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RESUMO

Os equipamentos de raios X possuem aplicabilidade em diversas areas da ciéncia, com
principal destaque na medicina, para diagnostico e terapia. Na industria, os raios X auxi-
liam no reparo de falhas em estruturas metalicas e reconstrucdes de pecas mecanicas.
Dentre outras aplicacdes, os raios X sdo de relevante utilizacdo para estudo do patri-
monio histdrico cultural, possibilitando uma analise ndo destrutiva de obras primas e
auxiliando na sua restauracdo. O objetivo principal deste trabalho é ampliar os conheci-
mentos e difundir informacdes, explorando o uso dos raios X em analises quantitativas e
qualitativas de materiais historicos, uma vertente pouco conhecida por profissionais da
radiologia. Realizou-se uma pesquisa bibliografica de carater exploratério, por meio de
artigos, livros, boletins e periddicos cientificos e de divulgacéo.
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ABSTRACT

The X-ray equipment are applied in many fields of Science, especially in medicine for diag-
nostic and therapy. In industry, the X-rays are used to assist in the repair of faults in metallic
structures and the reconstruction of mechanical pieces. Among other applications, the X-rays
are relevant for the study of the historical cultural heritage, allowing a non-destructive analysis
of masterpieces and assisting in its restoration. The main objective of this work is to expand
knowledge and disseminate information, exploring the use of X-rays on quantitative and qua-
litative analysis of historical materials, a little known aspect by radiology professionals. We per-
formed an exploratory literature research, using scientific articles, books, reports and journals.

KEYWORDS

Archeometry. Quantitative and Qualitative Analyzes. Study of Cultural Goods. X-ray Flu-
orescence. X-ray Diffraction.

1 INTRODUCAO

A arqueometria € uma ciéncia que utiliza métodos fisicos quimicos na analise de obje-
tos de arte, arqueoldgicos e de patriménio cultural. E estabelecida desde os anos 1960, com
amplo uso na caracterizacdo de conteudo historico, sendo fator essencial para possibilitar
a conservacao e o restauro, como também uma ferramenta precisa para 0 conhecimento
de culturas como um todo. Preservar o patriménio cultural é algo de enorme importancia
para o crescimento social e cultural de um povo, os bens culturais retém todo um conjunto
de informacdes. Eles podem refletir crencas, ideias e costumes, aléem de demonstrar um
determinado gosto estético ou algum tipo de conhecimento tecnoldgico, e servir como
documento das condicdes sociopoliticas e econdmica das civilizacdes.

Nos ultimos anos, a analise de obras de arte e objetos de valor arqueologico vem
adquirindo crescente interesse, ocasionando uma interacdo entre diferentes ramos da
ciéncia. Além de fornecer acerca da composicao destes artefatos, das técnicas utilizadas
em sua confeccdo e do local de manufatura — o que permite associa-los a um determi-
nado periodo historico — estas analises auxiliam, ainda, na identificacdo de falsificacdes
e na avaliacdo de tratamentos de conservacao e restauro (CALZA, 2007).

Atualmente, inumeras técnicas sao utilizadas para estudo da arte e artefatos culturais,
como: a) espectroscopia de infravermelho, largamente usada tanto na industria quanto na
pesquisa cientifica, para analise de amostras liquidas e solidas, muito relevante para controle
de qualidade; b) espectroscopia Raman, que possibilita a busca de informacéo quimica e es-
trutural de diversos materiais, compostos organicos ou inorganicos, permitindo sua identifica-
cdo. Sua utilizacdo vem sendo expandida para o campo da saude, como na avaliacdo de célu-
las de cancer de mama; c) espectroscopia de fotoluminescéncia, de grande importancia para
o estudo das propriedades de materiais semicondutores, sendo de grande interesse no campo
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tecnologico, devido a sua aplicacdo em dispositivos eletrénicos; d) fluorescéncia de raios X
(XRF), que permite analises qualitativa e quantitativa dos elementos quimicos de pigmentos,
ligas metalicas e objetos ceramicos, muito utilizada na arqueometria por ser um tipo de analise
nao destrutiva, garantindo a preservacdo da amostra. Entre as vantagens da fluorescéncia de
raios X para a analise quimica de elementos, destacam-se a simplicidade da técnica, a analise
rapida e multielementar, a adaptabilidade para automacéo e a ndo necessidade de preparacdo
destrutiva da amostra exigida pela maioria dos outros métodos analiticos; e) difracao de raios X
(XRD), que corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacdo de microestruturas de
materiais cristalinos, tambeém, utilizada em varios campos do conhecimento, como metalurgia
e geociéncia e de grande utilidade para analise de artefatos culturais (ASFORA, 2010).

