos na interagdo dos fétons (radiacdo
eletromagnética) com a matéria sdo: o efeito fotoelétrico, efeito de absor¢éo total dos
fotons que interagem com o material; espalhamento Rayleigh e espalhamento
Thomson, ambos espalhamentos elasticos; espalhamento Compton, espalhamento
inelastico; e a producéo de pares elétron-pdésitron.

Levando em conta todos esses processos fisicos, o coeficiente de
absorcdo de massa total sera uma somatdria contendo todas as contribuicBes

relativas a cada processo, de absorcéo e de espalhamento,

Hr (Eo)=ZﬂAi(Eo)+Zﬂ5j(Eo) (4)

onde a primeira somatéria a direita da igualdade corresponde aos coeficientes de
atenuacao para os processos de absor¢cdo e a segunda somatdria esta relacionada
com os coeficientes de atenuacéo para os processos de espalhamento, elastico ou
inelastico.

O coeficiente de atenuacdo de massa pode ser expresso em termos

das seccbes de choques dos processos fisicos de interagbes, ou seja,
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tr (Ep) = N(O-R(EO)+O-F(EO)+O—P(E0))+ZN0-C(EO) (5)

onde N é o nimero de a4tomos absorventes por m*, Z é o nimero atémico, or(E) ¢

a seccdo de choque para o espalhamento Rayleigh, & (E,) € a sec¢ao de choque

para o efeito fotoelétrico, © p(Eo) ¢ a seccdo de choque para a producéo de pares

elétron-pdsitron e o_(E,) € a seccdo de choque para o espalhamento Compton

(APPOLONI, 2007).
4.4.1 Efeito Fotoelétrico

Por volta de 1887 o fisico alemdo Rudolf Heinrich Hertz, em um de
seus experimentos envolvendo estudos com relacdo a propagacdo de ondas
eletromagnéticas, conseguiu o feito de comprovar a teoria eletromagnética de
Maxwell. Por outro lado, em um de seus trabalhos com a luz ultravioleta, foi o
primeiro a observar e a descobrir o efeito fotoelétrico, que mais tarde seria explicado
pelo fisico alemdo Albert Einstein através de uma revoluciondria teoria a qual se
baseia na formulacéo corpuscular da radiacao eletromagnética, explicacdo essa que
o levou a ganhar o prémio Nobel mais tarde.

O efeito fotoelétrico consiste na transferéncia total da energia da
radiacdo eletromagnética incidente para um elétron que esteja ligado ao atomo.
Caso a energia transferida ao elétron seja suficiente para romper a energia de
ligacdo desse elétron, o mesmo é ejetado, ocorrendo assim, o efeito fotoelétrico.

De acordo com a teoria proposta por Einstein, a radiacdo
eletromagnética é composta de fotons, ou seja, entidades corpusculares de energia
com valores quantizados, sendo essa energia igual & hv, onde h é a constante de
Planck e v a frequéncia da energia.

Assim os fotoelétrons, ou melhor, os elétrons ejetados devem

possuir uma energia cinética,

E, =hv-W (6)



47

onde W é a funcédo trabalho, que estd associada ao trabalho gasto para ionizar o
atomo superando a energia de ligacdo do elétron no nivel quantico correspondente e

ejetar o elétron com uma energia cinética Ex.

Figura 4 — Esquema simplificado o efeito fotoelétrico (MOREIRA, 2006).
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Para energias pequenas, desprezando-se assim o0s efeitos
relativisticos, porém suficientes para a ionizacdo do nivel K, por exemplo, a sec¢éo
de choque para o efeito fotoelétrico por atomo € dada por (KAPLAN, 1983):

j%
(7)

sendo m,c’ a energia de repouso do elétron e « :%37 a constante de estrutura

2 \? 2
o :8_”(8_(:2j Zsa44ﬁ(mos

3 \m, h

fina. A equacdo (7) estd relacionada com a probabilidade de produzir efeito
fotoelétrico no nivel quéantico K, onde a probabilidade para a ocorréncia da ejecéo

dos fotoelétrons € maior. A Figura 4 mostra um esquema simplificado do efeito

fotoelétrico descrito neste item.



48

4.4.2 Espalhamento Rayleigh

O processo denominado espalhamento Rayleigh consiste num
espalhamento elastico, ou coerente, do feixe de fétons pela colisdo com os elétrons
ligados a eletrosfera atdbmica, ocorrendo uma mudanca de sua trajetéria sem perda

de energia. A Figura 5 mostra um esquema simplificado do espalhamento Rayleigh.

Figura 5 — Esquema simplificado do espalhamento Rayleigh (MOREIRA, 2006).

Foton Espalhado

Foton Incidente

Por ser uma colisédo elastica, fotons sdo espalhados com a mesma
energia com que colidiram com os elétrons ligados, os quais permanecem ligados.
Portanto a energia dos fotons € conservada apos a colisdo, ndo havendo
transferéncia de energia dos fotons para os elétrons.

No estudo dos cristais se utiliza a difracdo de raios X de altas
energias, pois a radiagéo incidente no sdlido cristalino deve conter um comprimento
de onda da ordem das distancias interplanares da estrutura do sélido, ou seja,
alguns Angstrons, para que ocorra o fendémeno de difracao (teoria da difracdo). Este
tipo de estudo se aplica a uma sondagem da estrutura interna de solidos cristalinos,
sendo regido pelo espalhamento Rayleigh dos fétons de raios X incidentes no

material.
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A seccao de choque para o espalhamento Rayleigh, para energias

ndo relativisticas (hv << m,c?) é expressa por (BURCHAM, 1974),

2
doy (E) =1 u{%]w (8)
a2 2
onde M0 =¢€ /moc corresponde ao raio classico do elétron; fo & o fator de

espalhamento atdémico, que leva em consideracéo a distribuicdo de carga da nuvem

eletrénica; e dQ é o angulo solido para o angulo de difuséo €.
4.4.3 Espalhamento Thomson

O espalhamento Thomson também é um processo de espalhamento
elastico ou coerente, pois ndo ha transferéncia de energia dos fétons espalhados,
sendo conservada a energia do feixe de fotons inicial, havendo transferéncia apenas
de momento linear dos fotons.

O nome associado a esse processo de espalhamento é devido ao
fisico inglés Joseph John Thomson, que propds e estudou este tipo de
espalhamento elastico através de seus experimentos com ondas eletromagnéticas.
Thomson considerou que as ondas eletromagnéticas, da radiacdo incidente no
material, faziam oscilar os atomos do material via interacdo com o0s niveis
eletrdnicos. Ao oscilarem, os elétrons dos a4tomos emitiam ondas eletromagnéticas
de mesma frequéncia que as ondas iniciais, ou seja, a radiacdo eletromagnética
espalhada.

Com essa maneira de interpretar este fenébmeno, Thomson calculou
a seccdo de choque diferencial para o espalhamento das ondas eletromagnéticas
pela eletrosfera (BURCHAM, 1974).

do, =12 -(ij )
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onde ro = e?/moc? é o raio classico do elétron, m0 é a massa do elétron, e dQ é o
angulo sélido para o angulo de difusdo 6.
Considerando o angulo sélido dQ=275en0.d6 com variagio para

um angulo de difuséo entre 0=0 ¢ ‘9:”, a equacao (9) pode ser facilmente
integrada e ser expressa por,

8
or = 5 (10)

Apesar dos calculos de Thomson estarem corretos, o espalhamento
Thomson se deve a interacdo dos fotons da radiacdo incidente com o campo
coulombiano do nucleo atbmico e ndo com a eletrosfera, como Thomson propds
inicialmente. Isso é facilmente corrigido substituindo-se a massa do elétron pela
massa do nucleo na equacao para o raio r0 da equacao (9).

Usando um modelo simples embasado na teoria classica, o
espalhamento Thomson é facilmente entendido. Considerando um conjunto de
bolinhas de pin-pong que sdo lancadas contra uma grande esfera macica de ferro,
Figura 6, as pequenas bolinhas vao interagir com a esfera macica e serao
espalhadas em diversas dire¢des, Figura 10, continuando intacta e sem recuar a
esfera de ferro.

Esse processo € o analogo classico do espalhamento Thomson,
onde os fotons sdo representados pelas bolinhas de ping-pong e o ndcleo atémico
pela esfera macica de ferro. As colisbes sdo elasticas e a energia dos fétons
espalhados é conservada como no caso das bolinhas no modelo classico.

Figura 6 — Modelo classico para a incidéncia de fétons em um nucleo atémico.
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Figura 7 — Modelo classico para o espalhamento de fétons pelo nicleo atémico.
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A Figura 8 mostra um esquema simplificado de um foton sofrendo o
espalhamento Thomson.

Figura 8 — Esquema simplificado do espalhamento Thomson (MOREIRA, 2006).
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4.4.4 Espalhamento Compton

Em seus estudos de espalhamento da radiacao eletromagnética pela
matéria, o fisico americano Arthur Holly Compton observou que a radiagédo
espalhada sofria um deslocamento em seu comprimento de onda com relacdo a
radiacdo incidente. Usando um feixe de fétons de raios X incidente sobre um alvo de

carbono, Compton mediu a intensidade dos fotons de raios X espalhados em funcao
de seus comprimentos de onda.
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O pesquisador notou que os fétons eram espalhados com um
comprimento de onda maior do que os que incidiam no alvo, consequentemente
uma frequiéncia e energia menor, constatando que este fendOmeno tratava-se de um
espalhamento inelastico, ou incoerente, de fétons de raios X por elétrons com baixa
energia de ligacdo no atomo, os quais por meio da transferéncia parcial de energia
durante a colisdo séo ejetados do &tomo em uma dada direcdo. A diferenca entre as
energias do foton incidente e de ligacdo do elétron é muito elevada a ponto de ser
coerente supor que a colisdo que ocasionou o espalhamento do féton e do elétron

ocorreu entre um féton e um elétron livre.

Figura 9 — llustracdo esquemética do espalhamento Compton.
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A Figura 12 mostra o espalhamento Compton para um foton de

energia hv e comprimento de onda 4 que ao colidir com um elétron pouco ligado

em repouso é espalhado em um angulo 9 e com comprimento 4. O elétron é

espalhado com um angulo de 6.

Através da conservacdo da energia e do momento do sistema, e
levando em conta os efeitos relativisticos, pode-se determinar o comprimento de
onda do féton espalhado (SIEGBAHN, 1979), sendo ¢ a velocidade da luz no vacuo

e m0 a massa do elétron,

C toaa =L(1—COS¢)
c

VoV m, (11)
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rearranjando e definindo o~ | tem-se a equacao expressa em termos da

frequéncia do féton,

. hv
hv =
1+ (Z(l— COS¢) (12)

A energia cinética com que o elétron € ejetado do atomo é dada por
(SIEGBAHN, 1979):

a(l—cosg)

(13)
1+ a(l-cos¢)
ou dada em temos do angulo de espalhamento do elétron,
T =hv o (14)
1+ 2+ (1+ @)°tg°@

onde as rela¢des entre os angulos de espalhamento do foton e do elétron sdo dadas

por cos¢g =1—

q
e cotgd=(1+a)tg| = |.
1+ a)’tg?6+1 90 =(0+a) g(z

A seccao de choque por elétron para os fotons espalhados com um

angulo solido d© em uma dire¢éo ¢ foi calculada no dominio da mecanica guantica
por Klein e Nishima, sendo (SIEGBAHN, 1979):

. .
do, & (v . h—v.+hl—sen2¢ (15)
d2 2 { hv){hv hv

Substituindo a equacao (12) na equacéao (15),

e ) . a(cosg)’
Q2 {[1+a(1—cos¢)zj{l+cos ¢+[1+a(1—cos¢)]}} (16)



54

No limite de baixas energias dos fétons, para a<<1, a equacao (16)
constitui-se a sec¢ao de choque para o espalhamento Thomson dada pela equacao
(9).

Realizando a integral da equacdo (16) é encontrada a sec¢do de
choque total do espalhamento Compton, expressa por:

=2t (LD g Lo 2]
o

a? | 1+2a « (1+2a)?

4.4.5 Producéo de Pares

O processo de producéo de pares constitui também um processo de
absorcdo de energia dos fotons incidentes num material qualquer. Dentre os
processos fisicos, descritos aqui, da interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, a producdo de pares elétron-positron € o Unico que ndo possui analogo
classico, ou seja, ele ndo pode ser entendido através das bases da fisica classica.

Para o caso da interacdo dos fétons de raios X de energias bem
menores que 1,02 MeV, com a matéria, que configura o caso de medidas de XRF, a
producdo de pares elétron-pdsitron obviamente ndo ocorre e sera discutida aqui por
uma questao de completeza.

Neste fendbmeno um foton de alta energia interage com a matéria em
uma interagdo com o campo elétrico do nacleo de um atomo constituinte do material,
sendo toda a sua energia convertida na formacao de um par elétron-pdsitron, onde o
elétron e o positron saem em direcbes opostas com uma certa energia cinética. Isto

pode ser visto na ilustracdo esquematica da Figura 10.
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Figura 10 — Formacéao de pares elétron-positron (MOREIRA, 2006).
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O pésitron € a anti-particula do elétron. Ele possui as mesmas
caracteristicas que o elétron, possuindo mesmo valor numérico de carga, porém com
sinal contrario, mesmo valor de momento magnético, mas também com sentido
contrario ao do elétron.

A producéo de pares foi observada experimentalmente por Anderson
em 1933 durante suas pesquisas sobre raios cosmicos (EISBERG, 1979).

Como este processo ndo possui analogia com nenhum fenémeno
explicado através de um modelo classico, seu entendimento so6 foi possivel aliado a
resultados experimentais e com a grande contribuicdo do fisico matematico inglés
Paul Adrien Maurice Dirac a fisica quantica com uma equacao que leva seu nome,
equacéao de Dirac.

Para que a equacao de Dirac seja resolvida, deve-se considerar que
o elétron pode ser encontrado em dois estados quanticos, um estado caracterizado
por uma energia positiva e 0 outro caracterizado por uma energia negativa. Mais
tarde foi descoberto que para um elétron livre os Unicos valores de energias
possiveis eram maiores que +mec? ou menores que - moc®, onde os elétrons ndo
poderiam estar em uma regido entre essas duas energias. A Figura 11 mostra de
maneira esquematica as regiées de energias possiveis para os elétrons livres e 0

intervalo de energias proibidas.
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Figura 11 — Niveis de energia para um elétron relativistico segundo a teoria de
Dirac e o diagrama de Feynman (RODRIGUES, 2004).
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Porém um elétron livre com energia negativa ndo possui significado
fisico real e a explicacdo ou interpretacdo para este fenbmeno vem da mecéanica
quantica (KAPLAN, 1983).

De acordo com as leis da mecénica quantica um elétron pode ser
transmitido através de uma transicdo descontinua de um estado de energia positiva
a um estado de energia negativa. Dirac deu uma interpretacdo fisica para este
fendbmeno puramente quéantico, quando supds que todos os estados de energia
negativa estdo sempre ocupados e que os elétrons que sdo observados fisicamente
sao os elétrons dos estados de energia positiva.

A medida que os elétrons do estado de energia negativa fossem
removidos, por exemplo, pela interacdo de um feixe de fétons com o campo nuclear,
apareceriam buracos nesses estados de energia negativa onde esses buracos
vazios possuiriam as caracteristicas de particulas idénticas aos elétrons, porém com
sinais de carga e momento magnético contrarios. Essas particulas foram entéo
identificadas como sendo poésitrons.

A producgéo de pares se torna relevante apenas para altas energias,
para que o elétron seja removido do estado de energia negativa ele deve receber
uma energia minima 2moc?, que corresponde & 1,02 MeV para que assim possa
chegar a regido de energias possiveis positivas.A seccdo de choque diferencial para
a formacao de pares sendo emitido um positron com energia cinética dada por T, é
expressa por (BURCHAM, 1974):
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dT (18)

2\? _
onde o, = | £ =58x10"%m?* e P=p(hv,2) a distribuicdo de energia
® 137\ 4m,

entre elétrons e pasitrons.
4.5 FUNDAMENTOS DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A fluorescéncia de raios X consiste em se utilizar um feixe de
radiacdo eletromagnética para induzir os elementos quimicos que compdem uma
determinada amostra, de um determinado tipo de matriz, a emitirem raios X

caracteristicos.

Figura 12 — Etapas basicas da anélise por ED-XRF (PARREIRA, 2007).
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Essa analise baseia-se nas seguintes etapas: excitacdo dos

elementos quimicos constituintes da amostra, emissdo dos raios X caracteristicos
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dos elementos excitados e por fim, deteccdo dos raios X caracteristicos emitidos. A

Figura 12 ilustra o processo.
4.5.1 Excitagdo dos Elementos Quimicos

Para que ocorra a producdo de raios X caracteristicos emitidos por
um atomo é necessario que uma fonte externa fornega a energia necessaria para a

ionizacao do atomo (fonte de excitacao).

Tabela 1 — Radionuclideos utilizados como fontes de excitacdo na analise por ED-
XRF (NASCIMENTO FILHO, 1999).

meia-
vida tipo de energia do foton emisséo
radionucideo | (anos) desintegracéo* (keV) (%)
Fe-55 2,7 CE 6 (Mn K) 28,5
Pu-238 86,4 o 12-17 (U L) 13,0
Cd-109 1,29 CE 22 (Ag K) 107,0
88y 4,0
1-125 0,16 CE 27 (Te K) 138,0
357y 7,0
Pb-210 22 B 11-13 (Bi L) 24,0
47 y 4,0
Am-241 428 a 14-21 (Np L) 37,0
60 vy 36,0
Gd-153 0,65 CE 41 (Eu K) 110,0
70y 2,6
97y 30,0
103y 20,0
Co-57 0,74 CE 6,4 (Fe K) 22?2
14 y 8,2
122y 88,9
136 y 8,8

* CE = captura eletrbnica; o = particula alfa; p = particula beta negativa; y = raio gama
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Em outras palavras, a energia a ser utilizada na excitacdo do atomo
deve ser maior que a energia de ligacdo dos elétrons, denominada energia de corte
de absorcao.

Na Tabela 1 estdo descritos os radionuclideos mais utilizados como
fontes de excitacdo em analises por fluorescéncia de raios X por dispersdo de
energia.

O processo de excitacdo da amostra pode ocorrer de varias
maneiras. A excitacao pode se dar por particulas aceleradas como elétrons, prétons
ou ions; por incidéncia de particulas alfa, particulas beta negativas, raios X e gama
de baixa energia emitidos por radionuclideos; ou até mesmo por raios X de um
espectro continuo, provenientes de um tubo de raios X.

Ja& no processo em que séo utilizadas fontes radioativas, emissoras
de raios gama de baixa energia, particulas alfa, particulas beta negativas, ndo ha
necessidade de um equipamento eletrénico sofisticado e caro. Neste caso a
excitacdo é menos dispendiosa, mais barata, de mais facil operacdo. Porém ha uma
perda de sensibilidade analitica, pois possuem intensidades inferiores as maquinas
geradoras de raios X, e a desvantagem de requerer um sistema de blindagem
radiolégica devido a emissdo continua de radiacao.

Na excitacdo por particulas aceleradas onde séo utilizados elétrons,
prétons ou ions o processo € relativamente caro e dispendioso, pois sao
empregadas maquinas sofisticadas e caras, as quais sado capazes de gerar altas
tensdes elétricas de baixissimas flutuacbes para a aceleracdo adequada das
particulas.

O tipo de sistema de excitacdo mais utilizado é o que se utiliza como
fonte de excitacdo as maquinas geradoras de raios X, porém para certos tipos de
amostras, como por exemplo, amostras em que se tem o conhecimento prévio de
uma alta concentragcdo dos elementos a serem estudados, empregam-se fontes
radioativas sem nenhum problema. Escolhendo-se de maneira adequada o
radionuclideo que sera usado como fonte de excitacdo, pode-se dar maior énfase a

uma determinada faixa de elementos quimicos que se objetiva analisar.
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4.5.2 Linhas Espectrais

Quando um atomo de um dado elemento quimico € devidamente
excitado, ocorre a ejecao de elétrons das camadas mais internas deste atomo (efeito
fotoelétrico), ficando assim, vacancias a serem preenchidas nessas camadas. Em
consequéncia disto, elétrons de niveis eletrbnicos mais externos realizam um salto

guantico para ocupar essas vacancias.

Figura 13 — Emissao de raios X caracteristicos para as correspondentes transicoes
eletronicas.

nicleo

Cada transicao eletrbnica é acompanhada pela emissao de energia
na forma de um féton monoenergético de raio X, que depende do tipo de transicéao
eletrénica dos elétrons no atomo, ou seja, da diferenca entre os niveis inicial e final
(linhas espectrais), sendo impossivel existir dois 4tomos de elementos quimicos
diferentes com as mesmas energias para uma mesma transicdo. Por exemplo, a
transicdo entre os niveis L e K de cada atomo, como mostra a Figura 13.

Cada estado energético do atomo ¢é caracterizado por uma
sequéncia de numeros quéanticos que dao as informagfes quanticas do estado.

Cada estado quantico é caracterizado pelos seguintes numeros

quanticos: n,l,m,s, m, jemj. O numero quantico n=123,..., é denominado

namero quantico principal, ele especifica 0s niveis quanticos K, L, M,...,

caracterizados pela sequéncia numérica de n, respectivamente. Este numero
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representa os niveis discretos de energia, por isso pode possuir qualquer nimero
inteiro, como mostrado anteriormente. O ndmero quéantico |=0,..,(n-1) é
conhecido como numero quantico de momento angular orbital do elétron; o niumero
quantco m, =-I,(-1+1),..,012,..+] é o nUmero quantico relacionado a

componente z do momento angular orbital do elétron; S é o nimero quéantico de spin

intrinseco do elétron, sendo m_ = —% ou + % 0 nimero quantico relacionado com

as duas possiveis projecbes do spin intrinseco antiparalela ou paralela;

j=[I—s|...l +5 é o namero quantico de momento angular total devido ao

resultado do acoplamento dos nimeros quanticos | € S do elétron.

As transicdes eletrdnicas ocorridas na eletrosfera de um atomo, que
consequentemente culminam na emissdo das linhas espectrais dos raios X
caracteristicos para um dado atomo de um elemento, ndo ocorrem de maneira
aleatéria, mas sim sdo governadas pelas leis da mecénica quantica. Uma condicao
basica para as transicfes eletrbnicas é que elas devem obedecer as regras de

selecéo, dadas por:

Aj=+1ou0

A Figura 14 mostra um diagrama parcial dos niveis de energia
referentes as transicdes que levam a emissao das linhas espectrais K e L. Ja a
Figura 18 mostra um diagrama para as linhas K do elemento quimico manganés
(Mn).
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Figura 14 — Diagrama parcial dos niveis de energia para as linhas espectrais das
séries K e L de um elemento (CESAREO, 2000).
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Figura 15 — Diagrama parcial dos niveis de energia para as principais linhas K do
Mn (PARREIRA, 2007).
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A energia de corte de absorcdo pode ser calculada de maneira

aproximada através da equacao (19) (KAPLAN, 1983):

E_ me*(Z —b)’

8¢,h’n? (19)
sendo E a energia de ligacdo eletrbnica (joules), m a massa de repouso do elétron
com valor numérico de 9,11.10°% kilogramas, € a carga elétrica do elétron com valor
em médulo de 1,6.10"° Coulomb, Z o nGmero atémico do elemento emissor dos
raios X, b a constante de Moseley, com valores iguais a 1 e 7,4, para as camadas K

e L, respectivamente, &, a permissividade elétrica no vacuo com valor de 8,8534.10-

12 Coulombs.Newton.metro, h a constante de Planck que possui o valor 6,625.10"
% Joules.s, e N 0 nimero quantico principal do nivel eletrdnico (n = 1 para camada
K, n =2 para camada L, etc.),

A equacéo (19) pode ser dada em Joules por:
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E=218x107" ﬂ
n (20)

ou em unidades de elétron-Volt, sabendo que lev = 1,6x10™*° Joules, por,

2
£-13652=0)"
n (21)

Através das equacdes (20) e (21), pode ser observado que a energia
de corte de absorcdo ou energia de ligacdo para um dado nivel € proporcional ao
namero atbmico do elemento, ou melhor, a energia de corte é diretamente

proporcional a um polindbmio de grau 2 em Z (nimero atdémico).

