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RESUMO

SANTOS, Sandro da Silva Vanz. Simulacéo de espectros de EDXRF via algoritmo Monte
Carlo para andlise quantitativa de amostras metalicas. 2021. 95 f. Tese (Doutorado em
Fisica) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2021.

Motivado pela recorrente dificuldade dos laborat6rios de pesquisas em obter padrées fisicos
para calibracdo de equipamentos, esse trabalho apresenta um método alternativo de
quantificacdo por EDXRF utilizando espectros simulados. Para isso, foi usado um c6digo com
0 Método de Monte Carlo para simulacdo, combinado com espectros medidos com
equipamentos de EDXRF de bancada e portatil. Foram avaliadas oito amostras de padrdes de
aco com liga de Fe, V, Cr, Mo e W, e dezesseis amostras arqueologicas de ligas de Au, Cu e
Ag. As simulagfes permitiram construir modelos de regressao com espectros simulados e
validados com os dois conjuntos de amostras metalicas sem a necessidade de padrdes fisicos
para calibracdo. Referente as ligas de aco, foram construidos modelos de regressdo multivariada
para dois equipamentos de EDXRF e seus resultados comparados com valores de referéncia.
Quanto as amostras arqueoldgicas, foi possivel construir modelos de regressao linear univariada
para quantificar a concentracdo de Au, Cu, e, indiretamente, estimar o teor de Ag, permitindo
tracar um perfil quantitativo para cada uma das amostras. Os resultados indicam que para as
ligas de aco, os modelos foram eficientes para quantificar os cinco elementos, principalmente
Fe, com desvio relativo aos valores de referéncia menores que 3%. Para as concentragdes dos
demais elementos, onde os valores de referéncia indicam variar de 0,48 % até 8,74%, o desvio
relativo médio foi de 10%; para as amostras arqueoldgicas, os resultados mostram que a
concentracdo de Cu para os dezesseis artefatos sdo menores que 5% e a concentracdo de Au
varia em um amplo intervalo de concentracdo, partindo de 8 até 100%. Foi possivel identificar
também, que algumas amostras, com formato de copo, apresentam grandes variacdes de Au ao
longo delas, indicando que as mesmas passaram por um processo de soldagem, onde base e
corpo foram feitas em etapas diferentes de producdo. Com isso, esse estudo conclui que a
simulacdo de espectros com Método Monte Carlo mostra-se como uma alternativa viavel par
suprir a auséncia de padrdes certificados fisicos e também eficaz para analises quantitativas de
amostras de ligas métalicas de aco contendo Fe, V, Cr, Mo e W, assim como para ligas ternarias
contendo Au, Cu e Ag.

Palavras-chave: EDXRD; simulagdo; Monte Carlo; curvas de calibragéo; metais.



ABSTRACT

SANTOS, SANDRO DA SILVA VANZ. Simulacéo de espectros de EDXRF via algoritmo
Monte Carlo para andlise quantitativa de amostras metélicas. 2021. 95 p. Tese (Doutorado
em Fisica) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

Motivated by the recurrent difficulty of research laboratories in obtaining physical standards for
equipment calibration, this work presents an alternative method of quantification by EDXRF
using simulated spectra. For this, a code with the Monte Carlo Method for simulation was used,
combined with spectra measured with bench and portable EDXRF equipment. Eight samples
of steel standards with alloys of Fe, V, Cr, Mo and W, and sixteen archaeological samples of
alloys of Au, Cu and Ag were evaluated. The simulations allowed the construction of regression
models with simulated and validated spectra with the two sets of metallic samples, without the
requirement for physical standards for calibration. Regarding steel alloys, multivariate regression
models were built for two EDXRF equipment and their results compared with reference values.
Regarding the archaeological samples, it was possible to build uni-variate linear regression
models to quantify the concentration of Au, Cu, and, indirectly, to estimate the Ag content,
allowing to draw a quantitative profile for each one of the samples. Results: For steel alloys,
the models were efficient to quantify the five elements, mainly Fe, with a deviation from the
reference values of less than 3%. For the concentrations of the other elements, where the reference
values indicate to vary from 0.48% to 8.74%, the average relative deviation was 10%; for the
archaeological samples, the results show that the Cu concentration for the sixteen artifacts are
less than 5% and the Au concentration varies a wide concentration range, from 8 to 100%. It
was also possible to identify that some samples, cup-shaped, present large variations of Au
throughout the sample, indicating that they went through a welding process, where base and body
were made in different stages of production. Thus, this study concludes that the simulation of
spectra with the Monte Carlo Method is a viable alternative to overcome the absence of physical
certified standards and is also effective for quantitative analysis of metal alloy steel samples
containing Fe, V, Cr, Mo and W, as well as for ternary alloys containing Au, Cu and Ag.

