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Resumo

Arqueometria é uma ciéncia fisico-quimica que estuda objetos de valor histérico-
cultural. A Fluorescéncia de Raio-X (XRF) é uma técnica nao invasiva muito utili-
zada nessa area e consiste na exposi¢ao dos objetos estudados a Raios X, provocando
o Efeito Fotoelétrico. Em seguida, os atomos ionizados decaem, liberando Raios X
caracteristicos para cada elemento. O espectro de radiacao é detectado e é possivel
identificar a formacao elementar do objeto. Esse conhecimento pode ter diversas
aplicacoes, como a restauracao dos objetos ou apenas uma melhor compreensao de
seu contexto. Um exemplo é o estudo de caso da obra ‘L’Homme blessé’ de Gustave
Courbet, que trouxe uma melhor compreensao sobre o seu processo de producao.

Palavras-chave: arqueometria, fluorescéncia, XRF.



Abstract

Archaeometry is a physical chemistry science that studies Cultural Heritage
(CH) objects. X-ray fluorescence (XRF) is a non-invasive tech- nique widely used for
this purpose and consists in the exposition of CH objects to x radiation, causing the
photoelectric effect to happen. The ionized atoms decay, emiting characteristic x-
rays. The XRF spectrum is detected and makes is possible to indentify the elements
distribution of the object. This knowledge can have multiple applications, like the
restoration of CH objects or better understanding of it’s context. An example is
the case study of ‘L’Homme blessé’ by Gustave Courbet, which resulted in better
compreension about how it was made.

Keywords: archaeometry, fluorescence, XRF.



1 Introducao

A diferenca entre aquilo que é conhecido e o desconhecido é muito pequena, o
suficiente para que o desconhecido cruze a linha para o conhecido o tempo todo, como
acontece a cada nova descoberta da ciéncia. Essa diferenca estd na interagao: forma-
se uma amizade ao interagir com uma pessoa varias vezes e, assim, passar a conhecé-la
melhor. Nao é diferente com seres inanimados, nés s6 sabemos sobre a existéncia de uma
particula quando interagimos com ela - e isso vale para toda a existéncia. Mas nem sempre
a interagao precisa ser direta: Leonardo da Vinci morreu centenas de anos atras, mas as
suas interagoes com o mundo, suas pinturas e anotacgoes, permite-nos conhecé-lo melhor.
Neste caso, a interacao da radiacdo com a matéria é muito importante para entendé-la
ainda mais.

Uma das formas de interacao da radiagdo com a matéria é o Efeito Fotoelétrico, no
qual a onda eletromagnética incide sobre alguma matéria, excitando-a. Como consequén-
cia, seus elétrons sao ejetados. O Efeito Compton, por sua vez, ocorre quando um féton
colide com um elétron, livre ou nao. Parte da energia sera transferida do féton para o
elétron, mudando sua trajetoria e colocando o elétron em movimento para longe. Ja na
Producao de Pares, o féton interage com a matéria, gerando assim um par elétron-pdsitron
com a energia do féton menos a energia gasta para gerar o par.

Quando o elétron ¢é arrancado do atomo ele gera uma vacancia, um espaco a ser
preenchido onde ele estava anteriormente. Por esse motivo, elétrons de outras camadas
podem saltar para preencher a vacancia, emitindo radiacao. Esse foton emitido tem uma
energia especifica para a diferenca entre as camadas de onde o elétron veio e onde chegou
e é caracteristico de cada elemento. Esse é o efeito que chamamos de Fluorescéncia.

A Arqueometria, ciéncia fisico-quimica que estuda objetos de valor historico-cultural,
se aproveita muito desse efeito porque, a partir da energia dos fétons emitidos, ela consegue
expor a composicio atomica dos objetos de estudo. E como se, através da Fluorescéncia,
fosse criado um mapa mostrando onde ficam os elementos em uma pintura ou escultura.
Sabendo a composi¢ao elementar de uma obra é possivel compreender melhor seu processo
de producao, materiais utilizados, época, entre outras caracteristicas que ajudam na res-
tauragao, preservagao e autentificacao, por exemplo. Existem tintas brancas compostas
por elementos como o titdnio que s6 foram criadas recentemente, indicando que uma pin-
tura é recente e, portanto, nao pode ter sido feita séculos atras. Ou entao, observando a
composi¢ao elementar de um fragmento de ceramica, descobre-se um padrao de elemento
comum a pigmentos de alguma cor, revelando um desenho que o tempo apagou do campo

de visao humano. (1)