Figura 16 — Corte de absorcédo dos elétrons nas camadas K, L e M em funcéo do
namero atdmico (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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Na Figura 16 é mostrado um grafico em escala logaritmica da
energia de corte de absorcdo em fungédo do nimero atémico para os niveis K, L e M.
Como os raios X caracteristicos sdo emitidos a partir de uma dada
transicdo eletronica, que esta relacionada com a diferenca de energia de ligacéo

entre os niveis quanticos inicial e final, é intuitivo concluir que a energia dos raios X
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caracteristicos também sejam diretamente proporcional a um polinbmio de grau 2
em Z (numero atdmico). A equacédo (21) permite calcular a energia de um raio X
caracteristico emitido por consequéncia da transi¢cdo eletrénica entre os niveis ni e

nf.

E, =E, —E,
_ 2 _ 2
E, 13652 2" 13652 D)
n, n; (22)
E, =1365(Z b)z[izin
n:
i nf (23)

4.5.3 Producéo de Fluorescéncia

A intensidade de emissdo das linhas espectrais dos raios X
caracteristicos de um elemento quimico qualquer como, por exemplo, a linha K,
depende dos seguintes eventos probabilisticos: da probabilidade dos fétons
incidentes ionizarem o &tomo na camada k, da probabilidade da vacancia criada na
camada K ser preenchida por um elétron da camada L, e da probabilidade do féton
kal ndo ser absorvido pelo proprio atomo e emitir um elétron Auger como

mecanismo de desexcitacdo do atomo (efeito Auger) (APPOLONI, 2007).

Figura 17 — Efeito Auger para um atomo de Mg (NASCIMENTO FILHO,1999).
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O efeito Auger, também conhecido como efeito fotoelétrico interno,
corresponde ao fendmeno de liberacdo do excesso de energia que pode ocorrer em
um atomo excitado. Este processo de desexcitacdo dos atomos consiste em uma
transicdo eletrénica ndo acompanhada de radiacdo, com ejecdo de um elétron a
partir de um estado inicial do &tomo com uma vacancia na camada eletronica mais
interna. Inicialmente, um atomo neutro recebe uma radiacdo com certa quantidade
de energia, capaz de retirar um elétron de sua camada eletrénica K, deixando-o0 com
uma vacancia nesta camada. Nos atomos leves, ha grande possibilidade de que a
vacancia criada seja preenchida por um elétron proveniente das camadas
eletrbnicas externas, por uma transicdo ndo radioativa. Esta transicdo €
acompanhada da ejecdo de um elétron com energia cinética igual a diferenca entre
a energia do raio X K e a energia de ligacdo do elétron da camada eletrénica externa
(KAPLAN, 1983). Os elétrons emitidos sdo denominados elétrons Auger (KNOLL,
1999). A Figura 17 mostra um esquema ilustrativo do efeito Auger. O efeito Auger é
bastante significativo para elementos de baixo Z (APPOLONI, 2007).

O primeiro evento probabilistico restringe-se ao fato de que os fétons
sejam absorvidos pela matéria, mais especificamente pelos seus atomos
constituintes e que suas energias sejam transferidas para os elétrons, ocasionando
assim a ionizagdo do atomo. Dessa forma o coeficiente de absorcdo de massa p
(cm®.g™), o qual corresponde a uma somatéria dos coeficientes de absorcdo de

massa dos efeitos, fotoelétrico, Compton e produc¢éo de pares, € dado por:

H(E) = 7(E) + 5(E) + K (E) (24)

onde 7(E) é o coeficiente de absorcéo de massa para o efeito fotoelétrico (cm?.g™),
o(E) corresponde ao coeficiente de absorcdo de massa para o espalhamento

Compton (cm?.g™) e x(E) ¢ o coeficiente de absorcdo de massa para a producéo de
pares (KAPLAN, 1983).

Para energias menores que 1,02 MeV néo héa producéo de pares e 0
termo que corresponde ao coeficiente de absorcédo de massa para a producao de
pares nao existe, pois absorcdo de fétons para a producdo de pares sO acontece
para energias maiores que 1,02 MeV. Assim para a fluorescéncia de raios X o termo

x(E) é nulo.
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Para o intervalo de energias de excitacdo de 100 keV a 1,02 MeV o
efeito predominante na interacdo dos fotons com a matéria é devido ao
espalhamento Compton, portanto para essa faixa de energia o termo dominante no

coeficiente de absor¢cdo de massa total € o termo o(E). Entretanto, para a

fluorescéncia de raios X que ocorre em uma faixa de energia de excitacdo até 100

keV, o efeito dominante na absorcéo de fotons pela matéria € o efeito fotoelétrico.

Figura 18 — Coeficiente de absorcdo para o efeito fotoelétrico em funcdo da
energia, para os elementos calcio, cobre e uranio (NASCIMENTO
FILHO, 1999).
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Na Figura 18 esta representada a dependéncia do coeficiente de absor¢éo
de massa para o efeito fotoelétrico em funcao do feixe de radiacdo incidente para os
seguintes elementos, célcio (Ca), cobre (Cu) e uranio (U). As variacbes bruscas
apresentadas no grafico sdo conhecidas como cortes de absor¢cdo Kab. Os valores
das energias correspondentes a essas descontinuidades sdo as energias
necessarias para a ionizacao de cada nivel quantico correspondente, ou seja, para
qgue haja a ionizacdo do nivel K o feixe de excitacdo deve possuir uma energia

superior ao valor da energia Kgp.
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Nesta figura ficam bem evidentes os cortes de absorcdo para o nivel
quantico K para os elementos Ca e Cu; juntamente com o corte para o nivel K, e
para os niveis L e M, com 3 sub-niveis e 5 sub-niveis, respectivamente; para o

elemento U.

Figura 19 — Rendimento da fluorescéncia dos niveis K, L e M em func&o do niamero
atomico (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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O segundo evento probabilistico, relacionado com a probabilidade
de transicdo, sedimenta-se no escopo das leis da mecéanica quantica, sendo
responsavel, em principio, pelas intensidades relativas das linhas emitidas dentro de
uma mesma série espectral (VAN GRIEKEN, 2002). A Figura 22 mostra o
rendimento da fluorescéncia de raios X para os niveis quanticos K, L e M em funcao
do namero atémico.

Por ultimo, a probabilidade de n&o ocorrer o efeito Auger, esta
intimamente relacionada ao rendimento de fluorescéncia para a camada K de um

dado elemento quimico i de interesse, definida pela seguinte equacao:

(25)
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N

onde € 0 numero de fétons de raios X caracteristicos que efetivamente sao

emitidos e conseguem emergir do atomo, e N« o ndmero de vacancias produzidas
no nivel quantico K. Seguindo o mesmo raciocinio, pode-se determinar o rendimento
de fluorescéncia de raios X que ocorre para 0S outros niveis quanticos do atomo,
sendo o rendimento para os niveis L, M, N,..., mais baixo devido a menor

probabilidade de ocorrer fluorescéncia nestes niveis.
4.5.4 Deteccao e Medida dos Raios X

A caracterizacao (separagao) dos raios X emitidos por uma amostra,
para a identificacdo de seus elementos, pode ser feita através da dispersdo por
comprimento de onda ou por energia dos fotons emitidos. Para a variante ED-XRF, a
equacdao (22) torna-se indispensavel no entendimento da proporcionalidade entre a
energia, ou amplitude do pulso eletrénico produzido no detector, e 0 elemento
quimico que esta sendo analisado.

A deteccao dos fotons de raios X caracteristicos pode ser realizada
pelos seguintes detectores: detector proporcional, detector de cristal cintilador de
iodeto de sodio Nal (Tl) e pelos detectores semicondutores de Si(Li), Si-PIN e Ge(Li).

Nos sistemas de ED-XRF, onde a andlise por fluorescéncia de raios
X é baseada na dispersdo de energia dos fétons de raios X caracteristicos, sédo
necessarios detectores de alta resolucdo que consigam separar com alta precisao
dois picos de energias préximas, pois sdo medidos raios X de varias energias
diferentes.

A Figura 23 mostra a resolucdo em energia para os detectores
proporcional, cristal cintilador de iodeto de sddio Nal(Tl), e semicondutor de Si(Li)

para fotons de raios X de 22,1 e 25,2 keV emitidos pelo elemento quimico prata (Ag).
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Figura 20 — Resolucdo de alguns detectores para 0s raios X caracteristicos
emitidos pela prata (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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Os detectores de Si(Li) sédo detectores semicondutores compostos
por uma zona empobrecida de silicio, tipo p, e uma zona empobrecida com litio, tipo
n. Os fétons entram no detector e interagem com o silicio produzindo pares elétrons-
buracos numa regido com existéncia de um desequilibrio de cargas, denominada
regido de deplecdo. Esses portadores de carga (elétron-buraco, tipo p e n) séo
atraidos para as extremidades do cristal devido a acdo do campo elétrico produzido
pela diferenca de tensdo aplicada no cristal semicondutor. A carga armazenada
produz um pulso proporcional a quantidade de energia depositada no detector pelos
fotons de raios caracteristicos (KNOLL, 1999).

Esses detectores necessitam de uma energia de aproximadamente
3 eV para que a radiacdo ionizante produza um par elétron-buraco no Si, o que
resulta em uma o6tima resolucdo em energia , da ordem de 185 eV para a linha de
5,9 KeV da fonte de >>Fe (KNOLL, 1999). Portanto, na andlise por ED-XRF sdo
utilizados os detectores semicondutores de silicio ativado com litio, Si(Li), e de
germanio ativado com litio.

De modo geral, um equipamento com detector semicondutor de
Si(Li) possui uma melhor eficiéncia na deteccdo das linhas espectrais K emitidas
pelos elementos de numero atdomico na faixa de 13 (Al) a 50 (Sn) e as linhas

espectrais L de elementos mais pesados. Ja para linhas espectrais de fétons de
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raios X de energias mais altas emitidas por elementos com numero atdbmico maior
que 50, um equipamento com um detector de Ge(Li) € mais utilizado por possuir
uma maior eficiéncia (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Figura 21 — Eficiéncia relativa dos detectores semicondutores de Si(Li) e de Ge(Li)
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
0,04 0,1 04 10
L 1

=
=

=]

“— Ge(Li) Be
25um

50 um

DE DETECCAO (%)
=

130um

SilLi) —

204

EFICIENCIA

250 um ——

T T
a0 60 40 0 10 i 3

ENERGIA (keV)

A Figura 24 mostra a eficiéncia dos detectores semicondutores de
Si(Li) e de Ge(Li) para diversas espessuras da janela de berilio (Be).

Os detectores semicondutores possuem uma boa resolugdo e
grande eficiéncia para as faixas de elementos citados acima. Porém possuem uma
grande desvantagem, pois o cristal semicondutor precisa ser mantido a temperatura
do nitrogénio liquido, cerca de -180 °C, devido a processos dinamicos dos atomos
de litio a temperatura ambiente, que causam a destruicdo das principais
propriedades desses detectores.

Na obtencdo dos espectros nas medidas por dispersao de energia
sao utilizados, basicamente, um analisador de pulsos multicanal acoplado a um
sistema de aquisi¢cao de dados, e um computador. Nesta analise, é a area sob o pico
gue é proporcional a intensidade dos fétons de raios X emitidos por um elemento e
consequentemente proporcional a concentracdo do elemento em questao.

O detector usado neste trabalho foi o de semicondutor Si-PIN cujo
principio é semelhante ao do Si(Li), ou seja, o pulso eletrénico é devido a producao

de pares elétron-buraco. Este detector € tipo p-n com o elemento silicio na regido
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interna, entre os tipos p e n do detector e funciona sendo refrigerado por efeito

Peltier, sem a necessidade de um sistema de arrefecimento com nitrogénio liquido.

4.6 ANALISE QUALITATIVA

Uma andlise puramente qualitativa em metodologias de
caracterizacdo elementar de uma dada amostra de interesse € definida como aquela
que possui o principal objetivo de verificar a presenca ou a auséncia de alguns
elementos quimicos na matriz sob analise. Na definicdo da Comunidade Européia
isso é expresso como: “avaliacdo da presenca ou auséncia de um ou mais
elementos em uma amostra devido as suas propriedades fisicas e quimicas”
(657/EC, 2002).

Muitas técnicas analiticas de caracterizacdo quimica, com diferentes
metodologias empregadas, sao atualmente utilizadas na analise de variados tipos de
matrizes. A escolha da técnica, da metodologia empregada e do tipo de analise a ser
aplicada depende fortemente do tipo de resposta que se almeja encontrar. Sendo
assim, para muitos estudos torna-se suficiente, e ndo menos importante, apenas a
avaliacdo da presenca ou da auséncia de alguns elementos quimicos constituintes
de uma amostra em andlise, ou seja, a identificagdo dos elementos, ficando para
uma segunda andlise mais refinada a quantificacao destes elementos.

Este tipo de analise acontece em alguns casos de estudos de rotina
de laboratérios onde as vezes o principal interesse em uma primeira andlise é a
identificacdo de determinados elementos na amostra antes de se requerer uma
estimativa da concentragdo dos mesmos por meio de um estudo quantitativo.

Como um exemplo, a avaliacdo de uma amostra metéalica cujo
objetivo seja determinar a presenca de metais nobres como ouro (Au) e prata (Ag),
ao invés de tentar quantificar esses elementos na amostra como uma primeira etapa,
poderia ser suficiente assegurar se eles estdo presentes abaixo ou acima de um
determinado nivel de concentracdo (GALVAO, 2007).

Na Figura 22 é apresentado um espectro referente a uma Unica
medida realizada em uma caneta com aspecto dourado, do acervo do Museu
Historico Nacional do Rio de Janeiro, atribuida a época do Império no Brasil. Ha a

presenca das linhas L do elemento quimico ouro (Au) com intensidade muito maior
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do que para os outros elementos medidos. Isso € um indicativo da presenca do
metal precioso ouro (Au) na liga metélica da caneta.

b

Figura 22 — Espectro em energia referente & Unica medida realizada em uma
caneta dourada do acervo do Museu Historico Nacional-RJ atribuida a
época do Império (GALVAO, 2007).
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Ja a Figura 26 mostra um espectro de uma peca analisada pelo
sistema de Fluorescéncia de Raios X PXRF-LFNA-02 que ndo apresenta as linhas
do elemento ouro (Au). A peca analisada € um porta guardanapos também atribuida
a época do Império no Brasil. No entanto h4& um aumento no pico da prata que
aparece no espectro da Figura 26 em virtude do tubo de Raios X do sistema de
Fluorescéncia possuir um alvo de prata (Ag).

Sendo assim, seguindo o0 mesmo raciocinio que anteriormente pode-
se inferir que o porta guardanapos possui em sua constituicdo uma liga metalica que

contém o metal precioso prata (Ag).
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Figura 23 — Espectro em energia referente a medida 1 de um porta guardanapos
do acervo do Museu Histérico Nacional-RJ datado da época do Império
(GALVAO, 2007).
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Métodos qualitativos sdo usados neste caso como técnicas de
mapeamento antes da quantificacdo por métodos rotineiros o que possibilita a
reducdo no tempo e no custo das andlises (TRULLOLS, 2004).

4.7 ANALISE QUANTITATIVA

Para a realizacdo de uma analise quantitativa € extremamente
importante a familiaridade e a aplicacdo de uma equacdo matematica, que traduza a
correlacdo entre intensidade dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos e
suas concentragdes numa amostra de um dado tipo de matriz. Neste tipo de analise
0 objetivo € a quantificacdo de alguns elementos quimicos presentes na amostra por
meio da utilizacdo do método dos parametros fundamentais.

No item a seguir, item 4.7.1, sera feita uma discussdo sobre a
equacao dos parametros fundamentais, sua aplicabilidade e ndo aplicabilidade em

alguns casos para estudos quantitativos em certas matrizes.
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4.7.1 Equacdo dos Parametros Fundamentais

Como ja dito anteriormente, a técnica denominada por fluorescéncia de
raios X possui a grande capacidade de correlacionar as intensidades dos raios X
caracteristicos (numero de fétons emitidos por unidade de tempo) emitidos pelos
elementos quimicos de uma amostra (de um tipo qualquer de matriz que se deseja

analisar), a medida que a mesma é submetida a um sistema adequado de excitacao.

Figura 24 — Geometria de excitacdo para um feixe de raios X monoenergético

incidente em uma amostra de espessura D (NASCIMENTO FILHO,
1999).

Supondo um feixe monoenergético de raios X, como o emitido por
fontes radioativas, para a excitacdo dos elementos quimicos de uma amostra
homogénea com espessura regular, representado de maneira ilustrativa na Figura
24, é necessario considerar os seguintes eventos no processo de excitacdo: a
probabilidade da radiagdo monoenergética atingir a camada dx localizada a uma
profundidade x na amostra; a probabilidade da radiacdo monoenergética de produzir
uma vacéancia nos atomos de um elemento de interesse contidos na camada dx,
produzindo assim raios X caracteristicos; e a probabilidade do foéton de raio X
caracteristico Ka produzido na camada dx n&o sofrer absor¢éo pela propria amostra
ao longo da espessura x e ser detectado pelo sistema de deteccdo gerando um
pulso eletrdnico, caracterizando assim uma contagem.

Levando em consideracdo todos esses eventos probabilisticos,
pode-se chegar a equacdo mateméatica denominada equacao basica dos parametros
fundamentais, a qual é dada por:

l; =C;.S;.A (26)
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sendo 'i a intensidade liquida dos raios X (cps), Ci a concentragdo do elemento

quimico i de interesse (em gramas por grama de amostra), S, a sensibilidade

analitica elementar (cps.g* .cm?) e A o fator de absorcdo da matriz (g.cm™),

referentes ao elemento i em questéao.

A sensibilidade analitica do sistema S, para um dado elemento i de

interesse carrega consigo a dependéncia dos seguintes termos, ¢, 7,, w,, je f,,

além de um fator de geometria que € ajustado para uma dada configuracdo do

sistema de medidas. O termo z; € o coeficiente de absorgéo de massa para o efeito

fotoelétrico (cm?.g™*) do elemento de interesse i para o feixe de fétons de excitacéo;

w, é o rendimento de fluorescéncia de nivel quéantico K para o elemento i; j, é
denominado como razéo de salto (jump ratio) do elemento i; f, é a fracdo de fétons

emitidos como raios X Ka, ou seja, raios X provenientes de uma transicao entre 0s
niveis L e K no atomo do elemento i, e ¢ a eficiéncia do detector na energia dos
fotons de raios X caracteristicos.

Como foi visto na secdo 4.5.3, a Figura 21 mostra os cortes de
absorcdo para o efeito fotoelétrico dos elementos, calcio (Ca), cobre (Cu) e
uranio (U). Analisando a Figura 21, nota-se claramente que o coeficiente de
absorcédo de massa para o efeito fotoelétrico possui dois valores para 0 mesmo valor
de energia de corte, um valor superior e um valor inferior. O valor superior esta
associado a probabilidade de ionizar todos os niveis quanticos (niveis K, L, M,...), ou
seja, a probabilidade de se retirar elétrons desses niveis; ja o valor inferior
corresponde a probabilidade de ionizar os mesmos niveis quanticos, exceto o nivel K
(niveis L, M,...).

A razao entre esses dois valores, superior e inferior, do coeficiente
de absor¢cdo de massa para o efeito fotoelétrico, fornece a probabilidade relativa de
se ionizar todos 0s niveis quanticos; em outras palavras, € a probabilidade de se
retirar elétrons de todos o0s niveis quanticos em relacdo a probabilidade da retirada
de elétrons dos mesmos niveis, menos o nivel K. Essa razdo de probabilidades é
denominada como razao de salto ou jump ratio. A Figura 25 ilustra a dependéncia da

razdo de salto (jump ratio) com o nimero atémico.
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Figura 25 — Razéo de salto em funcdo do nimero atdmico (NASCIMENTO FILHO,
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O termo [ Ji) representa probabilidade de se ionizar o nivel

quantico K em relacdo a todos os outros niveis quanticos do elemento |,

1
consequentemente o termo Ji representa 0 numero total de ionizacbes

ocorridas na camada K para o elemento de interesse i, uma vez que ‘i é o

coeficiente de absorcdo de massa para o efeito fotoelétrico para 0 mesmo elemento.

O valor da eficiéncia ¢ do detector é determinado pelas
especificacdes do detector dadas pelo fabricante do equipamento, bem como as
dimensdes dos seus componentes, distancia entre a amostra e o detector, condi¢cao
de excitacdo (sob vacuo, sob uma atmosfera de ar, gas hélio, gas nitrogénio, etc).
Com essas e outras especificagdes € possivel realizar o calculo tedrico da eficiéncia

do detector, levantando uma curva de eficiéncia.

O fator de absorcédo A pode ser determinado empiricamente para
algumas situacdes experimentais através de métodos ndo muito complicados como,
por exemplo, 0 método do irradiador (PARREIRA, 2007).

Portanto, a equacgao (26) fornece as informacdes pertinentes para

uma analise quantitativa, onde a intensidade € obtida através das contagens dos
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fétons de raios X caracteristicos, por unidade de tempo de exposicdo da amostra a
radiacdo de excitacdo, computados pelo sistema de aquisicdo. A sensibilidade
elementar pode ser obtida experimentalmente através de medidas de padrdes, ou
seja, amostras em que estejam especificadas as concentracdes dos elementos.
Dessa forma, para a aplicacdo da equacdo dos parametros

fundamentais deve ser necessario o conhecimento prévio dos fatores fisicos

discutidos acima, bem como a determinacdo do fator de absorcao A da amostra

para o elemento de interesse i, 0 qual € definido como:

1_e*Zi-P0-D
A D &N
i/~

onde Po é a densidade da matriz (g.cm™), D é a espessura da amostra e i é o
coeficiente de absorcdo de massa total que é dado por:

Hoi Hi
R B i B 28
d send, send (28)

sendo *di e i os coeficientes de absorcdo de massa da matriz (cm®.g?) para a
energia dos fotons de excitacdo e dos fétons detectados, respectivamente.

O fator de absorgéo pode ser considerado A =1 para amostras de
pequenas espessuras como, por exemplo, fiimes finos. Isso é possivel porque o
termo y,.p,.D na equagédo (27) tende a zero a medida que a espessura da amostra
se torna diminuta (D —0). Neste caso ndo ha maiores problema com relacdo ao

fator de absorcéo na utilizagdo da equacao (26).

J& para o caso de amostras espessas (D — ) o fator de absorgéo

se configura como A = . Dessa forma, para a utilizagdo da equagao (26)

Xi-Po-D
devem ser determinados todos os termos discutidos anteriormente, que em muitos
casos nao é uma tarefa facil de ser realizada.
No entanto, neste trabalho foi utilizado um método alternativo com a

hipotese de que as matrizes das amostras de referéncia multielementares sao
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semelhantes as das amostras analisadas. Com essa hipotese, acredita-se que 0s
efeitos de auto-absorcdo e reforco sdo levados em consideracdo e as curvas de
calibracdo utilizadas para a realizagdo da andlise quantitativa podem ser obtidas

atraves de uma regresséo linear simples.