Keywords: EDXRF; simulation; Monte Calor; calibration curve; metals.
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1 INTRODUCAO

A técnica de Fluorescéncia de Raios X (XRF) tem sido utilizada ha varias décadas para
analisar amostras provenientes de uma vasta gama de aplicacles, tais como: arqueologia,
biologia, medicina, geologia, e também amostras ambientais (SCHOONZANS, 2012;
LINDGREN, 2006). Trata-se de um método analitico que identifica raios X caracteristicos
emitidos pela amostra apds ser irradiada. A XRF € amplamente empregada em analise
qualitativa (e também andlise de carater exploratorio) (MELQUIADES,2020; NOVAIS, 2019;
MORONA, 2017), andlise quantitativa (FERREIRA, 2019, MELQUIADES, 2010), medidas
de espessura em revestimentos e amostras com camadas ndo homogéneas (LOPES, 2016;
BRUNETTI, 2016).

Classificada como uma técnica espectroscopica, de emissao atbmica, € caracterizada por
sua capacidade de analise multi-elementar, ndo destrutiva e por identificar elementos com
namero atdmico maior ou igual a 12 (BERTIN, 1975; NAGATA, 2000). Embora seja aplicavel
a uma extensa faixa de elementos e possuir exatiddo analitica adequada, a determinacdo de
elementos com Z < 18 pode ser afetada pelo baixo rendimento de fluorescéncia (VAN
GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002).

No passado, a técnica de XRF néo era incluida no grupo de métodos adequados para a
analise de quantificacdo e de certificacdo de materiais. Com o avanco tecnoldgico, hoje temos
equipamentos com detectores de maior resolucdo, tornando a técnica robusta e confiavel.

Embora os novos recursos tecnologicos proporcionem uma maior confianca nos
resultados, ainda € comum observar erros sistematicos em medidas feitas com XRF. Para
contornar esse problema, varias metodologias para correcdo foram propostas desde a década de
50, como: a) sistema de adi¢do e diluicdo de padrédo, b) métodos baseados no espalhamento da
radiacdo, c) sistema de calibracdo empirica, e d) métodos matematicos (parametros
fundamentais) (NAGATA; BUENO, 2000).

Torna-se bastante comum em laboratorios de pesquisas, 0 uso de calibragdes empiricas
para prever os valores das concentra¢fes dos elementos em uma amostra, mas, para isso, ha a
demanda de materiais de referéncia certificados (MRC) ou padrfes secundarios de composicao
similar e com concentracdo na faixa dos valores das amostras avaliadas, para a construcéo de
modelos de quantificacdo. A fim de garantir um modelo estatisticamente significativo, é
necessario um namero razoavel desses padrdes certificados. Essa é justamente a limitacdo do
método empirico. Amostras com perfil de matriz complexa, como solos, amostras bioldgicas e

em aplicacdes arqueomeétricas, encontrar padrdes semelhantes as amostras, € um desafio. Uma
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alternativa para solucionar esta problematica é o uso de simuladores de XRF, através do Método
Monte Carlo.

O Método Monte Carlo (MMC) é uma técnica que utiliza uma amostragem de nimeros
aleatdrios e estocasticos (quando a origem do evento é de carater aleatorio), para representar
um processo de interesse. Métodos estocéasticos sdo frequentemente utilizados para a solugéo
dos mais diversos problemas de natureza microscopica ou macroscépica da matéria.