2 Os principios do XRF

Por se tratar do estudo de itens de valor historico-cultural, a Arqueometria encontra
algumas dificuldades. A necessidade de técnicas nao invasivas, que nao danifiquem o
objeto; rdpidas para que sejam realizadas dentro de um tempo seguro e aceitavel, pois
muitas pecas estao expostas ao publico ou precisam do devido acompanhamento de um
responsavel para serem analisadas; e mével, uma vez que nem sempre ¢é possivel levar o
item até um laboratério, como é o caso de acervos inteiros e afrescos. Assim, a técnica
de Fluorescéncia de Raio-X (z-ray fluorescence) se apresenta como uma Otima opgao,
atendendo a todos os requisitos citados anteriormente. Mas o que seria essa técnica?

Comecemos com a ideia geral da técnica de Fluorescéncia de Raio-X. E escolhida
uma fonte que emite Raios X em dire¢do a nossa amostra. A amostra, por sua vez, emite
uma nova radiacao quando excitada: dessa vez Raios X Fluorescentes. O detalhe essencial
¢ que cada elemento responde com Raios X Fluorescentes diferentes, sua radiacao de
energia caracteristica. Ou seja, se ao medir a radiagdo de resposta recebemos a mensagem
que é tipica do célcio, podemos afirmar que o céalcio estd presente na amostra. Essa etapa
é chamada analise qualitativa. Medindo a intensidade de cada nivel energético da radiacao
emitida, é possivel determinar quanto de cada elemento quimico esta presente ali. Essa
etapa é a analise quantitativa. Com a ideia geral em mente, a técnica sera destrinchada

um pouco mais a fundo.

2.1 Interacao da radiagdo com a matéria

Raios X sao um tipo de radiacao eletromagnética. Por causa da extensa discussao
que incluiu Sir Isaac Newton e Albert Einstein, hoje pode-se descrever os Raios X como
ondas eletromagnéticas associadas a comprimentos de onda, ou como varias particulas
chamadas fétons portando energia especifica. Ambas as visOes estao corretas, para ul-
traje dos envolvidos no acalorado debate de séculos. Usa-se uma ou outra descri¢do a
depender do fenémeno que esta sendo estudado. No caso da XRF, vale acompanhar o
raciocinio vestindo os 6culos consolidados por Max Planck: radiacao é um feixe de fétons
dotados de um valor de energia fundamental, um quantum. Todavia, para facilitar a
localizagdo dos Raios X entre outras radiacoes ja conhecidas, podem-se mostrar rapida-
mente sua identidade ondulatéria: comprimento de onda entre os raios gama e a radiacao
ultravioleta, variando entre 0.01 e 10 nm; isso equivale a energias de 0,125 a 125 keV.

Quando a radiagdo X encontra uma porcao de matéria, alguns efeitos podem ser
observados. Uma parte do feixe inicialmente emitido vai simplesmente atravessar o mate-
rial. Essa porcao sao os fotons transmitidos. Os outros fotons irdao ter uma interagao com
a matéria. Existem muitas formas de interagao da radiacdo com a matéria, variando de
acordo com a energia do féton, a intensidade do raio incidente e a densidade da matéria,

por exemplo. Isso pode ser observado na Figura 1. Como citado no anteriormente, o raio



X tem energias de 0,125 a 125 keV: energias nas quais predominam Absorc¢ao Fotoelétrica

e o Espalhamento Compton.

Figura 1: Maior incidéncia de interacao da radiagdo com a matéria pela energia do foton
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2.1.1 Efeito Fotoelétrico

O modelo classico de um atomo consiste em um ntcleo composto por protons
carregados positivamente e néutrons sem carga, cercado por elétrons carregados negativa-
mente dispostos em camadas ou orbitais. A camada mais interna é chamada de camada
K, seguida pelas camadas L, M, e assim por diante, & medida que nos afastamos do nu-
cleo. Cada camada é subdividida em subcamadas. Por exemplo, a camada L possui trés
subcamadas denominadas L1, L2 e L3, enquanto a camada M possui cinco subcamadas
conhecidas como M1, M2, M3, M4 e M5. O nimero méaximo de elétrons que podem ser
acomodados em cada camada é limitado: a camada K pode conter 2 elétrons, a camada
L 8 elétrons e a camada M 18 elétrons. O nivel de energia de um elétron depende tanto
da camada que ocupa quanto do elemento especifico ao qual pertence.