4.7.2 Limite de Deteccao

Uma grandeza bastante importante em analises quimicas
elementares é o Limite de Deteccdo. O Calculo do Limite de Deteccdo determina
qual o valor minimo de concentracdo de um elemento quimico i de interesse,
analisado pelo método empregado, para que o mesmo seja detectado pelo sistema
de medida.

O Limite de Deteccdo de um dado elemento i de interesse que
compdem uma dada amostra é expresso na literatura, em especial em diversos
trabalhos de espectrometria de Raios X, através da seguinte equacdo
(desconsiderando o fator de Absorgéo) (CURIE, 1968):

3 IBG,i
sVt

(29)

onde LD; é o limite de deteccéo para o elemento i de interesse (g.cm?), IBG,i é a
taxa de contagem ou intensidade (cps) do background (ou fundo) sob o pico do
elemento i de interesse, Si é a sensibilidade analitica (cps.g™*.cm?) do elemento i, e t
€ o tempo (s) de medida.

A primeira vista, pode surgir um grave equivoco devido a
dependéncia explicita no tempo, levando a uma conclusédo errada de que se pode
melhorar o LD; aumentando o tempo de medida para um dado sistema de medidas.
No entanto, esta equacdo pode ser apresentada de uma maneira mais adequada de
modo a ser entendida sem causar nenhum equivoco.

A estatistica de medidas nucleares estd baseada no numero de
eventos, ou seja, ho numero de contagem, e ndo sobre as taxas de contagem. A raiz
guadrada da contagem de fundo ainda é contagem, e representa a contagem
estatistica da incerteza da medida ou o background, em principio, o ruido do sinal. A
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raiz quadrada de uma taxa de contagem ndo € mais uma taxa de contagem e,
portanto, a sua aparicdo na equacao do limite de deteccdo ndo possui uma logica
com a estatistica de contagens (KUMP, 1997).

A taxa de contagem do background ndo € medida diretamente, mas
€ uma quantidade obtida pela razao entre o resultado da integracdo das contagens
do background pelo tempo de medida t. Como ja dito, a equacao (29) define o limite
de deteccdo e é calculado como uma intensidade liquida igual ao triplo da incerteza
do background sob a linha do elemento de interesse.

Sendo a taxa de contagem do background como:

I BG,i — — (30)

2
o, BG. ?
Zleei . INEE +(§j (31)
leo | BG, t

A equacédo acima € o erro associado a taxa de contagem dada pela
equacao (29). O erro no tempo pode ser considerado desprezivel, pois ha maioria
dos casos esse valor € muito pequeno, a equacao (31) pode ser reduzida a:

Ol
BGi _ i (32)

. O . ~
A incerteza ‘s pode ser escrita entdo como:

— \' BGI — IBG,i (33)

O-IBG'
il t t

Finalmente, considerando a definicAo de limite de deteccéo

“intensidade liquida igual ao triplo da incerteza do background sob a linha do
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elemento de interesse” pode-se escrever a seguinte equacdo para o limite de

deteccéao:

IBG i BCal
LD, =32t N7 (34)
S, BG,

A equacdo (34) em sua natureza € idéntica a equacdao (29), sendo
conceitualmente mais adequada, pois mostra de maneira explicita a dependéncia do
limite de deteccao sobre a razéo entre a taxa de contagem 1., e a sensibilidade S,
sobre o fator 3 que define o intervalo de confiangca ou o critério estatistico para a
JBG,

BG

intensidade minima da linha espectral e sobre a razdo

que representa a

incerteza relativa do Background sob a linha espectral de interesse (KUMP, 1997).
Com isso, fixados os conceitos e a correta definicdo do limite de
deteccdo para um dado elemento de interesse, o LD; pode ser calculado. No
entanto, sem qualquer equivoco com relagdo aos conceitos envolvidos € muito mais
pratico utilizar a equacéo (31) para realizar os calculos dos limites de deteccéo para
0os elementos de interesse em uma investigacdo de caracterizacdo quimica

elementar utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios X Portatil (PXRF).

4.7.3 Limite de Quantificacao

Uma grandeza muito importante em analises quantitativas € o limite
de quantificacdo (CURIE, 1968). O limite de quantificacao refere-se como o menor
valor de concentracdo para o analito i de interesse que pode ser possivel de se
determinar para niveis aceitaveis de acuracia e precisdo em um conjunto de
medidas.

Uma discussdo conceitual semelhante a realizada no item anterior
torna-se valida também para o limite de quantificacdo, e por questbes praticas o
calculo desta grandeza pode ser feito pela seguinte equacéo (desconsiderando o

fator de absorcéo):
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_E IBG,i

s\t (39)

4.7.4 Metodologia de Quantificacao

Com a utilizacdo das curvas de calibracdo construidas para os 10

elementos quimicos analisados, obteve-se a equacao de calibracao referente a cada

um dos elementos. A avaliagdo das curvas construidas, ou seja, a significancia da

regressao foi investigada por meio da Andlise de Variancia (ANOVA).

Tabela 2 — ANOVA para o ajuste através dos minimos quadrados dos modelos
lineares utilizados no ajuste dos dados experimentais.

Fonte de Variacéo

Regressao

Residuos

Falta de ajuste

Erro puro

Total

% de variagéo
explicada

% maxima de

variacdo explicavel

Soma Quadratica No de graus de Média Quadratica
liberdade
m o ) SQ
SQe =225 - Y) p-1 MQ, = p—Rl
i
m n SQr
SQ = ZZ(yij - 9.)2 n-p MQ, = .
i
m N ~ B SQ )
SQp = ZZ(yi —Yi )2 m-p MQ,,; = faj
m N _ SQe
Ser = ZZ(yu —Yi )2 n-m Mer = - r:q
i

SQr = ZZ(VU - 37)2 n-1

SQT - Ser
5Q;
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A “ANOVA” é uma ferramenta estatistica que possui como obijetivo
avaliar a qualidade do ajuste de um modelo aplicado a um conjunto de dados
experimentais, como por exemplo, no modelo utilizado em uma curva de calibracéo.
A Tabela 2 mostra os fatores levados em consideracdo na Andlise de Variancia no
ajuste de um modelo. Nesta Tabela, ni € o nimero de repeticoes de medidas para

um dado nivel i da variavel independente, m € o numero de niveis distintos da

variavel independente, n:Zni € 0 numero total de medidas realizadas e p € o

namero de parametros do modelo aplicado (neste caso e nos outros, o modelo sera
linear, portanto, p=2).

A soma quadratica residual SQr é composta pela soma quadratica
devida ao erro puro SQgp € pela soma devida a falta de ajuste SQgj (SQr = SQep
+SQr). A SQr reflete apenas as informacdes sobre a dispersdo das respostas
(medidas) yj, em cada nivel i, em torno de suas proprias meédias, dando informacéo
sobre o erro aleatorio. Ja o termo SQg,; esta associado a falta de ajuste do modelo
com relacdo as respostas obtidas.

Admitindo que os erros associados no processo Ssigam uma
distribuicdo gaussiana (normal), pode-se aplicar um teste verificando se a equacao
de regressdo é, de fato, estatisticamente significativa. Quando ndo ha relacéo
nenhuma entre as variaveis, dependente e independente, de um modelo aplicado,
pode-se considerar sem perda de generalidade que a razado entre as médias MQg €
MQ; segue uma distribuicdo F (NETO, 2001).

Comparando a razdo MQgr/MQ; com o valor tabelado de Fr,., Onde
VR e vr configuram os respectivos graus de liberdade de MQr e MQ,, para um certo
intervalo de confianca desejado, caso MQr/MQ; > Fyryv , ha evidéncia estatistica
suficiente para acreditar na existéncia de uma relacdo linear entre as variaveis,
dependente e independente, que estdo sendo modeladas por uma dada curva,
sendo o caso mais ideal MQr/MQ; > 10F .\ Essa condicdo garante entdo que a
regressao € estatisticamente significativa.

A média quadratica devida ao erro puro MQe, ndo depende do
modelo escolhido e corresponde a uma estimativa da variancia o® atribuida as
respostas obtidas, ja a media quadratica devida & falta de ajuste MQy, depende do

modelo e faz uma estimativa de o caso ndo haja falta de ajuste do modelo
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empregado. Havendo falta de ajuste do modelo utilizado o valor de MQy,, além de
estimar o, fard uma estimativa da falta de ajuste do modelo.

Para avaliar se 0 modelo utilizado para ajustar os dados possui ou
nao falta de ajuste, pode-se, como anteriormente, aplicar um teste F agora para a
razdo MQr/MQep. Valores altos de MQy,/MQep significaréo bastante falta de ajuste

do modelo utilizado, sendo considerado um ajuste adequado para o caso de
MQfaj/Mer < vaaj,vep-

4.8 ANALISE DE AGRUPAMENTO

A andlise de agrupamento trata-se de uma técnica de andlise
estatistica multivariada, que tem como objetivo extrair o maximo de informacdes das
medidas referentes a um sistema que possui um conjunto de variaveis, como por
exemplo, a composicdo quimica das amostras que serdo analisadas neste trabalho
(RIBEIRO, 2001). Essa técnica € indispensavel para a interpretacdo dos dados
quando existem muitas varidveis (mais de trés) a serem analisadas
simultaneamente, onde a representacdo dessas variaveis por meio de graficos
convencionais torna-se inviavel.

O objetivo da andlise de agrupamento é observar a formacdo de
agrupamentos naturais das amostras a partir de suas similaridades e correlagéo, e
tudo isso é feito numa estrutura hierarquica em que as amostras sao colocadas num
sistema de grupos e subgrupos dependendo do grau de similaridade e correlacao.
Com isso, os dados sao agrupados em "clusters”, ou aglomerados, sendo que 0s
resultados s@o apresentados na forma de um grafico bidimensional chamado
dendograma do tipo amostra versus similaridade, onde é possivel visualizar a
correlacdo e a similaridade entre as amostras analisadas. Os dendogramas
representam o0s dados contidos em um espaco de multiplas dimensdes
(FELICISSIMO, 2004).

Para agrupar as amostras em clusters, a analise de agrupamento se
baseia na distancia espacial entre as mesmas. A similaridade entre as amostras é
avaliada medindo-se inicialmente as distancias entre os pares de amostras e
colocando num mesmo agrupamento aquelas amostras com menores distancias
entre si. A seguir, a distancia entre esses pequenos agrupamentos € medida e

estabelecem-se entdo novos agrupamentos e assim por diante até que todas as
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amostras tenham sido enquadradas neste ou naquele grupo, segundo diferentes
graus de similaridade. Esse procedimento é repetido até que todos 0s pontos sejam
agrupados, ocasionando a constru¢ao do dendograma (RIBEIRO, 2001).

Ha muitas maneiras de construir agrupamentos em um espacgo n-
dimensional. A maneira matematica mais basica para a analise da distancia
geométrica entre pontos que encontrou maior aplicagdo em trabalhos com

resultados experimentais € a distancia Euclidiana.
4.9 PLANEJAMENTO FATORIAL

Um Planejamento fatorial € uma importante ferramenta estatistica
utilizada em experimentos que envolvem dois ou mais fatores, ou seja, variaveis que
interferem de maneira direta ou indireta nas respostas de interesse do experimento
realizado (NETO, 2001). Estes fatores podem possuir valores discretos, quando se
tratar de variaveis quantitativas, ou “niveis”, se as variaveis envolvidas forem
qualitativas.

Ao realizar um Planejamento Fatorial o experimentador desenvolve
todas as possibilidades de combinacGes dos fatores estudados entre seus niveis
estabelecidos. Este estudo proporciona uma investigacao a respeito do efeito de
cada fator sobre a variavel resposta, bem como os efeitos das interagdes entre os
proprios fatores sobre a resposta que se deseja obter, ou seja, sdo investigadas
todas as influencias de todas as varidveis experimentais, fatores e efeitos de
interac&o sobre a resposta ou respostas.

Considerando uma investigacdo de k fatores em dois diferentes
niveis o planejamento fatorial a ser desenvolvido necessitara obrigatoriamente de 2
ensaios ou experimentos a serem realizados. Em um caso de 4 variaveis em dois
niveis (k=4), é necessario realizar 2* = 16 ensaios para a conclusdo do planejamento
fatorial, para 8 variaveis (k=8) serdo necessarios 2® = 256 ensaios, e assim por
diante (NETO, 2001).

Aos niveis dos fatores estudados podem ser atribuidos os sinais —
(menos) para o nivel inferior e + (mais) para o nivel superior, enquanto que 0s sinais
para os efeitos de interagdo, como por exemplo, efeito 13, serédo dados pela regra de
multiplicacéo de sinais entre os sinais dos efeitos principais 1 e 3. No entanto, antes

mesmo de se realizar um Planejamento Fatorial € necesséario estabelecer um
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planejamento experimental. Qual a problematica a ser atacada? O que se conhece
sobre o problema? O que é desconhecido? Quais os tipos de variaveis devem ser
investigadas? Quais os tipos de respostas sdo desejados e quais podem ser obtidas
experimentalmente? Quais as melhores técnicas ou metodologias devem ser
empregadas? Essas e outras sdo as questdes que devem ser respondidas antes
mesmo que se comece qualquer experimento.

Sendo assim, este tipo de ferramenta estatistica € aplicado a um
sistema experimental em estudo apés ser estabelecido qual a variavel resposta que
se deseja e quais sd0 os principais fatores, ou seja, quais as variaveis que
influenciam de maneira significativa a varidvel resposta ao serem manipuladas.

Apés a definicdo dos principais fatores e a realizacdo dos ensaios
experimentais, pode ser construida a matriz de coeficientes de contrastes. A matriz
dos coeficientes de contrastes é utilizada para o célculo dos efeitos, principais e de

interacdo, chamados de contrastes.

Tabela 3 — Coeficientes de contraste para um planejamento fatorial 24.
M 1 2 3 4 12 13 14 23 24 34 123 124 134 234 1234

108 =T RS B0 =0 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1
11 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1 -1
1 /-1 /1 -1/(-1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 1 -1
1 1 1 -1 -1 1 1 -1 L il -1 il 1 1 1
1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 -1
1 1 -1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 1
1 -1 1 SiINN iR et 1 -1 -1 -1 1 -1

1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1 -1 -1 -1
A0 =T BN BN A -1 -1 -1 -1 1 1 -1
1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1

1 /-1 /1 -1(1 -1 1 -1 | -1 1 -1 -1 1 -1

1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 il -1 il
1 /1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 1
1 1 -1 1 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1
1 1 1 1 1 -1 -1 -1 1 -1 -1 -1 -1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

A Tabela 3 mostra a matriz de coeficientes de contrastes construida
para um planejamento fatorial completo 24, a primeira coluna representando a média

dos fatores, as quatro primeiras colunas representando os 4 fatores principais e as
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demais colunas representando todas as possiveis interacdes entre os fatores
principais.

Denominando a matriz por X, tomando o produto X'y, onde yi é o
vetor coluna com os valores das respostas dos 16 ensaios para um dado elemento i
de interesse. O contraste referente a média € dado pelo primeiro elemento do vetor
coluna X'y multiplicado por 1/2%, onde k constitui o nimero de fatores. J& os demais
contrastes sao obtidos em ordem multiplicando os elementos correspondentes pelo
fator 1/2 (NETO, 2001).

Ym

X'y, =| . (36)

123
1234

Esse procedimento foi adotado para calcular todos os efeitos dos
contrastes, principais e de interagdo, para os elementos analisadas no estudo da
otimizacdo dos equipamentos PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-02, com relacdo as
quatro variaveis estudadas, posicdo do detector (x), posicado do tubo de raios X (y),
tensao elétrica no tubo (U) e corrente elétrica no tubo (i).

Calculados os efeitos, pode-se efetuar uma analise por meio de
graficos normais, que auxiliara na interpretacdo dos resultados obtidos. A analise
através de graficos normais é um importante recurso estatistico que auxilia ndo so
na determinacdo dos efeitos significativos, bem como na diferenciacdo entre esses
efeitos e os efeitos que séo atribuidos somente a ruidos.

Para iniciar este tipo de analise € necessario ter em mente a no¢ao
de probabilidade cumulativa. Considerando que o conjunto de dados obedeca a uma

distribuicdo gaussiana, dada pela equacéao (37), uma distribuicdo normal.
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2

1 _(X_ﬂ)
e 2" dx (37)

f(x)dx =

o271

Considerando um valor qualquer da variavel x que esteja sobre a
curva, pode-se chamar de probabilidade cumulativa ou probabilidade acumulada a
area da cauda da gaussiana a esquerda do valor da variavel em questdo. Um grafico
da probabilidade cumulativa numa distribuicdo normal corresponde a uma curva
monotonicamente crescente, em forma de S que tende assintoticamente de zero a
esquerda para 1 a direita (NETO, 2001).

No entanto, essa curva crescente em forma de S pode ser
linearizada por meio de uma mudanca de variavel, modificando a escala do eixo das
ordenadas, essa mudanga consiste em expandir a escala simetricamente em torno
do ponto correspondente a variavel x de modo a expandir a curva em “S” para uma
reta.

Sendo assim, para um conjunto de dados, pode ser associado a
cada ponto a probabilidade acumulada do ponto central do intervalo que ele
representa, fazendo um grafico dessas probabilidades contra os valores das
varidveis em uma escala linear, os pontos devem sobrepor uma sigmadide. Efetuando
a mudanca de escala no eixo das ordenadas espera-se que 0S pontos se ajustem
razoavelmente a uma reta.

Essa hipdtese pode ser aplicada ao conjunto de valores dos efeitos
dos contrastes calculados e ao serem colocados em um gréfico normal de efeitos

contra variavel normal padronizada, dada por:

z-X2H (38)

onde p é a média populacional e o 0 seu desvio padrdao, com base no Teorema do
Limite Central, pode-se considerar os valores dos efeitos como sendo retirados de
uma distribuicdo aproximadamente normal, possuindo média p=0. Com isso, 0s
valores gque se ajustarem bem a uma reta que passa praticamente sobre o ponto
zero do eixo das abscissas podem ser considerados, sem perda de generalidade,

como pontos advindos de uma populacdo normal de média zero, no caso dos
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efeitos, tratam-se de efeitos que ndo possuem significancia estatistica e, portanto,
nao possuem significado fisico.

Admitindo essa andlise, os efeitos que realmente possuem
significancia estatistica devem ficar o mais afastado possivel da regido central da

distribuicdo dos dados por onde certamente pode passar uma reta de ajuste.
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5MATERIAIS E METODOS

Na otimizacdo dos equipamentos utilizados foram realizados uma
triagem e testes experimentais para a definicdo concreta dos principais fatores
influentes e posteriormente para a definicdo dos niveis destes fatores. Todas as
medidas realizadas nos testes foram para uma mesma amostra de obsidiana da
regido vulcanica de Cotopaxi (Sul de Quito), por meio de dois sistemas portateis de
Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo em Energia (PXRF-LFNA-02 e PXRF-
LFNA-03).

Todas as medidas (testes do Planejamento Fatorial e das amostras)
foram realizadas em uma atmosfera de ar, com um tempo de excitagdo-deteccéo
para as amostras de 1000 segundos. A aquisicdo dos espectros foi realizada
utilizando o software PMCA que acompanha o sistema de deteccdo. O programa
PMCA foi configurado para um Group 2, um ADC GAIN, ganho do multicanal (MCA
8000A, Amptek Inc.) de 1024 canais, com um Threshold de 40, sendo o amplificador
operado com um ganho de 2,5 e 2,8, respectivamente, para o sistema PXRF-LFNA-
02 e para o PXRF-LFNA-03.

Figura 26 — Espectro de calibracdo utilizando padrbes de Fe e Zn, no software
PMCA.
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Com um tempo de excitagdo-deteccdao de 50 segundos foram
levantados os espectros dos padrbes de ferro e de zinco para posteriormente ser
realizada a calibracdo em energia dos mesmos, de modo que o canal de aquisicao

atribuido ao féton contado fique correlacionado com sua energia correspondente.
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Para obter os espectros de calibracdo, foram utilizados padrées de Fe e Zn, a Figura
26 mostra um espectro de calibracdo obtido através do software PMCA para o
equipamento PXRF-LFNA-02.

Com o sistema calibrado em energia, puderam ser realizadas as
medidas das contagens dos fotons de raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos quimicos das pecas para um tempo de excitacdo-deteccdo de 1000
segundos.

A andlise da éarea liquida e a deconvolugdo dos picos de cada
espectro foram realizadas utilizando o software Quantitative X-Ray Analysis
(WinQXAS), distribuido pela Agéncia Internacional de Energia Atémica (IAEA). Com
esse software, foram obtidas as contagens, o desvio padrédo e a contagem de fundo
para cada elemento quimico identificado no espectro de cada amostra. Como o
software  WINnQXAS analisa apenas espectros no formato *.spe, utilizou-se o
software WIinSPEDAC que converte o espectro do formato *.asc, proveniente do
PMCA, em *.spe. A Figura 27 mostra um exemplo do funcionamento do software
WIinQXAS para a analise dos espectros, no caso € mostrado um espectro da a
amostra CTX4 obtido através da medida realizada com o equipamento PXRF-LFNA-
02.

Figura 27 — Espectro analisado por meio da utilizacdo do software WinQXAS para
obtencéo das areas liquidas dos picos (Espectro da amostra CTX4).
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Para as andlises dos dados obtidos pelo WIinQXAS, foram
consideradas apenas as intensidades (area liquida dividida pelo tempo de aquisicéo)
dos elementos quimicos cujas areas liquidas eram maiores que trés vezes seu
desvio padrdo. Depois disso foi calculada a média das intensidades, de cada
elemento quimico, das cinco medidas realizadas em cada amostra. Esse
procedimento foi repetido para cada uma das 4 amostras de obsidianas de
referéncia, bem como para as 23 amostras de obsidianas analisadas neste trabalho,
ambas analisadas através dos dois equipamentos, PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-
03.

As amostras certificadas utilizadas foram, PAN-BTO, ARC-URS,
Glass Buttes e Sierra de Pachuca. Dessa forma, foram construidas as curvas de
calibracdo (Intensidade versus Concentracédo) para os seguintes elementos K, Ca,
Ti, Mn, Fe, RDb, Sr, Y, Zr e Nb.

Apoés a construcdo das curvas de calibracdo foi possivel obter as
equacdes de calibracdo para cada um dos 10 elementos quimicos acima. As curvas
de calibracdo foram ajustadas a um modelo linear, o qual teve sua qualidade
avaliada por meio de uma Analise de Variancia (ANOVA).

ApoOs a avaliacdo dos modelos, os limites de deteccdo (LD) e
quantificacdo (LQ) para os elementos K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb foram
calculados da seguinte maneira. Primeiro foram calculadas as intensidades do

background sob o pico de interesse para cada um dos elementos, utilizando a

equacao:
i \V N iBG
Opc = i (39)
onde Nog € a contagem do background sob o pico de interesse, i é 0 elemento

quimico de interesse e t é o tempo de irradiacdo da amostra.

Feito isso, foram calculadas as intensidades do LD (ILD) e LQ (ILQ) para todos os

elementos utilizando as equagdes (40) e (41),
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llp =304 (40)

llo =100 (41)

Substituindo a equacdo (39) nas equacbes (40) e (41), pode-se

escrever as seguintes equacoes:

o gNe
LD —

: @2)

(43)

:10\/Nt|i36

i
I o

O dltimo passo, depois de calculadas as intensidades, I, e I,

para os elementos de interesse K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb, os valores
obtidos foram substituidos nas respectivas equacdes de calibracdo, possibilitando
finalmente o calculo dos valores das concentracfes dos limites de deteccdo (LD) e
quantificacdo (LQ) para os elementos de interesse.

