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RESUMO

SILVA, Marcelo Lemos da. Uso da técnica de EDXRF e microCT na analise de uma imagem
de N. Sra. da Imaculada Conceigdo. 2021. 57 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2021.

Ao longo do tempo, cada vez mais a preservacado e restauracdo do patriménio historico
esta em evidéncia. O estudo de pecas histdricas remete a historia de um local ou pais, ja que
traz consigo inumeras informacdes sobre tradicdes e saberes da cultura de um determinado
povo. Esses estudos em questdo, na maioria das vezes apresentam uma alta
interdisciplinaridade, em busca da caracterizacdo de uma peca, ja que ciéncia e historia estao
em conjunto neste caso. Através da caracterizagdo de artefatos histéricos € possivel em muitos
casos, mensurar em qual periodo o artefato foi concebido, identificar as técnicas utilizadas pelo
artista, fornecer dados para um possivel processo de restauro, além de auxiliar na identificacdo
de possiveis falsificacbes em obras valiosas. Neste trabalho, duas técnicas de caracterizacao
ndo-destrutivas foram utilizadas: fluorescéncia de raios X (XRF) e microtomografia de raios X
(microCT), de modo a caracterizar uma obra sacra, que representa a figura de Nossa Senhora
da Imaculada Conceicdo. Foram selecionados e analisados 30 pontos para realizar as medidas
de fluorescéncia de raios X na peca, na busca de identificar os pigmentos utilizados. Foi possivel
identificar camadas de tinta sobrepostas, a presenca de ouro em alguns ornamentos, e a
identificacdo do uso de pigmentos ndo mais utilizados atualmente, como vermilion, que deixou
de ser utilizado por artistas desde o século XIX. As imagens geradas pela microCT foram
utilizadas na analise de toda a parte estrutural da peca, seus pontos de fixacdo, técnicas
utilizadas pelo artista, foi também possivel observar areas de vazio presentes na peca. Os
resultados obtidos através da metodologia proposta apresentaram uma alta eficiéncia,
ressaltando a relevancia das técnicas citadas na caracterizacdo de artefatos histéricos.

Palavras-chave: Arqueometria. Caracterizacdo de materiais. Fluorescéncia de raios X.

Microtomografia computadorizada. Raios X.



ABSTRACT

SILVA, Marcelo Lemos da. Use of the EDXRF and microCT technique in the analysis of an
image of “N. Sra. Da Imaculada Concei¢do”. 2021. 57 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2021.

Over time, the preservation and restoration of historic heritage is increasingly in
evidence. The study of historical pieces refers to the history of a place or country, since it brings
with it information about traditions and knowledge of the culture of a specific people. These
studies in question, most of the times present a high interdisciplinarity, in search of the
characterization of a piece, since science and history are together in this case. Through the
characterization of historical artifacts it is possible in many cases to measure in which period
the artifact was conceived, to identify the techniques used by the artist, to provide data for a
possible restoration process, in addition to assisting in the identification of possible forgery in
valuable works. In this work, two non-destructive characterization techniques were used: X-ray
fluorescence (XRF) and X-ray microtomography (microCT), in order to characterize a sacred
work, which represents the figure of “Nossa Senhora da Imaculada Conceicao”. 30 points were
selected and determined to perform as X-ray fluorescence measurements on the piece, to
identify the pigments used. It was possible to identify overlapping layers of paint, the presence
of gold in some ornaments, and the identification of the use of pigments no longer used today,
such as vermilion, which has ceased to be used by artists since the 19th century. The images
generated by microCT were used in the analysis of the entire structural part of the piece, its
correction points, techniques used by the artist, it was also possible to observe the empty areas
present in the piece. The results obtained through the alternative methodology are highly
efficient, highlighting the achievement of the techniques mentioned in the characterization of
historical artifacts.

Keywords: Archeometry. Characterization of materials. X-ray Fluorescence. Computed
microtomography. X ray.
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INTRODUCAO

O interesse pelo estudo de pecas historicas cresce, pecas de arte e artefatos
arqueoldgicos despertam cada vez mais o entusiasmo da comunidade cientifica. Pesquisas e 0s
mais diversos tipos de estudos tém sido desenvolvidos na tentativa de revelar informagoes
acerca destas pecas de épocas passadas. Esse tipo de estudo, na maioria das vezes, envolve as
mais diversas areas de conhecimento trabalhando de forma conjunta, em busca de caracterizar
uma Unica pe¢a. Cada vez mais a area da caracterizagdo de materiais tem se desenvolvido e
sendo aplicado no estudo de pegas com alto valor histdrico e também para os mais diversos
fins, como no setor da inddstria, na identificacdo de ligas comerciais e no campo de pesquisa
(NEIVA; DRON, 2008).

Quando se trata em especial da caracterizacdo de pecas histdricas, a utilizagdo de
técnicas de caracterizacdo se torna imprescindivel para um estudo profundo da pe¢a em questao.
Ja que com o auxilio desta ferramenta, € possivel revelar muitas informacdes sobre a peca,
como o periodo em que o objeto foi concebido, sua procedéncia e técnicas de fabricacdo
utilizadas, e avaliar a integridade estrutural da peca. Além disso, pode apoiar na identificacdo
de falsificacOes e na avaliagdo da conservacao e intervencoes de restauracdo (SANCHES et al.,
2019).

Neste trabalho foram utilizadas duas técnicas de caracterizacdo ndo-destrutivas, a
fluorescéncia de raios X (XRF), e a microtomografia de raios X (microCT) que utiliza os
mesmos principios da tomografia de raios X s6 que focado para a analise de pequenas amostras.
Essas duas técnicas de caracterizacdo em questdo tém sido cada vez mais utilizadas na analise
de artefatos histdricos. Tanto de forma isolada, ou seja, aplicada somente uma Unica técnica
para caracterizar um objeto ou de forma conjunta, em que mais de uma técnica € utilizada para
caracterizar a amostra em questdo. Na literatura &€ muito comum encontrar estudos que utilizam
diversas técnicas de caracterizacdo para caracterizar uma unica pe¢a (VAVRIK et al., 2019).

Tanto a XRF, quanto a microCT fazem uso dos principios de producdo de raios X
descobertos pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad Roentgen (CHOMICKI, 1996), no final do
século XIX. Todo o estudo de Roentgen foi de grande valia para o desenvolvimento de diversas
areas, pois, todo o conhecimento adquirido acerca dos raios X possibilitou ndo somente um
grande avango na area da medicina, mas também em outras &reas que em um primeiro momento

Roentgen talvez nem imaginasse, como para a identificacdo de ligas metalicas comerciais,



13

analises na industria farmacéutica, caracterizacdo de pecas historicas e outras diversas areas em
que essas técnicas puderam ser aplicadas, gracas ao desenvolvimento de novos equipamentos e
técnicas partindo da descoberta de Roentgen (SILVA, 2002).

As técnicas de caracterizacdo denominadas ndo-destrutivas, consistem na realizacao de
ensaios que ndo irdo provocar nenhum tipo de dano a peca estudada. O objeto a ser estudado
ndo necessita de nenhuma preparacdo prévia ao ensaio. Nenhum fragmento necessita ser
retirado da peca para analise. Quando tratamos de pecas de alto valor histérico, a maioria dos
ensaios realizados sdo do tipo ndo-destrutivo, ja que ndo é desejdvel nenhum dano a peca
estudada, a mesma prevalece com todos os aspectos preservados de antes do ensaio.

Os ensaios de caracterizacdo citados a cima, foram realizados em uma imagem catélica
que representa a figura de Nossa Senhora da Imaculada Concei¢do. Sua nomenclatura é
originaria do latim, mécula, que significa mancha, como a igreja catdlica trata esta imagem
como sendo um retrato de uma mulher sem a mancha de qualquer tipo de pecado, dai nasce o
termo Imaculada. No momento em que tomamos posse da peca para as devidas pesquisas e
ensaios, ndo se tinha muitas informacdes acerca da santa em questéo, tanto com respeito a idade
da peca, tdo pouco de sua origem ou de qualquer espécie de trabalho de restauracdo realizado.
O curador da peca, acreditava que a mesma nunca havia sido submetida a nenhum tipo de
processo de restauro.

A peca foi disponibilizada pelo Colégio Anchieta, localizado na cidade de Nova
Friburgo, no estado do Rio de Janeiro, o colégio conta com um grande acervo de pecas
histdricas, como quadros, pecas sacras, ferramentas e equipamentos laboratoriais datados do
século XIX. Trata-se de um colégio jesuita fundado em 12 de abril de 1886, que teve o inicio
das suas atividades na casa-grande da antiga Fazenda do Morro Queimado, local de alta
relevancia historica no contexto da concepg¢édo de Nova Friburgo como cidade.

Objetivo

Dentro do cenério exposto, o trabalho tem por objetivo utilizar as técnicas ndo-
destrutivas de fluorescéncia de raios X (XRF) e de microtomografia computadorizada
(microCT) para caracterizar uma imagem da Imaculada Conceicdo. Identificando e analisando

os elementos quimicos presentes nos pigmentos utilizados, como também uma averiguacao
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acerca de toda a parte estrutural da peca, como seus pontos de fixa¢do ou possiveis presencas

de pontos de ocos, ou de falhas.

