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A conservagdo do patrimonio cultural brasileiro caracteriza-se pela atuagdo de profissionais
provenientes dos campos das artes e das ciéncias humanas, contando, usualmente, com uma
contribuicdo muito pequena de profissionais oriundos das ciéncias fisicas. Nos ultimos anos,
contudo, diversos esforgos tém sido feitos para aumentar esta colaboracdo®. No ambito deste
esforgo, a utilizagao de técnicas analiticas ndo-destrutivas que possam ser utilizadas in situ, sem
retirada de amostras, ganha grande importancia. A espectroscopia de fluorescéncia de raios X
com equipamentos portateis, PXRF (Portable X-Ray Fluorescence)’, apresenta estas
caracteristicas, e permite a analise de ligas, pigmentos, rochas, ceramicas e de iniUmeros outros
materiais que compdem o acervo cultural da humanidade, tornando-se assim uma ferramenta
importante para identificacdo de constituintes, para determinagao de origem, processamento e
uso, compreensdo de processos de deterioracdo, definicdo de métodos de preservacao e
restauracdo, autenticacdo, etc. A técnica vem recebendo crescente atencdo. Em 2008, por
exemplo, a Open University publicou o livro “Portable X-ray Fluorescence Spectrometry.
Capabilities for In Situ Analysis” [1], dedicado ao assunto.

A caracterizacdo de camadas pictdricas artisticas é importante no estudo e preservagao
ndo apenas de pinturas sobre tela e pinturas murais, mas também de pecas ceramicas,
esculturas e outros objetos do Patriménio Cultural, uma vez que os pigmentos utilizados em
artes plasticas e em componentes arquitetonicos freqlientemente sdo caracteristicos dos
autores, periodos, regides, matérias-primas e outras varidveis de interesse para a construcao
do conhecimento histérico, artistico e técnico sobre os objetos sob estudo. A importancia da
caracterizacao dos pigmentos para subsidiar estudos em Histdria da Arte é mencionada por
inUmeros autores [2-9].

O uso de PXRF na analise de camadas pictdricas ganhou destaque publico recentemente

com a divulgacdo na imprensa (por exemplo, Carta Capital [10]) de resultados sobre a técnica

'No Brasil, ha ao menos dois motivos importantes para que se dé atengdo ao campo do patrimonio cultural. Um
deles é a degradacdo de inimeros objetos do patriménio material, afetando-os do ponto de vista estético,
documental e estrutural, tornando-se urgente estabelecer ou aperfeicoar procedimentos para evitar, interromper
ou reverter tais processos. Por outro lado, uma parte substancial das cole¢des de nossos museus nunca foi
submetida a caracterizagdes quimicas, o que limita grandemente sua utilizagdo em estudos histéricos, artisticos,
etnoldgicos e antropoldgicos.

> Mesmo para equipamentos portateis, freqlientemente ndo se utiliza a sigla PXRF, mas sim EDXRF (Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence), que se remete a técnica de detecgdo por energia dispersiva. Existem, contudo,
inimeros equipamentos de EDXRF que ndo sdo portateis.



de sfumato utilizada por Leonardo da Vinci na Mona Lisa, em trabalho realizado por Viguerie et
al. [11] em 2010. Estes autores concluiram que Leonardo utilizou de vinte a trinta camadas para
obter as sombras mais intensas no rosto de Mona. A metodologia por eles utilizada baseia-se
no ajuste dos espectros pelo programa PyMCA [12], que faz o modelamento de uma matriz de
multicamadas (como estudado, por exemplo, por Bonizzoni et al [13] em 2007, por Nygard et
al. [14] em 2004 e por Viguerie et al. [15] em 2009). No caso da Mona Lisa, o principal efeito
gue permitiu a caracterizacdo das camadas do sfumato foi a absorcdo diferenciada de picos
caracteristicos Pb-L e Pb-M provenientes da camada pictdrica inferior, absorcao esta efetuada
principalmente por Fe e Mn presentes nas camadas externas caracteristicas do sfumato (Figura
1). A mudancga no valor deste tipo de relagGes para determinacdo da espessura de camadas
externas ja vem sendo estudada ao longo deste decénio, por exemplo por Kolbe et al. [16] para
nanocamadas de cobre e niquel, por Neelmeijer et al. [17] para camadas pictéricas em
pinturas, e por Cesareo [18] para a determinacdo da espessura de camadas de ouro em