Para o calculo da concentracdo de cada um dos elementos K, Ca,
Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb, detectados nas amostras de obsidianas, foram
substituidos os valores medidos das intensidades nas respectivas equacdes de
calibracdo, calculando assim, a concentracdo dos elementos e seus respectivos

desvios.
5.1 AMOSTRAS DE OBSIDIANAS
| Amostras de Obsidianas do Equador
As estruturas vulcanicas encontradas ao norte do Equador estédo

concentradas em uma regido de origem tectbnica com aproximadamente a forma de

um vale alongado com fundo plano, formada quando um bloco de territério fica
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afundado em relacéo ao territorio circundante, como um resultado dos movimentos
combinados de falhas geoldgicas paralelas. Esta regido € denominada em geologia
estrutural por fossa tectonica ou graben (GUERRA, 1969).

A formacgdo de um graben resulta do afundamento relativo de um
bloco, formando uma estrutura que se distingue dos vales de origem erosiva pela
presenca de escarpas de falha em ambos os lados da zona deprimida. Dada a sua
origem tectonica, os graben estdo frequentemente associados a estruturas
complexas onde se alternam as zonas deprimidas (os graben) e as zonas
levantadas (os horst), em faixas com relativo paralelismo.

Dessa forma, as amostras de obsidianas analisadas neste trabalho
foram coletadas no graben interandino entre a Cordilheira Ocidental e a Cordilheira
Real, como mostrado na Figura 31 (figuras modificadas de HALL et al., 1999 e
BIGAZZI et al., 2005).

Na Figura 31 estdo identificadas as seguintes regides: (1) soco
metamorfico da Cordilheira Real, (2) material vulcanico nao diferenciado, (3)
depdsitos vulcano-clasticos do graben interandino, (4) obsidiana, (5) centros
vulcanicos silicicos nao-vitrofiricos, (6) fluxo de lava andesitica, (7) produtos
vulcanicos do stratovulcdo Antisana, (8) falhas normais do graben interandino e (9)
crateras e bocas eruptivas.

As coletas das amostras foram realizadas em 4 diferentes fontes
primarias e em 1 fonte secundaria, sendo as 5 fontes localizadas nas proximidades
de Quito. Essas amostras foram fornecidas gentilmente pelo Professores, Dra. Rosa
B. Scorzelli (CBPF-Brasil) e Dr. Gerard Poupeau (CNRS-Franga), o que viabilizou
este trabalho.

A Tabela 4 mostra uma breve descricdo das 20 amostras de
obsidianas de Equador analisadas pelos sistemas de PXRF empregados neste

estudo.
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Figura 28 — Localizagdo das fontes de obsidianas estudadas por PXRF (estrelas
vermelhas) e mapa geoldgico da Sierra de Guanami (DUTTINE et al.,
2007).
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De acordo com dados obtidos através de um estudo de datag&o por
tracos de fissdo (FT), estas fontes podem ter sido exploradas por civilizacdes pré-
hispanicas em seus sistemas, soOcio-cultural e socio-econémico (DUTTINE et al.,
2007).
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Tabela 4 — Amostras e fontes geoldgicas das obsidianas equatorianas analisadas
por PXRF (DUTTINE, et al., 2007).

Fonte Ocorréncia Datacdo FT Ref. Quantidade

de Amostras

Mullumica Fluxo massivo 0,17 — 0,20 Ma CM 5
Camp. Inf.
Mullumica Fluxo massivo 0,18 - 0,20 Ma CSM 2
Camp. Sup.
Oyacachi Lentes e blocos 0,18 — 0,20 Ma OYA 5
em depdsitos de
ignimbrite
Quiscatola - Blocos em 1,38 — 1,64 Ma QsC 2
Yanaurcu breccia
vulcénica
Cotopaxi Depositos de 0,02 - 0,54 Ma CTX 4
fluxos piro-
clasticos
Rio Guambi Deplsitos ~ -m-memmmmmeeeeeees GMB 2
secundarios

Figura 29 — Amostras de obsidianas da regido de Mullumica no Equador analisadas
pelos equipamentos portateis de Fluorescéncia de Raios X, PXRF-
LFNA-02 e PXRF-LFNA-03.
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Figura 30 — Amostras de obsidianas das regides de Mullumica, Quiscatola e Rio
Guambi, no Equador, analisadas pelos equipamentos portateis de
Fluorescéncia de Raios X, PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-03.

Figura 31 — Amostras de obsidianas da regido de Cotopaxi, no Equador, analisadas
pelos equipamentos portateis de Fluorescéncia de Raios X, PXRF-
LFNA-02 e PXRF-LFNA-03 (a mostra CTX6 néo foi analisada.
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Figura 32 — Amostras de obsidianas da regido de Oyacachi, no Equador,
analisadas pelos equipamentos portateis de Fluorescéncia de Raios X,
PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-03.

As Figuras 32 a 35 mostram as fotos em escala das amostras de
obsidianas equatorianas analisadas pelos dois equipamentos portateis otimizados,
PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-03. Como pode ser notado, tratam-se de amostras
pequenas e bastante irregulares, o que dificultou o processo de medidas.

Sendo assim, as amostras foram colocadas dentro de um porta
amostra revestido na parte inferior por uma pelicula de Mylar, o qual pode ser visto
na Figura 36.

Figura 33 — Vista superior do porta amostra utilizado nas medidas das amostras de
obsidianas.
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Il Amostras de obsidianas da Europa (Italia)

Obsidianas estdo freqlentemente presentes nos sitios neoliticos do
Mediterraneo Ocidental, que se estendem por boa parte das ilhas italianas. Estudos
por tracos de fissdo (FT) e analises geoquimicas mostram que todas as obsidianas
desta regido possuem apenas formagdes vulcanicas das ilhas italianas de Sardenha,
Pantelleria, Lipari e Palmarola (BOURDONNEC, 2006).

Duas amostras atribuidas a Europa, da regido das ilhas italianas de
Sardenha e Pantelleria, foram analisadas neste estudo, 473 (Sardenha) e BALT21
(Pantelleria). Como no caso das amostras equatorianas, estas duas amostras
também foram fornecidas gentilmente pelo Professor Dr. Gerard Poupeau (CNRS-
Franca), viabilizando este trabalho.

Figura 34 — Amostras de obsidianas da regido de Pantelleria e Sardenha, na lItalia,
analisadas pelos equipamentos portateis de Fluorescéncia de Raios X,
PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-03.
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As duas amostras de obsidianas da Europa (Italia), Pantelleria e
Sardenha, podem ser vista em escala na Figura 37. A Figura 38 mostra um mapa
ilustrativo das ilhas italianas.

Devido as dimensdes destas amostras, as medidas também foram
realizadas utilizando o porta amostra mostrado na Figura 36, como no caso das

amostras equatorianas.
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Figura 35— Mapa ilustrativo das ilhas italianas, de onde provém as duas amostras
de obsidianas da Europa (imagem retirada do site francatur.com.br).
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Il Amostra de obsidiana do México

Apenas 1 amostra atribuida ao México foi medida neste estudo. Esta
amostra é atribuida a regido do estado de Yucatan, ao norte da Peninsula de
Yucatan no México. A regido faz fronteira com os estados mexicanos de Campeche
e Quintana e trata-se de uma regiao de intenso turismo. A Figura 36 mostra uma foto

em escala da amostra mexicana analisada neste trabalho.
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Figura 36 — Amostras de obsidianas da regido de Yucatan, no México, analisada
pelos equipamentos portateis de Fluorescéncia de Raios X, PXRF-

LFNA-02 e PXRF-LFNA-03.

Figura 37 — Mapa ilustrativo da regido de Yucatan no México, de onde a amostra
de obsidiana do México é proveniente (imagem retirada do site

pickatrail.com).
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Devido as dimensBes da amostra mexicana, as medidas foram
realizadas sem a utilizagéo do porta amostra mostrado na Figura 36. A face posterior
da amostra possui uma excelente regularidade, facilitando o processo de medidas. A

Figura 37 mostra um mapa ilustrativo da regido de Yucatan no México.
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As amostras de referéncia utilizadas na quantificagdo dos elementos

K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb, constituintes das amostras de obsidianas, sao

amostras certificadas por diferentes laboratérios de medidas e por diferentes

técnicas analiticas. Ao serem analisadas, as amostras certificadas ndo sofreram

nenhum processo de preparacdo de amostras, preservando assim sua integridade

fisica e quimica. Isso é essencial para um estudo onde se objetiva a caracterizacdo

quimica elementar de objetos ou artefatos arqueoldgicos valiosos para o patriménio

cultural, os quais de modo algum devem ser destruidos total ou parcialmente.

Tabela 5 — Concentracdo dos elementos K, Ca, Ti, Mn e Fe das amostras de

obsidianas de referéncia analisadas por PXRF.

Amostra de referéncia K (%) Ca(®) Ti(%) Mn (%)
ARC-URS 2,44 0,27 0,13 0,47
PAN-BTO 1,99 0,13 0,32 0,24

Glass Buttes 1,91 0,35 0,13 0,31
Sierra de Pachuca 2,02 0,02 0,24 1,01

Fe (%)
1,38
6,22
0,64
1,51

Tabela 6 — Concentracdo dos elementos Rb, Sr, Y, Zr e Nb das amostras de

obsidianas de referéncia analisadas por PXRF.

Amostra de referéncia Rb (ppm) Sr(ppm) Y (ppm) Zr (ppm)
ARC-URS 254,00 47,80 37,10 86,90
PAN-BTO 177,00 5,20 163,50 1823,50

Glass Buttes 97,00 69,40 25,20 102,40
Sierra de Pachuca 187,00 2,50 105,50 921,00

Nb (ppm)
54,30
376,50
7,81
83,80

As Tabelas 6 e 7 mostram as concentracfes certificadas para as 4

amostras de referéncia utilizadas para a quantificacdo dos elementos de interesse

estudados neste trabalho.

A Figura 38 mostra uma foto das 4 amostras de obsidianas de

referéncia (padrdes) utilizadas neste trabalho.
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Figura 38 — Amostras de obsidianas certificadas analisadas pelos equipamentos
portateis de Fluorescéncia de Raios X, PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-
03.

5.3 EQUIPAMENTOS PORTATEIS DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X (PXRF)

O sistema PXRF-LFNA-02, utilizado neste trabalho para andlises
dos elementos com numero atémico Z = 26 (Fe), é constituido de um mini tubo de
raios-X de 4W (modelo FTC 100 Moxtek Inc.) com anodo de prata (Ag) e filtro de
prata (Ag) de espessura de 50 um e um detector de Si-PIN (modelo XR-100CR
Amptek Inc., com janela de Be de espessura de 25 uym e colimador de Ag) com
resolucdo de 221 eV para a linha de 5,9 keV acoplado a um pré-amplificador, ambos
refrigerados por Efeito Peltier. Este sistema possui ainda uma fonte de tensdo com
amplificador modelo PX2CR, analisador multicanal MCA8000A e um notebook
(Toshiba) para a aquisicao e tratamento dos dados.

Ja o sistema PXRF-LFNA-03 foi empregado para as andlises dos
elementos com numero atémico Z < 26 (Fe), sendo esse semelhante ao sistema
PXRF-LFNA-02, constituido de um tubo de raios-X com alvo de tungsténio (W),
detector de Si-PIN (modelo XR-100CR Amptek Inc., com janela de Be de espessura
de 12,7 ym e colimador de Ag) com resolucdo de 149 eV para a linha de 5,9 keV.
Para ambos os sistemas, as medidas foram tomadas utilizando-se colimadores de
prata (Ag) com diametros de aproximadamente 4 mm posicionados na entrada do
detector, de modo a diminuir o espalhamento Compton nos espectros obtidos. O
tempo de medida foi de 1000 s para uma geometria tubo-detector de 45°.
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Nas medidas com o sistema PXRF-LFNA-02 foi utilizado um filtro de
Ag com o intuito de minimizar o background e assim garantir uma maior razao pico-
background para as linhas na faixa de energia de interesse. Com esta configuracao
a energia média do feixe de raios X é da ordem de 17 keV.

Na Figura 39 é mostrado um dos sistemas Portateis (sistema PXRF-

LFNA-02) utilizados para as medidas das obsidianas analisadas neste trabalho.

Figura 39 — Sistema portatil de Fluorescéncia de Raios X PXRF-LFNA-02: (1) Porta
amostra, (2) Mini tubo de Raios X (3) Detector de Raios X, (4)
Eletronica padrédo e (5) Notebook.

5.4 OTIMIZACAO DA METODOLOGIA

As variaveis estudadas neste trabalho foram: 1 — distancia entre
amostra e detector; 2 — distancia entre amostra e tubo de raios-X; 3 — corrente
aplicada ao tubo de raios-X e 4 — Tenséao aplicada ao tubo de raios-X.

Foi realizado um planejamento fatorial 2* utilizando os dois sistemas
portateis PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-03. As medidas do Planejamento Fatorial 2*
foram realizadas de forma randémica, de modo a garantir a aleatoriedade do
experimento. Porém, antes de ser realizado o Planejamento Fatorial foi realizada
uma triagem dos fatores principais, aqueles que possuem uma maior influéncia
sobre as respostas desejadas. Posteriormente foram realizados testes experimentais

para a definicdo dos niveis dos fatores estabelecidos.
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5.4.1 Triagem dos Fatores Significativos

O objetivo central deste trabalho é a determinagdo elementar em
matrizes de obsidianas. No entanto, para que isso seja realizado da melhor maneira
possivel € bastante importante que primeiro estejam bem claros os fatores que ao
serem manipulados influenciardo de forma significativa as respostas de interesse.

Portanto, o primeiro passo tomado foi realizar uma triagem dos
fatores que poderiam contribuir com influéncia relevante nas respostas obtidas para
as medidas de obsidianas com o sistema de Fluorescéncia de Raios-X Portatil
PXRF-03. Os fatores observados como relevantes, na triagem realizada, séo
aqueles listados na Tabela 7.

Através de testes preliminares de otimizacdo para o sistema PXRF-
03 utilizando a amostra de obsidiana CTX4, foi possivel separar dois niveis para os 4
fatores analisados (posicdo do detector, posicdo do tubo de raios X, tenséo elétrica
do tubo e corrente elétrica do tubo), cujas medidas para estes niveis se mostraram

mais satisfatorias.

5.4.2 Planejamento Fatorial 2*

Na Tabela 7 sdo mostrados os 4 fatores resultantes da triagem
realizada e seus respectivos niveis escolhidos para o sistema PXRF-LFNA-03 de
acordo com os testes experimentais de otimizacdo. Os testes experimentais foram
realizados intensivamente fixando uma variavel e variando todas as outras, esse
procedimento foi repetido para as 4 variaveis e foi possivel montar um extenso
conjunto de dados, os quais foram minuciosamente analisados para posterior
escolha dos niveis apresentados na Tabela 7.

O mesmo procedimento foi realizado para os niveis apresentados na
Tabela 8, no entanto o equipamento utilizado foi o PXRF-LFNA-02. Sendo assim, 0s
dados contidos nas Tabelas Tabela 7 e Tabela 8 sdo resultados de uma longa e
trabalhosa triagem baseada nas respostas de pico-background e realizada como

parte do processo inicial de otimizagdo dos equipamentos de medidas.
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Tabela 7 — Fatores significativos e seus respectivos niveis para o planejamento
fatorial com o equipamento PXRF-LFNA-03.

Sistema PXRF-03

Niveis
Fatores ) (+)
1Posicéo do detector (x) 2,2cm 2,3cm
2Posicao do tubo (y) 1,9cm 2,0cm
3Tenséo elétrica (U) 30kV 40kV
4Corrente elétrica (i) 4uA 5uA

Tabela 8 — Fatores significativos e seus respectivos niveis para o planejamento
fatorial com o equipamento PXRF-LFNA-02.

Sistema PXRF-02

Niveis
Fatores ) (+)
1Posicéo do detector (x) 1,5cm 1,8cm
2Posicao do tubo (y) 1,8cm 1,3cm
3Tensao elétrica (U) 28kV 35kV
4Corrente elétrica (i) 10pA 12pA

Com os fatores estabelecidos e seus diferentes niveis escolhidos em
testes experimentais, foi executado um planejamento fatorial completo 24 de dois
niveis de modo a facilitar a investigacdo dos quatro fatores, uma vez que esta
analise estatistica deve ser realizada em pelo menos dois niveis, pois se observa
uma possivel variacdo na resposta de interesse & medida que os fatores séo
manipulados variando de nivel.

A Tabela 9 mostra os resultados dos 16 ensaios realizados com
todas as possiveis combinacdes entre os niveis inferiores e superiores, - e +, dos 4

fatores estudados.
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Tabela9— Planejamento Fatorial Completo 2* realizado para os equipamentos
PXRF-LFNA-03 e PXRF-LFNA-02.

Ensaio Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -
9 - - - +
10 + . § +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + + +

Os ensaios foram realizados de forma randémica, de modo a
garantir a aleatoriedade das medidas ndo privilegiando estatisticamente uma ou

outra medida.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Aqui sao mostrados os resultados para as intensidades dos raios X
(j& descontados da radiacdo de fundo), para os elementos majoritarios presentes
nas amostras de obsidianas de referéncia e das amostras de obsidianas analisadas

neste trabalho, juntamente com 0s espectros caracteristicos.

6.1 PLANEJAMENTO FATORIAL 2*

Na Tabela 10 sdo mostradas as respostas, razao pico-background
(P/B), para os elementos Si, K, Ca, Ti, Ba, Mn e Fe analisados na realizacdo do
planejamento fatorial 2* com o equipamento PXRF-LFNA-03.

Tabela 10 — Resposta para o Planejamento Fatorial Completo 2* para o
equipamento PXRF-LFNA-03.

Resposta razéo Pico-Fundo

Ensaio Si K Ca Ti Ba Mn Fe

1 1,749 5,589 5,010 0,580 0,141 0,486 7,291
1,239 4,995 4,543 0,531 0,091 0,466 6,902

3 2,090 6,486 5,260 0,606 0,112 0,452 7,214
4 1,553 5,107 4,454 0,548 0,128 0,436 6,857
5 1,534 4,034 3,163 0,523 0,119 0,643 7,884
6 1,143 3,421 2,843 0,493 0,109 0,602 7,598
7 1,856 5,682 4,087 0,548 0,118 0,677 8,290
8 1,416 4,350 3,175 0,492 0,118 0,640 7,767
9 1,831 5,211 4,497 0,522 0,124 0,458 6,951
10 1,371 3,983 4,056 0,582 0,116 0,453 6,538
11 2,105 5,780 4,272 0,566 0,120 0,423 6,964
12 1,670 5,192 4,520 0,517 0,102 0,503 6,733
13 1,342 3,739 2,783 0,462 0,099 0,612 6,658
14 1,155 3,261 2,524 0,424 0,106 0,616 6,412
15 1,751 5,311 3,180 0,510 0,102 0,630 6,892

16 1,282 3,550 2,729 0,441 0,096 0,611 6,485
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Da mesma forma, as respostas razao pico-background (P/B) para os
elementos Mn, Fe, Ni, Zn, Rb, Sr e Zr analisados no planejamento fatorial com o
sistema PXRF-LFNA-02 sdo mostradas na Tabela 11. Os dados apresentados nas
Tabelas 11 e 12 s&o referentes as medidas realizadas com a amostra de obsidiana
CTXA4.

Tabela 11 — Resposta para o Planejamento Fatorial Completo 2* realizado com o
equipamento PXRF-LFNA-02.

Resposta razéo Pico-Fundo

Ensaio Mn Fe Ni Zn Rb Sr Zr
il 1,140 32,203 2,000 0,562 0,377 1,033 0,238
2 1,128 34,302 2,673 0,730 0,367 0,979 0,222
3 1,134 33,754 2,222 0,427 0,407 1,055 0,220
4 1,128 26,784 0,273 0,448 0,374 0,962 0,192
S 0,925 27,551 0,157 0,636 0,480 1,274 0,293
6 1,000 26,118 5,535 0,799 0,436 1,220 0,277
7 1,000 26,951 0,772 0,462 0,462 1,310 0,294
8 0,780 23,619 0,613 0,500 0,462 1,265 0,300
9 1,137 33,143 0,052 0,574 0,365 0,980 0,210

10 1,237 34,975 3,000 0,784 0,354 0,977 0,205
11 1,209 34,354 2,450 0,505 0,391 1,007 0,224
12 1,184 36,400 0,492 0,609 0,399 1,030 0,222
13 0,922 27,340 0,180 0,616 0,475 1,259 0,308
14 0,860 25,344 5,580 4,486 0,453 1,292 0,283
15 0,813 23,750 4,258 0,414 0,458 1,267 0,294
16 0,826 25,099 0,790 0,494 0,201 1,306 0,307

|. Planejamento Fatorial 2* para o equipamento PXRF-LFNA-03

A seguir serdo mostrados os resultados dos contrastes obtidos para
0s elementos quimicos analisados no planejamento fatorial. Esse procedimento
também sera seguido na apresentacdo dos resultados do planejamento fatorial 2*

para o equipamento PXRF-LFNA-02. Também sera mostrada aqui uma andlise
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realizada por meio de graficos normais para o elemento Si, enquanto que esta

analise para os outros elementos sera apresentada no Anexo |.

Analise para a razdo P/B do elemento Si

Tabela 12 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 24 realizado para o
equipamento PXRF-LFNA-03 na andlise do Si.

MEDIA 1,568 + 0,014

EFEITOS PRINCIPAIS

1 Posicao do detector (x) -0,429 + 0,028
2 Posigéo do tubo (y) 0,295 + 0,028
3 Tensao elétrica (U) -0,266 + 0,028
4 Corrente elétrica (i) -0,009 + 0,028

INTERACAO DE DOIS FATORES

12 -0,042 + 0,028
13 0,057 £ 0,028
14 0,041 = 0,028
23 -0,012 + 0,028
24 -0,017 + 0,028
34 -0,096 * 0,028

INTERAGAO DE TRES FATORES

123 -0,041 + 0,028
124 -0,023 + 0,028
134 0,003 + 0,028
234 0,003 = 0,028

INTERACAO DE 4 FATORES

1234 -0,036 + 0,028

Os calculos dos efeitos sdo mostrados na Tabela 13, os quais
indicam a significancia, levando em conta o desvio estimado, dos fatores estudados

e suas interacbes. Analisando rapidamente os valores atribuidos aos efeitos é



111

importante notar que os principais efeitos sdo mais significativos, com excecdo do
efeito relacionado ao fator 4.

J& os efeitos correspondentes as interagfes de dois, trés e quatro
fatores podem ser considerados despreziveis, pois possuem valores pequenos,
menores ou bem proximos do desvio estimado, com excecdo do efeito 34, o qual
corresponde a interacdo entre os fatores 3 e 4.

Analisando apenas os efeitos principais, os resultados mostram que
quando o fator 1, referente a posicdo do detector, passa do seu nivel inferior (2,2
cm) para o seu nivel superior (2,3 cm) ha uma queda de 43% na resposta, neste
caso a razao pico/fundo. Seguindo o mesmo raciocinio, quando o fator 2, posi¢cdo do
tubo, passa do seu nivel inferior (1,9 cm) para o seu nivel superior (2,0 cm) ha uma
melhora de 29% na resposta obtida.

Para o fator 3, tenséo elétrica, a razéo pico/fundo tem uma reducéo
de 27% na medida em que ha uma mudanca de nivel, do inferior (15 kV) para o
superior (20 kV). Ja o efeito relacionado com o fator 4, corrente elétrica, é
desprezivel e provavelmente € devido a erros aleatdrios provenientes de flutuacdes
inerentes ao processo de medida.