Quando os atomos sdo expostos a radiacao, como fétons de Raios X ou elétrons de
alta energia, eles podem perder um elétron. Ao elétron emitido damos o nome de Auger.
Esse processo cria um "buraco'ou uma vacancia em uma camada, levando o atomo a
um estado excitado e instavel com energia mais alta. O atomo busca retornar a sua
configuragao original, o que é alcangado pela transferéncia de um elétron de uma camada
mais externa, como a camada L, para preencher o buraco na camada K mais interna.
Como um elétron da camada L possui energia mais alta do que um da camada K, a
energia excedente liberada durante essa transferéncia pode ser emitida como um féton de
Raio X.



A energia dos Raios X emitidos depende da diferenca de energia entre a camada
com a vacancia e a energia do elétron que preenche a vaga. Cada elemento possui seus
niveis de energia tnicos, resultando em um padrao distinto de radiagdo emitida. Como
diferentes vacancias podem ser formadas e ser preenchidas por diferentes elétrons, os Raios
X emitidos acabam compondo uma curva energética peculiar, atuando essencialmente

como uma impressao digital caracteristica do elemento especifico.

Figura 2: Espectro de XRF mostrando sinais de restauragao (elementos em vermelho) em
um retrato de uma mulher de meados do séculos 2 A.D.
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E curioso notar que, quando um elétron se move da camada mais externa para a
mais interna para preencher a lacuna, forma-se uma nova vacancia, dessa vez na camada
de onde veio o preenchedor. Assim como na primeira situacao, nesta também um elétron
de uma camada ainda mais externa sera transferido, deslocando a vacancia cada vez mais
para a superficie da nuvem eletronica. Ou seja, acontece uma cascata de elétrons saltando
para camadas mais internas emitindo radiacdo. No entanto, a diferenca energética entre
as camadas acima da L. é pequena. Assim, a energia emitida pelos saltos subsequentes
acaba sendo absorvida antes de chegar ao detector.

Para expulsar um elétron de um atomo, os Raios X incidentes devem possuir ener-
gia superior a energia de ligacdo do elétron. Quando um elétron é expelido, a radiagao
incidente é absorvida. Nesse sentido, quanto maior a absor¢do, maior é a fluorescéncia.
Por outro lado, se a energia dos raios-X incidentes for muito alta, os fétons muito energéti-
cos atravessarao o &tomo sem remover muitos elétrons, interagindo pouco com a matéria.
A figura 1 ilustra que Raios X de alta energia sao absorvidos muito pouco, resultando

em baixa Fluorescéncia. Por essa logica, a medida que a energia dos fétons incidentes



diminui e se aproxima da energia de ligacao do elétron da camada K, mais radiacao é
absorvida. O maior rendimento de Fluorescéncia ocorre quando a energia do féton excede
ligeiramente a energia de ligacao do elétron alvo. A equagao a seguir mostra a energia de

ligacao eletronica E em fungao do ntimero atémico Z do elemento (4):

me* (Z — b)?

E =
8ed h?n?

(1)
Onde:

m = massa de repouso do elétron = 9,11.10 -31 Kg
e = carga elétrica do elétron = 1,6.10 -19 C

b = constante de Moseley

€9 = permitividade elétrica no vacuo

h = constante de Planck

n = numero quantico principal do nivel eletrénico

Figura 3: Energia de ligagdo dos elétrons nas camadas K, L e M
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Interessante notar que, quando a energia cai abaixo da energia de ligacao, ocorre
uma queda perceptivel na fluorescéncia, pois a energia é insuficiente para remover elétrons
da camada correspondente, mas ¢é alta demais para remover elétrons de camadas com

energia mais baixa.



Figura 4: Rendimento de fluorescéncia
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O rendimento de fluorescéncia é um valor da relacao entre os fétons fluorescentes
emitidos e o nimero de vacancias iniciais. A tabela mostra o rendimento de fluorescéncia
para as linhas K e L. como fun¢do do niimero atéomico Z. Podemos notar que o rendimento
é baixo para elementos mais leves, o que explica as dificuldades em medir esses elementos

com precisao.