Esses métodos promovem simulacGes de interacdes de atomos e moléculas, e tém sido
frequentemente utilizados no estudo de liquidos, solucdes, sistemas amorfos, entre outros
(ANGELOTTI et al. 2007). A interacdo da radiagdo com a matéria € um exemplo de fenémeno
probabilistico, onde um feixe de fétons de gerar sucessivas interagdes com a matéria até que
sua energia seja totalmente absorvida ou ejetada da amostra. O MMC ¢é fortemente relacionado
com a funcdo densidade de probabilidade dos fenémenos simulados, sendo a natureza de cada
interacdo definida por uma distribuicdo de probabilidade, isto é, ela determina quais entre 0s
fendmenos fisicos (Fotoelético, Espalhamentos e Producdo de Pares) sdo passiveis de cada
interacdo.

Vérios caodigos por MMC para diferentes aplicacbes (medidas de espessuras,
quantificacdo, etc) e variantes da XRF (EDXRF e TXRF), ja& foram desenvolvidos. Alguns
exemplos sdo: Codigo MCNP 4B, utilizado para simular fenémenos de TXRF (BELMONTE,
2005); Cédigo XRMC, que simula imagens de raios X e experimentos de espectroscopia
(COZER, 2016); Codigo XMI-MSIM, desenvolvido para reproduzir uma resposta espectral por
EDXRF (SCHOONJANS, 2012); Cddigo Penelope, utilizado para simular transporte de
elétrons, pdsitrons e fotons em uma geometria complexa em material arbitrario (PIANOSCHI,
2008), MCSHAPE, desenvolvido para a simulacdo da difusdo de raios X e gama na matéria e
fornecer uma descricdo geral da evolucdo do estado de polarizacdo dos fotons (SCOT et al.,
2007) e o cbdigo Geant4, desenvolvido para simular a passagem da radiacdo pela matéria
(ALLISON et al.) Nesse trabalho, visando simular espectros de padrdes de amostras metalicas
para fins quantitativos, foi utilizado somente o cédigo XMI-MSIM.

O cbdigo XMI-MSIM foi desenvolvido por Schoojans et al., o qual utiliza uma base de
dados Xraylib e simula a resposta espectral com parametros reais de um equipamento de
EDXRF. Esse codigo é recomendado para amostras com geometria 2D e amostras compostas
de camadas paralelas (SCHOONJANS et al., 2012). O software XMI-MSIM simula a interagédo
da radiagdo com a matéria através de uma sequéncia de passos e respectivos fenbmenos de
interacOes. Na literatura, o cédigo XMI-MSIM ja foi usado para medir espessuras de camadas

(GIURLANI et al., 2019), avaliar amostras arqueoldgicas (Bottaini et al., 2014) e também
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utilizado para certificagdo de composicdo amostral (RADTKE et al., 2010,
RAKOTANDRAJOA, 2012).

Para quantificar uma amostra usando o codigo XMI-MSIM, espectros experimentais sao
normalmente validados ap0s sucessivas simulacdes espectrais, sendo essa rotina conhecida
como método iterativo de simulacdo (SCHOONJANS et al., 2012). Esse método combinado
com medidas SRXRF, mostrou-se eficiente no processo de certificagdo em amostras de niquel
prata (Liga de Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Pb), aco inoxidavel (liga de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, As,
Mo, W e Pb) e amostras de vidros (Si, K, Ca, Fe, Zn, Sr, Cd, Ba e Pb) (SCHOONJANS et al.,
2013). Entretanto, 0 método iterativo de simulacdo requer significativo recurso computacional,
uma vez que demanda um numero alto de espectros simulados. Uma alternativa a ele € a
construcdo de modelos de regressao, que em geral, utiliza um ndmero significativamente menor
de espectros simulados. Esses sdo tratados como padrdes, com suas intensidades e respectivas
concentragOes correlacionadas para a construgao dos modelos para quantificacao.