As melhores respostas, razdes pico/fundo, para o Si foram
encontradas para os ensaios 3 e 11, onde o ensaio 11 proporcionou uma melhor
resposta, como pode ser visto na Tabela 11. Isso esta em concordancia com o tipo
de analise realizada acima, pois de acordo com esta, para maximizar a razao pico-
background para o Si os fatores significativos 1, 2 e 3 devem estar nos niveis, -, + e -
, respectivamente, o que correspondem aos ensaios 3 e 11.

Os resultados ainda podem ser interpretados com o auxilio da
analise por meio de graficos normais. Como pode ser notado no grafico normal da
Figura 40, os efeitos principais na analise do elemento silicio (Si) correspondem aos
fatores 1, 2 e 3 (posicdo do detector, posicdo do tubo e tensdo elétrica no tubo,
respectivamente). O que esta de acordo com os dados da Tabela 12.



Anélise por meio de Gréficos Normais
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Tabela 13 — Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento

fatorial 2* e os valores de probabilidade cumulativa para o Si.

Ordem Respostas dos efeitos

Figura 40 — Gréfico normal referente aos valores da Tabela 13.

Regido de prob. Cum. %

0-6,67
6,67-13,33
13,33-20,00
20,00-26,67
26,67-33,33
33,33-40,00
40,00-46,67
46,67-53,33
53,33-60,00
60,00-66,67
66,67-73,33
73,33-80,00
80,00-86,67
86,67-93,33
93,33-100,00

Grafico Normal para Si

o e
|

Ponto central

3,33
10,00
16,67
23,33
30,00
36,67
43,33
50,00
56,67
63,33
70,00
76,67
83,33
90,00
96,67

1 -0,43
2 -0,27
3 -0,10
4 -0,042
5 -0,041
6 -0,036
7 -0,023
8 -0,017
9 -0,012
10 -0,0091
11 0,0028
12 0,0028
13 0,041
14 0,057
15 0,29

2,00 -

1,50

1,00

0,50 -

N0,00

-0,50 -

-1,00 o

-1,50

-0,60

-0,20 0,00

Efeito

0,20

Z
-1,00
1,68
-0,01
-0,07
-1,30
0,95
-0,44
0,87
-0,58
1,73
0,36
-0,67
-1,26
0,62
-0,86

O mesmo tipo de tratamento analitico realizado para o elemento

silicio (Si) é valido para os dados apresentados na seqiéncia para os demais
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elementos quimicos analisados. A analise por meio de graficos normais foi
empregada para todos os elementos quimicos analisados no Planejamento Fatorial

Completo 2*, e sdo mostrados no Anexo .

Andlise para a razdo P/B do elemento K

Tabela 14 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* realizado para o
equipamento PXRF-LFNA-03 na analise do K.

MEDIA 4,731 + 0,091

EFEITOS PRINCIPAIS

1Posic¢éo do detector (x) 1,00+ 0,18
2Posicéao do tubo (y) 0,90 + 0,18
3Tensao eletrica (V) 112 +0,18
4Corrente eletrica (i) -0.45+0,18

INTERACAO DE DOIS FATORES

12 -0,27 £ 0,18
13 -0,05+ 0,18
14 -0,02 £ 0,18
23 0,21+0,18
24 0,01 +£0,18
34 0,05+0,18

INTERAGCAO DE TRES FATORES

123 -0,23+0,18
124 0,11 +0,18
134 -0,06 + 0,18
234 -0,19+ 0,18

INTERACAO DE 4 FATORES

1234 -0,25 + 0,18



Anédlise para a razédo P/B do elemento Ca

Tabela 15 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* realizado para o

equipamento PXRF-LFNA-03 na analise do Ca.

MEDIA

EFEITOS PRINCIPAIS

1Posigao do detector (x)
2Posicao do tubo (y)
3Tenséo elétrica (U)
4Corrente elétrica (i)

INTERACAO DE DOIS FATORES

12
13
14
23
24
34

INTERAGCAO DE TRES FATORES
123
124
134
234

INTERACAO DE 4 FATORES

1234

Andlise para a razédo P/B do elemento Ti

3,82 + 0,06

-0,43+£0,12
0,28 £ 0,12
-1,52 £0,12
-0,50 £ 0,12

-0,05+ 0,12
-0,06 £ 0,12
0,20+0,12
0,18 +0,12
-0,07 £ 0,12
-0,02 £ 0,12

-0,14 £ 0,12
0,18 +0,12
-0,07 £ 0,12
-0,09+£ 0,12

-0,08 £ 0,12
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Tabela 16 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* realizado para o
equipamento PXRF-LFNA-03 na analise do Ti.

MEDIA 0,5215 + 0,0066

EFEITOS PRINCIPAIS

1Posicéo do detector (x) -0,036 + 0,013
2Posicao do tubo (y) 0,014 + 0,013
3Tensao elétrica (U) -0,070 + 0,013
4Corrente elétrica (i) -0,037 + 0,013

INTERAGCAO DE DOIS FATORES

12 -0,022 + 0,013
13 -0,012 + 0,013
14 0,012 +£ 0,013
23 0,008 + 0,013
24 -0,003 + 0,013
34 -0,017 + 0,013

INTERACAO DE TRES FATORES

123 0,008 = 0,013
124 -0,013 + 0,013
134 -0,018 + 0,013
234 0,013 +£0,013

INTERAGAO DE 4 FATORES

1234 0,012 + 0,013

Andlise para a razao P/B do elemento Mn
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Tabela 17 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* realizado para o
equipamento PXRF-LFNA-03 na analise do Mn.

MEDIA

EFEITOS PRINCIPAIS

1Posicéo do detector (x)
2Posicéo do tubo (y)
3Tensao elétrica (U)
4Corrente elétrica (i)

INTERAGCAO DE DOIS FATORES

12
13
14
23
24
34

INTERACAO DE TRES FATORES
123
124
134
234

INTERAGAO DE 4 FATORES

1234

0,5443 + 0,0061

-0,007 = 0,012
0,005 £+ 0,012
0,169 + 0,012
-0,012 + 0,012

0,009 £ 0,012
-0,017 £ 0,012
0,022 £ 0,012
0,017 + 0,012
0,003 £ 0,012
-0,011 £ 0,012
0,009 £ 0,012

-0,014 £ 0,012
0,007 £ 0,012
-0,006 + 0,012
-0,017 + 0,012

-0,013 + 0,012
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Anédlise para a razdo P/B do elemento Fe

Tabela 18 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* realizado para o
equipamento PXRF-LFNA-03 na analise do Fe.

MEDIA 7,090 + 0,025

EFEITOS PRINCIPAIS

1Posicéo do detector (x) -0,357 + 0,050
2Posicao do tubo (y) 0,121 + 0,050
3Tenséo elétrica (V) 0,317 + 0,050
4Corrente elétrica (i) -0,771 + 0,050

INTERACAO DE DOIS FATORES

12 -0,023 + 0,050
13 -0,009 + 0,050
14 0,032 £ 0,050
23 0,099 £ 0,050
24 0,008 + 0,050
34 -0,502 + 0,050

INTERAGAO DE TRES FATORES

123 -0,077 = 0,050
124 0,029 £ 0,050
134 0,007 + 0,050
234 -0,075 + 0,050

INTERACAO DE 4 FATORES

1234 -0,009 + 0,050

ll. Planejamento Fatorial 2* para o sistema PXRF-LFNA-02

Aqui sdo apresentados alguns resultados do planejamento fatorial 2*
de dois niveis, realizado para os elementos quimicos de interesse com o sistema
PXRF-LENA-02.
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Anédlise para a razdo P/B do elemento Fe

Tabela 19 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* realizado para o
equipamento PXRF-LFNA-02 na analise do Fe.

MEDIA 29,48 + 0,59

EFEITOS PRINCIPAIS

1Posicéo do detector (x) 08+12
2Posicéao do tubo (y) 13+12
3Tensao eletrica (V) 75+12
4Corrente elétrica (i) 11+12

INTERACAO DE DOIS FATORES

12 -0,9+1,2
13 -06+1,2
14 16+1,2
23 -05+1,2
24 1,0+£1,2
34 -1,8+1,2

INTERAGCAO DE TRES FATORES

123 13+1,2
124 18+1.2
134 -0,6 +1,2
234 -12+12

INTERACAO DE 4 FATORES

1234 -05+1,2



Anédlise para a razédo P/B do elemento Rb
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Tabela 20 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* realizado para o
equipamento PXRF-LFNA-02 na analise do Rb.

MEDIA

EFEITOS PRINCIPAIS

1Posigao do detector (x)
2Posicao do tubo (y)
3Tenséo elétrica (U)
4Corrente elétrica (i)

INTERACAO DE DOIS FATORES

12
13
14
23
24
34

INTERAGCAO DE TRES FATORES
123
124
134
234

INTERACAO DE 4 FATORES

1234

0,404 £ 0,017

-0,046 + 0,034
-0,019 + 0,034
0,049 + 0,034
-0,034 + 0,034

-0,024 + 0,034
-0,035 + 0,034
-0,024 + 0,034
-0,046 = 0,034
-0,031 + 0,034
-0,029 + 0,034

-0,023 + 0,034
-0,029 + 0,034
-0,034 + 0,034
-0,039 + 0,034

-0,040 + 0,034



Anédlise para a razédo P/B do elemento Sr
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Tabela 21 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* realizado para o
equipamento PXRF-LFNA-02 na analise do Sr.

MEDIA

EFEITOS PRINCIPAIS

1Posicéo do detector (x)
2Posicédo do tubo (y)
3Tenséo elétrica (U)
4Corrente elétrica (i)

INTERAGAO DE DOIS FATORES

12
13
14
23
24
34

INTERACAO DE TRES FATORES
123
124
134
234

INTERAGAO DE 4 FATORES

1234

1,1385 + 0,0046

-0,0194 + 0,0092
0,0235 * 0,0092
0,2712 + 0,0092
0,0025 + 0,0092

0,0002 + 0,0092
0,0125 + 0,0092
0,0423 £ 0,0092
0,0023 + 0,0092
0,0020 * 0,0092
0,0112 + 0,0092

0,0032 + 0,0092
0,0077 £ 0,0092
0,0005 + 0,0092
-0,0167 + 0,0092

-0,0085 * 0,0092



Andlise para a razdo P/B do elemento Zr
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Tabela 22 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* realizado para o
equipamento PXRF-LFNA-02 na analise do Zr.

MEDIA

EFEITOS PRINCIPAIS

1Posicao do detector (x)
2Posicao do tubo (y)
3Tensao elétrica (U)
4Corrente elétrica (i)

INTERACAO DE DOIS FATORES

12
13
14
23
24
34

INTERAGAO DE TRES FATORES
123
124
134
234

INTERACAO DE 4 FATORES

1234

0,2555 * 0,0035

-0,0093 = 0,0071
0,0020 + 0,0071
0,0779 £ 0,0071
0,0022 + 0,0071

0,0062 + 0,0071
0,0037 + 0,0071
0,0042 + 0,0071
0,0064 + 0,0071
0,0080 = 0,0071
0,0051 + 0,0071

0,0085 + 0,0071
0,0039 = 0,0071
-0,0048 + 0,0071
-0,0119 = 0,0071

0,0002 = 0,0071

De acordo com os resultados obtidos para os dois Planejamentos

Fatoriais 24 realizados para os elementos quimicos de interesse neste trabalho e as

analises feitas, pode-se concluir que as melhores respostas das razdes pico-
background dos equipamentos PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-03 para os elementos

estudados foram encontradas conforme os dados das Tabelas 24 e 25.
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Tabela 23 — Ensaios que apresentaram melhores respostas de razdo pico-
background para Mn, Fe, Ni, Zn, Rb, Sr e Zr no planejamento fatorial 2*
realizado para o equipamento PXRF-LFNA-02.

Elemento Ensaio Niveis

Mn 10 +--+
Fe 12 + 4+ -+
Ni 14 +-++
Zn 14 +-+ 4+
Rb 5 -+ -

Sr 7 -+ 4+ -
Zr 13 =5

Como pode ser visto na Tabela 24, para que o sistema PXRF-LFNA-
02 atue de maneira a maximizar as respostas desejadas, o fator 1 (posi¢cdo do
detector) deve permanecer em seu nivel superior (+), o fator 2 (posi¢éo do tubo de
raios X) deve atuar em seu nivel inferior (-), ja os fatores 3 ( tenséo elétrica no tubo
de raios X) e 4 (corrente elétrica no tubo de raios X) devem atuar em seu niveis
superiores (+). Isso remete ao ensaio caracterizado pelos niveis dos fatores na

configuracéo + - + +, que corresponde ao ensaio 14.
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Tabela 24 — Ensaios que apresentaram melhores respostas de razdo pico-
background para Si, Mn, Fe, Ni, Zn, Rb, Sr e Zr no planejamento
fatorial 2* realizado para o equipamento PXRF-LFNA-03.

Elemento Ensaio Niveis
Si 11 -+-+

K 3 ot -

Ca 3 ===

Ti 3 -

Ba 1 -
Mn 7 -+ +-

Fe 7 sl

Da mesma forma como feito na analise da Tabela 24, através dos
dados da Tabela 25 mostram que a otimizacdo do equipamento PXRF-LFNA-03 é
realizado quando, o fator 1 (posi¢cdo do detector) deve permanecer em seu nivel
inferior (-), o fator 2 (posicao do tubo de raios X) deve atuar em seu nivel superior
(+), ja os fatores 3 ( tenséo elétrica no tubo de raios X) e 4 (corrente elétrica no tubo
de raios X) devem atuar em seu niveis inferiores (-). Isso remete ao ensaio
caracterizado pelos niveis dos fatores na configuracéo - + - -, que corresponde ao

ensaio 3.

6.2 ANALISE QUALITATIVA

As Tabelas 26 e 27 mostram os resultados das intensidades
medidas por meio do equipamento de Fluorescéncia de Raios X Portéatil PXRF-
LFNA-03 (nas condi¢cfes 6timas, ensaio 3) para os elementos Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe e
Ni.
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Tabela 25 — Intensidade (cps) dos raios X caracteristicos referentes aos elementos
quimicos determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-03 para as
amostras de obsidianas de referéncia analisadas.

Amostras

Padrdo ARC-URS

Padréo PAN-BTO

Padrdo GLASS

Padrdo PACHUCA

Si

8,84 0,75

6,10 + 0,34

2,99+0,24

4,95+ 0,33

124,7 + 3,3

858+2,2

119,25+ 0,98

655+25

Ca

26,59 + 0,36

15,05 + 0,36

28,11 +0,24

7,87+0,43

Ti

6,945 + 0,086

145+ 3,5

16,48 + 0,91

10,29 £ 0,64

Tabela 26 — Intensidade (cps) dos raios X caracteristicos referentes aos elementos
quimicos determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-03 para as
amostras de obsidianas de referéncia analisadas.

Amostras

Padrdo ARC-URS

Padrdao PAN-BTO

Padrao GLASS

Padrao PACHUCA

Mn

10,61 + 0,48
40,47 £ 0,70
2,30+ 0,22

17,68 + 0,67

360,0 £8,1

1794 + 37

73,022

406 £ 11

Ni
2,95+0,24
0,0525 + 0,0066
1,21+0,15

3,39+0,17

A Figura 41 mostra um espectro caracteristico obtido através da

medida realizada com o equipamento portatil de Fluorescéncia de Raios X PXRF-
LFNA-03 da amostra de referéncia ARC-URS.
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Figura 41 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra padréao
ARC-URS com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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A Figura 42 mostra um espectro caracteristico obtido através da
medida efetuada com o equipamento portatil de Fluorescéncia de Raios X PXRF-
LFNA-03 da amostra de referéncia PAN-BTO.

Figura 42 — Espectro em energia referente & medida 1 realizada na amostra padréo
PAN-BTO com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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As Figuras 46 e 47 mostram 0s espectros caracteristicos obtidos
através das medidas efetuadas com o equipamento portétil de Fluorescéncia de
Raios X PXRF-LFNA-03 das amostras de referéncia GLASS e PACHUCA,

respectivamente.

Figura 43 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra padréao
GLASS com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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Figura 44 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra padrao
PACHUCA com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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A Tabela 27 mostra os resultados das intensidades medidas por
meio do equipamento de Fluorescéncia de Raios X Portétii PXRF-LFNA-02 (nas

condi¢des Otimas, ensaio 14) para os elementos Rb, Sr, Y, Zr e Nb.

Tabela 27 — Intensidade (cps) dos raios X caracteristicos referentes aos elementos
qguimicos determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-02 para as
amostras de obsidianas de referéncia analisadas.

Amostras Rb Sr Y Zr Nb
Padrao

ARC-URS 10,63 + 0,16 1,17 £ 0,11 1,457 £ 0,020 3,81+0,12 1,382 + 0,064
Padrao

PAN-BTO 6,63 +0,17 nd 6,33+0,11 66,7+1,1 9,97 £ 0,19
Padrao
GLASS 2,21 +0,10 1,52 +0,11 0,548 + 0,073 2,26 £ 0,10 0,199 + 0,037
Padréao

PACHUCA 6,996 +0,046 0,178 + 0,052 4,02 £ 0,12 34,30+0,41 1,929 + 0,093

*nd - ndo detectado nas medidas

A Figura 45 mostra o espectro caracteristico obtido através da
medida efetuada com o equipamento portatil de Fluorescéncia de Raios X PXRF-
LFNA-02 da amostra de referéncia ARC-URS.

A Figura 46 mostra um espectro caracteristico obtido através da
medida efetuada com o equipamento portatil de Fluorescéncia de Raios X PXRF-
LFNA-02 da amostra de referéncia PAN-BTO.

As Figuras 50 e 51 mostram 0s espectros caracteristicos obtidos
através das medidas efetuadas com o equipamento portatil de Fluorescéncia de
Raios X PXRF-LFNA-02 das amostras de referéncia GLASS e PACHUCA,
respectivamente.

Em todos os espectros aparecem o0s picos dos elementos niquel (Ni)
e zinco (Zn), que correspondem neste caso as contaminagbes do sistema
(informacdo dada no manual do equipamento e verificada por testes experimentais).
Ja os picos das linhas L do elemento tungsténio (W), nos espectros obtidos com o
equipamento PXRF-LFNA-03, séo introduzidos devido a fluorescéncia produzida no

alvo de tungsténio do tubo de raios X deste equipamento.



128

Figura 45 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra padréao
ARC-URS com o equipamento PXRF-LFNA-02.
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Figura 46 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra padrao
PAN-BTO com o equipamento PXRF-LFNA-02.
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Figura 47 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra padrao
GLASS com o equipamento PXRF-LFNA-02.
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Figura 48 — Espectro em energia referente & medida 1 realizada na amostra padréo
PACHUCA com o equipamento PXRF-LFNA-02.
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Tabela 28 — Intensidade (cps) dos raios X caracteristicos referentes aos elementos
qguimicos determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-03 para as

amostras de obsidianas analisadas.

Amostras K Ca Ti Mn Fe
473 279+ 14 71,6 +2,9 36,7+2,1 8,74 + 0,61 942 + 45
BALT21 226,1+1,6 24,35+ 0,31 43,88 £ 0,91 88,3+1,4 4454 + 25
MEXICO 331,7+5,2 8,60+ 0,34 384+1,1 723+1,0 1669 + 24
CMm1 113,8+ 3,2 37,65+ 0,82 10,92 + 0,34 9,69 + 0,30 2241 +4.4
CMm2 82,0+2,7 28,99 + 0,75 6,52 + 0,36 6,27 + 0,33 156,2 + 3,9
CM3 47,11 £ 0,90 25,14 + 0,28 5,85+ 0,28 4,69 +0,21 1249+1,4
CM4 67,0+1,7 21,83+0,55 5,56 + 0,30 5,04 +£0,11 121,6+1,9
CM5 96,1+1,6 433+1,1 12,42 £ 0,11 8,60 £ 0,28 258,9+39
CsSM1 137,2+5,1 498+ 2,2 14,77 £ 0,56 12,87 + 0,55 313+11
CSM2 576+2,3 30,3+1,4 9,05+ 0,37 6,63 + 0,24 195,8 +6,9
CTX1 56,8 +1,7 46,9+1,2 7,70+ 0,38 8,25+ 0,28 223,0+6,1
CTX2 52,1+1,2 42,81 + 0,52 6,74 £ 0,22 7,51 +0,40 194,0+2,8
CTX3 58,3+2,3 472+15 7,38 + 0,36 9,19 £ 0,39 2249+6,5
CTX4 92,1+2,0 69,1+1,3 11,10 + 0,43 14,08 + 0,31 328,8+5,7
GMB1 92,0+6,4 420+2,7 12,48 + 0,80 8,76 + 0,68 262 +15
GMB4 111,8+3,1 55,5+1,0 16,19+ 0,42 11,35+ 0,25 348,5+6,2
OYA1 79,5+ 3,0 32,46 £ 0,68 8,28 £ 0,32 6,63 + 0,26 165,2+4,8
OYA2 57,74 + 0,93 26,21 +0,22 5,37+0,24 4,84 +0,20 120,0+1,5
OYA3 119,2 +10,2 35,1+24 10,45+ 0,84 9,66 £0,72 215+ 15
OYA4 96,2 + 4,8 525+1,9 16,39 + 0,64 10,15+ 0,31 331+13
OYA4V 55,35 + 0,86 38,30+ 0,76 85+1,7 6,578 + 0,083 219,4+35
QscC1 79,0+2,3 23,21 +0,44 5,21+0,17 5,83+0,20 111,9+2,8
QscC2 91,5+1,7 22,35+0,34 5,99 + 0,28 6,72 +0,21 124,1+2,0

As Tabelas 29 e 30 mostram as intensidades médias dos elementos
quimicos medidos nas 23 amostras analisadas neste trabalho, através dos
equipamentos PXRF-LFNA-03 e PXRF-LFNA-02, respectivamente.
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Tabela 29 — Intensidade (cps) dos raios X caracteristicos referentes aos elementos
qguimicos determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-02 para as

amostras de obsidianas analisadas.