Organizacao do trabalho

No capitulo 1 uma revisdo bibliogréafica é realizada, apresentando e comentando acerca
de estudos e aplicacbes das técnicas de fluorescéncia de raios X e microtomografia
computadorizada, técnicas essas de caracteriza¢do ndo-destrutivas.

O capitulo 2 apresenta a fundamentacéo teorica das técnicas utilizadas, com um pouco
de seu historico de desenvolvimento, areas de aplicabilidade, e os principios de funcionamento
que possibilitam a obtencdo dos resultados.

O capitulo 3 destina-se a apresentacdo dos materiais e métodos, a imagem a ser estudada
sera apresentada, com suas caracteristicas principais como dimensdes, massa, avarias Vvisiveis
destacadas. Os equipamentos utilizados serdo indicados, bem como suas caracteristicas
principais e principios de funcionamento também. E toda a rotina dos ensaios serdo detalhados.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos através da aplicacdo das duas técnicas de
caracterizacdo utilizadas, com a analise dos mesmos.

O capitulo 5 a conclusdo do trabalho € realizada, destacando os dados mais importantes

obtidos durante o estudo, eficiéncia das técnicas empregadas e a sugestao de trabalhos futuros.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir sdo comentados e apresentados alguns trabalhos da literatura que fazem uso de
técnicas de caracterizacdo aplicados a pecas histdricas, destacando as técnicas de fluorescéncia
de raios X (X-Ray Fluorescence) e as técnicas de microtomografia de raios X (microCT).

Bona (2007) se utilizou da técnica de fluorescéncia de raios X, fazendo uso de um EDX-
900, da Shimadzu Corporation, para realizar um estudo arquiométrico das ceramicas
tupiguarani encontradas em sitios arqueoldgicos na regido central do Rio Grande do Sul, Brasil.
Fazendo um trabalho de caracterizacdo de todas as amostras. No total foram analisadas 120
amostras de 7 diferentes sitios arqueoldgicos, e foi possivel através da utilizacdo da técnica,
identificar as semelhancas e as diferencas entre as pecas. Com a analise quimica foi possivel
observar que algumas daquelas pecas pareciam ter sido fabricadas utilizando a mesma matéria-
prima daquela regido ou que possa ter ocorrido alguma espécie de troca, ou escambo na época.

Neiva (2008), utilizou a técnica de espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X para a
caracterizacdo de pecas metalicas histdricas, produzidas na primeira siderurgica brasileira, do
Museu de Arqueologia e Etnologia da USP. Todos os procedimentos para caracterizacdo das
pecas sdo apresentados, assim como o histérico da descoberta dos raios X, na busca da
identificacdo de outros possiveis elementos presentes em menor quantidade nas ligas de ouro-
cobre-prata das amostras estudadas de pecas pré-hispanicas. O espectrémetro utilizado nos
ensaios se mostrou de alta eficacia para identificar e quantificar os elementos médios e pesados,
e também na identificacdo dos elementos minoritarios presentes nas pecas pré-hispanicas.

Mizuno (2010) caracterizou uma antiga mascara de madeira que havia sido descoberta na
cidade de Yatsushiro, na provincia de Kumamoto, no Japdo utilizando microtomografia
computadorizada. Estima-se que a peca data do final do seculo XVI. Mas havia algumas
preocupacdes, em confirmar a origem do artefato, ja que a mesma poderia ser uma das mascaras
Hahoe, confeccionadas na Coréia. Logo a identificacdo da madeira tornou-se uma questéo
fundamental para responder as preocupacdes mencionadas. Para tal ensaio, foi realizada uma
microtomografia por raios X sincrotron no SPring-8 (Jap&o) para identificacdo da madeira. A
configuracdo experimental permitiu visualizar qualquer amostra de madeira com uma resolugéo
especial de 0,5 um, valor tal que permite explorar a maioria dos recursos anatémicos para

identificacdo de madeira, com isso puderam identificar a madeira utilizada e constatar que
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provavelmente a mascara ndo tem uma origem japonesa, € sim coreana. J& que a madeira
utilizada neste artefato ndo era empregada em pecas japonesas, somente em pecas coreanas.

Sodini (2012) realiza a analise estrutural de instrumentos de cordas historicos (Séc.
XVIII), realizando ensaios ndo-destrutivos, ja que a maioria dessas pe¢as tem um alto valor
histérico e comercial, para tal ensaio foi utilizada a técnica de microtomografia por raios X.
Foi utilizado um detector de alta resolucdo, desenvolvido pelo Instituto Nacional de Fisica
Nuclear da Italia (INFN), o Picasso, um detector microfaixas de silicio, semelhante aos
normalmente utilizados em experimentos de fisica de alta energia. No entanto, nesse em
particular, € utilizado uma configuracao “edge-on”, ou seja, com os fotons colidindo com o lado
fino do sensor. O intuito do estudo foi buscar entender os aspectos estruturais como
caracteristicas morfoldgicas desses valiosos instrumentos, também para a deteccdo de danos
internos e reparos, e determinacgdo da autenticidade em instrumentos de alta qualidade. Essas
informacdes sdo de grande interesse para luthiers, restauradores e curadores para um
conhecimento mais profundo das caracteristicas acusticas e dos procedimentos de conservacao
relacionados a violinos e violas antigos. A técnica apresentou uma grande relevancia no campo
de avaliacédo e definicdo de protocolos de restauragéo e conservacgdo de instrumentos de grande
importancia historica, artistica e econémica.

Manso (2013) realizou a quantificacdo elementar de um documento em papel historico,
utilizando um espectrémetro de fluorescéncia de raios X portétil, mapeando 10 pontos de estudo
na amostra. Os calculos quantitativos foram realizados utilizando o software WinAxil. E para
este fim a técnica obteve informacGes sobre a composicao elementar do papel, que provaram
ser essencial ndo apenas em sua identificacdo, mas também para fins de conservacdo. Para
melhorar ainda mais os resultados para estes fins de analise, esta em desenvolvimento um banco
de dados de amostra padrao de papeis historicos.

Fontana (2014) descreve um estudo para a identificagdo de pigmentos historicos, com o
auxilio da técnica de fluorescéncia de raios X. J& que a maioria das tintas utilizadas em pecas
histéricas é constituida na maioria das vezes por pigmentos inorganicos, puros ou mistos,
espalhados na superficie utilizando diferentes agentes aglutinantes. Além de identificar os
elementos constituintes da tinta, com a técnica é possivel revelar as técnicas utilizadas, tal como
misturas de pigmentos, essa identificacdo é crucial para a conservagdo de obras histéricas, tanto

quanto para um possivel trabalho de restauracdo seguindo os padrdes originais da forma mais
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fiel possivel. Com a técnica utilizada ainda foi possivel a autenticacdo por meio de datacédo
relativa.

Voorde (2015) testa a aplicacdo de um novo sistema mdvel disponivel comercialmente
que combina difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X em um so sistema. O que permite a
analise elementar e a identificacdo de fases simultaneamente, com um estudo de caso sobre
identificacdo de pigmentos e um exemplo ilustrativo para a analise de letras impressas em liga
de chumbo. Os resultados mostram que este instrumento portatil disponivel comercialmente
pode identificar as principais fases cristalinas de maneira ndo destrutiva.

Withau (2016) utiliza a microtomografia computadorizada por raios X para o estudo de
artefatos australianos historicos de madeira, por ser tratar de uma técnica ndo invasiva e rapida.
Para poder caracterizar esses artefatos, os tdxons de madeira precisam ser identificados, e 0s
elementos microscopicos da estrutura do xilema precisam ser observados, e 0s metodos
convencionais de microscopia utilizados geralmente requerem corte fisico, 0 que nao era
desejado por se tratar de pecas com valor historico e que a forma deveria ser preservada. E
descreve o uso da microtomografia de raios X na identificacdo de cada artefato.

Machado (2017) realizou a andlise microestrutural utilizando microtomografia
computadorizada de quatro fragmentos ceramicos encontrados em sitios arqueoldgicos
localizados na bacia do Purus, no estado do Acre, Brasil. Ja que danos devem ser evitados nos
artefatos arqueoldgicos em estudo, a ndo destrutividade € um requisito essencial para 0s
métodos cientificos que operam neste campo de pesquisa. A analise estrutural € importante no
caso de estudo das ceramicas, pois, 0s produtos de ceramica adquirem suas propriedades
caracteristicas durante o processo de fabricacdo. A microCT permitiu também a anélise
quantitativa da porosidade total e medi¢cdo do comprimento das inclusdes das pecas, permitindo
uma comparacao, e conseguindo mensurar a origem das mesmas.

Beaugnon (2019) utiliza a técnica de microtomografia de raios X para realizar o estudo
de estuques de gesso, que tem grande importancia na arquitetura histdrica, mas que apesar de
sua importancia e difusdo, receberam pouca atencdo nos estudos de materiais do patrimonio
cultural. Gragas a técnica € possivel realizar a analise microestrutural sem nenhum dano a peca.
O trabalho apresenta uma nova metodologia para estudos dessas pegas de gesso, realizando uma
medicdo da relacdo entre gesso e 4gua, e caracterizacao da morfologia do p6 de gesso, com esta

metodologia é possivel até mesmo identificar a técnica utilizada pelo artista no momento da
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criacdo. Apresentando resultados promissores na aplicacdo da microtomografia de raios X no
estudo de pecas historicas de gesso.