Na literatura, poucos trabalhos associando modelos de regressao com espectros simulados
foram apresentados, portanto, a ideia central desse estudo propBe combinar espectros
experimentais com espectros simulados para quantificar diferentes tipos de ligas metalicas,
construindo curvas de calibracdo utilizando modelos de regressdo multivariada (minimos

quadrados parciais e regressdo linear multipla) e univariada.
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2 OBJETIVOS

Desenvolver uma metodologia para EDXRF combinando espectros simulados pelo

Método Monte Carlo com espectros experimentais para quantificacdo de amostras metalicas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Aplicar diferentes métodos de regressdo para estimar o teor de concentracdo em
amostras homogéneas;

e Implementar rotinas para simulacdo de espectros em um equipamento portatil de
EDXRF e um equipamento de bancada de EDXRF;

e Avaliar o potencial dos modelos multivariados em amostras de ligas de aco para
diferentes equipamentos de EDXRF;

e Obter um perfil dos teores de concentracdo, realizando uma analise exploratoria, em

amostras arqueologicas em ligas ternarias de Au, Cu e Ag.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A literatura apresenta uma ampla variedade de aplica¢cdes combinando simulacao pelo
algoritmo Monte Carlo em analises por EDXRF utilizando amostras metalicas, na ultima
década. Preservacao e restauro de patriménio cultural, amostras arqueolégicas, certificacdes de
padrdes e estimativa de espessuras sdo algumas das aplicacoes.

O uso da simulacdo MMC como ferramenta de analise em XRF surgiu em 1987 com
Verghese et al. no trabalho intitulado "A New Analysis Principle for EDXRF: The Monte Carlo
- Library Least Squares Analysis Principle”. Nesse trabalho, os autores propuseram gerar uma
resposta espectral simulada em uma amostra de composicéo pré definida pela simulacéo por
Monte Carlo de uma liga de Cu-Ni e também em uma amostra de aco inoxidavel (VERGHESE,
1987). Cinco anos depois, deu-se inicio a publicacdo de uma série de estudos (1992-2012),
dividida em cinco partes, apresentada por Vincze et al, a qual traz uma nova proposta de
simulacéo de espectros de XRF pelo MMC e avaliada em amostras homogéneas. Nesse estudo,
foram obtidas respostas espectrais para uma serie de condi¢Ges de medidas, tais como: uso de
radiacdo monocromatica polarizada (VINCZE, 1993), radiacdo ndo polarizada (VINCZE,
1995), radiagdo polarizada policromética (VINCZE, 1995), dispersdo de fotons de altas
energias (VINCZE, 1999) e efeito cascata (SCHOONJANS,2012).

Em Radtke et al, 2010, foi utilizado um método iterativo, combinando simula¢do Monte
Carlo com espectros de SRXRF (Fluorescéncia de raios X por Radiacdo Sincrotron), para
quantificar ligas de aluminio e moedas de Euros. Esse trabalho destaca-se por apresentar uma
metodologia de normalizagdo espectral para corrigir diferencas de intensidade entre o0s
espectros experimentais e simulados, assim como o calculo para minimizar erros sistematicos.

Polese et al., 2014, utilizaram a Simulacdo MMC para o estudo da viabilidade do uso de
raios X de elementos pesados, para analise de micro XRF em metais de multicamadas. O
desafio foi combinar sistema optico policapilar com a fluorescéncia de Raios X, com linhas k
superiores a 20 keV para a caracterizacdo de metais pesados. Os autores concluiram que a lente
testada poderia ser adequada para anélise de XRF e, consequentemente, a determinacéo de sua
espessura de camadas de ligas de ouro.

Brunetti et al. 2016, desenvolveram um estudo analitico em pecas de patriménio cultural
utilizando o simulador XMI-MSIM e 0 XRMC. Nesse estudo, foi demonstrada a equivaléncia
entre os espectros produzidos pelos softwares e o espectro experimental obtido por um

equipamento de EDXRF portatil.
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Em Cotte et al. 2016, foi rastreada a composi¢do de tintas em papiro de Herculano. Nesse
estudo foi possivel quantificar e especificar a concentracdo de chumbo por fluorescéncia de
raios X e MMC. Também, foram realizados experimentos de imagem de fluorescéncia de raios
X multiescala para fornecer informac6es adicionais sobre a composicdo da tinta, na tentativa
de determinar a origem do chumbo nos pergaminhos de Herculano.