Amostras Rb Sr Y Zr Nb
473 13,31+ 0,70 7,90 + 0,51 1,44 + 0,14 14,97 + 0,62 0,895 + 0,073
BALT21 11,52+ 0,16 0,255 + 0,066 10,73+ 0,17 1146 +1,2 17,00 + 0,25
MEXICO 20,2 +1,5 nd 11,11 + 0,83 100,0 + 6,7 6,06 + 0,40
CMm1 6,52 + 0,35 5,98 + 0,24 0,297 + 0,056 3,14+ 0,54 0,198 + 0,051
Cm2 4,84+ 0,30 4,85+ 0,30 0,301 +0,066 2,913 + 0,061 0,300 + 0,053
CM3 3,78+0,18 4,53 +0,23 0,224 + 0,019 2,84 +0,13 0,284 + 0,084
CM4 3,92+0,13 3,27 +0,10 0,366 + 0,070 2,146 + 0,076 0,287 + 0,067
CM5 4,46 + 0,21 7,98 + 0,41 0,299 + 0,052 5,13+ 0,26 0,45 +0,15
CsSM1 7,24 +0,33 8,00 + 0,42 0,630 + 0,073 4,74 £0,23 0,30 £ 0,10
CSM2 3,46 +0,19 6,30 + 0,24 0,406 + 0,042 4,27 +0,14 0,120 + 0,023
CTX1 3,092 +0,029 10,99 + 0,27 0,335+0,026 3,546 + 0,065 0,295 + 0,053
CTX2 2,79+0,13 10,03 + 0,47 0,398 + 0,099 3,11 +0,14 0,194 + 0,036
CTX3 3,16 + 0,14 11,14 + 0,33 0,268 + 0,064 3,68+0,11 0,153 + 0,023
CTX4 3,85+0,17 14,03 + 0,41 0,33+0,11 4,60 +0,17 0,179 + 0,055
GMB1 4,80 +0,23 8,70 + 0,33 0,46 +0,11 5,61+ 0,19 0,3930 + 0,0026
GMB4 5,46 + 0,24 10,18 + 0,49 0,45 + 0,10 6,04 + 0,33 0,222 + 0,055
OYAl 5,10 + 0,15 5,81 + 0,19 0,260+ 0,040 3,112 + 0,082 0,276 + 0,050
OYA2 3,03+0,22 3,25+0,18 nd 1,59 + 0,17 0,260 + 0,069
OYA3 6,57 + 0,40 4,77 +0,27 nd 3,48 +0,19 0,188 + 0,034
OYA4 431+0,21 9,56 + 0,60 nd 6,00 + 0,34 0,150 + 0,033
OYA4V 3,90 + 0,29 8,70 + 0,30 0,349 + 0,089 5,06 + 0,16 0,163 + 0,034
QSC1 5,85+ 0,24 2,68+0,14 0,376 + 0,073 2,143 + 0,080 0,305 + 0,091
QSC2 6,03+0,14 2,91+0,18 0,45 +0,14 2,06 +0,14 0,192 + 0,023

*nd - ndo detectado nas medidas

As Figuras 52 e 53 mostram, respectivamente, 0s espectros
caracteristicos para a amostra 473 obtidos para a medida 1 com 0s equipamentos
PXRF-LFNA-03 e PXRF-LFNA-02.
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Figura 49 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra 473
com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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Figura 50 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra 473
com o equipamento PXRF-LFNA-02.
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As Figuras 54 e 55 mostram o0s espectros caracteristicos para a
amostra BALT21 obtidos para a medida 1 com os equipamentos PXRF-LFNA-03 e
PXRF-LFNA-02, respectivamente.
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Figura 51 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra
BALT21 com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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Figura 52 — Espectro em energia referente & medida 1 realizada na amostra
BALT21 com o equipamento PXRF-LFNA-02.
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Como pode ser observado nos espectros das 54 e 55, tem-se a
presenca dos picos dos elementos quimicos K, Ca, Ti, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb.
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Através dos espectros mostrados anteriormente pode-se notar
claramente as melhores regifes espectrais de atuacdo dos equipamentos utilizados
neste trabalho. O equipamento PXRF-LFNA-03 é mais eficaz para a determinagéo
dos elementos Si, K, Ca, Ti, e Fe, ou seja, para 0os elementos com nimero atémico
inferiores ao do elemento ferro, enquanto que o equipamento PXRF-LFNA-02 é mais
eficaz para os elementos Rb, Sr, Y, Zr e Nb, 0s quais correspondem a elementos de
namero atdmico maiores que o do elemento ferro.

As Figuras 56 e 57 mostram, respectivamente, 0s espectros
caracteristicos para a amostra do México obtidos para a medida 1 com os
equipamentos PXRF-LFNA-03 e PXRF-LFNA-02.

Figura 53 — Espectro em energia referente & medida 1 realizada na amostra México
com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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Figura 54 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra México
com o equipamento PXRF-LFNA-02.
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Como pode ser observado nos resultados da Tabela 29 néo foi
detectado o elemento Sr na amostra de Yucatan no México, isso também é refletido
no espectro mostrado na Figura 54.

As Figuras 58 e 59 mostram, respectivamente, 0s espectros
caracteristicos para a amostra CM5 (regido de Mullumica) obtidos para a medida 1
com os equipamentos PXRF-LFNA-03 e PXRF-LFNA-02.
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Figura 55 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra CM5

com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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Figura 56 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra CM5

com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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As Figuras 60 e 61 mostram,

20

respectivamente, 0S espectros

caracteristicos para a amostra CTX1 (regidao de Cotopaxi) obtidos para a medida 1
com os equipamentos PXRF-LFNA-03 e PXRF-LFNA-02.
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Figura 57 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra CTX1
com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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com o equipamento PXRF-LFNA-02.
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As Figuras 62 e 63 mostram, respectivamente, 0S espectros

caracteristicos para a amostra GMB4 (regido do Rio Guambi) obtidos para a medida
1 com os equipamentos PXRF-LFNA-03 e PXRF-LFNA-02.
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Figura 59 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra GMB4
com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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Figura 60 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra GMB4
com o equipamento PXRF-LFNA-02.

2000 + Ka

1000 Rb f

N° de fotons de Raios X
Caracteristicos (cps)
2
P
N
zZ
§O'

Energia (keV)

As Figuras 64 e 65 mostram, respectivamente, 0S espectros
caracteristicos para a amostra OYA4V (regido de Oyacachi) obtidos para a medida 1
com os equipamentos PXRF-LFNA-03 e PXRF-LFNA-02.
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Figura 61 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra

OYA4V com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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Figura 62 — Espectro em energia referente & medida 1 realizada na amostra

OYA4V com o equipamento PXRF-LFNA-02.
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respectivamente, 0s espectros

caracteristicos para a amostra QSC1 (regido de Quiscatola) obtidos para a medida 1

com os equipamentos PXRF-LFNA-03 e PXRF-LFNA-02.



140

Figura 63 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra QSC1
com o equipamento PXRF-LFNA-03.
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Figura 64 — Espectro em energia referente a medida 1 realizada na amostra QSC1
com o equipamento PXRF-LFNA-02.
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6.3 ANALISE QUANTITATIVA

Aqui serdao mostrados os resultados quantitativos para os elementos
K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb, constituintes das amostras de obsidianas
analisadas através dos dois equipamentos portateis otimizados, PXRF-LFNA-02 e
PXRF-LFNA-03.

6.3.1 Curvas de Calibracéo

Nesta secdo sdo mostradas as curvas de calibracdo para alguns
elementos quimicos analisados através dos equipamentos portateis de
Fluorescéncia de Raios X, PXRF-LFNA-03 e PXRF-LFNA-02.

A Figura 65 mostra a reta de calibracdo para o elemento Potassio
(K) obtida através das medidas das amostras certificadas utilizando-se o
equipamento PXRF-LNFA-03.

Figura 65 — Curva de calibracdo para o elemento K (equipamento PXRF-LFNA-03).
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Tabela 30 — ANOVA para o ajuste do modelo linear através dos minimos quadrados
para a curva de calibracdo do elemento potéssio (K).

Fonte de Variacao Soma Quadratica No de graus de Média Quadratica
liberdade
Regressao
4528,22 p-1=1 4528,22
Residuos
1408,59 n-p=13 108,35
Falta de ajuste
209,23 m-p=1 209,23
Erro puro
362,46 n-m=12 30,21
Total
24069,29 n-1=14 1719,24
% de variagéo
explicada 18,81
% maxima de 98,49

variagado explicavel

*n=15p=2em=3

A qualidade do ajuste do modelo linear aplicado na calibracdo para o
elemento Potassio (K) é avaliada pela “Analise de Variancia” ou “ANOVA”. A
Tabela 30 mostra os fatores levados em consideracdo na Andlise de Variancia o
ajuste de um modelo.

Através da Tabela 30 pode ser verificado que MQr/MQ, = 41,79,
comparando com o valor da distribuicdo F para o nivel de 99% de confianca,
F11300% = 9,07, tem-se que MQr/MQ: > Fi11390%. ISSO € uma evidéncia que a
regressao realizada é significativa para o intervalo de valores considerado em que a
reta de regressdo € significativa. O modelo utilizado para a curva de calibracdo do
elemento potassio (K) também n&o possui falta de ajuste, pois MQy/MQep = 6,93.
Comparando com F1 12,999 = 9,33, conclui-se que MQza/MQep < F1,12,99%.

No Anexo Il sdo mostradas as retas de calibragdo e as respectivas
andlises ANOVA para todos os outros elementos de interesse, obtidas através das
medidas das amostras de referéncia.

Sendo assim, todas as curvas de calibracdo utilizadas na
metodologia de quantificagdo empregada neste trabalho foram avaliadas por meio
de critérios estatisticos, ANOVA, adequados na avaliacdo de modelos matematicos

gue visam o ajuste de um conjunto de dados experimentais.
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De modo geral, as curvas podem ser consideradas significativas
para 0s respectivos intervalos de valores de concentracdes utilizados para a

construcdo dos modelos empiricos, se ajustando bem aos dados experimentais.

Tabela 31 — Limites de Deteccéo (LD) dos elementos quimicos K, Ca, Ti, Mn e Fe,
determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-03 para as amostras de
obsidianas analisadas.

Amostras K (%) Ti (%) Mn (%) Fe (%)
473 1,697 0,022 0,045 0,262
BALT21 1,697 0,024 0,064 0,264
MEXICO 1,697 0,023 0,053 0,263
CMm1 1,696 0,021 0,037 0,261
CMm2 1,696 0,021 0,034 0,261
CM3 1,696 0,021 0,032 0,261
CMm4 1,696 0,021 0,033 0,261
CM5 1,696 0,021 0,036 0,261
CsMm1 1,696 0,021 0,040 0,262
CsMm2 1,697 0,021 0,036 0,261
CTX1 1,696 0,021 0,035 0,261
CTX2 1,696 0,021 0,036 0,261
CTX3 1,696 0,021 0,035 0,261
CTX4 1,696 0,021 0,037 0,262
GMB1 1,696 0,021 0,037 0,261
GMB4 1,696 0,021 0,038 0,262
OYAl 1,696 0,021 0,035 0,261
OYA2 1,696 0,021 0,034 0,261
OYA3 1,696 0,021 0,038 0,262
OYA4 1,696 0,021 0,037 0,262
OYA4V 1,696 0,021 0,034 0,261
QSC1 1,696 0,021 0,034 0,261
QSC2 1,696 0,021 0,036 0,261

As Tabelas 32 e 33 mostram os resultados obtidos para os Limites
de Deteccao (LD), calculados como descrito no capitulo 5, dos elementos quimicos
de interesse K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb. Os valores obtidos para o

elemento Ca nao foram confiaveis e por esta razdo nédo sao apresentados.
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Tabela 32 — Limites de Deteccao (LD) dos elementos quimicos Rb, Sr, Y, Zr e Nb,
determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-02 para as amostras de
obsidianas analisadas.

Amostras Rb (ppm) Sr (ppm) Y (ppm) Zr (ppm) Nb (ppm)

473 63,035 13,851 18,086 29,985 23,946
BALT21 62,861 12,797 17,719 29,239 22,430
MEXICO 63,810 15,698 19,170 32,316 25,746
CMm1 61,413 8,978 15,279 25,566 19,154
Cm2 60,917 7,575 14,597 24,172 17,880
CM3 60,469 6,299 13,947 23,085 16,613
CM4 60,447 6,323 13,927 23,104 16,623
CM5 60,956 7,630 14,700 24,390 17,848
CsSM1 61,626 9,712 15,904 26,466 20,219
CSM2 60,435 6,246 13,898 22,943 16,588
CTX1 60,991 7,944 14,935 24,742 18,444
CTX2 60,796 7,472 14,566 24,382 18,074
CTX3 61,098 8,316 15,068 25,100 18,938
CTX4 61,578 9,831 15,861 26,167 20,045
GMB1 61,151 8,482 15,093 25,101 18,815
GMB4 61,316 8,798 15,328 25,559 19,167
OYAl 61,327 8,714 15,086 24,981 18,602
OYA2 60,488 6,182 13,759 22,893 16,292
OYA3 61,710 9,668 15,585 25,770 19,329
OYA4 61,140 8,428 15,028 24,653 18,233
OYA4V 60,805 7,194 14,464 24,056 17,569
QSC1 61,521 8,992 15,286 25,247 18,854
QSC2 61,448 8,868 15,236 25,247 18,936

*nd - ndo detectado nas medidas

Como pode ser notado, os valores das concentracdes dos Limites de
Deteccdo (LD) dos elementos quimicos analisados variam muito pouco de amostra
para amostra (com excecao da amostra do México), sendo um valor praticamente
constante.

As Tabelas 34 e 35 mostram os resultados obtidos para os Limites
de Quantificacdo (LQ), também calculados como descrito no capitulo 4, para os
mesmos elementos quimicos de interesse K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb.
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Tabela 33 — Limites de Quantificacdo (LQ) dos elementos quimicos K, Ca, Ti, Mn e
Fe, determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-03 para as amostras
de obsidianas analisadas.

Amostras K (%) Ti (%) Mn (%) Fe (%)
473 1,704 0,036 0,142 0,269
BALT21 1,704 0,043 0,205 0,274
MEXICO 1,703 0,038 0,168 0,271
CM1 1,702 0,033 0,116 0,266
CM2 1,701 0,032 0,107 0,266
CM3 1,701 0,032 0,101 0,265
CM4 1,701 0,032 0,101 0,265
CM5 1,701 0,033 0,112 0,266
CSM1 1,702 0,034 0,125 0,267
CSM2 1,702 0,034 0,111 0,266
CTX1 1,701 0,033 0,109 0,266
CTX2 1,702 0,033 0,112 0,266
CTX3 1,702 0,033 0,108 0,266
CTX4 1,701 0,033 0,116 0,266
GMB1 1,702 0,034 0,117 0,266
GMB4 1,701 0,034 0,120 0,267
OYA1l 1,701 0,033 0,109 0,266
OYAZ2 1,701 0,032 0,105 0,265
OYA3 1,701 0,033 0,118 0,266
OYA4 1,701 0,033 0,116 0,266
OYA4V 1,701 0,033 0,106 0,266
QSC1 1,701 0,033 0,107 0,266

QSC2 1,702 0,034 0,113 0,266
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Tabela 34 — Limites de Quantificacdo (LQ) dos elementos quimicos Rb, Sr, Y, Zr e
Nb, determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-02 para as amostras
de obsidianas analisadas.

Amostras Rb (ppm) Sr (ppm) Y (ppm) Zr (ppm) Nb (ppm)

473 79,801 62,969 44,711 73,385 69,230
BALT21 79,223 59,456 43,487 70,901 64,177
MEXICO 82,385 69,125 48,326 81,157 75,231
CMm1 74,396 46,726 35,356 58,655 53,257
Cm2 72,742 42,050 33,081 54,009 49,010
CM3 71,248 37,796 30,914 50,384 44,786
CM4 71,176 37,877 30,848 50,449 44,819
CM5 72,872 42,232 33,425 54,736 48,903
CsSM1 75,107 49,173 37,439 61,655 56,807
CSM2 71,134 37,620 30,753 49,911 44,703
CTX1 72,989 43,280 34,209 55,910 50,890
CTX2 72,339 41,706 32,978 54,710 49,655
CTX3 73,346 44,521 34,650 57,101 52,538
CTX4 74,945 49,571 37,296 60,659 56,226
GMB1 73,523 45,074 34,735 57,106 52,126
GMB4 74,073 46,125 35,518 58,631 53,299
OYAl 74,110 45,848 34,712 56,706 51,416
OYA2 71,311 37,408 30,289 49,747 43,716
OYA3 75,386 49,028 36,375 59,336 53,840
OYA4 73,484 44,892 34,519 55,612 50,188
OYA4V 72,369 40,780 32,640 53,623 47,973
QSC1 74,756 46,775 35,377 57,592 52,257
QSC2 74,511 46,361 35,210 57,591 52,530

*nd - ndo detectado nas medidas

Na Tabela 36 encontram-se o0s resultados obtidos para as
concentragdes dos elementos K, Ca, Ti, Mn e Fe, através das respectivas curvas de
calibragéo.

Ja a Tabela 55, mostra os resultados obtidos para as concentracdes
dos elementos Rb, Sr, Y, Zr e Nb, também calculados através das respectivas
curvas de calibragéo.

Como pode ser visto na Tabela 35, todos os valores de
concentracdes obtidos através das curvas de calibracdo para os elementos K, Ti, Mn
e Fe possuem significAncia estatistica (valores maiores que o triplo do seu desvio) e
se encontram maiores que os Limites de Deteccdo e de Quantificagdo. Os valores
das concentragbes das amostras referentes ao elemento Ca sao maiores que o triplo

do seu desvio e portanto confiaveis.
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Tabela 35 — Valores de concentracdes obtidos dos elementos quimicos K, Ca, Ti,
Mn e Fe, determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-03 para as

amostras de obsidianas analisadas.

Amostras K (%) Ca (%) Ti (%) Mn (%) Fe (%)
473 3,35+ 0,17 0,893 + 0,036 0,448 + 0,025 0,517 + 0,036 3,38+ 0,16
BALT21  3032:0021 02467£00031  0533+0,011 5192+0,085 15,014 + 0,086
MEXICO 3,657+0,057  0,0311 +0,0012 0,469 + 0,013 4,253 + 0,059 5,789 + 0,083
cM1 2367+0,067 04288+0,0093  0,1449+0,0046 0,573 +0,018 1,002 + 0,020
cm2 2180+0,071 0,3103+0,0081  0,0931+0,0051 0,371+ 0,019 0,777 + 0,020
CM3 1,973+0,038  0,2575+0,0028  0,0852+0,0040  0279+0,012  0,6729 +0,0076
CcM4 2,090+0,052 02122 +0,0054  0,0817 +0,0044  0,2994 +0,0066 0,662 + 0,010
CM5 2263+0,037 0,506 + 0,013 0,1626 +0,0015 0,509 + 0,017 1,117 + 0,017
CsM1 2506+0,093 0,595 + 0,027 0,1903 +0,0073 0,759 + 0,032 1,297 + 0,045
CSM2 2035+0,081 0,328 +0,015 0,1228 +0,0050 0,393 + 0,014 0,908 + 0,032
CTX1 2,030+0,060 0,555 + 0,014 0,1069 + 0,0053 0,488 + 0,017 0,998 + 0,027
CTX2 2,003+0,048  0,4994 +0,0060  0,0957 +0,0031 0,444 + 0,024 0,902 + 0,013
CTX3 2,039+0,080 0,559 +0,018 0,1032 +0,0051 0,543 + 0,023 1,004 + 0,029
CTX4 2239+0,049 0,860 + 0,016 0,1470 +0,0057 0,830 + 0,018 1,348 + 0,024
GMB1 2,24+0,15 0,488 + 0,031 0,163 + 0,010 0,518 + 0,040 1,127 + 0,066
GMB4 2355+0,066 0,673 +0,012 0,2070 +0,0053 0,670 + 0,015 1,414 + 0,025
OYAL 2164+0,081 03578 +0,0075  0,1137+0,0044 0,393 + 0,015 0,807 + 0,024
OYA2 2,036+0,033 02722+0,0022  0,0795+0,0036  0,288+0,012  0,6569 + 0,0082
OYA3 2,40 0,21 0,394 + 0,027 0,139 + 0,011 0,571 + 0,042 0,970 + 0,069
OYA4 2,26 +0,11 0,632 + 0,023 0,2093+0,0081 0,600 + 0,018 1,357 + 0,054
OYAdv 2,022+0,031  0,4377 +0,0087 0,116+0,023  0,3896 +0,0049 0,986 + 0,016
QsCl 2162+0,063 0,2311+0,0043  0,0776+0,0025 0,346 + 0,012 0,630 + 0,016
QSC2 2235+0,042 0,2193+0,0033  0,0868+0,0040 0,398 + 0,013 0,671 + 0,011

Na Tabela 36, observa-se que ndo foi possivel detectar o elemento
Sr na amostra de obsidiana do México, uma vez que os valores de intensidades
obtidos experimentalmente ndo possuiam significancia estatistica, com valores
menores ou da ordem do desvio estatistico da medida. J& no caso das amostras de
Oyacachi, OYA2, OYA3 e OYA4 a concentracdo medida do elemento Y estava
dentro do desvio estatistico e abaixo dos limites LD e LQ.

Os valores de concentracdo do elemento estroncio (Sr) para as
amostras BALT21, MEXICO e CM1, ficaram iguais ou abaixo de seus respectivos
limites de deteccdo. No caso do elemento itrio (Y), os valores de concentracdes da
maioria das amostras, BALT21, MEXICO, CM1, CM2, CM3, CM5, CSM1, CTX3,
CTX4, OYAL, ficaram abaixo do limite de deteccdo, enquanto que para as outras

amostras os valores obtidos foram superiores aos limites de deteccdo, porém
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inferiores aos limites de quantificacdo. Para o elemento nidbio (Nb), os valores de
concentracdo para todas as amostras de obsidianas ficaram abaixo dos limites de
detecgdo, com excegdo das amostras BALT21 e MEXICO, com valores acima, e das
amostras 473, CM5 e GMB1, as quais obtiveram valores acima dos limites de

deteccado, mas inferiores aos limites de quantificacao.

Tabela 36 — Valores de concentragBes obtidos dos elementos quimicos Rb, Sr, Y,
Zr e Nb, determinados pelo equipamento PXRF-LFNA-02 para as
amostras de obsidianas analisadas.

Amostras Rb (ppm) Sr (ppm) Y (ppm) Zr (ppm) Nb (ppm)
473 306,9 + 16,2 388 £ 25 <LQ 424 + 18 <LQ
BALT21 273,2+ 3,8 <LD <LD 3191 + 35 658,5 + 9,7
MEXICO 437 + 31 <LD <LD 2785 + 187 238+ 16
CM1 178,9 £+ 9,7 <LD <LD 96 + 16 <LD
CM2 147,2 £ 9,2 235+ 14 <LD 89,1+1,9 <LD
CM3 127,2 +6,2 219+11 <LD 87,1+4,1 <LD
CM4 129,8+4,4 156,3+4,8 <LQ 67,8+2,4 <LD
CM5 140,0 £ 6,6 392 + 20 <LD 150,7+7,6 <LQ
CsMm1 192,4+8,8 393 +21 <LD 139,9+6,9 <LD
CSM2 121,2 +6,8 308 £12 <LQ 126,7 £ 4,2 <LD
CTX1 1142+1,1 542 +13 <LQ 106,7 £ 2,0 <LD
CTX2 108,5+4,9 494 + 23 <LQ 945+4,1 <LD
CTX3 115,5+5,0 550+ 16 <LD 110,4 + 3,3 <LD
CTX4 128,6 £ 5,6 694 + 20 <LD 136,1+4,9 <LD
GMB1 146,4+7,1 428 + 16 <LQ 164,1+5,6 <LQ
GMB4 158,9+6,9 502 + 24 <LQ 176,0 £ 9,7 <LD
OYAl 152,1+4,4 283,2+9,5 <LD 947+25 <LD
OYA2 113,0+8,4 155,4+8,4 nd 525+5,5 <LD
OYA3 180 £ 11 231 +13 nd 105,0+£5,6 <LD
OYA4 137,2+6,7 471 + 29 nd 175+ 10 <LD
OYA4V 129,5+9,7 428 + 15 <LQ 148,7 + 4,6 <LD
QSC1 166,2 £ 6,9 126,6 + 6,4 <LQ 67,7+25 <LD
QSC2 169,7 £ 4,0 138,4 + 8,6 <LQ 65,6 +4,5 <LD

*nd - ndo detectado nas medidas

Ja os valores de concentracdo obtidos para os elementos rubidio
(Rb) e zirconio (Zr) foram superiores aos limites de deteccdo e quantificacdo em

todas as amostras.
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Tabela 37 — Valores de concentracdes obtidos dos elementos quimicos K, Ti, Mn,
Fe, Rb, Sr e Zr, determinados por diferentes técnicas para as amostras
de obsidianas de Mullumica (os dados de ICP e de XRF de bancada
foram fornecidos por SCORZELLI).