2.2 Tubos de Raio-X

Ha atualmente varias maneiras de emitir radiagao para que seja utilizada a XRF,
entre as quais se destacam os tubos de Raio-X. Neles, encontra-se um filamento e um
anodo que, com uma diferenca de potencial de milhares de Volts, produzem uma corrente
de elétrons. Ao atingir o dnodo, um material denso, os elétrons colidem com os atomos,
interagindo com o ntcleo e emitindo um f6ton de Raio-X. Mas como isso acontece? (5)

Os elétrons sao inicialmente acelerados com uma energia cinética de eV, sendo
e a carga do elétron e V' o potencial com o qual foi acelerado. No momento em que
eles interagem com os nicleos dos atomos, eles transferem parte do seu momento para
eles, perdendo uma parte (ou em alguns casos toda) de sua energia. Apds varias pequenas
interacoes os elétrons perdem totalmente sua energia e ficam parados. Em outras palavras,
eles sao desacelerados aos poucos pela colisao com o dnodo. (6)

Mas a cada interacao os elétrons nao apenas desaceleram, eles também emitem
um féton de Raio X no processo! Assim, o anodo emite uma radia¢ao continua chamada
radiacao de freamento ou “bremsstrahlung”, que é o conjunto de fétons emitidos um apds

o outro pelas diferentes interagdes. A sua energia equivale a diferenca de energia cinética



do elétron antes (K) e depois (K’) de encontrar o niicleo:
W =K - K’

Figura 5: Desenho esquematico de um Tubo de Raio X
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2.3 Um ponto interessante: efeitos na amplificacao da absorcao

Para alcancar os atomos dentro da amostra, os Raios X devem passar pela camada
acima dela, e essa camada ird absorver uma parte da radiacdo incidente. A radiacado
caracteristica produzida também deve passar por essa camada para sair da amostra, e
novamente parte da radiacao sera absorvida.

A magnitude da absorcao depende da energia da radiagdo, do comprimento do
caminho dos dtomos a ser percorrido e da densidade da amostra. A absorcao aumenta a
medida que o comprimento do caminho, a densidade e o niimero atomico dos elementos na
camada aumentam, e a medida que a energia da radiagdo diminui. A absor¢ao pode ser
tao alta que elementos profundos na amostra nao sao alcangados pela radiacao incidente
ou a radiacao caracteristica ndo pode mais sair da amostra. Isso significa que apenas
elementos proximos a superficie serao medidos.

A radiacao incidente é composta por Raios X, bem como a radiagdo caracteris-
tica emitida pelos atomos na propria amostra. Esses Raios X Fluorescentes as vezes sao
capazes de expulsar elétrons de outros elementos na amostra. Isso, assim como os raios
provenientes da fonte, resulta em radiagao fluorescente. A radiacao caracteristica produ-
zida diretamente pelos raios provenientes da fonte é chamada de Fluorescéncia Primaéria,
enquanto aquela produzida na amostra pela Fluorescéncia Primaria de outros atomos é
chamada de Fluorescéncia Secundaria.

A medida que a amostra fica mais espessa, mais radiacdo é absorvida. Eventual-

mente, a radiacao produzida nas camadas mais profundas da amostra nao é mais capaz



de deixar a amostra. O momento em que esse limite é atingido depende do material e da

energia da radiacao.

2.3.1 Efeito Compton

Depois desses grandes textos, ainda nao foi explicado o que causou tamanha dis-
gressao a respeito da natureza dos Raios X. Pois bem, o terceiro fenémeno que abordar-se-4
aqui pode ser observado quando Raios X encontram a matéria é o espalhamento. Ele pode
ser de dois tipos diferentes: de Compton ou de Rayleigh. O fenéomeno acontece quando
uma parte dos raios incidentes é dispersada (refletida) pela amostra em vez de produzir
radiacao caracteristica e ocorre quando um féton atinge um elétron e desvia sua trajetoria.
O Espalhamento Compton é muito semelhante a uma colisdo mais familiar: uma bola de
bilhar batendo em outra. O féton, com sua energia cinética e seu comprimento de onda,
choca-se com um elétron e transfere parte de seu momento para ele. Assim, o féton tem
sua trajetoria desviada por um angulo #, enquanto o elétron segue pelo outro lado do eixo

da colisao, formando um angulo ¢. (6)