pinturas3.
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Figura 1 — Determinacdo do nimero de camadas do sfumato na Mona Lisa [11]. A esquerda, posi¢do das
analises na tela. No centro, espectros obtidos e evolucdo do sinal Fe-K e da relagdo Pb-M/Pb-L. A direita,
o equipamento de EDXRF. O esbog¢o no canto esquerdo inferior é de nossa autoria.

Temos observado modificagdo semelhante na relagdo Pb-M/Pb-L nos espectros obtidos

em pinturas de Oscar Pereira da Silva, na Pinacoteca de Sdo Paulo (Figura 2), o que sugere que

o chumbo identificado nestes espectros pertence principalmente a uma camada subjacente de

A equipe do Prof. Appoloni, da UEL, também aplicou este efeito para a determinagdo da espessura de camadas
de ouro em policromias [19], em 2007.



branco de chumbo, e apenas secundariamente a uma mistura de branco de chumbo com
pigmentos coloridos na camada externa. Uma simulagao deste efeito com folha de aluminio

sobre chumbo é mostrada na Figura 3.
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Figura 2 — Area dos picos Pb-L3 em funcado da area dos picos Pb-L1 para 228 espectros obtidos pelo
proponente em diferentes telas na Pinacoteca. Linha vermelha: Pb na superficie. Linha preta: correlacao
linear para os pontos experimentais. No detalhe, distribuicdo da relagdo de areas Pb-L3/Pb-L1,
comparada com a relacdo para Pb na superficie.
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Em nosso caso, a diferenciacdo de camadas tera como objetivo inicial simplesmente
identificar e estimar a concentracdo relativa® dos elementos presentes na camada pictdrica
externa — diferenciando-os daqueles das camadas subjacentes —, e assim identificar os
pigmentos presentes. E importante destacar que, apesar de a técnica de EDXRF, especialmente

se realizada ao ar, ndo detectar elementos com nimero atomico inferior ao do aluminio, ela

4 . ~ . ;. s ;.

Para se estimar a concentragdo relativa dos elementos, é importante se utilizar um modelamento fisico que
inclua a absorgdo da radiagdo pelas camadas pictéricas — cujas composigdes, portanto, precisam ser previstas no
modelo — e a ocorréncia de fluorescéncia secundaria.



usualmente permite a identificacdo de pigmentos (mesmo sem a utilizacdo de técnicas
complementares), como defendido, por exemplo, por Janssens e Grieken [20], que os
identificam com base na presenga de um ou dois elementos caracteristicos. No mesmo ano,
Kontos & Kalaitzaki [21] discutiram a identificacdo de diversos pigmentos com base na presenca
de elementos caracteristicos. Anteriormente, em 2000, Aloupi et al. [22] j& mencionavam esta
técnica para a identificagdo, por exemplo, de pigmentos azuis em pinturas murais da Idade do
Bronze em Knossos, Thera, Pylos, Tyryns e Micenas®. No mesmo ano, Caneva & Ferretti [23]
também mencionaram elementos-chave para identificacao de 17 pigmentos.

Evidentemente, pigmentos formados apenas por elementos leves, como os pigmentos
organicos, ou mesmo o lapis lazulli®, n3o podem ser identificados por XRF, como destacam
Moioli e Seccaroni [24]. Mas estes autores enfatizam a grande quantidade de pigmentos que
podem ser por ela identificados, ou, ao menos, descartados’. Ainda assim, a determinacao de
elementos leves, como Al, Si, S, etc, é sempre um desafio importante. Para maior eficiéncia de
excitacao destes elementos, é interessante utilizar um tubo de raios X cujo alvo fornega picos
caracteristicos de baixa energia, como cromo ou sddio (vide por exemplo Cesareo [18]). Tsuji e
Nakano [25], em 2007, relatam o uso tubo de Cr em um sistema confocal para analise de
elementos leves. Uma outra alternativa, estudada também em 2007 por Diana et al. [26],
utilizando tubos mais convencionais (no caso, de tungsténio), corresponde a utilizacdo apenas
de radiacdo de bremsstrahlung, aplicando-se um feixe de energia maxima muito baixa (<4keV),
de forma a se evitar a excitacdo dos elementos mais pesados. Esta configuracdo foi utilizada
para a determinag¢do de enxofre em marmores expostos a poluicdo. Uma terceira alternativa é
o uso de fluorescéncia secundaria®. A simples identificacio de pigmentos por EDXRF,