Brunetti et al. 2016, desenvolveram um estudo combinando XRF e MMC em artefatos
de metais peruanos da tumba da Sacerdotisa de Chornancap. Os resultados levaram a uma
reformulacdo de hipdteses anteriores sobre a estrutura e composicdo do metal utilizado, para
criar os artefatos peruanos analisados.

Bottaini et al., 2014, implementaram uma metodologia para a caracterizacdo quimica de
metais, combinando EDXRF com o algoritmo Monte Carlo em 26 artefatos e fragmentos a base
de cobre recuperados em Perdigdes, um dos maiores sitios calcoliticos do sudoeste da Peninsula
Ibérica. Os resultados indicaram que os artefatos sdo compostos de cobre quase puros, com
baixa quantidade de As (<3,0% de concentracao), de Pb, Bi e Sb.

Em Giurlani et al. 2019, foi utilizada a simulacdo MMC para examinar espessuras de
camadas em revestimentos metalicos. Foram examinadas camadas de Au, Pb, Sn e bronze
branco em amostras de latdo. Destaca-se nesse trabalho a proposta do uso algoritmo Monte
Carlo, como alternativa para o uso de padrdes.

Rakotondrajoa et al. combinou regressao por minimos quadrados parciais para quantificar
dez amostras padrdo de liga simulada MC contendo Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Sr, Zr e Mo. Este
método resultou em erros de previsdo relativos médios inferiores a 5%.

Rakotondrajoa e Radtke, combinaram radiagdo sincrotron com Machine Learning (redes
neurais) para quantificar amostras de liga de Au, Cu e Ag. Como resultado, foi possivel treinar
uma rede com um erro médio absoluto de 0,1 % em peso para os dados simulados e 0,7 % em

peso para um conjunto de dados experimentais obtidos com materiais de referéncia certificados.
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4 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

4.1 PRODUCAO DE RAIOS X

Os raios X séo radiagdes eletromagnéticas com comprimento de onda na ordem de 10—10
m. Sua descoberta ocorreu acidentalmente em 1895 pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad
Rontgen quando repetiu o experimento de Joseph John Thompson (1856-1940) procurando
detectar a radiacdo eletromagnética de alta frequéncia, prevista por Heinrich Hertz (1857-1894).
Essa descoberta Ihe rendeu o prémio Nobel de fisica em 1901. Hoje, sabe-se que 0s raios X sao
produzidos por dois processos distintos: Efeito Bremsstrahlung (radiacdo de freamento) e raios
X fluorescentes (caracteristicos) (JENKINS, 1988).

A radiacdo proveniente do efeito Bremsstrahlung é produzida pela desaceleracdo das
particulas carregadas. Em um tubo de raios catodicos, o catodo, apds ser aquecido pela
passagem de corrente elétrica, libera elétrons que séo acelerados por uma grande diferenca de
potencial elétrico, atingindo uma alta velocidade. Devido a sua interagdo com o campo elétrico
de um material alvo, os elétrons sdo desacelerados, perdendo energia cinética, a qual é
convertida em fétons de raios X. Experimentalmente, verifica-se a emissdo de um espectro
continuo de radiagdo eletromagnética, que depende da tensdo aplicada pela fonte.

Ja os Raios X caracteristicos sdo resultados da interacdo da radiacdo com a matéria e
fundamentado pelo efeito fotoelétrico. A interacdo da radiacdo incidente com os elétrons do
atomo pode gerar vacancias no atomo, deixando-o instavel. Para promover a estabilidade do
atomo, ocorrem transicdes eletrénicas de camadas exteriores para as camadas mais internas a
fim de preencher essa vacancia. Os fotons liberados pelo atémo devido as transi¢coes eletrénicas
entre as camadas do atomo sdo conhecidos como Raios X caracteristicos (EISBERG,;
RESNICK, 1979; JENKINS, 1988). A figura 1 apresenta uma representacdo esquematica da
emissdo dos raios X caracteristicos Ka apods a ejegdo de um elétron da camada K, devido a
interacdo dos Raios X incidentes com um elétron da camada L, Raios X Kf3 devido a ejecéo de
um elétron da camada K e preenchido por um elétron da camada M. E por fim, raios X La

devido a emissao de um elétron da camada L que foi preenchido por um elétron da camada M.
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Figura 1 - Representacdo esquematica da producéo de raios X caracteristicos.
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Fonte: Adaptado de https://shimadzu.com.br/
4.2 INTERACAO DOS RAIOS X cOM A MATERIA