Figura 6: Interpretagao de Compton
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Note que, na figura, o elétron é um elétron livre. Isso porque o Espalhamento
Compton acontece quando o elétron esta livre ou quando a sua energia de ligacao ao
atomo é menor do que a energia cinética adquirida por ele, ou seja, o elétron consegue se
desconectar do atomo. Mas a trajetoria nao é a tnica coisa que muda com esse efeito: o
momento e a energia do féton mudam também e, consequentemente, o comprimento de
onda. A equagao que nos informa o grau dessas mudancas pode ser deduzida através da

conservacao do momento linear e energia relativistica e se encontra a seguir:

h
A=)\ — X = m—oc(l — cosf) (2)

Quando a colisd@o ocorre entre um féton e um elétron fortemente ligado, a massa
de repouso ¢ substituida pela massa do atomo, muito maior, tornando a variacao do

comprimento de onda muito pequena comparada ao comprimento original. Esse é o outro



fenomeno, a Dispersao de Rayleigh. Os elétrons permanecem em suas camadas, mas
comecgam a oscilar na frequéncia da radiacao incidente. Devido a essa oscilacao, os elétrons
emitem radiagdo praticamente na mesma frequéncia (energia) da radia¢do incidente. Isso
da a impressao de que a radiacao incidente é refletida pelo atomo.

Amostras compostas por elementos leves apresentam alta Dispersao de Compton
e baixa Dispersio de Rayleigh porque possuem muitos elétrons fracamente ligados. A
medida que os elementos se tornam mais pesados, a dispersao diminui. Para elementos
pesados, a Dispersao de Compton praticamente desaparece, restando apenas a Dispersao
de Rayleigh.

2.4 Detectores de Radiacao

Sabendo o que o XRF procura, precisa-se descobrir como encontrar isso. Todos os
aparelhos dessa técnica sao equipados com um detector de radiacao para contabilizar os
Raios x emitidos pela fluorescéncia, podendo variar entre alguns tipos. Os mais comuns
sao o contador proporcional, para baixas energias, o detector cintilador e o semicondutor,
para energias mais altas. Nos proximos topicos cada método sera explicado melhor. Eles

sao usados devido a necessidade de um baixo tempo morto. (4)

2.4.1 Contadores proporcionais

Os detectores de radiacao a gas estao entre os mais antigos, mas ainda assim sao
muitos usados, pois sao simples e dispensam tratamento eletronico. Neles, uma particula
carregada ou alguma radiacdo atravessa o gas e o ioniza, resultando na producao de
uma quantidade de pares elétron-ion proporcional a energia depositada no gas. Para
contabilizar essa quantidade aplica-se um campo elétrico ao meio detector, deslocando os
elétrons e os ions em direcao aos eletrodos polarizados. O elétron tem uma mobilidade
muito maior do que o ion no gés, entao ele se torna o mais importante para este processo,
gerando um sinal eletrénico ao ser coletado pelo eletrodo. (7)

Um Contador Proporcional é uma classificagdo de detectores a gas caracterizado
pela utilizacdo de um fenémeno chamado multiplicacao gasosa. Enquanto os ions se
deslocam devagar pelo gas em busca do eletrodo, os elétrons adquirem energia cinética
o suficiente para ionizar outras moléculas do gas, produzindo novos elétrons livres que
também irdo produzir outros elétrons livres. Esse processo é chamado de avalanche de
Townsend. Em condi¢bes controladas, a quantidade final de elétrons livres ainda é pro-
porcional ao niimero inicial de pares elétron-ions, de forma que se pode estimar a energia

da particula ou radiacdo detectada com uma resolucdo tipica de 5-10%.
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2.4.2 Detectores cintiladores

Estes detectores podem ser constituidos de materiais organicos polimerizados ou
de materiais inorganicos, como cristais, meios que sao ionizados pela radiagao e, ao decair,
emitem radiacdo na faixa de frequéncia da luz visivel, o que causa um efeito cintilante.
Os fétons produzidos pela cintilagdo sao, entao, absorvidos por um féton-catodo de uma

fotomultiplicadora.

Figura 7: Fotomultiplicadora
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A interacado que ocorre entre o féton de cintilagdo e o féton-catodo é a Absorcao
Fotoelétrica, emitindo elétrons livres dentro do encapsulamento a vacuo. Estes elétrons
sao acelerados em direcao a eletrodos com diferenca de potencial da ordem de uma centena
de volts, os dinodos. Ao atingir um dinodo, o elétron transfere parte de sua energia para os
elétrons do metal que, eventualmente, escapam do eletrodo. Sao ejetados, normalmente,
4-6 elétrons para cada elétron incidente, ocasionando um processo de multiplicagao.