independentemente da preocupagdao com a estrutura de camadas das pinturas, vem sendo

> Apenas dois pigmentos azuis eram entdo utilizados: glaucofana natural, Na,(Mg,Fe);Al,Sis0,,(0OH),, do grupo
amfibdlico, ou o azul sintético egipcio, CaCuSi,O,. A presenca de ferro ou de cobre diferenciaria os dois [22].

® 0 componente principal do lapis-lazulli é a lazurita, um mineral de férmula quimica (Na,Ca)g(AlSiO,)¢(S,504,Cl)1.2.
’ No caso de cores azuis, estes autores exemplificam: a auséncia de cobre excluiria a azurita, a auséncia de cobalto
excluiria o azul de cobalto, o azul ceruleo, os esmaltes, etc, e a auséncia de ferro excluiria o azul da Prissia ou a
vivianita [24].

8 T . . s ~ . s .

Para a andlise de Ti em pecas de a¢o, nossa equipe utilizou com sucesso a fluorescéncia secundaria de cromo em
2007 [27]. Entretanto, o fluxo obtido é muito baixo e pouco localizado, o que inviabiliza a solugdo para nossas
presentes aplicacGes.



objeto de estudos hd um tempo mais longo, datando do inicio deste decénio alguns textos que
a discutem extensivamente. Em 2000, Mantler e Schreiner fizeram uma excelente discussado
sobre o assunto [28]. Em 2002, Seccaroni e Moioli [3] apresentaram um livro sobre o uso de
EDXRF para a andlise de superficies policromadas.

No Brasil, a técnica de EDXRF foi utilizada para andlise de pigmentos principalmente na
UEL [19, 29, 30], na UFRJ [31, 32] e por nossa equipe, que estudou pigmentos em pinturas
murais [33], em telas-padrdo [30], em ceramicas [34], etc. Nossa equipe esta presentemente
analisando pigmentos de pinturas de Oscar Pereira da Silva®, na Pinacoteca de S3o Paulo, em
trabalho conjunto com a equipe do IFUSP. A técnica vem sendo também utilizada no Brasil para
outros bens do Patriménio Cultural, como em trabalhos da equipe da UFRJ [32, 36, 37], da UEL
[38], do CENA [39], do IFUSP [40] e da nossa equipe [27, 40-48].

Freqlentemente ha necessidade de complementar as informacdes elementares da
espectroscopia de fluorescéncia de raios X com informacdes de espectroscopia molecular,
como a espectroscopia Raman®® ou FTIR, ou com informacgdes colorimétricas [50], ou ainda com
informacdes elementares provindas de outras técnicas, como PIXE ou RBS. No Brasil, podemos
citar trabalhos utilizando a espectroscopia Raman pela Dra. Dalva Farias [51] e pela equipe
UFJF/IQUSP [52], e a técnica de PIXE, no Instituto de Fisica da USP, em especial com o Dr. Paulo

Pascholati e a Dra. Marcia Rizzutto [53-58].