Braekmans (2019) utilizou a espectrometria portatil de XRF na caracterizagdo de
estatuetas egipcias do final do Império Médio, compostas de argila ndo queimada, coberta de
inscricbes, que € mantida no Royal Museums of Art and History (RMAH) em Bruxelas,
Bélgica. O autor com auxilio da espectrometria portatil de XRF conseguiu realizar a
caracterizagdo da amostra in situ, com os elementos principais identificados.

Franquelo (2019) utilizou técnicas de espectrometria de raios X para um estudo detalhado
acerca de pecas de couro decorativas espanholas do século XIl a XIV. Com o objetivo de datar
as pecas e avaliar a técnica artistica utilizada, tal como a preparacdo de couro ou as fibras
utilizadas para enchimento, realizando a caracterizagdo dos pigmentos e realizando a
diferenciacdo entre os materiais originais e os adicionados ao longo de sua historia. O estudo
realizado permitiu uma datacdo precisa dos diferentes materiais utilizados nas pecas,
conseguindo também identificar os materiais adicionados posteriormente, nas intervencdes de
restauracao.

Freitas (2019) aplica fluorescéncia de raios X, entre outras técnicas, para analise de uma
escultura policromada brasileira. Realizado em uma peca catdlica que representa Sdo Jodo
Evangelista, datada do inicio do século XVIII, onde micro amostras foram retiradas e
analisadas. Com a técnica foi possivel a caracterizacdo dos materiais utilizados na escultura.
Foi possivel verificar que algumas tonalidades foram produzidas pela mistura de pigmentos, e
também confirmar a datacdo da peca.

Machado (2019) utilizou a técnica de microtomografia computadorizada por raios X para
analisar artefatos arqueoldgicos metalicos. Os artefatos arqueoldgicos metalicos tém
caracteristicas especificas que os diferenciam das outras classes de materiais devido as
transformacdes que Ihes ocorrem, principalmente eletroquimicas. Dessa forma, um processo
chamado corrosdo, comegando na superficie dos artefatos, alterando os metais em 6xidos,
sulfatos, carbonatos ou outros compostos que podem resultar em modificagdes substanciais em
sua morfologia, por exemplo. Tal técnica de caracterizagdo foi importante, pois, através dela
foi possivel avaliar a estrutura dos artefatos, bem como quantificar a perda de material causada
por corrosdo. Tais resultados forneceram dados significativos sobre essas pecas historicas, 0
que € importante para um diagnostico preciso sobre seu estado de conservacao, sendo uma
ferramenta Gtil para preservar a morfologia do artefato coletado.

Sanchez (2019) utilizou técnicas de espectroscopia XRF para caracteriza¢cdo de uma
estatua de Nossa Senhora da Conceicdo Aparecida. A anélise de fluorescéncia de raios X foi
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realizada em 66 pontos distribuidos por toda a peca, como na estrutura da madeira e na camada
de pigmento, por exemplo. Caracterizacdo dos pigmentos nas obras de arte e no patriménio
cultural é importante, pois, permite revelar muitas informagbes como as caracteristicas do
periodo em que o objeto foi feito, sua procedéncia e fabricacdo técnica. Com a aplicacdo da
técnica conseguiu identificar todos os elementos dos pigmentos utilizados.

Vavrik (2019) combinou as técnicas de fluorescéncia de raios X e de tomografia
computadorizada de raios X para caracterizar esculturas histéricas de madeira, essas pecas de
alto valor histérico em questéo, eram decoradas utilizando uma técnica denominada policromia,
gue consiste em decorar com uma variedade de cores utilizando a combinacdo das cores
primarias para obter novas cores. Por essas pecas serem muito antigas, € muito comum que
muitos desses artefatos tenham sofrido algum processo de restauracdo, aplicando camadas
adicionais de material. Atualmente, abordagens de restauracdo tentam retornar as pecas
histdricas a sua aparéncia original. Devido a este motivo, é altamente desejavel investigar a
composicao dos materiais e pigmentos utilizados. Obviamente, informacdes sobre possiveis
defeitos ocultos também sdo necessarios. E fica comprovado que a fusdo de imagens obtidas
através do ensaio de fluorescéncia de raios X, com as obtidas pela tomografia computadorizada
ajudam a identificar a distribuicdo dos varios elementos e relacbes entre a composicdo da

superficie e a geometria dos elementos reconstruidos através da modelagem 3D.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Os raios X foram descobertos pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad Roentgen, em 1895,
quase que de uma forma impremeditada. Ocorreu enquanto o cientista realizava alguns
experimentos com descargas elétricas dentro de uma espécie de tubo de vidro praticamente sem
a presenca de ar no mesmo. Apos a realizacéo de alguns desses experimentos, Roentgen notava
que algumas chapas fotogréaficas cobertas com papel escuro, que estavam proximas do tubo,
sofriam algum tipo de alteracdo de alguma forma, era possivel observar uma espécie de
fluorescéncia, até mesmo com as chapas fotograficas afastadas mais de 2 metros do tubo.
Quando o mesmo notou este fendmeno, Roentgen comecou a realizar diversos experimentos e
testes para descobrir de que se tratavam esses novos raios, antes entdo desconhecidos
(CHOMICKI, 1996).

Ap0s isso, comegou a tentar entender como 0s materiais interagiam com esses NoOVos raios
e algumas de suas caracteristicas. Um dos experimentos mais iconicos de Roentgen durante a
descoberta dos raios X, foi quando ele pediu que a sua esposa colocasse a mao esquerda dela
sobre o chassi com filme fotografico, e ap6s 15 minutos de exposicao, apareceu a figura da méo
de sua esposa, com 0s 0ssos evidentes e o anel que a mesma utilizava no momento do
experimento. Quando Roentgen apresentou seus estudos e resultados, logo os raios X fizeram
um enorme sucesso, e tiveram sua primeira utilizacdo no campo da medicina, e s6 depois entdo
nas areas de industria e pesquisas cientificas por exemplo. Essa importante descoberta foi sem
dividas um grande passo para o avanco do estudo da fisica como um todo, muitos
questionamentos levantados por cientistas e pesquisadores ao longo dos anos, s6 foram
resolvidos gracas a descoberta de Roentgen (CHOMICKI, 1996). Muitas técnicas e aplicaces
puderam ser desenvolvidas, trazendo diversos grandes avan¢os na medicina, por exemplo,

como a tomografia computadorizada, fruto da descoberta dos raios X (SILVA, 2002).

2.1 Tubo de raios X

O tubo de raios X também conhecido por outras nomenclaturas como ampola de raios X
ou por tubo de Coolidge, converte a energia elétrica de entrada em raios X. Fazendo uso de dois

componentes de suma importancia para seu funcionamento, um catodo e um anodo, que estdo
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conectados atraves de uma fonte de alimentacdo de alta tenséo (entre 15 e 150 kV geralmente).
Ambos sdo acomodados em um tubo de vacuo. Além da producdo de raios X, esse sistema
converte a energia elétrica em outra forma de energia, calor. O calor é um produto indesejavel
nesse processo de conversdo. E grande parte da energia gerada nesse sistema é em forma de
calor e ndo de raios X, existem maneiras de mitigar este efeito, mas ndo de anular por completo
este problema.

O catodo é um elemento primordial na composicdo de um tubo de raios X e tem por
funcdo fornecer os elétrons que serdo acelerados através do campo elétrico presente e focaliza-
los em um feixe em direcdo ao anodo. Pode ser definido como uma fonte controlada de elétrons
para a geracao de feixes de raios-x. Os elétrons sdo gerados a partir de um efeito termidnico,
devido a um aumento da temperatura no metal do catodo, com isso, o fluxo de elétrons aumenta.
Esse aumento de temperatura se deve pela passagem de uma alta corrente elétrica, juntamente
com uma baixa diferenca de potencial, proporcionando um foco eletrostatico do feixe no anodo
(RUSSO, 2017).

Ja 0 anodo é o componente responsavel por produzir os raios X propriamente ditos, é
onde o feixe de elétrons colide. E um componente produzido em metal, na maioria das vezes
com a forma de um disco chanfrado. Apresenta um didmetro em grande parte das vezes entre
55 e 100 mm, com uma espessura de aproximadamente 7 mm, e 0 mesmo é conectado ao lado
positivo do circuito elétrico. Em muitos anodos o elemento utilizado é o tungsténio, para
funcionar como o material alvo. O tungsténio apresenta nimero atbmico Z = 74 e um alto ponto
de fusdo, acima dos 3300 °C. E o mesmo tem uma de taxa de evaporacdo baixa o suficiente
para apresentar uma grande vida Gtil para o tubo de raios X. Com o tungsténio € possivel se
obter uma producdo de bremsstrahlung mais eficiente do que quando comparado com a
utilizacdo de outros materiais alvo com menor nimero atbmico do que o do tungsténio, por
exemplo. O formato de um disco chanfrado em que grande parte dos anodos sdo projetados, é
uma tentativa de dissipar calor. Em muitos casos, 0s mesmos sdo conectados a um motor
elétrico, girando-os a velocidades que podem chegar até quase dez mil rotagdes por minuto,
para tentar reduzir a temperatura do objeto (FOSBINDER, 2011).