Amostra | Técnica K@) | Ti(%) | Mn (%) | Fe (%) Rb Sr Zr
(ppm) (ppm) | (ppm)
CM1 XRF** 0,55 0,08 0,34 0,69 54,29 14,98 | 107,06
ICP-CNRS 3,38 0,06 0,03 0,48 136 126 | 76,10
ICP-RIO 3,40 0,06 0,04 0,44 147 119 | 84,60
PXRF* 2,37 0,14 0,57 1,00 178,85 | 291,71 | 95,58
CM2 XRF** 0,45 0,09 0,25 0,50 75,63 10,96 | 81,92
ICP-CNRS 3,64 0,06 0,03 0,48 137 125 | 76,60
ICP-RIO 3,64 0,07 0,04 0,46 146 122 89,80
PXRF* 2,18 0,09 037 |0,78 147,17 | 23543 | 89,13
CM3 XRF** 0,28 0,07 0,21 0,46 61,54 11,27 | 79,69
ICP-CNRS 3,08 0,08 0,04 0,61 130 176 104
ICP-RIO 3,21 0,09 0,04 0,61 132 172 129
PXRF* 1,97 0,09 0,28 067 |127,19 |219,40 |87,12
CM4 XRF** 0,46 0,08 0,25 0,51 81,42 10,88 | 65,14
ICP-CNRS 3,65 0,06 0,03 0,48 143 122 77,70
ICP-RIO 3,82 0,06 0,04 0,44 156 116 | 89,50
PXRF* 2,09 0,08 0,30 0,66 | 129,83 | 156,29 | 67,84
CM5 XRF** 0,46 0,12 0,32 0,79 75 20,49 | 142,555
ICP-CNRS 3,32 0,11 0,04 0,75 125 227 135
ICP-RIO 3,58 0,11 0,04 0,71 136 210 160
PXRF* 2,26 0,16 0,51 1,12 | 140,03 | 391,82 | 150,71
CSM1 | XRF** 0,25 0,04 0,16 0,36 47,78 8,13 52,00
ICP-CNRS 3,14 0,07 0,03 0,55 133 143 84,90
ICP-RIO 3,15 0,07 0,04 0,49 148 138 99,40
PXRF* 251 | 0,19 0,76 1,30 192,41 | 392,79 | 139,86
CSM2 | XRF** 0,39 0,16 0,43 1,01 89,44 2437 | 178,47
ICP-CNRS 2,34 0,12 0,04 0,82 125 249 145
ICP-RIO 3,11 0,12 0,05 0,73 154 241 182
PXRF* 2,03 0,12 0,39 091 |121,21 |307,90 | 126,74

*equipamentos otimizados utilizados neste trabalho
** gquipamento XRF de bancada

A Tabela 37 mostra os resultados obtidos para as concentracdes
dos elementos K, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr e Zr, através de diferentes técnicas para
algumas das amostras de obsidianas analisadas neste estudo. E importante

salientar que as amostras medidas pelas diferentes técnicas ndo se tratam da
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mesma peca, mas sim de pecas diferentes de um mesmo bloco de obsidianas.
Pode-se notar que, os resultados obtidos para os elementos K, Rb e Zr através dos
equipamentos portateis otimizados (presente trabalho) para a amostra CM1
possuem uma melhor concordancia com os valores obtidos pela técnica de ICP
comparados com os resultados obtidos com a XRF de bancada. Ja os resultados
para o0s demais elementos ndo possuem uma boa concordancia quando
comparados.

O mesmo pode ser dito para a amostra CM2, enquanto que para a
amostra CM3 os resultados do presente trabalho, com os equipamentos de PXRF,
para os elementos Ti, Fe e Rb possuem boa concordancia com os resultados
obtidos por ICP. Os resultados obtidos para todos os elementos medidos na analise
da amostra CSM1, com os equipamentos de PXRF otimizados, ndo estdo em
concordancia com os valores obtidos pela técnica de ICP.

De um modo geral, os resultados obtidos neste trabalho com a
técnica de PXRF para os elementos Mn e Sr ndo estdo em concordancia com os
resultados obtidos com a técnica de ICP, mas ainda sim sdo melhores que os
resultados obtidos com a XRF de bancada nao otimizada. Os resultados obtidos por
PXRF que estdo em melhor concordancia, quando comparados com 0s obtidos por

ICP, sdo para os elementos K, Ti e Rb.

Tabela 38 — Valores de concentracbes dos elementos quimicos Fe, Rb e Zr
determinados por INAA e por PXRF para as amostras de obsidianas de

Mullumica.
TECNICA UTILIZADA
AMOSTRA | INAA (fornecido por SCORZELLI) PXRF* (presente trabalho)
| Fe(%) Rb (ppm) Zr (ppm) Fe (%) | Rb(ppm) | Zr (ppm)
CM1 0,71 176,00 132,00 1,00 178,85 95,58
CM2 0,71 161,00 196,00 0,78 147,17 89,13
CM3 0,86 139,00 159,00 0,67 127,19 87,12
CM4 0,89 152,00 211,00 0,66 129,83 67,84

Através dos dados de concentracbes dos elementos quimicos Fe,

Rb e Zr da Tabela 39, é possivel fazer outra comparacao entre os resultados obtidos
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pela técnica utilizada neste trabalho e os dados obtidos pela técnica de Ativacao
Neutronica (INAA).

Os dados da Tabela 38 s&o os resultados obtidos para as
concentracfes das amostras CM1, CM2, CM3 e CM4 (regido de Mullumica), através
da técnica de INAA e PXRF. Comparando-0s, pode-se notar que os resultados que
estdo em melhor concordancia sédo para os elementos Fe e Rb, ndo acontecendo o
mesmo para o elemento Zr. Os resultados das concentragbes dos elementos Fe e
Rb para a amostra CM2, obtidos por INAA e PXRF, possuem os valores mais

proximos se comparados com as outras amostras.

Tabela 39 — Valores de concentragbes dos elementos quimicos Rb, Sr e Zr
determinados por PIXE e por PXRF para as amostras de obsidianas de
Mullumica, Quiscatola e Rio Guambi.

TECNICA UTILIZADA

AMOSTRA | PIXE (BELLOT-GURLET, L; 2007) PXRF* (presente trabalho)
| Rb (ppm) Sr(ppm) | Zr(ppm) [ Rb(ppm) [ Sr(ppm) | Zr (ppm)
CM1 149 123 79 179 <LD 96
CM2 149 131 83 147 235 89
CM3 146 214 167 127 219 87
CM4 152 119 83 130 156 68
QsC1 170 76 63 166 127 68
QSC2 176 85 64 170 138 66
GMB1 152 126 84 146 428 164
GMB4 138 214 135 159 502 176

*Valores arredondados

Os dados da Tabela 39 sdo os resultados obtidos para as
concentracdes das amostras CM1, CM2, CM3 e CM4 (regido de Mullumica), QSC1 e
QSC2 (regido de Quiscatola) e GMB1 e GMB4 (regidao do Rio Guambi) através da
técnica de PIXE e PXRF. Comparando-o0s, pode-se notar que os resultados que
estdo em melhor concordancia sdo para os elementos Rb e Zr (exceto para a
amostra CM3), ndo acontecendo o mesmo para o elemento Sr. Os resultados das
concentracoes dos elementos Rb e Zr para a amostra CM2, obtidos por PIXE e
PXRF, possuem uma boa concordéancia.
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J& os resultados obtidos por PIXE e PXRF para os elementos Rb e
Zr presentes nas amostras QSC1 e QSC2, possuem uma melhor concordancia se
comparados com as demais amostras.

Os equipamentos portateis PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-03
utilizados neste trabalho possuem a capacidade de realizar medidas rapidas se
adequando a qualquer ambiente, ideal para medidas preliminares in situ, com
andlise multielementar e simultdnea sem qualquer preparacdo da amostra. Atrelada
a essas vantagens ha uma perda de acuracia em comparagcdo com 0s equipamentos
mais robustos de bancada e/ou equipamentos em que ha a necessidade de realizar
uma preparacao das amostras, levando a destruicdo parcial ou total da mesma.

No entanto, em se tratando de medidas efetuadas por equipamentos
portateis e com o adendo de que as amostras eram muito pequenas, com
superficies irregulares, de dificil geometria de medida e que néo sofreram nenhum
processo de preparacéo, os resultados podem ser considerados satisfatorios quando

efetuada a comparacéo pelas Tabelas 38, 39 e 40.

6.4 ANALISE DE AGRUPAMENTO

Através do método estatistico de analise de agrupamento realizada
a partir dos resultados obtidos das concentracbes dos elementos quimicos
analisados nas amostras de obsidianas, foram construidos dendogramas para o0s
elementos quimicos determinados pelos equipamentos, PXRF-LFNA-02 e PXRF-

LFNA-03, em todas as amostras.
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Figura 66 — Dendograma obtido por meio do método estatistico de analise de
agrupamento para o0s elementos quimicos determinados nas
obsidianas analisadas por meio da técnica de PXRF.
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O dendograma da Figura 66 auxilia na verificacdo da similaridade e
correlacéo entre os valores de concentragdes dos elementos quimicos K, Ca, Ti, Mn,
Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb, medidos nas amostras de obsidianas analisadas neste
trabalho.

A Figura 66 mostra que existem trés grupos de elementos principais
para todas as amostras de obsidianas analisadas pelos dois equipamentos portateis
de Fluorescéncia de Raios X. O primeiro grupo € formado pelos elementos Y, Nb,
Rb, Sr, Zr, Ti e Ca, o segundo grupo é formado pelos elementos K e Mn e o terceiro
e ultimo grupo é constituido pelo elemento Fe. O elemento quimico Fe se destacou
de todos os outros elementos porque apresenta maiores valores de concentracao,
no geral, comparado com 0s outros elementos para as amostras analisadas.

Ja na Figura 67, € mostrado o dendograma dos elementos quimicos
determinados por PXRF nas amostras de obsidianas do Equador. Neste
dendograma € possivel perceber que apesar de ainda serem formados trés grupos,
h& uma mudanca nos componentes dos grupos e principalmente no elemento que
fica mais isolado nos ramos do dendograma.

O primeiro grupo é formado pelos elementos Y, Nb, Zr, Sr, Ti. O
segundo grupo € formado pelos elementos Ca, Mn e Fe, enquanto que o terceiro
grupo € formado pelo elemento K. Sendo assim, o elemento K € um importante

agente na analise de agrupamento das amostras equatorianas, uma vez que O
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mesmo se destaca dos outros por apresentar maiores valores de concentracao

comparados aos outros.

Figura 67 — Dendograma obtido por meio do método estatistico de andlise de
agrupamento para 0s elementos quimicos determinados nas de
obsidianas equatorianas analisadas por meio da técnica de PXRF.
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A Figura 68 mostra o dendograma dos elementos quimicos
determinados por PXRF nas amostras de obsidianas do Europa e México. Neste
caso ndo hd nenhuma mudanca no agrupamento dos elementos, do dendograma

apresentado na Figura 66.

Figura 68 — Dendograma obtido por meio do método estatistico de analise de
agrupamento para o0s elementos quimicos determinados nas
obsidianas, da Europa e do México, analisadas por meio da técnica de

PXRF.
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Figura 69 — Grafico bidimensional das razGes entre as concentracdes, Fe/Ti e
Rb/Sr, para as amostras Equatorianas.
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Foram construidos gréficos bidimensionais para os elementos
principais determinados pelos sistemas de medida utilizados neste trabalho. Através
dos gréficos foi possivel verificar quais elementos quimicos ou quais combinagcdes
de elementos quimicos melhor agrupam as amostras de obsidianas de acordo com
as suas similaridades quimicas. Esses graficos, “elemento versus elemento” ou
razdes entre 0s elementos principais, foram confeccionados para algumas
combinacbes entre as 23 amostras de obsidianas analisadas, levando em
consideracao as regifes atribuidas as amostras.

A Figura 69 mostra uma separagcdo entre 0s grupos de amostras
CTX de Cotopaxi e as duas amostras QSC de Quiscatola, com relagdo ao restante
das amostras equatorianas. Essa tendéncia pode ser observada nas Figuras 73 a
76.
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Figura 70 — Grafico bidimensional das razdes entre as concentracdes, Zr/Fe e
Rb/Sr, para as amostras Equatorianas.
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Figura 71 — Gréfico bidimensional das razdes entre as concentragfes, Mn/Ca e
Rb/Sr, para as amostras Equatorianas.
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Figura 72 — Grafico bidimensional das razdes entre as concentracbes, Rb/Fe e
Rb/Sr, para as amostras Equatorianas.
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Figura 73 — Grafico bidimensional das razdes entre as concentracdes, Ti/Mn e

Rb/Sr, para as amostras Equatorianas.
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Como pode ser observado em todos os graficos bidimensionais de
razdes, sdo formados trés grupos distintos, ou seja, foram obtidos trés
agrupamentos diferentes de amostras. As quatro amostras de obsidianas de
Cotopaxi se agrupam formando um grupo distinto, bem como as duas amostras de
obsidianas de Quiscatola, enquanto que as amostras de Mullumica, Rio Guambi e
Oyacachi formam um grande grupo todas misturadas, sendo que dentro deste
grande grupo na maioria dos graficos as amostras do Rio Guambi tendem a se
agrupar.

Isso € um forte indicativo de que as amostras de Cotopaxi sdo de
uma fonte de obsidianas diferente das outras amostras. O mesmo raciocinio pode
ser empregado para as amostras de Quiscatola. Ja os resultados para as amostras
de Mullumica, Rio Guambi e Oyacachi, indicam que essas amostras possuem uma
mesma formacao geoldgica ou sao provenientes da mesma fase geologica para uma

mesma fonte geoldgica.

Figura 74 — Dendograma obtido por meio do método estatistico de andlise de
agrupamento dos resultados das concentracdes obtidas por meio da
técnica de PXRF aplicada as amostras de obsidianas equatorianas.
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As tendéncias de agrupamento observadas nos diversos graficos
bidimensionais apresentados podem ser visualizadas melhor e com maior clareza
através de dendogramas realizados por meio da anélise de agrupamento.

A andlise de agrupamento foi realizada por meio do software SPSS
(Statistical Package for the Social Sciences) versao 10, para todos os elementos
medidos nas 23 amostras de obsidianas analisadas.

A Figura 74 mostra o dendograma obtido da analise de agrupamento

bY

realizada a partir dos resultados das concentracdes dos elementos quimicos

analisados para as amostras de obsidianas equatorianas.

Figura 75 — Dendograma obtido por meio do método estatistico de analise de
agrupamento dos resultados das concentracdes obtidas por meio da
técnica de PXRF aplicada as amostras de obsidianas do Equador e da
Europa.
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Ja4 o dendograma da Figura 75 mostra o resultado da analise de
agrupamento para o0s resultados das concentracbes obtidas dos elementos
analisados para as amostras de obsidianas do Equador e as amostras da Europa
(Italia).

Os dendogramas das Figuras 77 e 78 reforcam os resultados de
agrupamento mostrados nos gréaficos bidimensionais apresentados anteriormente. E
possivel verificar que sdo formados trés principais grupos de amostras, um formado
pelas amostras CTX1, CTX2, CTX3 e CTX4 (da regido de Cotopaxi), outro formado
pelas amostras QSC1 e QSC2 (Quiscatola) e um grupo grande formado por todas as
outras amostras. Isso reforca a hipotese de proveniéncia levantada anteriormente de
gue as amostras de Cotopaxi e Quiscatola sejam originarias de fontes de obsidianas
diferentes e que as amostras de Mullumica, Rio Guambi e Oyacachi sejam
provenientes da mesma fase geoldgica para uma mesma fonte geoldgica.

As amostras da Italia ndo formaram nenhum grupo diferenciado
nesta analise de proveniéncia, o que pode indicar, neste estudo, que essas
amostras ndo sao provenientes de uma mesma fonte de obsidiana localizada nas
ilhas italianas.

A amostra do México possui um fator discriminante favoravel, que é
a auséncia do elemento Sr, o que acaba por ser o elemento chave dessa amostra
em estudos de proveniéncia e identificacdo de fontes de obsidianas. Portanto, foi

possivel obter a analise de proveniéncia esperada.
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7 CONCLUSOES

Através da metodologia de PXRF foi possivel a realizagdo de
andlises qualitativas e quantitativas, com a caracterizacdo elementar das amostras
de obsidianas. O estudo desenvolvido mostrou a viabilidade de realizar este tipo de
analise com equipamentos portateis de fluorescéncia de raios X. A PXRF é capaz de
determinar os principais elementos componentes da matriz obsidiana, explicitando a
predominancia de certos elementos, dependendo da proveniéncia da amostra, ou
seja, da sua formacéo geologica.

As analises gualitativas mostraram ser de grande importancia neste
tipo de estudo, pois revela com rapidez em uma andlise preliminar a presenca ou
auséncia de elementos chaves na caracterizacao quimica elementar das amostras e
na identificacdo de amostras como sendo provenientes de uma mesma fonte
geoldgica.

Neste trabalho verificou-se a presenca dos principais elementos nas
diferentes amostras de obsidianas analisadas, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb.
Todos esses elementos foram quantificados neste trabalho por meio de curvas de
calibracdo, as quais foram avaliadas sistematicamente. De um modo geral, as
curvas de calibracdo se mostraram significativas, perante a Andlise de Variancia
(ANOVA), para os intervalos de valores de concentragdes estabelecidos pelas
amostras de referéncia.

Todos os valores de concentracfes obtidos através das curvas de
calibracdo para os elementos K, Ti, Mn e Fe possuem significAncia estatistica
(valores maiores que o triplo do seu desvio) e se encontram maiores que os Limites
de Deteccdo e de Quantificacdo. Os valores de concentracbes das amostras
referentes ao elemento Ca possuem valores maiores que o triplo do seu desvio, no
entanto, o valor calculado para o limite de deteccdo ndo pode ser considerado
confiavel.

Observou-se que nao foi possivel detectar o elemento Sr na amostra
de obsidiana do Meéxico, uma vez que os valores de intensidades obtidos
experimentalmente ndo possuiam significancia estatistica, com valores menores ou
da ordem do desvio estatistico da medida. Ja no caso das amostras de Oyacachi,
OYA2, OYA3 e OYA4 a concentracdo medida do elemento Y estava dentro do

desvio estatistico e abaixo dos limites LD e LQ. Os valores de concentracdo do
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elemento estréncio (Sr) para as amostras BALT21, MEXICO e CM1, ficaram iguais
ou abaixo de seus respectivos limites de detec¢do. No caso do elemento itrio (Y), 0s
valores de concentracbes da maioria das amostras, BALT21, MEXICO, CM1, CM2,
CM3, CM5, CSM1, CTX3, CTX4, OYAL, ficaram abaixo do limite de deteccéao,
enguanto que para as outras amostras os valores obtidos foram superiores aos
limites de deteccao, porém inferiores aos limites de quantificacao.

Para o elemento nidbio (Nb), os valores de concentracao para todas
as amostras de obsidianas ficaram abaixo dos limites de deteccdo, com excecéo das
amostras BALT21 e MEXICO, com valores acima, e das amostras 473, CM5 e
GMB1, as quais obtiveram valores acima dos limites de detec¢cédo, mas inferiores aos
limites de quantificagdo. Ja os valores de concentracdo obtidos para os elementos
rubidio (Rb) e zircénio (Zr) foram superiores aos limites de deteccdo e quantificacéo
em todas as amostras.

De um modo geral, os resultados obtidos neste trabalho com a
técnica de PXRF para os elementos Mn e Sr ndo estdo em concordancia com os
resultados obtidos com a técnica de ICP, mas ainda sim sdo melhores que os
resultados obtidos com a XRF de bancada nao otimizada. Os resultados obtidos por
PXRF que estdo em melhor concordancia, quando comparados com 0s obtidos por
ICP, sdo para os elementos K, Ti e Rb.

Os resultados das concentracbes dos elementos Fe e Rb para a
amostra CM2, obtidos por INAA e PXRF, possuem os valores mais proOXimos se
comparados com as outras amostras.

A comparacao entre os resultados obtidos por PIXE e PXRF para as
amostras CM1, CM2, CM3 e CM4 (regiao de Mullumica), QSC1 e QSC2 (regido de
Quiscatola) e GMB1 e GMB4 (regido do Rio Guambi), mostraram uma boa
concordancia para os elementos Rb e Zr, ndo acontecendo o0 mesmo para o
elemento Sr. Os resultados das concentragcdes dos elementos Rb e Zr para a
amostra CM2, obtidos por PIXE e PXRF, possuem uma boa concordancia.

Verificou-se também que os resultados obtidos por PIXE e PXRF
para os elementos Rb e Zr presentes nas amostras, QSC1 e QSC2, possuem uma
melhor concordancia se comparados com as demais amostras.

A comparacado mostrou que os resultados de concentracdo obtidos
por meio dos equipamentos portateis de Fluorescéncia de Raios X, empregados

neste trabalho, sdo significativos e podem ser comparados com resultados obtidos
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por técnicas mais robustas, ressalvadas as diferencas de qualidade entre as
diversas metodologias.

Os equipamentos portateis, PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-03,
utilizados neste trabalho foram desenvolvidos para fazer medidas rapidas e em in
situ, que consequentemente quando comparado com os equipamentos de bancada
tem uma precisdo e acuracia inferior nas medidas, mesmo assim, ao serem
otimizados foram capazes de expressar resultados com relativa concordancia com
0s resultados obtidos pelas técnicas INAA e ICP-MS.

A analise de agrupamento mostrou a formacédo de trés grupos de
elementos principais para todas as amostras de obsidianas analisadas pelos dois
equipamentos portateis de Fluorescéncia de Raios X. O primeiro grupo é formado
pelos elementos Y, Nb, Rb, Sr, Zr, Ti e Ca, o segundo grupo é formado pelos
elementos K e Mn e o ultimo grupo € constituido pelo elemento Fe. O elemento
quimico Fe se destacou de todos o0s outros elementos porque apresenta maiores
valores de concentracdo, no geral, comparado com o0s outros elementos para as
amostras analisadas.

Ja para apenas as amostras do Equador foi verificado trés grupos, o
primeiro formado pelos elementos Y, Nb, Zr, Sr, Ti, o segundo grupo pelos
elementos Ca, Mn e Fe, enquanto que o ultimo grupo agora € formado pelo
elemento K. Neste caso o elemento K se destacou dos outros por apresentar
maiores valores de concentracdo comparados aos outros, 0 que 0 torna um
importante agente na analise de agrupamento das amostras equatorianas.

Os gréaficos bidimensionais mostraram que as quatro amostras de
obsidianas de Cotopaxi se agrupam formando um grupo distinto, bem como as duas
amostras de obsidianas de Quiscatola, enquanto que as amostras de Mullumica, Rio
Guambi e Oyacachi formam um grande grupo todas misturadas, sendo que dentro
deste grande grupo na maioria dos graficos as amostras do Rio Guambi tendem a se
agrupar. Os dendogramas da andlise de agrupamento estdo em concordancia com
os resultados de agrupamento mostrados nos graficos bidimensionais. Isso € um
forte indicativo de que as amostras de Cotopaxi sdo de uma fonte de obsidianas
diferente das outras amostras. O mesmo raciocinio pode ser empregado para as
amostras de Quiscatola. Ja os resultados para as amostras de Mullumica, Rio

Guambi e Oyacachi, indicam que essas amostras possuem uma mesma formacao
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geoldgica ou sdo provenientes da mesma fase geologica para uma mesma fonte
geoldgica.

As amostras da Italia ndo formaram nenhum grupo diferenciado
nesta analise de proveniéncia, o que pode indicar, neste estudo, que essas
amostras ndo sao provenientes de uma mesma fonte de obsidiana localizada nas
ilhas italianas. Enquanto que a amostra do México possui um fator discriminante
favoravel, que é a auséncia do elemento Sr, o que acaba por ser o elemento chave
dessa amostra em estudos de proveniéncia e identificacdo de fontes de obsidianas.