Alguns desafios a caracterizacao de pigmentos por EDXRF

Embora ja no século XIX tenham se realizado alguns estudos importantes sobre os
pigmentos utilizados em arte (um exemplo marcante é o livro The chemistry of paints and
painting, de Arthur H. Church [6], cuja primeira edicdo data de 1890), a questdo da
identificacdo dos mesmos por técnicas ndo destrutivas ainda traz desafios. A técnica de EDXREF,
por exemplo, vantajosa pela sua praticidade e custo relativamente baixo, tem duas limitacdes:

por um lado, ela identifica elementos, e ndo compostos; por outro lado, como ja mencionado,

° Sobre este importante pintor, ha um excelente livro de Ruth Sprung Tarasantchi [35].
®Uma colecdo de espectros Raman de pigmentos é apresentada por Burgio & Clarck [49].



elementos leves (tipicamente abaixo de Z=13) ndo sao detectados, e elementos como Al, Sie S

sdo detectados com baixa eficiéncia, o que coloca um primeiro desafio a sua utilizacao.

Um segundo desafio decorre da penetracao relativamente elevada dos raios X, que faz

com que os elementos presentes nas camadas subjacentes a camada pictérica mais externa

também gerem picos nos espectros, dando origem a possiveis ambigliidades em sua

interpretacao.

Assim, torna-se imperioso desenvolver métodos que permitam identificar os pigmentos

presentes em multicamadas apenas a partir das intensidades dos picos dos elementos

detectados, bem como aprimorar a deteccdo dos elementos na regido do aluminio, silicio,

enxofre, etc. Estes dois desafios podem ser enfrentados basicamente da seguinte maneira:

A deteccdo de elementos leves pode ser aprimorada pela utilizagdo de um tubo cujo perfil
incidente seja intenso em energias baixas, como é o caso, por exemplo, de tubos com
anodo de cromo (que sdo muito interessantes para a anaklise de elementos leves em ligas
de ferro, pois a excitacdo do ferro serd minimizada), bem como pela utilizacdo de um fluxo
de hélio na regido de andlise. Por outro lado, as andlises voltadas a um espectro mais
completo devem ser realizadascom tubos cujo feixe incidente seja intenso em uma regiao
mais ampla do espectro, como é o caso dos tubos com anodo de tungsténio, uma vez que é
interessante trabalhar, sempre que possivel, com linhas K em lugar de linhas L ou M, pois
elas s3o mais intensas e diferenciadas (Figura 4)*.

A distribuicdo de elementos em diferentes camadas pode ser determinada com o uso da
rotina de multicamadas do software PyMCA [12] e por meio de modificacdo de varidveis
geométricas do espectrometro, atenuagdo do feixe incidente por meio de filtros, etc.

A identificacdo de pigmentos por meio de apenas alguns de seus elementos constituintes
pode ser realizada pela verificacdo das intensidades relativas destes picos (corrigidas em

funcdo da absorcdo e da fluorescéncia secundaria provocada por elementos pertencentes a

11 A s s . . .
Com um tubo de tungsténio, é possivel obter linhas K de elementos razoavelmente pesados freqlientemente
presentes em objetos do Patriménio Cultural, como bario, por exemplo.



outros pigmentos); em nosso laboratdrio, utilizamos rotinas desenvolvidas no software Ara-

Lihuen.*
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Um terceiro desafio reside no equilibrio entre portabilidade e sensibilidade. Um peso
razoavelmente baixo — menor que o do equipamento atual — é necessdrio para que se possam
utilizar suportes leves e portateis de alta rigidez. Estes suportes sdo necessdrios para que se
possam fazer medidas com o equipamento mantido imdvel por alguns minutos, situado na
posicdo exata desejada. Além disso, o equipamento deve poder ser movimentado com precisao
e delicadeza a poucos milimetros das obras sob estudo, sem oferecer risco as mesmas. Em
contrapartida, a diminuicdo do peso do tubo de raios X se faz as expensas de sua poténcia. Uma
diminuicdo excessiva da poténcia diminui sensivelmente a capacidade de deteccdao de
elementos presentes em baixos teores. Assim, o dimensionamento dos tubos de raios X é uma
guestdo delicada. Os tubos leves oferecidos recentemente no mercado™ tém sido adotados por
inUmeros pesquisadores — bem como nos equipamentos portateis comerciais —, mas podem ter
rendimento insatisfatério se utilizados com detectores de baixa sensibilidade, especialmente
para a analise de pequenos teores. Com os detectores atualmente disponiveis no mercado,
contudo, ndo ha usualmenten necessidade de fluxos muito elevados (exceto no caso de se
desejar utilizar fluorescéncia secundaria). As caracteristicas de alguns tubos encapsulados

refrigerados a ar encontrados no mercado em 2010 sdo apresentadas na Tabela I.