Dentro deste contexto, o presente trabalho aborda as principais caracteristicas e
aplicacdes na arqueometria das técnicas de fluorescéncia e difracdo de raios X.

2 TECNICAS ANALITICAS

2.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A fluorescéncia de raios X (XRF — X-ray fluorescence) € uma técnica de analise nao
destrutiva, muito utilizada em arqueometria para investigar a composicao elementar de
pigmentos (em manuscritos, pinturas e outros artefatos), objetos ceramicos, ligas meta-
licas e estatuas. Em uma interpretacdo bastante simplificada dos processos envolvidos,
mostrada na Figura 1, pode-se dizer que, quando o feixe de raios X atinge a superficie do
objeto analisado, um elétron € retirado de um nivel mais interno, gerando uma vacancia,
que sera preenchida por outro elétron de um nivel mais externo. Este processo — deno-
minado efeito fotoelétrico — ocasiona a emisséo de raios X caracteristicos, que apresen-
tam energias especificas para cada elemento quimico.

Figura 1 — Esquema do efeito fotoelétrico no qual o elétron ganha energia suficiente para
sair do atomo (ASFORA, 2010)

o elétron livre

Feixe de raios X
ou radiacio gama.
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Dependendo do elemento, as transicdes eletréonicas entre as camadas mais inter-
nas (K, L e M) podem resultar na emissao de diferentes raios X caracteristicos. Por exem-
plo, quando um elétron sofre transicdo da camada L para a camada K, tem-se a forma-
cao de linhas de emissao de raios X caracteristicos Ka. Se a transicao for da camada M
para a camada K, tem-se linhas de emissédo de raios X caracteristicos Kp (ASFORA, 2010).
A analise multielementar instrumental por XRF é baseada na medida das intensidades
dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos componentes da amostra,
quando devidamente excitada.

Até 1966, a XRF era realizada unicamente por espectrometros por dispersdo por
comprimento de onda (WD-XRF — wave-length dispersive X-ray fluorescence), baseados
na lei de Bragg, os quais necessitam de um movimento sincronizado e preciso entre o
cristal difrator e o detector. Com o desenvolvimento do detector semicondutor de Si(Li),
capaz de discriminar raios X de energias proximas, foi possivel o surgimento da fluores-
céncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF — energy dispersive X-ray fluorescen-
ce) (NASCIMENTO FILHO, 1999).

O equipamento de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de
onda, mostrado na Figura 2, basicamente é formado por: um tubo de raios X, onde ocor-
re a producéo e aceleracdo de um grande numero de elétrons, convertidos em ondas
eletromagnéticas; um suporte de amostra, que tem como funcéo sustentar o corpo da
amostra; um colimador, para limitar os raios X; um cristal de difracdo, no qual por meio
do comprimento de onda, caracteriza o raio X da fluorescéncia; e um detector, que de-
tecta o raio-X e converte sua energia em carga elétrica (sinal elétrico).

Figura 2 — Representacdo esquematica do equipamento de fluorescéncia de raios X por
dispersdo de comprimento de onda (JANSSENS; van GRIEKEN, 2004)
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Os aparelhos utilizados nesse tipo de analise por fluorescéncia de raios X estdo
em constante processo evolutivo, tanto portateis como fixos tais equipamentos usam a
tecnologia para aperfeicoar o processo de estudo de matérias, como € caso do apare-
lho mostrado na Figura 3, que faz uso de uma camera e um feixe de luz para ajuste de
visualizacdo de parte da amostra que vai ser analisada. A apresentacdo dos resultados é
semelhante tanto para XRF quanto para difracdo de raios X, onde s&o possiveis por meio
da leitura de picos de um grafico, apresentado na Figura 6, mostrando o valor caracteris-
tico de cada elemento quimico presente na amostra.