Em um tubo de raios X, os parametros elétricos sdo de grande importancia, ja que 0s
mesmos sdo responsaveis por definir a qualidade e a quantidade da emissdo dos raios X, 0s

parametros mais relevantes a serem definidos séo: a tensdo ou potencial aplicado ao tubo,
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geralmente dado em KV, a corrente através do filamento, dada em mA e o tempo de exposicéo,
usualmente utilizada uma fracao de segundo.

A producéo dos raios X se da no momento em que os elétrons séo desacelerados de forma
abrupta devido a colisdo contra o material alvo. Os raios X frutos deste processo sdo conhecidos
por “radiagdo de frenagem” ou como bremsstrahlung. A brusca desaceleracdo destas particulas
carregadas, faz com que ondas eletromagnéticas sejam irradiadas na forma de raios X, e em

uma faixa continua de energia (RUSSO, 2017).

2.2 Fluorescéncia de raios X

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (XRF), pode ser definida como uma técnica
de caracterizacdo de materiais, que permite identificar e quantificar os elementos de uma
determinada amostra, de forma ndo destrutiva. A maioria dos elementos existentes podem ser
identificados com esse tipo de técnica (GRIEKEN, 2001).

A utilizacdo da fluorescéncia de raios X apresenta diversas vantagens no contexto de
caracterizacdo de materiais. Devido a estas vantagens, essa técnica foi sendo aprimorada ao
longo do tempo, e os equipamentos evoluiram, ja que inicialmente, esta técnica utilizava o
principio do comprimento de onda para a identificacdo dos elementos. Gragas ao
desenvolvimento dos detectores SiPIN resfriados através do efeito Peltier e os tubos de raios X
compactos de baixas poténcias, os equipamentos utilizados nos dias de hoje tem um tamanho
compacto na maioria dos casos (SAPKOTA et al., 2019). Tornando possivel analises in situ, ou
seja, realizar os ensaios no local em que a peca se encontra, facilitando a analise de pecas muito
grandes ou com alto valor histérico, em que se tem maior restricdo quanto a locomogéo
(BRAEKMANS et al., 2019). Outra grande vantagem a ser destacada € que em uma unica
medicdo, € possivel detectar varios elementos presentes na amostra. A técnica XRF é n&o-
destrutiva, ou seja, ndo é necessario que nenhuma amostra da peca seja retirada, ndo havendo o
risco de nenhum tipo de dano a peca. Devido a essas vantagens apresentadas, a espectroscopia
de fluorescéncia de raios X (XRF) € amplamente utilizada no estudo e identificacdo de pecas

com valor historico, industria farmacéutica (CHOWDHURY et al., 2020), na identificacdo de
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ligas metalicas em industrias (NEIVA; DRON, 2008), no campo de pesquisa de solo
(OYEDOTUN, 2018) e em outras diversas importantes areas.

X-ray fluorescence (XRF) ou técnica analitica de Fluorescéncia de Raios X como é termo
mais conhecido no Brasil est4 baseada na identificagdo dos raios X caracteristicos, emitidos por
uma amostra quando a mesma é excitada por uma fonte de raios X priméria. Logo, para
fazermos uma analise através da técnica analitica de Fluorescéncia de Raios X, temos que
“provocar” transi¢des eletronicas para que dessa forma ocorra a emissdo de seus raios X
caracteristicos e os elementos possam ser identificados.

No surgimento da espectrometria de XRF os equipamentos disponiveis se baseavam no
principio dispersivo do comprimento de onda. Com o desenvolvimento de novas tecnologias e
equipamentos, a espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva surgiu como
um outro método de analise disponivel, com um principio de funcionamento mais simples, e
com um custo mais baixo (OYEDOTUN, 2018).

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é baseada no principio de que atomos
individuais, quando excitados por uma fonte de energia externa, emitem fétons de raios X de
energia ou comprimento de onda caracteristicos. Medindo o nimero de fotons de cada energia
emitida por uma amostra, 0s elementos presentes podem ser identificados e quantificados. Na
técnica de XRF, temos dois tipos de analises: a quantitativa e a qualitativa. Na analise
qualitativa, cada elemento existente na amostra € identificado. Ja na analise quantitativa, busca
identificar a quantidade presente de cada elemento na amostra. Os dois tipos de analises séo
importantes e suas aplicacGes dependem de cada caso estudado, pois em alguns casos somente
a identificacdo do elemento j& pode ser o bastante. Mas em outros casos, é necessario identificar
a composicdo exata do material, com a proporcdo de cada elemento quimico presente na
amostra.

Para realizar a analise por fluorescéncia de raios X trés etapas sdo necessarias. Em um
primeiro momento, € necessario provocar a excitacdo dos elementos presentes na amostra, com
isso teremos a presenca dos raios X caracteristicos e por fim a deteccdo dos mesmos
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

A excitagdo provocada sera a responsavel por provocar a emissdo dos raios X
caracteristicos dos elementos em uma dada amostra. Essa excitacdo pode ser realizada de varias

formas, seja por particulas aceleradas como ions, protons ou elétrons, ou excitagdo por radiagdo
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eletromagnética, radiacdo x ou alfa. Ultimamente o processo de excitacdo mais utilizado é a
emissao de raios X gerados em tubos.

Quando a amostra é atingida pelos raios X gerados atraves do tubo de raios X, 0 espectro
de energia é gerado devido a dois efeitos. Um dos efeitos identificados no espectro, é conhecido
como efeito bremsstrahlung, que se apresenta de uma forma continua no espectro. Este efeito
também chamado de radiacdo de freamento, é produzido quando os elétrons, ou outras
particulas carregadas de alta energia, como protons ou particulas o, perdem energia ao passar
pelo campo de Coulomb de um ndcleo, que na perda de energia cinética libera radiacdo
eletromagnética (GRIEKEN, 2001).

Ja o segundo efeito, que se da na forma de linhas discretas nos espectros observados, é

chamado de raios X caracteristicos. Ocorre quando elétrons sdo ejetados das camadas
eletrbnicas mais internas dos atomos. Como hé a necessidade de um elétron ser retirado de uma
camada, existe um valor de energia minimo para que esse fenbmeno ocorra, ja que essa energia
minima tem que ter um valor superior a energia de ligacdo do elétron na sua respectiva camada,
conhecida por corte de absor¢édo ou energia de ligacao eletronica.
Quando um elétron é retirado de uma camada, um elétron que esta localizado em uma outra
camada, tende a ocupar o espa¢o vazio deixado por esse elétron, e quando isso ocorre, ha a
emissao de raios X, pois, quando 0 mesmo se desloca para um estado mais ligado na estrutura
eletrdnica, o excesso de energia é liberado na forma de radiagdo eletromagnética ionizante, com
um valor de energia caracteristico. Esse valor de energia caracteristico, ira depender da
diferenca da energia de ligacao do elétron nos dois niveis quanticos em que ocorreu a passagem
de um elétron para ocupar a vacancia que estava presente.

Essas transi¢coes realizadas pelos elétrons que geram esses raios X caracteristicos seguem
uma nomenclatura especifica, que pode ser observada na figura 1. Por nomenclatura, (K, L, M,
N...) representam as linhas caracteristicas emitidas onde ocorrem as transic¢des, seguidas de uma

letra grega que na maioria dos casos indica a intensidade da linha.
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Figura 1 - Diagrama de emissdo das linhas de raios X de um dtomo. Linhas K e L.
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Fonte: Adaptada de Deluigi; Diaz-Luque, 2012.

Quando ocorre uma transicdao de um elétron da camada L para ocupar uma vacancia na
camada K, denominamos Ka, por exemplo. Assim como uma transicdo de um elétron da
camada M para ocupar uma vacancia na camada K, sera denominada por K3, e outras diversas
transicoes de niveis eletronicas que pode ser observadas na figura 1. Ka e Kf sdo as

transicdes mais propensas de ocorrer (NASCIMENTO FILHO, 1999).

2.2.1 Fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia

Ao tratarmos dos métodos de andlise da dispersdo dos raios X, temos duas categorias
principais utilizadas por grande parte dos espectrébmetros de raios X no mercado, que sao:
dispersdo por comprimento de onda (WD-XRF) e dispersdo de energia (ED-XRF)
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

A fluorescéncia de raios X dispersiva por comprimento de onda (WD-XRF) ainda € uma
das principais técnicas que fazem uso do principio da fluorescéncia de raios X para identificagdo

elementar. Antes do desenvolvimento de equipamentos mais modernos, essa técnica era a mais
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aplicada, com o avanco de novas tecnologias e equipamentos de pesquisa, a ED-XRF surgiu
como uma outra categoria de espectrdmetros de raios X disponivel no mercado. Para estudos
em que é necessario a identificagdo de elementos leves a técnica dispersiva por comprimento
de onda ainda é altamente utilizada.

No nosso trabalho faremos uso somente da fluorescéncia de raios X por dispersdo de
energia (ED-XRF, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence), dedicando uma maior
fundamentacéo tedrica a seguir a este método de analise.

Na fluorescéncia de raios X por disperséo de energia (ED-XRF), um detector de raios X
identifica os raios X através de pulsos eletrdnicos, as energias dos raios X serdo proporcionais
a esses pulsos elétricos, raios X estes que sdo os caracteristicos de cada elemento. Nos
espectrometros EDXRF, todos os elementos da amostra sdo excitados simultaneamente, e um
detector dispersivo de energia em combinacdo com um analisador multicanal é usado para
coletar simultaneamente a radiacéo de fluorescéncia emitida pela amostra e separar as diferentes
energias da radiacdo caracteristica, de cada elemento presente (GRIEKEN, 2001).