Outro dispositivo com o mesmo propoésito ¢ a placa de microcanais, que consiste em
varios tubos de vidro agrupados de maneira que lembra uma placa. O interior dos tubos
é revestido com um material de alta resistividade e aplica-se uma alta tensao entre as
extremidades, produzindo um efeito semelhante ao da fotomultiplicadora. E importante
ressaltar que a multiplicagao é essencial para que sejam produzidos pulsos mais altos e

detectaveis.
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Figura 8: Processo de multiplicagao de carga em um microcanal
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Fonte: (7)

2.4.3 Detectores semicondutores

De resolucao muito superior aos detectores citados anteriormente, os detectores
semicondutores apresentaram grandes avangos na determinacao de niveis de energia. Para
entendé-los é necessario compreender o que é um material semicondutor. (7)

Semicondutores sao sélidos cristalinos assim como os materiais isolantes e condu-
tores. Ao fazer ligacOes entre os elementos, esses solidos estabelecem bandas de energias
para os elétrons de ligacao. Essas bandas podem ser chamadas de banda de valéncia e
banda de conducao, sendo que a primeira tem energia mais baixa e e a segunda, maior
mobilidade de elétrons. Nos semicondutores ha uma faixa de energia entre as bandas onde
os estados dos elétrons sao proibidos, chamada de "gap’. Entretanto, os elétrons ainda
podem migrar para a banda de condugao se obtiverem a energia necessaria. (8)

Quando a radiacao incide sobre o detector semicondutor, ela ioniza o material,
possibilitando que os elétrons da banda de valéncia transitem para a banda de condu-
¢ao. Nesse processo eles geram buracos na banda de valéncia, semelhante a criacao de
pares elétron-ion nos detectores a gas. Da mesma forma, aplica-se um campo elétrico no

semicondutor para que os elétrons sejam coletados por um eletrodo, gerando um pulso.

2.5 Um pouco mais sobre a XRF

A técnica de Fluorescéncia de Raio-X se destaca entre as demais por se tratar
de uma técnica nao invasiva, nao danificando o objeto analisado. Ela é relativamente
rapida, pode ser usada para areas grandes e se trata de um dispositivo mével e pequeno.
Essas caracteristicas tornam o XRF muito adequado as necessidades da Arqueometria e
da grande variedade de objetos de valor histérico-cultural. (9)

Entretanto, ela também apresenta alguns problemas. A XRF nao é tao eficaz
quanto outras técnicas, como o PIXE (Particle Induced X-ray Emission), para detectar
elementos leves. Por essa razao é necessario escanear a mesma area por um periodo

de tempo mais longo do que o indicado, assumindo um risco de que a radiagao altere
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permanentemente a composicao de materiais organicos. Apesar de ser uma técnica muito
valiosa, obtém-se resultados melhores quando usada junto a outras técnicas, a depender
do material analisado. (10)

Além disso, deve-se considerar que existem algumas variagoes de equipamentos
da técnica de Fluorescéncia por Raios-X que podem ser mais ou menos adequadas para
diferentes contextos. O micro-XRF, por exemplo, é portatil e possui feixes mais intensos
e focalizados. J& o macro-XRF (MA-XRF) é melhor para analisar areas grandes e precisa
de um suporte motorizado para que ele tenha maior alcance e estabilidade.

Outra variedade de equipamento da técnica de Fluorescéncia por Raios-X é o de
montagem Otica confocal. O CXRF expandiu o potencial da técnica de micro-XRF ao
possibilitar a obtencao de informacao espacial de materiais com multiplas camadas, ou
seja, um escaneamento tridimensional. No micro-XRF, a lente fica posicionada em frente
a saida do tubo de raios X com 45° entre os canais de excitacao e deteccao e 90° entre o
canal de excitacao e a superficie da amostra. A diferenca no CXRF ¢é a adicdo de mais
uma lente na entrada no detector de raios-X, usada para limitar o espago de onde os
fotons podem ser detectados. Além disso, no CXRF, o canal de excitagao forma 45° com

a superficie da amostra e 90° com o canal de deteccao. (11)

Figura 9: Set-up do Bruker M6 Jetstream, exemplo de MA-XRF
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3 Um exemplo de estudo de caso

Nesse momento, é natural estar animado com a ideia de observar a aplicacao de
toda a teoria apresentada. Na figura 2 alguns elementos estdo destacados em vermelho.

Isso porque aquele grafico se refere a analise do seguinte retrato:

Figura 10: Retrato de uma mulher, meados do século 2 A.D.