12 Este software foi desenvolvido pelo proponente [27] e traz rotinas de manuseio e tratamento dos espectros
obtidos, incluindo analise quantitativa pelo método dos Parametros Fundamentais [59, 60]. Presentemente, o
software ndo inclui a simulagdo de matrizes com multicamadas.
3 0s tubos mais leves oferecem correntes da ordem de 0,1 mA.



Um quarto desafio consiste na dificuldade em se observar visualmente a presenca de
areas restauradas, ou a presenca de pinturas ou esbocos subjacentes a camada pictdrica
externa. Este desafio pode ser enfrentado com a utilizacao de fotografia com luz ultra-violeta
(com observacédo e registro na faixa do visivel) e de fotografia na faixa do infra-vermelho (com
camara sensivel a esta faixa do espectro). Um exemplo é mostrado na Figura 5.

Tabela | — Alguns tubos encapsulados refrigerados a ar encontrados no mercado

A . . —_
¢ 2l |3 =2 .2 |gE |z 2 |
g s 2 |3|5E |88 |%g |zz |E 23 g2
c 2 < o (013 E 5< |o < s E & =les
= g |P|LE (85 |°5 |8z |& g2
& g € €
Moxtek Magnum 40 W, Rh, Cu, Cr sim [T 0,3 4 40 0,1 0,127 450 | 5895
Moxtek Magnum 50 Ag, W, Pd, Rh sim | R 0,4 10 50 0,2 0,25 500 | 4900
Amptek/Oxford Eclipse Rh sim [ T 1,5 2,25 45 0,05 0,25 300
Amptek Mini-X Ag, W sim 2 4 40/20 0,1/0,2 0,5 280 | 6500
Amptek Cool-X Cu sim 0,3 35 Variavel
Oxford XTF5011 W, Mo, Rh, Cr, Pd R 0,11 50 50 1 0,075/0,125/0,250 | 1816|5316
Oxford XTF5011\HP W sim | R 0,047 50 50 1 0,125 1816
Oxford XTF5011\75 W, Mo, Rh, Cr, Pd | sim | R <0,1 75 50 1,5 0,075/0,125/0,250 | 1816
Oxford Apogee W, Mo, Cu sim | R 0,035 50 50 1 0,125 1816
Oxford XTF5011\HC W, Mo, Rh, Cr, Pd | sim | R 0,07 50 50 2,5 0,075/0,125/0,250 | 1816
Oxford XTF6011 W sim | R 0,07 50 60 1 0,125 2823
Oxford XTF5011\HH W, Mo, Rh, Ag, Pd | sim | R <0,1 50 50 2,5 0,075/0,125/0,250 | 6450
Oxford XTF6000 W, Rh sim | R 0,08 60 60 1 0,075/0,125/0,250 | 5897

* “T” corresponde a transmissdo (end window), “R” a reflexdo (side window).

** Uma pequena area focal é um parametro importante para finalidades radiograficas. Para espectroscopia, este
valor é pouco critico.

*** 0 Amptek Cool-X é um pequeno tubo de raios X com concepgao muito diferente da tradicional e que produz
um fluxo variavel ao longo do tempo.

Figura 5 — Esquerda: cabine escura em nosso laboratério na EPUSP. Centro: Fotografia com luz visivel.
Direita: Fotografia com luz ultravioleta. Tela cuzquenha sob restauro de Elizabeth Kajiya. Equipamento
de iluminagdo e fotografia da restauradora e do IFUSP.

Um quinto desafio consiste na dificuldade em se conceber suportes para o equipamento

gue conciliem caracteristicas conflitantes: a) devem ser portateis; b) devem permitir que se



mantenha o equipamento imével durante a realizagdo das medidas; c) devem permitir
movimentacdo suave e precisa do equipamento nas trés direcdes, para seu posicionamento
correto para cada medida; d) devem ter flexibilidade para serem usados em diferentes

situacOes e posicdes. Um exemplo de suporte desmontdvel é apresentado na Figura 6.