Quando um feixe de fotons de raios X incide em uma amostra, alguns de seus fétons
podem interagir com os atomos do material. Como resposta dessa interacdo, a intensidade do
feixe é atenuada a medida que ele penetra na amostra, conforme descreve a equacdo da

atenuacdo da radiacdo da matéria 4.1.

onde | e lp séo intensidades atenuadas e incidentes, respectivamente, H(E) é o coeficiente de
atenuacdo linear e x a espessura.

Devido ao seu carater ondulatdrio, auséncia de carga e massa de repouso, essas radiacdes
podem penetrar em um material percorrendo espessuras x antes de sofrer a primeira interacao.
Este poder de penetracdo depende da probabilidade ou seccdo de chogue de interacdo para cada
tipo de evento que pode absorver ou espalhar a radiacdo incidente. Com isso, a atenuacéo da
radiacdo incidente é causada por quatro tipos de interacdes: Efeito Fotoelétrico, Espalhamento
Coerente (Efeito Rayleigh), Espalhamento Incoerente (Efeito Compton) e Producéo de Pares,
sendo o ultimo ndo observado na faixa de energia aplicada para realizagdo desse trabalho.

O Efeito Fotoelétrico ocorre com maior probabilidade para fétons incidentes de baixas
energias (até 100 keV) e para elementos de alto numero atbmico (EISBERG, 1979). Quando
fotons incidentes com energia E = /v interagem com um elétron de um atomo, a energia do

foton é absorvida pelo elétron e ejetado do atomo, sendo esse, ejetado com energia cinética Ec,
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sendo esse valor resultado da diferenca entre o valor da energia incidente e a energia de ligacdo

orbital entre o ndcleo e o elétron w, sendo assim, definido matematicamente por:
Ec=hv-w (4.2)

A secdo de choque do efeito fotoelétrico para energias ndo relativisticas (hv « moc?) pode

ser estimada por:

7

e =% (o) 2oz (%) 9

O espalhamento coerente (Rayleigh) tem maior probabilidade de ocorréncia em fétons de
baixa energia e elementos com valores de Z altos. Esse efeito ocorre quando a energia interna
do sistema (particula, &tomo ou molécula) permanece inalterada durante o curso de interagéo.
Por se tratar de uma colisdo elastica, ndo ha transferéncia de energia entre os fétons e o &tomo.
Assim, os fotons sdo espalhados com a mesma energia com que interagiram com o0s atomos,
mudando apenas a direcdo e o seu momento linear (VAN GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002).
O espalhamento Rayleigh ocorre principalmente para baixas energias e para materiais com alto

Z, cuja secdo de choque diferencial para energias ndo relativisticas é expressa por:

dog
an

= %roz(l + cos?0)|F (x, Z|? (4.4)
O espalhamento incoerente (Efeito Compton) ocorre quando uma fragdo da energia
cinética do foton incidente é absorvida pelos elétrons de menor energia de ligacdo, deixando o
atomo instavel. Com isso, o foton é espalhado num certo &ngulo com relagéo a sua direcdo de
incidéncia e com energia menor (EISBERG; RESNICK, 1979). O féton espalhado com energia
E’ depende tanto da energia do foton incidente E quanto do angulo de espalhamento 6 (em
relacdo a direcdo do féton incidente). Com isso, a energia do foton espalhado pode ser definida

por:
, E Er

=————— onde a =
1+a(1—cosh) mgc?