Fonte: (3)

O seu estudo através da XRF revelou mais um caso do consistente padrao de
pigmentos utilizados por diferentes civilizagoes naquela época e permitiu uma melhor
compreensao da campanha de restauragao nao documentada que se deu na década de
1950.

Outro exemplo é a andlise de um pedaco de ceramica feita na Italia com diferentes
técnicas com o proposito de compara-las. Com as informacoes de que elementos haviam
em cada parte do fragmento era possivel associa-los com as cores, notando um padrao
de pigmentos como o citado no paragrafo anterior. Porém, neste caso a XRF obteve

dificuldades em diferenciar pigmentos amarelos e marrons.
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Figura 11: Principais elementos encontrados em regioes de determinadas cores de um
fragmento de ceramica
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3.1 L’Homme blessé

A andlise descrita a seguir foi realizada no Centro Nacional de Pesquisa e Res-
tauragdo em Museus Franceses (“Centre de recherche et de restauration des musées de
France”, em francés), também conhecido pela sigla C2RMF, em Paris, por Ina Reiche
e sua equipe. O trabalho foi registrado no artigo “New insights into the painting stra-
tigraphy of L’'Homme blessé by Gustave Courbet combining scanning macro-XRF and
confocal micro-XRF”, publicado no ano de 2016.

A pintura do francés Gustave Courbet, que em traducao livre se chama “O Homem
Ferido”, trata-se de um autorretrato do pintor, que deve ter sido criado entre 1844 e 1854,
e hoje estd em exposicao no Museu de Orsay. E de 6leo em tela e retrata Courbet deitado
sobre um tronco com uma mancha de sangue em seu peito e uma espada ao lado. Logo
no comeco dos trabalhos de andlise, entretanto, foi descoberto que o quadro nem sempre
foi assim.

Inicialmente foi realizada uma simples radiografia por Raios X da pintura, assim
como aquela feita em um hospital para ver uma fratura ou uma pneumonia. A obtencgao

dessa imagem se baseia na quantidade de radiagao que atravessa cada regiao da pintura:
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quanto maior o nimero atémico do material, maior é interagdo com a radiacdo e maior é
a absor¢ao, portanto menos radiacao chega ao detector, apresentando um tom mais claro
na imagem final. Eis a imagem obtida. E possivel notar os pregos de metal pesado usados
na construcao do suporte da tela nas bordas. E o mais espetacular: é possivel perceber

os tragos de duas mulheres nao visiveis a olho nu! 12

Figura 12: Diferentes composig¢oes identificadas por Raio-X

Fonte: (12)

A limitacao da radiografia simples é que ela apresenta tudo sobreposto, dificultando
interpretar o processo de cria¢ao do pintor e a ordem em que as mudancas foram realizadas
na obra. Para resolver essa linha temporal, a equipe usou uma técnica especial, que esta
descrita algumas linhas abaixo. Usando um scanner desenvolvido pelo proprio centro de
pesquisa, dotado de um brago robdtico que permite o imageamento com a pintura estéatica,
MA-XRF foi realizada em 11 pontos especificos.

Visto que é bastante limitada a disponibilidade de obras em exposi¢ao para pes-
quisas cientificas, a equipe determinou, baseando-se na imagem radiografica, 11 pontos a
serem estudados. Foram escolhidos os pontos mais interessantes na regiao contendo os di-
ferentes rostos e também nas maos retratadas, que sdo as zonas com as mais importantes
alteragoes na composicao da pintura. No total foram 11 horas na aquisicao dos dados, sob
condigoes rigidas de seguranga. O resultado: uma matriz com pixels, cada um contendo
um espectro completo de Fluorescéncia.

Para solucionar o mistério da ordem das camadas de tinta, a técnica especial que a
equipe usou foi o CXRF, a Fluorescéncia Confocal, que possibilitou gerar dados tridimen-
sionais sem a necessidade de coletar amostras da pintura. Depois de um escaneamento
grosseiro somente para avaliar a profundidade alcancada pelo aparelho, as medi¢oes co-

mecaram da mais profunda camada de tinta acessivel e prosseguiram em passos de 10
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micrometros em direcdo a superficie. Com essa técnica e subsequente processamento,

foram gerados perfis de profundidade como o da figura 15.