Com isso é possivel com auxilio de um software criar espectros de intensidade em funcédo
da energia, onde é possivel a identificacdo dos elementos de cada amostra, uma vez calibrado
0 equipamento (SANTOS et al., 2013).

O verdadeiro avanco deste método de analise foi gracas ao surgimento de detectores
semicondutores, como os de silicio e germanio, que possibilitou obter resultados com melhores
resolugdes. A fluorescéncia de raios X por disperséo de energia apresenta como vantagens:
operacdo simples, menor custo de equipamento e tamanho mais compacto, quando comparado
a fluorescéncia de raios X dispersiva por comprimento de onda. E com novos equipamentos e
materiais sendo desenvolvidos, esta categoria de ensaio tem se tornado ainda mais versatil e
portatil (VOORDE et al., 2015). O esquema de funcionamento basico de um sistema ED-XRF,

pode ser observado na figura 2.
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Figura 2 - Esquema de funcionamento de um sistema ED-XRF.
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Fonte: O autor, 2020.

Na fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia sdo utilizados detectores de alta
resolugédo, que de acordo com a energia dos raios X que sdo detectados, produzem pulsos
eletrénicos proporcionais. Com a evolucéo desses sistemas e com o0 avango da tecnologia de
semicondutores, hoje em dia, esses detectores apresentam opg¢des com tamanhos reduzidos,
esses sistemas portateis apresentam uma menor resolugéo e sensibilidade quando comparado
aos modelos laboratoriais, mas pela alta portabilidade conseguem fazer ensaios in loco, ou
muitas vezes a peca a ser estuda ndo pode ser transportada, ou seu acesso é dificil, logo um
detector portéatil se faz necessario (VOORDE et al., 2015).

2.3 Microtomografia computadorizada

Para a caracterizacdo da imagem de Nossa Senhora Imaculada Conceicdo utilizamos
também a técnica de microtomografia computadorizada (microCT), que utiliza 0s mesmos
principios tedricos da tomografia computadorizada, s6 que aplicada para amostras menores. Os
avancos e desenvolvimentos no campo de pesquisas, trouxeram a necessidade de muitas vezes

se trabalhar em escalas micrométricas ou nanométricas por exemplo, com isso alguns
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equipamentos precisaram sofrer adaptacGes e melhoramentos para determinada aplicacéo,
como foi o caso da criagdo dos microtomagrafos.

As radiografias convencionais retratam uma imagem tridimensional de um objeto como
uma imagem bidimensional (HUDA, 2010). Isso resulta em sobreposicdo de tecidos
sobrepostos a imagem, uma das principais limitacdes da radiografia convencional. A tomografia
computadorizada contorna esse problema, ao invés de possuir um tubo de raios X fixo, como
acontece nos exames de radiografia, na tomografia computadorizada o tubo de raios X é movel
e gira em torno da amostra. Digitalizando se¢des finas do corpo, como se fossem fatias, com
um feixe estreito de raios X, produzindo imagens de cada secdo transversal (ROMANS, 2011)
e assim conseguem retratar um objeto como uma imagem tridimensional. Outra limitacdo da
radiografia convencional é a sua incapacidade de distinguir dois tecidos com densidades
similares. A TC permite a diferenciacdo entre tecidos de densidades semelhantes. Uma das
principais vantagens da microtomografia computadorizada em relacdo a radiografia
convencional, esta na capacidade de diferenciar pequenas diferencas na densidade de estruturas
anatomicas e anormalidades, com uma qualidade superior das imagens obtidas com esse tipo
de técnica (FERNANDES; APPOLONI; FERNANDES, 2016).

O inicio da tomografia computadorizada tem seus primeiros passos com o0s estudos de
Allan McLeod Cormack, em 1963 (GOODMAN, 2010), que estava insatisfeito com as imagens
bidimensionais formadas pelas radiografias, principalmente quando eram estudados tecidos
moles ou onde haviam diferentes camadas de tecidos com densidades distintas entre si. A
identificacdo dessas diferentes camadas de tecidos que com a radiografia convencional ndo era
possivel, Comarck entdo desenvolve uma espécie de algoritmo para tentar identificar essas
diferentes estruturas do tecido humano fazendo uso da radiografia.

Mas o desenvolvimento da tomografia computadorizada como n6s conhecemos nos dias
de hoje foi realizada por Godfrey Newbold Hounsfield, em 1972, a ele é dado a maior parte dos
créditos pela invengdo da tomografia computadorizada. Hounsfield foi o responsavel por todo
0 aparato experimental que possibilitou obter a primeira imagem tomogréafica da historia, de
um cérebro humano. Gracas a todos esses avangos, Comarck e Hounsfield, foram agraciados
com o Nobel de Fisiologia ou Medicina de 1979 (GOODMAN, 2010).

Ap0s essa descoberta ao longo dos anos a tomografia computadorizada comecou a ter
outras aplicacfes que ndo somente a area da medicina. Desde o final da década de 1980, a
tomografia de raios X surgiu como uma excelente ferramenta a ser difundida na inspecéo
industrial e nas ciéncias dos materiais, se mostrando também uma excelente técnica ndo-

destrutiva para a caracterizagdo de materiais historicos (WHITAU et al., 2016), anélises
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estruturais e de processamento de minerais, por exemplo (FENG et al., 2020). Devido ao
enorme crescimento da inddstria do petréleo, comegou a ocorrer um maior interesse no campo
de desenvolvimento e pesquisa dessa area, com buscas por novos equipamentos e técnicas para
serem empregadas na industria de petréleo e gas, com isso, 0 uso de técnicas TC ganharam alto
destaque com aplicacOes de analises estruturais em campo (FERNANDES; APPOLONI,;
FERNANDES, 2016).

2.3.1 Funcionamento de um sistema de tomografia computadorizada

A tomografia computadorizada utiliza um computador para processar informacoes
obtidas através da passagem de raios X através de uma determinada area de estudo. As imagens
criadas sdo transversais, e essas imagens vao sendo obtidas na forma de fatias. A radiagéo
emitida pelo tubo de raios X passa através da amostra estudada, e uma parte da mesma €
absorvida, o quanto dessa radiacdo sera absorvida, depende do coeficiente de atenuacgéo de cada
material. E a partir da medicdo da radiagéo realizada pelo detector, o coeficiente de atenuacgéo
da amostra pode ser calculado e assim as imagens bidimensionais de uma dada amostra podem
ser geradas, criando assim uma das fatias de um conjunto de fatias necessarias para criar um
modelo tridimensional (CID; CARRASCO-NUNEZ; MANEA, 2017). Essas fatias sdo
armazenadas e processadas no computador, e um algoritmo €é responsavel por unir essas fatias,
formando assim um modelo tridimensional fruto da tomografia computadorizada. Logo, 0
processo da TC pode ser divido em duas etapas, a obtencdo das imagens e apds isso 0
processamento dessas imagens no objetivo de se formar uma amostra 3D dessa amostra em
questao.

O tubo de raios X (utiliza normalmente uma faixa de energia entre 20 e 150 keV) emite
um determinado valor de fotons por unidade de tempo, que definiremos esse valor como “N”.
Os raios X emitidos formam um feixe que passa através da amostra a ser estudada. Um detector

colocado na saida da amostra mede N + AN fotons, AN menor que 0. Os valores de atenuagao
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do feixe de raios X sdo registrados e os dados usados para construir uma representacao 3D do
objeto em questdo (ROMANS, 2011).

Dois efeitos podem ser considerados o0s principais nos processos de absorcao, sdo eles: o
efeito fotoelétrico e o efeito Compton.

O efeito fotoelétrico ou absorcdo fotoelétrica (PEA) é uma das principais formas de
interacdo dos fotons de raios X e gama com a matéeria. Um féton de baixa energia interage com
um elétron no 4&tomo e o remove de sua camada. O elétron removido é entdo chamado de
fotoelétron e o foton incidente é completamente absorvido no processo. Portanto, o efeito
fotoelétrico contribui para a atenuacdo do feixe de raios X ao passar pela matéria. Para
estabilizar o &tomo, um elétron da camada externa preenche a vaga na camada interna. A energia
que é perdida por esse elétron quando cai na camada interna é emitida como radiacao
caracteristica (um f6ton de raios X) ou como um elétron Auger (HUDA, 2010).

Ja o efeito Compton ou dispersdo de Compton é uma das principais formas de interacédo
de fotons. E a principal causa de radiacdo dispersa em um material. Isso ocorre devido a
interacdo do foton (raios X ou gama) com elétrons livres (ndo acoplados aos atomos) ou com
elétrons da camada de valéncia. O foton incidente resultante é espalhado (muda de direcéo) e
transmite energia ao elétron. O féton espalhado terd um comprimento de onda diferente,
portanto, uma energia diferente. O efeito Compton é um processo de absorcdo parcial e, como
o féton original perdeu energia, 0 mesmo é conhecido como deslocamento de Compton. A
probabilidade do efeito Compton depende do nimero de elétrons por grama no material
absorvente, que para a maioria dos elementos é aproximadamente 0 mesmo (aproximadamente
3 x 10%%). Uma excecdo, porém, é o elemento hidrogénio, que ndo possui néutrons em seu
nacleo, logo, possui uma densidade de elétrons que é o dobro de todos os outros elementos
(aproximadamente 6 x 10%%) (L’ANNUNZIATA, 2007).