Figura 3 — Fotografias de um equipamento de fluorescéncia de raios X em demonstracao de
uso no Departamento de Energia Nuclear da Universidade Federal de Pernambuco. Partes
destacadas na imagem: 1 — Tubo de raio X, tem funcdo apenas de produzir os raios X; 2 —
Camera, auxilia no ajuste da area analisada na amostra; 3 -Amostra; 4 — Laser, complementa
a funcdo da camera; 5 — Software para leitura dos elementos presentes na amostra

2.2 DIFRAGAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X é uma técnica de alta tecnologia, para analisar uma larga
escala de materiais. Incluindo: liquidos, metais, minerais, polimeros, catalisadores, plas-
ticos, farmacos, revestimentos, ceramica, ceélulas solares e semicondutores. A XRD trans-
formou-se em um méetodo indispensavel para a investigacao, caracterizacao e controle
de qualidade dos materiais. As areas de aplicacdo incluem a analise da fase qualitativa
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e quantitativa, a cristalografia, a determinacéo da estrutura e do abrandamento, inves-
tigacdes da textura e de residual, 0 ambiente da amostra controlado, a micro-difracéo,
nano-materiais, a automatizacédo do laboratdrio e de processo, etc.

Por volta de 1912, Max von Laue concebeu a possibilidade de realizar difracdo de
raios X (XRD — X-ray diffraction), utilizando uma estrutura cristalina como rede de difra-
cao tridimensional. As primeiras experiéncias foram realizadas por dois alunos de Laue:
Walter Friedrich e Paul Knipping. Logo depois, William Henry Bragg e seu filho William
Lawrence Bragg demonstraram a relacdo que passou a ser conhecida como lei de Bragg,
fundamental para o estudo de estruturas cristalinas com o uso da difracao de raios X. Na
Quimica, a difracdo de raios X é usada para se obter caracteristicas importantes sobre a
estrutura de um composto qualquer. (FISICA MODERNA-DIFRACAO DE RAIOS X. Dispo-
nivel em: http://www.if.ufrgs.br/tex/fis142/fismod/mod05/m_s03.html).

As informacdes provenientes desta técnica sdo geradas pelo fendmeno fisico da
difracdo, mostrado na Figura 4, e também da interferéncia, ou seja, quando os raios inci-
dem sobre um cristal, ocorre a penetracdo do raio na rede cristalina, a partir disso, tem-
-se varias difracdes e também interferéncias construtivas e destrutivas. Os raios X inte-
ragem com os elétrons da rede cristalina e sdo difratados. Com o uso de um dispositivo
capaz de detectar os raios difratados e tracar o desenho da rede cristalina, a forma da
estrutura gerada pelo espalhamento que refletiu e difratou os raios X, com isso € possivel
analisar a difracao.

Figura 4 — A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra e na deteccéo
dos fétons difratados, que constituem o feixe difratado (ARANDA, 2014)
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O equipamento utilizado para a obtencéo de dados € o Difratdmetro, representado
na Figura 5, que possibilita a obtencao de um registro grafico dos sinais que as reflexdes
originam em detectores eletronicos de radiacdo, a leitura de resultados é feita por analises
de picos caracteristico de cada elemento quimico, mostrado na Figura 6, esse aparelho €
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formado basicamente por: uma fonte de raios X, que produz a onda eletromagnética e a
emite de duas formas, como raios X monocromaticos ou policromaticos; Monocromador,
que prover um feixe de luz monocromatica com um cumprimento de onda e uma am-
plitude determinada; Gonidbmetro, que orienta o cristal para que os raios X incidam sobre
todos os planos (da cela unitaria) que cumprem com a Lei de Bragg e geram feixes refrata-
dos; Detectores, que operam em modo de contadores de fotons (ARANDA, 2014).

Figura 5 — Representacdo dos componentes do Difratdbmetro: 1- Fonte de Raios X; 2- Mo-
nocromador; 3- Gonidbmetro; 4- Detectores (ARANDA, 2014)
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Figura 6 — Exemplo para espectro de difracdo para Al. Uma amostra desconhecida € ana-
lisada e seus picos comparados com os de materiais conhecidos e tabelados, permitindo
assim a identificacdo do material (ARANDA, 2014)
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3 APLICACOES

Diversos estudos podem ser realizados com os equipamentos de XRF e XRD, um
deles é a grande contribuicdo para o patrimdnio historico cultural na sua preservacéo.
Esses métodos nao sao apenas aplicados por profissionais que trabalham com historia
da arte, como historiadores e arquedlogos, mas, também, por pesquisadores de diferen-
tes areas, como quimica e fisica.