Figura 13: Set-up experimental para macro-XRF em a) e para CXRF em b)

Fonte: (12)

Figura 14: Pintura ‘L’Homme blessé’, Gustave Courbet, e os pontos selecionados para o
CXRF

Fonte: (12)
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Figura 15: Perfil de profundidade do ponto 11, feita usando-se CXRF

R R S S HE S S
10 Location 11

—m—Ca-Ka
—x— Mn-Ka
0.8 o —Fe-Ka
—0— Cu-Ka
% —x—Hg-La
8 06 Pb-La
=
=]
b}
N
o 044
=
o
c

0.2 - /
] - Eé
_&_ngﬁ.ﬂ;.zi;l

—TTT T
100 150 200

0.0

rel. position / ym

Fonte: (12)

O grafico corresponde a analise em um ponto na borda do ombro esquerdo do per-
sonagem da pintura final - nimero 11 na figura 14 - e revela a presenca de trés camadas de
tinta, duas das quais sdo mais dificeis de diferenciar (2 e 3). A camada superficial, apon-
tada pelo nimero 1, contém ferro (Fe), assim como tragos manganés (Mn), cobre (Cu) e
célcio (Ca). Essa camada corresponde ao fundo marrom escuro observado na composigao
final. Abaixo da camada 1, hd uma grande camada a base de chumbo (Pb), no qual é
possivel perceber uma ténue separacao, formando as camadas 2 e 3, com significativas
diferencas na concentragao de mercirio (Hg). A camada 3, a mais profunda, apresenta
muito mais mercirio e corresponde a tinta usada na pele da mulher com o rosto tombado
para a esquerda. Ou seja, inicialmente a pintura retratava uma mulher sozinha, a mulher
com os tragos em amarelo na figura. A camada 2, a intermediaria, contendo uma pequena
quantidade de mercurio, junto com cobre e ferro, é atribuida ao cabelo da mulher na com-
posicao que veio em seguida, deitada sobre o ombro do homem, a qual foi posteriormente

coberta pela tinta marrom.

3.1.1 Os Elementos

Associando os elementos detectados com conhecimentos prévios da area e a ob-
servacao visual, foi possivel relacionar alguns elementos com o processo de producao da

pintura, como os exemplos citados abaixo.

i. Mercurio (Hg): pigmento vermelho presente nos tons de pele.
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ii. Zinco (Zn): pigmento branco utilizado para iluminar o quadro em regides especificas,

COMO O PEescogo.

iii. Cobre e Arsénio (Cu e As): pigmento verde das plantas e de um desenho escondido

por tras de algumas camadas de tina.
iv. Ferro (Fe): presente em quase todo o quadro, pigmento marrom

v. Chumbo (Pb): mais apagado, costuma ser parte do rascunho inicial do quadro e
estd presente em alguns lugares mostrando o desenho do homem e o desenho do

rosto de uma mulher.

3.1.2 Interpretacoes

O nome dos vestigios de diferentes composicoes desta pintura é "pentimento’, pala-
vra que tem origem no italiano e significa arrependimento. Ela se refere aos momentos em
que o artista se arrepende de algum elemento e cobre ele com tinta. Essa pratica era bem
comum devido ao custo da tela e pode ser cada vez mais identificada pela Arqueometria.

Além do pentimento, os resultados revelam uma mudanga de materiais utilizados
nas ultimas camadas de tintas. Sabendo que naquela época estavam comegando a surgir
pigmentos sintéticos, é possivel inferir que Courbet decidiu iniciar a transicao durante a
producao de L’Homme blessé.

Por fim, os pesquisadores relacionaram o pentimento com um desenho do artista

datado da mesma época, no qual ele representa a si mesmo com Virginie Binet.

Figura 16: Desenho Sieste champétre de Gustave Courbet, 1844, Musée des Beaux-arts
et d’Archéologie, Besangon

P e

Fonte: (12)
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4 Conclusao

Apesar de ainda ser pouco conhecida, a Arqueometria é uma ciéncia altamente
valiosa para a humanidade, unindo fisica, quimica e artes ela é uma area encantadora que
revela cada vez mais sobre as obras que podiam ser consideradas ja saturadas de tantas
analises e observacoes.

Entre as técnicas mais utilizadas, a Fluorescéncia de Raio-X ¢ uma opg¢ao de des-
taque muito eficiente e que ainda tem potencial para melhorar através de avangos tecno-
l6gicos, como o surgimento de detectores de radiagao ou fontes de Raio X melhores e mais

acessiveis.
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