O esquema de funcionamento da tomografia computadorizada € um caso particular, como
pode ser observado na figura 3, um esquema de funcionamento simplificado de um
equipamento de TC, com principio da tecnologia ilustrada. O emissor de raios X gira em torno
da amostra em questéo e o detector, que € posicionado no lado diametralmente oposto, capta a
imagem de uma se¢éo do corpo, portanto o feixe de raios X e o detector, tem que se mover de
forma sincronizada. Para os ensaios de microtomografia deste trabalho, foi utilizado um

equipamento com feixe conico e um detector plano
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Figura 3 — Principio de funcionamento de um
sistema de tomografia computadorizada.
» l e
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Fonte: Adaptada de Goldman, 2008.

Diferentemente do que se ocorre na radiografia de raios X, em que os detectores de raios
X sdo os responsaveis por produzir a imagem final, no tomégrafo o0 mesmo nao ocorre. Na
tomografia computadorizada, os detectores ficam responsaveis por medir a transmissao de um
feixe fino de raios X (o feixe tem entre 1 e 10 mm) através de uma varredura completa ao redor
do objeto de estudo. As imagens finais s6 podem ser obtidas apds o computador utilizar
algoritmos matematicos complexos para reconstrucao das séries de imagens, obtendo assim um
resultado tridimensional final, resultando em um efeito de volume (ROMANS, 2011).

A imagem final é gerada a partir de inimeros valores de medicGes do coeficiente de
atenuacéo da secdo do objeto irradiado pelos raios X. Todos os dados dos volumes elementares
de material obtidos pelos detectores serdo reunidos. E nesse momento serd utilizado o
computador, que ird apresentar as superficies elementares da imagem reconstruida usando como
base toda a matriz dos dados obtidos, e o tom da imagem ira depender dos coeficientes de
atenuacdo (CID; CARRASCO-NUNEZ; MANEA, 2017).

A imagem resultante do processo final da tomografia computadorizada, se trata de uma
imagem digital, que se trata de uma matriz quadrada de elementos (pixel), e que cada um deles

representa um voxel (elemento de volume) da amostra analisada. Um voxel se trata de um
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elemento de volume que representa um valor no espaco, correspondente a um pixel para uma
determinada espessura de fatia.

Pode se concluir, que uma medida realizada através de detector de tomografia
computadorizada, serd4 proporcional a soma dos coeficientes de atenuagdo em questdo
(ROMANS, 2011).

No caso mais particular de um sistema de tomografia de raios X destinado para a
caracterizacdo de materiais, um fator muito relevante é que o aparelho em questdo, apresente
uma alta resolugdo espacial. J& que num processo de caracterizacdo de materiais ndo hd uma
grande necessidade de rapida aquisicao de dados, como, por exemplo, ocorre em teste de linhas
de producdo. Além disso, para a caracteriza¢do de novas materiais e compositos complexos que
estdo sendo desenvolvidos, como o caso de polimeros reforcados com fibra ou alguma espécie
de composito de metal-cerdmica, um grande problema pode vir a surgir, que é o contraste da
imagem, e diferenciacdo dos materiais em questdo. Assim, as fontes de raios X que tem um
desempenho melhor para a caracterizacdo de materiais, sdo aquelas que fornecem um ponto
focal de raios muito pequeno, com um fluxo de raios X correspondentemente baixo, mas com

alta estabilidade em termos de intensidade e posi¢éo do feixe de elétrons (HANKE et al., 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados as dimensdes e massa da imagem de Nossa Senhora da
Imaculada Conceicdo. Os equipamentos utilizados nos ensaios de fluorescéncia de raios X
(XRF) e microtomografia de raios X (microCT) serdo apresentados, seus principios de
funcionamento e caracteristicas principais detalhadas. Com a metodologia do processo de
pesquisa, 0S parametros operacionais e rotinas descritas.

3.1 Aimagem

A peca a ser caracterizada apresenta diversos danos fisicos, com partes quebradas e
algumas outras lascadas e também falhas em sua pintura. Como pode ser constatado na figura
4, aimagem ndo tem as duas maos, em sua lateral direita podemos observar um outro dano com
0 que seria uma espécie de nuvem, esta quebrada, e também préximo da base esta danificado,
possivelmente era a representacdo de um ou mais anjos, ja que as imagens de Nossa Senhora

Imaculada Conceicéo apresentam em sua base a presenca de nuvens e anjos.

Figura 4 — Visdo frontal e traseira da imagem.

Fonte: O autor, 2020.
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Na regido do pescogo da imagem é possivel constatar uma pequena fissura. Através da
figura 5 é possivel observar as laterais da peca, onde é possivel notar outros pontos em que a

pintura esta danificada, com algumas regides bastante lascadas.

Figura 5 — Visdo das laterais da imagem.

Fonte: O autor, 2020.

A base da peca esta bem fixada ao restante da obra, sem nenhum tipo de folga, a base da
mesma é também de madeira, com um cravo ou prego (figura 6) servindo de unido entre a base
e a imagem da santa, somente ap0s o ensaio de microtomografia computadorizada sera possivel
definir com mais exatidao o tipo de acessorio utilizado para a fixagdo. A base da peca tem 7 cm

de comprimento por 6 cm de largura.
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Figura 6 — Base da imagem.

Fonte: O autor, 2020.

A santa tem altura total de 21 cm, uma medida bastante utilizada em imagens deste
género, e outras dimensdes importantes podem ser apreciadas na figura 7. Com uma massa total

de 200 gramas (figura 8).

Figura 7 — Dimensdes principais da
imagem em centimetros.

21

Fonte: O autor, 2020.
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Figura 8 — Medicdo da massa
da imagem.

Fonte: O autor, 2020.

No topo da imagem (figura 9) é possivel observar um orificio, ao que tudo indica esse
orificio é destinado a fixagdo da coroa, adorno muito comum nas representacdes de Nossa

Senhora Imaculada Conceigéo.

Figura 9 — Topo da imagem.

G N
%

Fonte: O autor,2020.
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3.2 Ensaio de fluorescéncia de raios X

3.2.1 ARTAX 200

Num primeiro momento, foi realizado um ensaio de fluorescéncia de Raios X (XRF),
utilizando o equipamento ARTAX 200 (Bruker). O ARTAX 200 representou um grande avango
na area da fluorescéncia de Raios X por dispersdo de energia (ED-XRF), pois, além de
apresentar uma resolucao espacial de até 70 um, foi o primeiro espectrdmetro XRF portatil
disponivel comercialmente. Devido a sua alta portabilidade, 0 mesmo possibilita pesquisa in
situ, ou seja, no préprio local onde se encontra a peca, ja que muitas das vezes, as pecas
histdricas a serem estudadas tem um valor muitas vezes inimaginavel, e os curadores da mesma
ndo permitiriam nenhum tipo de locomoc¢do do objeto, ja que muitas vezes ficam sob forte
esquema de segurancga, ou por estarem com estado de conservagao ruim, sendo qualquer tipo
de locomocéo prejudicial a peca.

Esse equipamento realiza ensaios ndo-destrutivos, e € adequado para analise simultanea
de elementos que se encontram no intervalo entre Na (11) a U (92), ou seja, 11 <Z <92. 0
Artax 200 conta com um tubo de Raios X, apresentando um foco fino de Molibdénio. Conta
com uma tensdo maxima de trabalho de 50 kV, uma corrente méxima de 1000 uA e uma
poténcia maxima de 50 W. O funcionamento do equipamento é controlado por uma unidade
geradora compacta de alta tensdo e equipado com um colimador de 650 um. Conta também
com um detector do tipo XFlash 3001, conhecido como Silicon Drift Detector (SDD).
(CROSERA et al., 2019).

Para facilitar seu uso, 0 ARTAX conta com uma camera integrada do tipo CCD, com uma
resolugéo de 500 x 582 pixels, que apresenta uma imagem ampliada da regido da amostra sob
investigacdo, com o auxilio de um LED branco, que otimiza ainda mais a qualidade e o contraste
da imagem. Fotos podem ser tiradas para fins de documentacgéo e ilustracdo das pesquisas.
Ainda conta com um emissor de laser, que langa um feixe alinhando o ponto exato de medicao,

quando o feixe se encontra alinhado ao centro de um sistema de coordenadas cartesiano que
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pode ser visto no video em tempo real, naquele ponto se encontra o local exato de medicao
(CROSERA et al., 2019).

Todo o controle do sistema e a interpretacdo dos dados adquiridos, em forma de espectros
foi realizado utilizando o software do préprio fabricante (BRUKER), o Spectra, verséo 5.3.21.0.

3.2.2 Metodologia ARTAX 200

Foram determinados 30 pontos na imagem para serem estudados através da fluorescéncia
de raios X. Esses pontos podem ser vistos na figura 10, a determinacdo dos mesmos foi baseada
de forma que todos os pigmentos da peca fossem estudados, contemplando também, as partes
danificadas da peca ou pontos que apresentavam somente o fundo de preparacdo, ou uma
camada de tinta abaixo da principal.

Figura 10 — Pontos escolhidos para fluorescéncia de raios X.