(4.5)
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A férmula de Klein-Nishina, descreve a se¢do de choque diferencial da interagdo de um

féton com um elétron livre em relagdo ao angulo sélido Q:

doc 1 2( 1 ) L+ cos20 4 ¥Y2(1 + cos6)? L6
aq 20 (1 + ycos?6 €os 1+ y(1— cosH) (4.6)

A probabilidade de interacdo da radiacdo com a matéria € expressa pela secdo de choque
de cada um dos fendmenos apresentados. A equacdo 4.7 mostra que a probabilidade de
interacdo por centimetro quadrado, é dada pela soma de secdo de choque do Efeito Fotoelétrico,
Efeito Rayleigh e Efeito Compton.

Ototal = OF +0R +ZoC (4.7)

onde: or é a secdo de choque de absorcao fotoelétrica total por &tomo, or € a se¢do de choque
para o espalhamento Rayleigh, oc.
A tabela 1 mostra os coeficientes para cada tipo de interacdo para seis elementos puros

utilizados nesse trabalho. Esses valores foram obtidos pelo programa XCOM para energia
incidente de 28 kV. Os resultados mostram que o Efeito Fotoelétrico é predominante no

coeficiente de atenuacdo total na interacdo da radiacdo com a matéria.

Tabela 1 - Valores de coeficientes de atenuagéo para os elementos Cu, Au, Ag, Fe, Mo e W.

Coeficiente de absorcdo de massa cm?/g
Elemento Fotoelétrico Compton Rayleigh Atenuacdo total

Cu 12,76 0,12 0,37 13,21
Au 31,34 0,08 1,44 32,89
Ag 42,9 0,1 0,72 43,75
Fe 9,47 0,13 0,32 9,94
Mo 32,8 0,1 0,61 33,54
w 28,8 0,08 1,32 27,23

Fonte: Do autor.

A figura 2 mostra uma representacdo esquematica dos possiveis processos de interacao
da radiagdo com a matéria, na faixa de energia inferior a 1 MeV. Em alguns casos, 0s raios X
caracteristicos emitidos pelo atomo possuem energia maior que a energia de ligacdo

elétron/ndcleo das camadas mais externas. A transferéncia dessa energia ao elétron pode ejetéa-
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lo do atomo. Esse fendmeno é conhecido como efeito Auger e tem maior prevaléncia em

elementos com baixo nimero atémico (LEO, 1994).

Figura 2 — Representacdo esquematica dos efeitos Fotoelétricos e os de espalhamento Compton
e Rayleigh em um atomo. Em vermelho, indicando o elétron ejetado pelo Efeito
Fotoelético; em azul, o feixe de Raios X espalhado sem perda de energia na interag&o;

e em verde, o feixe espalhado com angulo diferente do angulo de incidéncia.

Elétron ©
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©
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Fonte primdria
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Fonte: Adaptado de Nogueira, 2019.

4.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA

Ateé a década de 60, analises por XRF eram realizadas unicamente por espectrdmetros por
disperséo por comprimento de onda (WDXRF, Wave-length Dispersive X-ray fluorescence).
Com o desenvolvimento dos detectores semi-condutores de Si(Li), permitiu-se a construcdo de
equipamentos de fluorescéncia de Raios X por dispersdo de energia (EDXRF, Energy
dispersive X-ray fluorescence). (VAN GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002).

A técnica de EDXRF consite na identricacdo de Raios X caracteristicos produzidos
majoritariamente pelo Efeito Fotoelétrico que ocorre apds a interacdo da radiacéo
eletromagnética incidente com a matéria. Ela baseia-se na detec¢do de Raios X caracteristicos
emitidos por uma amostra irradiada, resultando em um espectro que correlaciona a intensidade
desses Raios X caracteristicos com suas respectivas energias. Conforme descrito na secéo 4.1,
um féton de Raios X pode ser produzido pela desaceleracdo de particulas carregadas em tubos
de Raios X, como também do resultado das transi¢oes eletrénicas no atomo. Assim, um espectro

de Raios X por EDXRF é formado tanto por um espectro continuo (Bremsstrahlung), emitidos
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pelo tubo de Raios X, quanto por um espectro discreto (Raios X caracteristico) emitidos pela
amostra.