Os resultados quantitativos poderiam ser melhorados com a analise
de um nuamero maior de padrbes e constituidos com uma maior variabilidade de
elementos quimicos de maneira a contemplar um maior intervalo de valores de
concentracdo para a construcdo das curvas de concentragdo. Com um numero
maior de padrbes seria possivel também realizar, juntamente com a analise de
variancia, as validacfes diretas das curvas de calibracdo, destinando uma
guantidade dessas amostras apenas para esse objetivo.

Outro melhoramento dos resultados seria a introdugdo de uma
normalizacdo dos dados obtidos através da medida continuada de um padréao ao
longo de todo o experimento. Isto permitiria corrigir ou eliminar a influéncia nos
resultados das concentra¢cdes provocadas pelas flutuagdes na corrente elétrica e
tensdo elétrica do tubo de raios X e outros parametros do sistema de medidas. Estas
flutuacbes podem ser importantes considerando que as medidas implicaram no uso
dos equipamentos portateis de fluorescéncia de raios X durante 130 horas de
medidas ao longo de 5 meses, como foi 0 caso deste trabalho.

O emprego dos equipamentos portateis mostra ser capaz de realizar
estudos de caracterizacdo quimica elementar e estudos de proveniéncia em
amostras de obsidianas, sendo de suma relevancia na aplicacdo em pecas e objetos
arqueoldgicos de museus as quais possuem acesso restrito a saida para uma
andlise laboratorial. As medidas realizadas por meio desta técnica possuem
excelentes condi¢cdes de caracterizar e auxiliar na proveniéncia dos mais variados
tipos de objetos confeccionados por obsidianas e outros, auxiliando os diversos
profissionais das areas de arqueologia, conservacdo e restauracdo do patriménio
cultural e historiadores, a continuarem cada vez mais no caminho da pesquisa e da

descoberta como um todo.
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ANEXO A — Planejamento Fatorial 24 para o sistema PXRF-LFNA-03

Graficos normais referentes aos elementos quimicos analisados neste estudo.

Tabela 40 — Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento
fatorial 24 e os valores de probabilidade cumulativa para o K.

Ordem Respostas dos efeitos Regido de prob. Cum. % Ponto central z
1 -1,12 0-6,67 3,33 0,33
2 -1,00 6,67-13,33 10,00 1,85
3 -0,45 13,33-20,00 16,67 0,44
4 -0,27 20,00-26,67 23,33 065
5 -0,25 26,67-33,33 30,00 -1.28
6 -0,23 33,33-40,00 36,67 1,03
7 -0,19 40,00-46,67 43,33 0,33
8 -0,06 46,67-53,33 50,00 0,55
9 -0,05 53,33-60,00 56,67 0,70
10 -0,02 60,00-66,67 63,33 1,13
11 0,01 66,67-73,33 70,00 053
12 0,05 73,33-80,00 76,67 0,95
13 0,11 80,00-86,67 83,33 1,44
14 0,21 86,67-93,33 90,00 0,65
15 0,90 93,33-100,00 96,67 1,15

Figura 76 — Grafico normal referente aos valores da Tabela 40.
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Tabela 41 — Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento

fatorial 24 e os valores de probabilidade cumulativa para o Ca.

Ordem Respostas dos efeitos Regido de prob. Cum. % Ponto central

1 -1,516 0-6,67 3,33

2 -0,426 6,67-13,33 10,00

3 -0,497 13,33-20,00 16,67

4 -0,142 20,00-26,67 23,33

5 -0,092 26,67-33,33 30,00

6 -0,079 33,33-40,00 36,67

7 -0,070 40,00-46,67 43,33

8 -0,072 46,67-53,33 50,00

9 -0,059 53,33-60,00 56,67
10 -0,054 60,00-66,67 63,33
11 -0,016 66,67-73,33 70,00
12 0,182 73,33-80,00 76,67
13 0,178 80,00-86,67 83,33
14 0,200 86,67-93,33 90,00
15 0,282 93,33-100,00 96,67

Figura 77 — Grafico normal referente aos valores da Tabela 41.
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Tabela 42 — Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento
fatorial 24 e os valores de probabilidade cumulativa para o Ti.

Ordem Respostas dos efeitos Regido de prob. Cum. %  Ponto Z
central
1 -0,070 0-6,67 3,33 0,26
2 -0,037 6,67-13,33 10,00 1.76
3 -0,036 13,33-20,00 16,67 0,61
4 0,022 20,00-26,67 23,33 0.10
5 -0,018 26,67-33,33 30,00 -0,48
6 -0,017 33,33-40,00 36,67 0.60
7 -0,013 40,00-46,67 43,33 -0,52
8 -0,012 46,67-53,33 50,00 0,08
9 -0,003 53,33-60,00 56,67 1.28
10 0,012 60,00-66,67 63,33 0.96
11 0,008 66,67-73,33 70,00 -0,02
12 0,008 73,33-80,00 76,67 1,10
13 0,012 80,00-86,67 83,33 1,85
14 0,013 86,67-93,33 90,00 -0.16
15 0,014 93,33-100,00 96,67 153
Figura 78 — Grafico normal referente aos valores da Tabela 42.
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Andlise para a razdo P/B do elemento Mn

Tabela 43 — Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento
fatorial 24 e os valores de probabilidade cumulativa para o Mn.

Ordem Respostas dos efeitos Regido de prob. Cum. % Ponto central Z
1 -0,017 0-6,67 3,33 -0,89
2 -0,017 6,67-13,33 10,00 -1,04
3 -0,014 13,33-20,00 16,67 121
4 -0,013 20,00-26,67 23,33 1,02
S -0,012 26,67-33,33 30,00 0,59
6 -0,011 33,33-40,00 36,67 1,39
7 -0,007 40,00-46,67 43,33 0,99
8 -0,006 46,67-53,33 50,00 -0,98
9 0,003 53,33-60,00 56,67 -1,03
10 0,005 60,00-66,67 63,33 -1,35
i 0,007 66,67-73,33 70,00 -0,49
12 0,009 73,33-80,00 76,67 0,69
13 0,017 80,00-86,67 83,33 0,73
14 0,022 86,67-93,33 90,00 0,89
15 0,169 93,33-100,00 96,67 0,68

Figura 79 — Gréfico normal referente aos valores da Tabela 43.
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Tabela 44 — Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento
fatorial 24 e os valores de probabilidade cumulativa para o Fe.

Ordem Respostas dos efeitos Regido de prob. Cum. %

1 -0,77 0-6,67
2 -0,50 6,67-13,33

3 -0,36 13,33-20,00
4 -0,077 20,00-26,67
S -0,075 26,67-33,33
6 -0,023 33,33-40,00
7 -0,0094 40,00-46,67
8 -0,0090 46,67-53,33
9 0,0068 53,33-60,00
10 0,0078 60,00-66,67
11 0,029 66,67-73,33
12 0,032 73,33-80,00
13 0,099 80,00-86,67
14 0,12 86,67-93,33
15 0,32 93,33-100,00

Figura 80 — Grafico normal referente aos valores da Tabela 44.
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Tabela 45 — Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento

fatorial 24 e os valores de probabilidade cumulativa para o Fe.

Ordem Respostas dos efeitos

1
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Figura 81 — Grafico normal referente aos valores da Tabela 45.
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Tabela 46 — Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento

Ordem
1
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fatorial 24 e os valores de probabilidade cumulativa para o Rb.

Respostas dos efeitos Regido de prob. Cum. % Ponto central
-0,046 0-6,67 3,33
-0,046 6,67-13,33 10,00
-0,040 13,33-20,00 16,67
-0,039 20,00-26,67 23,33
-0,035 26,67-33,33 30,00
-0,034 33,33-40,00 36,67
-0,034 40,00-46,67 43,33
-0,031 46,67-53,33 50,00
-0,029 53,33-60,00 56,67
-0,029 60,00-66,67 63,33
-0,024 66,67-73,33 70,00
-0,024 73,33-80,00 76,67
-0,023 80,00-86,67 83,33
-0,019 86,67-93,33 90,00
0,049 93,33-100,00 96,67

Figura 82 — Gréfico normal referente aos valores da Tabela 46.
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Tabela 47 — Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento

Ordem
1
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fatorial 24 e os valores de probabilidade cumulativa para o Sr.

Respostas dos efeitos

Figura 83 — Grafico normal referente aos valores da Tabela 47.
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Tabela 48 — Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento
fatorial 24 e os valores de probabilidade cumulativa para o Zr.

Ordem
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Figura 84 — Grafico normal referente aos valores da Tabela 48
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ANEXO B — Aqui sdo mostradas as retas de calibracdo obtidas através das medidas
das amostras de referéncia e respectivas analises ANOVA, utilizando-
se os equipamentos PXRF-LFNA-02 e PXRF-LFNA-03 para a andlise
dos elementos Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr e Nb.

Figura 85 — Curva de calibracao para o elemento Ca (equipamento PXRF-LFNA-03).
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Através da Tabela 49 pode ser verificado que MQgr/MQ; = 208,31,
comparando com o valor da distribuicdo F para o nivel de 99% de confianca,
F11300% = 9,07, tem-se que MQr/MQ; >> Fji1390%. ISSO diz claramente que a
regressao realizada é significativa para o intervalo de valores considerado em que a
reta de regressédo é significativa. O modelo utilizado para a curva de calibracdo do
elemento célcio (Ca) também néo possui falta de ajuste, pois MQfaj/MQep = 0,57.

Comparando com F1, 12,990 = 9,33, conclui-se que MQsa/MQep << F1,12,99%.
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Tabela 49 — ANOVA para o ajuste do modelo linear através dos minimos quadrados
para a curva de calibracdo do elemento calcio (Ca).

Fonte de Variacao Soma Quadratica No de graus de Média Quadratica
liberdade
Regressao 177,94 p-1=1 177,94
Residuos
11,10 n-p=13 0,85
Falta de ajuste
0,43 m-p=1 0,43
Erro puro
8,96 n-m=12 0,75
Total
900,92 n-1=14 64,35
% de variagdo
explicada 19,75
% maxima de 99,01

variacao explicavel

*n=15p=2em=3

A Figura 86 mostra a reta de calibragdo para o elemento Titanio (Ti)
obtida através das medidas das amostras certificadas utilizando-se o equipamento
PXRF-LFNA-03.

Através da Tabela 50 pode ser verificado que a regressdo do modelo
aplicado para a curva de calibragdo do elemento titanio (Ti) ndo é estatisticamente
significativa, pois MQr/MQ; = 3,74, comparando com o valor da distribuicdo F para o
nivel de 99% de confianca, Fi1s90% = 8,29, tem-se que MQgr/MQ; < F1 1599%. 1SSO
revela que a regressdo realizada ndo é significativa para o intervalo de valores
considerado em que a reta de regressdo € significativa. No entanto, o modelo
utilizado para a curva de calibragdo do elemento titanio (Ti) ndo apresenta falta de
ajuste, pois MQ:/MQep = 0,24. Comparando com F;1699% = 6,23, conclui-se que
MQ#ai/MQep << F2,16,99%.
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Figura 86 — Curva de calibracdo para o elemento Ti (equipamento PXRF-LFNA-03).
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Tabela 50 — ANOVA para o ajuste do modelo linear através dos minimos quadrados
para a curva de calibracdo do elemento titanio (Ti).

Fonte de Variacdo Soma Quadratica No de graus de Média Quadrética
liberdade

Regressao 64,00 p-1=1 64,00
Residuos

307,64 n-p=18 17,09
Falta de ajuste

7,96 m-p=2 3,98

Erro puro

267,85 n-m=16 16,74
Total

627,63 n-1=19 33,03
% de variacao
explicada 10,20
% maxima de 57,32

variagao explicavel

*n=20,p=2em=4

A Figura 87 mostra a reta de calibracdo para o elemento manganés
(Mn) obtida através das medidas das amostras certificadas utilizando-se o
equipamento PXRF-LFNA-03.
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Figura 87 — Curva de calibracdo para o elemento Mn (equipamento PXRF-LFNA-
03).
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Tabela 51 — ANOVA para o ajuste do modelo linear através dos minimos quadrados
para a curva de calibragcdo do elemento manganés (Mn).

Fonte de Variagcéo Soma Quadratica No de graus de Média Quadratica
liberdade

Regressao 788,57 p-1=1 788,57
Residuos

107,39 n-p=18 5,97
Falta de ajuste

16,60 m-p=2 8,30
Erro puro

24,37 n-m=16 1,52
Total

4053,16 n-1=19 213,32

% de variagéo
explicada 19,46
% maxima de 99,40

variacdo explicavel

*n=20,p=2em=4

Através da
Tabela 51 pode ser verificado que a regressao do modelo aplicado

para a curva de calibracdo do elemento manganés (Mn) é estatisticamente
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significativa, pois MQr/MQ; = 132,18, que comparado com o valor da distribuicdo F
para o nivel de 99% de confianca, Fi 15999 = 8,29, revela que MQr/MQ; >> F1 15 99%.

Isso garante que a regressdo realizada é significativa para o
intervalo de valores considerado em que a reta de regressédo é considerada. Da
mesma forma, o modelo utilizado para a curva de calibracdo ndo apresenta falta de
ajuste, pois MQx/MQep = 5,45. Comparando com F;1690% = 6,23, conclui-se que
MQ#ai/MQep < F2,16,99%.

A Figura 88 mostra a reta de calibracéo para o elemento Ferro (Fe)
obtida através das medidas das amostras certificadas utilizando-se equipamento
PXRF-LFNA-03.

Figura 88 — Curva de calibracdo para o elemento Fe (equipamento PXRF-LFNA-03).
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Os dados da Tabela 52 mostram que a regressdao do modelo
aplicado para a curva de calibracdo do elemento ferro (Fe) € estatisticamente
significativa, pois MQr/MQ; = 677,63, que comparado com o valor da distribuicdo F

para o nivel de 99% de confianca, Fi 15999 = 8,29, revela que MQr/MQ; >> F1 18 99%.
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Tabela 52 — ANOVA para o ajuste do modelo linear através dos minimos quadrados
para a curva de calibracdo do elemento ferro (Fe).

Fonte de Variacao Soma Quadratica No de graus de Média
liberdade Quadratica
Regressao
1780720,18 p-1=1 1780720,18
Residuos
47301,43 n-p=18 2627,86
Falta de ajuste
3178,05 m-p=2 1589,03
Erro puro
31411,18 n-m=16 1963,20
Total
8953920,76 n-1=19 471258,99
% de variagéo
explicada 19,89
% maxima de 99,65

variacdo explicavel

*n=20,p=2em=4

Novamente, como 0 caso anterior, iSSO garante que a regressao
realizada é significativa para o intervalo de valores considerado em que a reta de
regressao € significativa. Da mesma forma, o modelo utilizado para a curva de
calibracdo n&o apresenta falta de ajuste, pois MQf/MQe, = 0,81. Comparando com
F2,16,90% = 6,23, conclui-se que MQsa/MQep < F2,16,99%.

Ja as Figuras 92 - 96 mostram as curvas de calibracdo obtidas
através das medidas das amostras de referéncia realizadas com o equipamento
PXRF-LFENA-02.

A Figura 89 mostra a reta de calibracdo para o elemento Rubidio
(Rb) obtida através das medidas das amostras certificadas utilizando-se o
equipamento PXRF-LFNA-02.

Segundo os dados apresentados na Tabela 53, pode-se verificar que
a regressado do modelo aplicado para a curva de calibracdo do elemento rubidio (Rb)
é estatisticamente significativa, pois MQr/MQ; = 371,02, que comparado com o valor
da distribuicdo F para o nivel de 99% de confianca, Fi11s99% = 8,29, revela que
MQr/MQr >> F1 18 99%.
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Figura 89 — Curva de calibracdo para o elemento Rb (equipamento PXRF-LFNA-02).
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Tabela 53 — ANOVA para o ajuste do modelo linear através dos minimos quadrados
para a curva de calibracdo do elemento rubidio (Rb).

Fonte de Variacdo Soma Quadratica No de graus de Média Quadrética
liberdade
Regressao
34,92 p-1=1 34,92
Residuos
1,69 n-p=18 0,094
Falta de ajuste
0,064 m-p=2 0,032
Erro puro
1,37 n-m=16 0,086
Total
179,69 n-1=19 9,46
% de variacao
explicada 19,43
% maxima de 99,24

variagado explicavel

*n=20,p=2em=4

Como nos casos anteriores, iSso garante que a regressao realizada
é significativa para o intervalo de valores considerado em que a reta de regressao é

significativa. Da mesma forma, o modelo utilizado para a curva de calibragdo n&o
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apresenta falta de ajuste, pois MQy,/MQep = 0,37. Comparando com F3 16 .99% = 6,23,
conclui-se que MQ/MQep << F2,16,99%.

Na Figura 90 é mostrada a reta de calibracdo para o elemento
estrdncio (Sr) obtida através das medidas das amostras certificadas obtidas

utilizando-se o equipamento PXRF-LFNA-02.

Figura 90 — Curva de calibracdo para o elemento Sr (equipamento PXRF-LFNA-02).
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Segundo os dados apresentados na Tabela 54, pode-se verificar que
existe a evidéncia de que a regressdo do modelo aplicado para a curva de
calibracdo do elemento estréncio (Sr) € estatisticamente significativa, pois MQr/MQ;
= 29,67, que comparado com o valor da distribuicdo F para o nivel de 99% de

confianga, Fi 13999 = 9,07, tem-se que MQr/MQ; > F1.13,999%.
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Tabela 54 — ANOVA para o ajuste do modelo linear através dos minimos quadrados
para a curva de calibracdo do elemento estroncio (Sr).

Fonte de Variacao Soma Quadratica No de graus de Média Quadratica
liberdade

Regressao

0,99 p-1=1 0,99
Residuos

0,60 n-p=13 0,033
Falta de ajuste

0,0052 m-p=1 0,0026

Erro puro

0,56 n-m=12 0,035
Total

6,25 n-1=14 0,33
% de variagdo
explicada 15,77
% maxima de 91,03

variacdo explicavel

*n=15p=2em=3

Isso garante a evidéncia de que a regressao realizada é significativa
para o intervalo de valores considerado em que a reta de regresséao € significativa.
Ja o modelo utilizado para a curva de calibracdo n&o apresenta falta de ajuste, pois
MQta/MQep = 0,074. Comparando com Fi 12,999 = 9,33, conclui-se que MQsa/MQep <<
F1,12,99%.

A Figura 91 mostra a reta de calibracdo para o elemento itrio (Y)
obtida através das medidas das amostras certificadas obtidas utilizando-se o
equipamento PXRF-LFNA-02.
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Figura 91 — Curva de calibracao para o elemento Y (equipamento PXRF-LFNA-02).
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Tabela 55 — ANOVA para o ajuste do modelo linear através dos minimos quadrados
para a curva de calibracdo do elemento itrio (Y).

Fonte de Variacdo Soma Quadratica No de graus de Média Quadrética

liberdade
Regresséao
g 19,90 p-1=1 19,90
Residuos
1,13 n-p=18 0,063
Falta de ajuste
0,10 m-p=2 0,051
Erro puro
P 0,62 n-m=16 0,039
Total
103,10 n-1=19 5,43
% de variacao
explicada 19,30
% maxima de 99,40

variacao explicavel

*n=20,p=2em=4
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Os dados apresentados na Tabela 55 mostram que a regresséao do
modelo aplicado para a curva de calibracdo do elemento itrio (Y) € estatisticamente
significativa, pois MQr/MQ; = 317,08, que comparado com o valor da distribuicdo F
para o nivel de 99% de confianca, Fi1s900% = 8,29, revela a seguinte condi¢céo
MQRr/MQr>> F1,15,99%.

A condicdo obedecida acima garante que a regressao realizada

D~

[N

significativa para o intervalo de valores considerado em que a reta de regressao
significativa.

O modelo utilizado para a curva de calibracdo do elemento itrio (Y)
ndo apresenta falta de ajuste, pois MQs,/MQep = 1,32. Comparando com F3 16,99% =

6,23, conclui-se que MQy/MQep < F2,16,99%.

Figura 92 — Curva de calibracdo para o elemento Zr (equipamento PXRF-LFNA-02).
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A Figura 92 mostra a reta de calibracdo para o elemento zirconio (Zr)
obtida através das medidas das amostras certificadas obtidas utilizando-se o
equipamento PXRF-LFNA-02.
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Tabela 56 — ANOVA para o ajuste do modelo linear através dos minimos quadrados
para a curva de calibracdo do elemento zirconio (Zr).

Fonte de Variacao Soma Quadratica No de graus de Média Quadratica
liberdade

Regressao 2645,17 p-1=1 2645,17
Residuos

60,15 n-p=18 3,34
Falta de ajuste

6,24 m-p=2 3,12
Erro puro

28,93 n-m=16 1,81
Total

13940,55 n-1=19 733,71

% de variagdo
explicada 18,97
% maxima de 99,79

variacao explicavel

*n=20,p=2em=4

Os dados apresentados na Tabela 56 revelam que a regressao do
modelo aplicado para a curva de calibracdo do elemento zirconio (Zr) é
estatisticamente significativa, pois MQr/MQ; = 791,63, que comparado com o valor
da distribuicdo F para o nivel de 99% de confianca, Fi1s99% = 8,29, revela a
condicdo MQr/MQ; >> F1 18 99%.

Como no caso anterior, esta condicdo obedecida garante que a
regressao realizada é significativa para o intervalo de valores considerado em que a
reta de regressao € significativa.

O modelo utilizado para a curva de calibracdo do elemento zircnio
(Zr) também n&o apresenta falta de ajuste, pois MQx/MQe, = 1,73. Comparando

com F2 16,99% = 6,23, conclui-se que MQyi/MQep < F2,16,99%.
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Figura 93 — Curva de calibracdo para o elemento Nb (equipamento PXRF-LFNA-02).
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A Figura 93 mostra a reta de calibrag@o para o elemento nidbio (Nb)
obtida através das medidas das amostras certificadas obtidas utilizando-se o
equipamento PXRF-LFNA-02.

Os dados apresentados na Tabela 57 revelam que a regresséo do
modelo aplicado para a curva de calibracdo do elemento nidébio (Nb) é
estatisticamente significativa, pois MQr/MQ, = 660,40, que comparado com o valor
da distribuicdo F para o nivel de 99% de confianca, Fii1s900 = 8,29, revela a
condicdo MQr/MQ; >> F1 18 99%.

A condicdo obedecida acima garante que a regressao realizada é
significativa para o intervalo de valores considerado em que a reta de regressao é
significativa.

O modelo utilizado para a curva de calibracdo do elemento nidbio
(Nb) também néo apresenta falta de ajuste, pois MQz,/MQe, = 0,96. Comparando
com F2,16,99% = 6,23, conclui-se que MQx,i/MQep < F2 16,99%.
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Tabela 57 — ANOVA para o ajuste do modelo linear através dos minimos quadrados
para a curva de calibracdo do elemento nidbio (Nb).

Fonte de Variacao Soma Quadratica No de graus de Média Quadratica
liberdade
Regressao
58,19 p-1=1 58,19
Residuos
1,59 n-p=18 0,088
Falta de ajuste
0,13 m-p=2 0,064
Erro puro
1,08 n-m=16 0,067
Total
310,17 n-1=19 16,32
% de variagdo
explicada 18,76
% maxima de 99,65

variacdo explicavel

*n=20,p=2em=4

Sendo assim, todas as curvas de calibracdo utlizadas na
metodologia de quantificacdo empregada neste trabalho foram avaliadas por meio
de critérios estatisticos, ANOVA, adequados na avaliacdo de modelos matematicos

gue visam o ajuste de um conjunto de dados experimentais.