Fonte: O autor,2020.
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Definidos os pontos a serem estudados, a seguir foi necessario estabelecer os parametros

principais de operacdo do equipamento, 0s mesmos sdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1 - Parametros operacionais do Artax 200

Parametros Dados
operacionais
Anodo Molibdénio
Voltagem 40 KV
Corrente 200 pA
Live time 100 s
Dead time 1,1 %

Fonte: O autor, 2020.

Em posse dos pontos a serem estudados e com 0s parametros principais do equipamento
definidos, a peca foi acomodada na bancada de forma que fosse possivel o ARTAX 200 realizar
a fluorescéncia de raios X em todos os locais determinados na peca, como pode ser visualizado
na figura 11. O ensaio SO teve inicio apds todo o equipamento estar calibrado, testado e pronto

para o uso, evitando assim qualquer tipo de inconsisténcia nos resultados.

Figura 11 — Peca posicionada para ensaio com ARTAX 200.

Fonte: O autor,2020.
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3.3 Ensaio de microtomografia computadorizada
3.3.1 Vtomex M

Para a realizagdo dos ensaios de microtomografia computadorizada foi utilizado o
equipamento VVtomex M desenvolvido pela General Electric que pode ser observado na figura
12.

Figura 12 — Vtomex M CT (GE).
wem

Fonte: COMPANY, 2014.

O Vtomex M é um sistema versatil de microtomografia computadorizada amplamente
utilizado nas &reas de metrologia e analise 3D com operacdo em até 300 kV / 500 W. Estes
valores de operagéo, so sdo possiveis devido ao tubo de raios X microfoco exclusivo de 300
kV, que pela primeira vez se encontrou disponivel em um sistema compacto de TC. O tubo de
raios X desse equipamento, utiliza um filamento de tungsténio para a geracéo de elétrons, toda
aproducdo de raios X é a partir de um alvo de tungsténio, transmissdo nanofoco com uma janela
de diamante, o emprego do diamante na janela de saida melhora consideravelmente a qualidade
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dos dados obtidos quando comparado as janelas de berilio que normalmente sao utilizadas em
equipamentos como este. E possivel gerar imagens com alta riqueza de detalhes, apresentando
uma detectabilidade de detalhes menor que 1 pm. Detectabilidade pode ser definido como o
menor tamanho de um objeto que ainda pode ser visto em uma imagem, até mesmo se 0 mesmo
for menor que o tamanho do voxel. O conjunto de detectores conta com estabilizacdo de
temperatura, tamanho de pixel de 200 pum, 2.024 x 2.024 pixels (OLIVEIRA et al., 2019).

O sistema conta com um conjunto exclusivo de detectores para aquisi¢do extremamente
rapida de dados de TC, alguns destes equipamentos podem realizar analises em pecas de até
500 mm de didmetro e 600 mm de altura, e com massa de até 50 kg (SINGHAL; GRANDE;
ZHOU, 2013).

Os parametros principais de operacdo do equipamento, se encontram na tabela 2 a abaixo.

Tabela 2 - Parametros operacionais do Vtomex M

Parametros operacionais Dados
Tensdo 110 kv
Corrente 400 pA
Tempo de aquisicao 250 ms
Integragéo 5 Frames
Filtro 0,4 mm Al
NUmero de Projecdes 1800
Tamanho do pixel efetivo 126 pm

Fonte: O autor, 2020.

Para aquisicdo e processamento dos dados, como também para o processamento de
volume, é utilizado o software Phoenix datos x CT, com ele é possivel que toda a cadeia de
processos de Tomografia Computadorizada seja totalmente automatizada. O que muito facilita
a repetibilidade e reprodutibilidade dos resultados da TC. Uma vez programada a configuragédo
apropriada, todo o processo de digitalizacdo e reconstrucéo, € realizado de maneira simples e

intuitiva pelo operador.
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4 RESULTADOS
Este capitulo tem por objetivo apresentar e discutir os resultados obtidos através dos

ensaios de fluorescéncia de raios X e de microtomografia computadorizada na imagem de

Nossa Senhora da Imaculada Conceigéo.

4.1 Resultados da fluorescéncia de raios X

Os pigmentos mais relevantes identificados na peca serdo destacados e analisados, com
seus respectivos espectros apresentados.
Na regido da cabeca da imagem, que esta em detalhes na figura 13, foram analisados 4

pontos de interesse: testa, boca, olhos e cabelo.

Figura 13 — Rosto da imagem.
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Fonte: O autor, 2020.

Na testa da peca, que representa um tom bege, caracterizando a pele, a presenca de Zn
foi detectada, juntamente com uma concentra¢do muito baixa de Pb e Fe, devido provavelmente
a uma mistura de uma maior fragdo de branco de Zinco (ZnO) com uma pequena proporcao de
marrom ocre (Fe.03.H20 + argila + silica), com a finalidade de se obter uma tonalidade mais
clara de marrom, resultando em uma coloracédo bege. Ja a presenca do chumbo provavelmente
se justifica pela camada de preparacéo utilizando branco de Chumbo (2PbCO3.Pb(OH).). Ja na
representacdo dos olhos além do elemento Zn, também foi encontrado Fe, o que indica um

possivel uso de branco de zinco para o branco dos olhos juntamente com o pigmento 6xido de
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ferro preto (FesO4) em uma camada superior para o aspecto escuro dos olhos. Na analise da
boca, foi encontrado o elemento Zn juntamente com uma baixa concentracdo de mercurio, fruto
de uma provavel mistura de branco de Zinco com o pigmento vermilion (HgS), na busca de
uma coloracdo avermelhada mais clara, dando um aspecto mais suave. J& no cabelo da pega, foi
detectada a presenca de Zn, Pb, e Fe, o que indica a utilizacdo de uma mistura de branco de
Zinco com marrom ocre, com um fundo de preparacdo utilizando branco de Chumbo.
Os pigmentos utilizados na representacdo das vestes da imagem foram identificados e

analisados, na figura 14 é possivel observar maiores detalhes da area em quest&o.

Figura 14 — Veste da imagem.

Fonte: O autor, 2020.

Na regido branca da veste foi identificado somente o elemento Zn, o que mostra um
forte indicio de que foi utilizado branco de Zinco. Nas areas em que a cor azul predomina, existe
a forte presenca de Zn com uma menor concentracdo de Fe, o que leva a levantar a hip6tese que
foi utilizado um branco de zinco por baixo de uma camada de azul da Prdssia
(Fes[Fe(CN)s]3.14-16H20) por cima, ja que Ferro foi identificado nesta tonalidade. Todos o0s
detalhes em dourado que sdo possiveis identificar na figura 14, apresentam os elementos Zn,



44

Fe, Pb e Cr. A presenca do Zinco deve se tratar do branco de Zinco presente na peca, o Ferro
proveniente do azul identificado anteriormente. A presenca de Cromo e Chumbo sugere o uso
de amarelo de Cromo (PbCrO4 ou PbCrO4.2PbS04), que apresentam principalmente Cr e Pb
em sua composicdo quimica. Chumbo também foi identificado em alta concentragéo na regiéo
descascada que esta em destaque por um circulo vermelho na figura 14, que reforca a suspeita
do uso de preparacdo utilizando branco de chumbo para a pintura da imagem, essa preparagdo
era uma técnica muito utilizada por artistas pelos artistas até o século XI1X, até o surgimento do
branco de zinco. Com a preparacdo da superficie da peca, € possivel reduzir a porosidade e
nivelar a superficie da mesma, e ainda oferecer maior destaque as camadas de cores que venham
a ser adicionadas por cima desta preparacao.

Feito o estudo da regido das vestes, passou-se ao estudo da regido mais inferior da
imagem, como pode ser visto na figura 15. A base da peca tenta recriar com o auxilio de técnicas

de pintura, um aspecto de uma base de marmore.

15 — Regido inferior da peca.
b e e

Figura

Fonte: (0] utor, 2020.

Na regido azul claro que é possivel observar na figura 15, foi detectada a presenca dos
elementos Zn, com uma baixa concentracdo de Ca e Fe, o que leva a crer que foi utilizado
branco de Zinco misturado com um pouco de azul da Prussia pela presenga do ferro, ainda com
um branco a base de Calcio como agente branqueador, para obter uma tonalidade ainda mais
clara. Na regido quebrada observada, uma grande quantidade de Calcio foi observada, pelo fato
desta peca estar com esta regido quebrada exposta ha anos provavelmente, sais de Calcio se
acumularam no local, pela area alta porosa apresentada. Na area branca que representa as
nuvens somente o elemento Zn foi detectado, o que reforca a ideia da utilizag&o de branco de
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Zinco. Ja na area da base da imagem, em que se encontra o efeito de marmore os elementos Zn,
Fe, Pb, Hg, Ca foram encontrados. O que indica 0 uso de branco de Zinco, branco de Chumbo
e um branco com a base de Calcio como agente clareador. A presenga do mercurio caracteriza
0 uso do pigmento vermilion, e o Ferro pelo pigmento vermelho ocre (Fe.03.H2O + argila +
silica) de fundo para criar este efeito em questdo. O que reforca a hipotese do uso de uma
camada de fundo vermelha € um lascado da camada superior de pintura que havia na base da
peca, e a imagem foi ampliada utilizando a camera do Artax-200 como pode ser vista na figura
16.