Figura 6 —A esquerda, andlise de pigmentos de uma imagem religiosa do século XVII. A direita, analise de
bronze em escultura do Monumento a Independéncia.

Um sexto desafio consiste no dominio conceitual dos fendbmenos fisicos envolvidos na
fluorescéncia de raios X de corpos espessos'® e em especial de multicamadas. O software
PyMCA, como ja mencionado, realiza este trabalho, mas seria importante dispormos de uma
ferramenta mais transparente. O software quantitativo que desenvolvemos [27], baseado no
modelo de Parametros Fundamentais, procura ter esta transparéncia, apresentando ao usuario
todos os resultados intermedidrios na forma de tabelas que podem ser facilmente
transformadas em gréficos (v. exemplos nas Figuras 7 e 8)%.

Em suas rotinas de andlise quantitativa, nosso software parte de uma composi¢ao
arbitraria inicial, calcula um espectro tedrico para a mesma e o compara ao espectro real,
corrigindo entdo a composicdao por um método iterativo. O espectro tedrico é obtido a partir do

calculo da intensidade das linhas geradas em cada ponto da amostra, que depende dos

% A formulagio fisica para filmes espessos é mais complexa que a feita para filmes finos, e se baseia no modelo
desenvolvido por Cris & Birks [60], descrito em detalhe por Lachance & Claisse [59].

® Na presente proposta, pretende-se modificar o procedimento que utiliza uma normalizagdo das dreas dos picos
e das concentragdes (o que tem sentido para ligas metalicas em que todos os elementos presentes podem ser
detectados), e adotar-se um procedimento baseado em valores absolutos, uma vez que alguns dos elementos
leves presentes nos pigmentos ndo sao detectados por EDXRF.



seguintes fatores: a) intensidade do feixe incidente no ponto em questdo em cada
comprimento de onda (esta intensidade depende do perfil | vs A do feixe incidente, mostrado
na Figura 12, da distancia percorrida pelo feixe incidente na amostra e da composi¢ao da
amostra); b) excitacdo de cada camada por cada A do feixe incidente, bem como pela radiagao
caracteristica gerada na prépria amostra; c) emissao de linhas referentes a cada camada; d)
atenuagdo de cada linha emitida, dada pelo coeficiente de atenuagao total (u:) dos diversos
elementos da amostra e pela distancia percorrida pelo feixe emitido. O calculo da intensidade
final de cada linha depende de uma integra¢ao ao longo da profundidade e outra ao longo dos
comprimentos de onda do feixe incidente'®. Assim, para uma dada composicio da amostra, a
intensidade tedrica de uma dada linha de um dado elemento serd dada pela drea sob a curva
I(A) vs. A, como exemplificado na Figura 12.

Diferentemente do que ocorre no software PyMCA, nosso software utiliza constantes de
calibracdo baseadas em experimentos com amostras-padrdo. Para uma amostra real, a
intensidade de uma dada linha pode ser associada a concentracdo do elemento correspondente
pela expressdo C; = K; I; M;, onde K é um fator de calibracdo independente — em principio —da
composicao, e M é um fator tedrico, dependente da composicao, que leva em conta os efeitos
de absorgdo e refor¢o. Para uma amostra de composi¢do conhecida, M;; = Ci: / Ry, onde R é
calculado a partir de C;; através de um modelo de parametros fundamentais. A partir do valor
experimental da intensidade |, para esta referéncia, obtém-se um valor de K; para o
equipamento e as condi¢cdes experimentais utilizadas: Ki = Ci / (lir M) = Ry / lir. Para uma
amostra desconhecida, este valor pode ser aplicado: Ry, = Ciy / My, = K; li,. Temos, entdo, um

conjunto de valores de R;, para os i elementos da amostra de composicdo desconhecida.