O conjunto de técnicas da fisica correntemente utilizada no estudo e conservacdo
de objetos arqueoldgicos e de arte € bastante grande. O espectro de metodologias cobre
desde as técnicas termoelétrico-acusticas até as atdmicas e nucleares. Essas técnicas
também se subdividem em destrutivas, micro destrutivas e ndo destrutivas (APPOLONI
et al, 2006).

Um estudo desenvolvido em Pernambuco aplicou a fluorescéncia de raios X na
caracterizacdo de tijolos de diferentes sitios historicos do estado. Foram analisados 22
tijolos brasileiros e holandeses, de sitios em Igarassu, Forte do Brum e Olinda. As ana-
lises foram conduzidas utilizando-se um equipamento portatil de XRF, foi desenvolvido
especialmente para este fim e constituido de um tubo de raios X (fabricado pela Moxtek)
e um detector semiconductor modelo XR-100CR (fabricado pela Amptek). Este estudo
também utilizou técnicas de difracdo de raios X para analise das estruturas cristalinas das
amostras.

Os resultados mostraram a existéncia de fases minerais, como quartzo, em todos
os tijolos avaliados. Com a utilizacdo XRF, foi possivel separar os tijolos de Igarassu e do
Forte do Brum em cinco grupos, de acordo com o seculo de fabricacdo. Os tijolos do
sitio historico de Olinda foram separados em dois grupos, sendo um formado por um
unico tijolo e o outro grupo pelos demais. Com os resultados, foi possivel concluir que
os tijolos foram produzidos com diferentes matérias primas ou em diferentes locais (AS-
FORA, 2010).

Na Colecao Egipcia do Museu Nacional do Rio de Janeiro, utilizou-se a uXRF (mi-
crofluorescéncia de raios X) para analise da composicdo elementar dos pigmentos en-
contrados em pinturas decorativas na cartonagem do sarcofago de uma mumia egipcia
do Periodo Romano. Tendo como elementos encontrados nas amostras de cartonagem
e linho da mumia egipcia: Si, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Sr, Hg e Pb. Os re-
sultados obtidos por meio de uXRF foram analisados, concluindo-se que os pigmentos
utilizados na cartonagem correspondiam aqueles utilizados pelos egipcios durante o
Periodo Romano. (CALZA, 2006).

No acervo do Museu Nacional, também foram analisadas as composicdes elemen-
tares de alguns fragmentos e tangas de cerdmica Marajoara. Os elementos identificados

nas amostras de tangas de ceramica Marajoara foram: S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe,Cu, Zn, Ga,
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Rb, S, Y, Zr e Pb. Apesar de todas as amostras apresentarem a mesma composicao ele-
mentar com espectros de XRF semelhantes, o que indicaria uma mesma procedéncia,
utilizou-se estatistica multivariada nos resultados obtidos. A andlise dos dados revelou
que as amostras encontravam-se separadas em trés grupos distintos com relacédo a sua
procedéncia (CALZA, 2006).

4 CONCLUSOES

As técnicas de raios X utilizadas na arqueometria vém adquirindo crescente inte-
resse, possibilitando a datacdo de artefatos e fornecendo informacdes acerca das téc-
nicas utilizadas e do local de manufatura. Estas informacdes permitem estabelecer a
autenticidade dos materiais, além de conceder uma avaliacdo de tratamentos de con-
servacao e restauracao.

No decorrer do tempo, os sistemas e técnicas de analise continuam sendo otimi-
zados, tanto para o desempenho no manuseio, quanto para a qualidade de identificacdo
da amostra.

Esta area que utiliza métodos ndo destrutivos por raios X é ainda desconhecida por
muitos estudantes e profissionais da radiologia, apesar de ndo serem técnicas recentes
com ampla aplicacdo nas areas arqueologica, quimica e ciéncia de materiais.
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