Figura 16 — Destaque regido descascada na base da peca.

Fonte: O autor, 2020.

Nesta regido vermelha da figura 16 de um lascado na base da imagem, existe alta
concentragdo de Hg, que pode ser observado no espectro do ponto estudado (figura 17), com a
presenca também de uma baixa concentracdo de Zn, Pb e Fe. A presenca de uma alta
concentracdo de Mercurio indica o uso de vermilion em grande quantidade de camada de fundo,
com um pouco de vermelho ocre pela presenga do Ferro. O Chumbo provavelmente pelo branco
de Chumbo utilizado de preparo e o Zinco em pouca quantidade de algum resquicio branco de

Zinco, que a maior parte foi perdida devido a lasca na pintura.
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Figura 17 — Espectro presenca de Hg.
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Fonte: O autor, 2020.

Outro ponto em que despertou o interesse de uma analise mais profunda esta
demonstrado na figura 18, em que é possivel observar uma grande area sem a camada mais

externa de pintura da peca.

Figura 18 — Regido descascada na regido do véu.

Fonte: O autor, 2020.
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Nesta regido foi possivel observar a presenca de adornos com um formato de estrela na
cor dourada abaixo da camada de tinta branca com um aspecto diferente das outras formas de
estrelas observadas na regido das vestes da peca, apds observar essas diferencas, foi realizado
0 ensaio de fluorescéncia de raios X neste ponto na busca de uma analise mais detalhada (pode

ser visto em detalhes na figura 19 obtida com a cdmera do Artax-200).

Figura 19 — Estrela na regido do véu.

Fonte: O autor, 2020.

Nessa estrela foi detectado uma alta concentracdo de Pb, seguido de Au e baixa
concentracdo de Fe, como é possivel analisar pelo espectro gerado (figura 20). A concentracdo
de Chumbo provavel pela preparagcdo com branco de Chumbo, o ouro proveniente de uso de
folhas de ouro ou ouro em p6 no formato da estrela, técnica muito comum antigamente. E
possivel observar na figura 19 que abaixo da camada branca de tinta, existe uma camada de um
azul mais claro, o elemento Ferro talvez seja proveniente de algum azul com presenca de Ferro
como o azul da Prassia, por exemplo, com adi¢éo de branco para obter um tom mais claro de
azul.

Existem duas estrelas com aspectos e elementos diferentes entre si, como pode ser

observado na figura 21.
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Figura 20 — Espectro presenca de Au.
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Fonte: O autor, 2020.

Fonte: O autor, 2020

A estrela apresentada a esquerda na figura 21, tem como elemento principal Ouro, e s
estd aparente nas areas em que a tinta branca esta descascada na regido do véu. Ja a estrela a
direita apresenta um formato diferente assim como o elemento principal, que ndo mais ouro, e
sim Cromo (figura 22), indicando uso de amarelo de cromo. O que mostra um forte indicio de

restauro na peca, com uso de elementos e técnicas distintas.
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Figura 23 — Espectro presenca de Cr.
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Fonte: O autor, 2020.

Vale ressaltar, que o equipamento de fluorescéncia de raios X utilizado, ndo € capaz de
detectar elementos leves com namero atdmico menor que 11. E as hipdteses levantadas sobre
0s pigmentos utilizados, sdo baseadas nos elementos identificados pelo equipamento nos pontos
estudados, juntamente com o histérico de pigmentos presentes na literatura, acompanhados de

suas respectivas cores e composi¢des quimicas.

4.2 Resultados da microtomografia computadorizada

A andlise estrutural da peca foi realizada com o auxilio da técnica de microtomografia
computadorizada, com o objetivo de identificar possiveis pontos que possam ter sido atacados
por pragas, identificacdo dos pontos de fixacdo e técnicas utilizadas de construcgdo pelo artista,
com as principais imagens 3D analisadas.

Na figura 23 temos a primeira imagem gerada na busca de informagdes a respeito dos
materiais empregados na concepc¢do da obra, se a peca foi totalmente esculpida em madeira,
caso seja, identificar o tipo de madeira utilizada, se foi utilizado apenas uma espécie de madeira

em todo pecga ou se mais de uma espécie, por exemplo.
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Figura 23 — Analise das espécies
de madeiras utilizadas.
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Fonte: O autor, 2020

Podemos observar pela imagem gerada e pela disposicdo dos veios da madeira, que foi
utilizada duas espécies diferentes de madeira, uma na base e outra no restante da imagem.

Partindo para uma analise da integridade da amostra, na figura 24 é possivel observar
0s vazios encontrados na peca, o estudo da parte estrutural da peca é de suma importancia, pois
fornece informacgdes do estado de solidez da peca, assim como dos cuidados devidos de
manuseio e restauro se for o caso. E também a partir do de algumas regides de vazio é possivel
observar alguns tipos de técnicas utilizadas na criacdo da obra ou, por exemplo o ataque de
pragas.

Figura 24 — Regides de vazio na peca.

Fonte: O aur, 2020
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E possivel observar uma regido vazia na parte inferior da peca (destacado em verde na
figura 24), proxima a area de fixacéo entre a base e o restante da imagem, essa regido de vazio
pode estar presente desde quando a mesma foi concebida por uma falha na madeira, ou no
momento da fixagdo, ou até mesmo fruto de algum ataque de praga ao longo dos anos, ndo €
possivel precisar. Ja no rosto da peca foi possivel encontrar outra regido de vazio, que a partir
dela é possivel afirmar que a santa em questdo ndo apresenta olhos de vidros, que era uma
técnica muito comum em obras sacras centenarias, 0s olhos dessa pe¢a em questéo sdo pintados.
E ainda observando a regido do rosto, é possivel observar a presenca de uma espécie de prego
para fixacdo, que provavelmente tinha por funcdo unir uma coroa a peca, jA que as
representacdes da imagem de Nossa Senhora Imaculada da Conceigcdo costumam apresentar
uma coroa ao topo da cabeca da mesma, mas a peca analisada ndo apresenta esse ornamento, o
que indica que a mesma foi perdida ao longo do tempo.

Para uma analise mais profunda, os pontos de fixacao muitas vezes revelam informacoes
muito relevantes do periodo da obra e das técnicas utilizadas. Na figura 25 é possivel observar

todos os pontos de fixacdo presentes na peca.

Figura 25 — Pontos de fixacao da peca.

Fonte: O autor, 2020

Na regido dos adornos denominados por meia lua, é possivel observar um ponto de
fixacdo, portanto o adorno foi confeccionado em separado e posteriormente integrado a peca.
Assim como é possivel observar o grande prego utilizado para a fixagao entre a base e o restante

da peca. Indica o uso de um prego e ndo um cravo, pelo formato circular da cabeca e formato
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definido entre a cabeca e o restante do prego. Pelo aspecto do mesmo aparenta ser antigo, com

técnicas mais rasticas de fabricacéo.



53

CONCLUSAO

Através da analise dos resultados obtidos com o uso das técnicas de fluorescéncia de
raios X e microtomografia computadorizada, pode-se afirmar que as mesmas apresentam uma
grande eficacia no estudo de artefatos historicos. Foi possivel identificar os elementos presentes
nos pigmentos utilizados, assim como avaliar a integridade estrutural da peca, e seus pontos de
fixagéo.

Pela identificacdo dos pigmentos utilizados, existem representacdes na forma de estrelas
na peca gque sao de elementos e técnicas distintas, o que indica que a mesma ja sofreu algum
processo de restauro. E com as imagens geradas pela cdmera do Artax-200 é possivel observar
regibes em que existem camadas sobrepostas de tinta, o que reforca ainda mais a indicacao de
processos de restauracdo realizados na imagem. Outra informacao relevante obtida através da
analise dos pigmentos utilizados, é a presenca do pigmento vermilion, que foi utilizado até o
século XIX, o que nos traz indicios do periodo de concepcdo da obra. Assim como a
identificacdo da utilizacdo de branco de Zinco, que comecou a ser utilizado em obras a partir
do ano de 1835. Com a identificacdo dos pigmentos utilizados é possivel mensurar uma faixa
de idade para a peca. Essa imagem foi concebida entre o século XVIII e XIX.

Com as imagens geradas através da microtomografia computadorizada, pode-se
observar a presenga de um pequeno prego no topo da cabeca da santa, para fixacdo de uma
coroa, que originalmente a imagem possuia. Provavelmente nesta peca em questdo, a coroa foi
perdida ao longo do tempo.

Outra representacdo muito comum neste tipo de imagem é a presenca de anjos na regido
da base da imagem. Ao que tudo indica, na regido quebrada um pouco a cima da base da peca
existia representacdo de um ou mais anjos. Outro fato relevante é a auséncia das maos da peca,
que estdo quebradas, esta quebra pode ter sido um acidente ou uma tentativa de desfigurar a
peca fruto de um furto. Era muito comum que em pecas sacras furtadas, realizassem a tentativa
de desfigurar a peca, principalmente com a retirada das méaos e mudanca de cores
caracteristicas.

Atraves deste trabalho, a utilizacdo de técnicas ndo-destrutivas ganha destaque, pela
possibilidade da obtencdo de informagdes relevantes sobre a historia da peca, técnicas utilizadas
pelo artista, e integridade da peca, sem causar nenhum tipo de dano a peca, e alcangando 0s

objetivos estipulados no inicio do trabalho.
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