O cdlculo da intensidade final de cada linha depende de uma integragdo ao longo da profundidade e
outra ao longo dos comprimentos de onda do feixe incidente. A primeira é feita de modo analitico. A
segunda é feita de modo numérico, uma vez que a variagdo dos diversos parametros envolvidos em

fungdo do comprimento de onda ndo é descrita por uma expressao matematica integravel. Assim, para

16 . . P . sye P . ;.
A primeira é feita de modo analitico. A segunda é feita de modo numérico.
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uma dada composicdo da amostra, a intensidade tedrica de uma dada linha de um dado elemento sera

dada pela area sob a curva I(A) vs. A, como exemplificado na Figura 4.14.
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Figura 4.12 — Feixe incidente e feixes emitidos em faixa de espessura Ae da amostra (NEIVA, 2011).
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Figura 7 — Dados de uma das saidas
de nosso programa, mostrando parte
da curva L para o W e as
interpolacgdes feitas para as energias
utilizadas para o feixe de entrada e
para as energias das linhas
caracteristicas de saida de uma liga
V-Cr-Fe-Mo-W. No detalhe, as curvas
completas Lot € Uotoelétrico Para o W.
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Figura 8 — Fluorescéncia priméria e secundaria. para liga 30%Y, 20%Mo, 50%Ag. A esquerda,
fluorescéncia primaria dos trés elementos. A direita, fluorescéncia primaria e total para Y. Curvas
obtidas em nosso programa.

Pelo modelo de parametros fundamentais, contudo, os valores de R; sdo obtidos a partir
da composicdo, e ndo o oposto. Assim, os valores desejados de R;, devem ser obtidos a partir
de aplicacbes iterativas do modelo. Entretanto, o procedimento acima sé leva a uma
convergéncia perfeita caso o conjunto de valores de R; seja internamente coerente. Para uma
liga binaria A-B, por exemplo, o modelo de parametros fundamentais fornece, para cada
composicdo Ca, um par Ra / Rg, 0 que é ilustrado na Figura 9-a para uma liga Mo-Y. Se as
intensidades experimentais |; da amostra desconhecida e os valores de K; da amostra-padrao
ndo levarem a um conjunto coerente de R/'s, devera ocorrer a convergéncia em direcdo a um
outro conjunto de R/s que pode ser razoavelmente proximo daquele desejado (o que
denominamos “convergéncia indireta” em nosso software). Na Figura 9-b, para ilustracdo, sao
reapresentados os dados da Figura 9-a em nova escala. Nesta figura sdao apresentados
exemplos de pares Ryo/Ry obtidos com convergéncia direta (caso |I) e com convergéncia indireta
(caso 1l). A aplicacdo deste software com amostras de aco e ligas de cobre de composicdo

conhecida mostrou bom ajuste para elementos com teores acima de 0,15% (Figura 10).
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Figura 9 — Correlacdo entre Ry e Ry, (concentracdo em passos de 0,01). a) Ry e Ry, em fungdo de Cy,. b)
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Figura 10 — Concentragdes
estimadas pelo nosso
programa ARA-LIHUEN em
fungdo das concentragGes
nominais de amostras-
padrdo de aco e ligas de
cobre. No detalhe, amostras
de latdo e bronze do Bureau
of Analysed Samples (BAS,
Inglaterra).

Para que a distancia amostra-detetor seja mantida constante, o sistema possui um par de apontadores

laser com feixes em cruz, cujos centros coincidem se a amostra estiver na distancia correta. Além disso,

o ponto do cruzamento indicard a regido de incidéncia do feixe de raios X, ou seja, a regido que sera

analisada (NEIVA & PINTO, 2016). A Figura 4.5 apresenta um exemplo do método de ajuste da distancia

amostra-detector e a Figura 4.6 um exemplo de calibracdo da geometria dos feixes laser.

A LA
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a) na distancia correta b) aquém da distancia correta c) além da distancia correta

Figura 4.5 — Posicionamento da distancia da amostra ao espectrometro com o laser (NEIVA, XXXX).

feixes
faser

Figura 4.6 — Ajuste dos posicionadores laser por meio de uma tela fluorescente (a esquerda)

e de alinhamento com o trilho de fixagdo do detector (a direita).
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