As linhas caracteristicas presentes no espectro séo nomeadas de acordo com as linhas de
transicOes envolvidas. Assim, a transicao de elétrons da camada L para a camada K da origem
a picos caracteristicos Ka, transices da camada M para a camada K provocam linhas
caracteristicas K. Analogamente, transi¢cdes para a camada L geram picos caracteristicos La,

LS. A figura 3 apresenta um diagrama dos niveis e subniveis energéticos do elemento
Manganés (Mn), com as respectivas energias (em keV). As transicdes eletrdnicas entre 0s niveis
de energias ndo sdo processos aleatdrios estocasticos, uma vez que obedecem regras de selecdo
definidas pelas condigcdes apresentadas na equacdo 4.8. A tabela 2 mostra os valores das

condicdes para as transicdes eletronicas para as camadas K, L e M.

An 0 Al > +1 Aj=%1 ou 0 (4.8)

n = nimero quantico principal; | = nimero quéntico do momento angular orbital; j = nimero

guéantico do momento angular total.

Figura 3- Diagrama parcial dos niveis de energﬁia das linhas K, L e M do elemento Mn.
n
25

v 0,0033
v 0,0033
M n - 0,0486
I 0,0486
| -0,0839
" -0,6403
L 1 - 0,6514
1 - 0,7690
0,4365 0,4454 0,1181

K -6,5390
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K:l = K-.? 3 KG -
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K, = 5,893 keV Ky = 6,400 keV

Fonte: Adaptado de Parreira, 2006.
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Tabela 2 - Regras de selecdo para os niveis de energia das camadas K, L e M.

Numeros Quanticos
Nivel | Subnivel | n | J
K 1 0 %
L1 2 0 %
L L2 2 1 Yo
L3 2 1 3/2
M1 3 0 Yo
M2 3 1 %
M M3 3 1 3/2
M4 3 2 3/2
M5 3 2 5/2

Fonte: Do autor.

As intensidades das linhas caracteristicas sdo utilizadas tanto para identificacdo dos
elementos quanto para quantificacdo. No processo de quantificacéo, é realizada uma correlacédo
entre intensidade (areas liquidas) dos picos com a concentracdo, onde é gerado um gréafico que
mostra a quantidade de fotons de raios X caracteristicos detectados (eixo Y) versus a energia
dos mesmos (eixo X).

Em um espectro com varios elementos, ndo ha uma relacdo linear entre as intensidades
com a concentracdo global. Se a intensidade de um elemento A for maior que do elemento B,
ndo significa necessariamente que a concentracdo de A é maior que de B, uma vez que um
parametro importante a ser considerado na EDXRF é o rendimento de fluorescéncia. O
rendimento de fluorescéncia é definido como o nimero de raios X caracteristicos efetivamente
emitidos em relacdo ao numero de vacancias produzidas em uma dada camada.
(KLOCKENKAMPER; VON BOHLEN, 2015). O rendimento de fluorescéncia ¢ maior em
elementos com nimero Z mais altos, conforme mostra a figura 4. Com isso, tanto a identificacdo

guanto a quantifica¢do de elementos com baixo niumero atbmico podem ser afetadas.
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Figura 4 - Grafico do rendimento de fluorescéncia para as camadas K e L em rela¢do ao nimero

atdbmico de cada elemento.
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Fonte: Adaptado de http://www.geocities.ws/raioxusp/aula3/aula3.html.

4.4 INTERFERENCIAS

Um dos fatores de grande relevancia nas analises refere-se ao fendmeno de interferéncia.
Em geral, a técnica de EDXRF ¢é suscetivel a trés tipos de interferéncias: fisica da matriz,
interferéncia espectral e efeito matriz. A primeira, fisica da matriz, é resultado de amostras
pouco homogéneas. A interferéncia espectral é representada pela sobreposicdo de linhas de
emissdo no espectro de XRF. Nesse caso, amostras com linhas de energias proximas podem
interferir na intensidade dos picos de interesse, como por exemplo para o elemento. As Ka, com
energia de 10,53 keV e as linhas do Pb- L, cujos raios X caracteristicos sao de 10,55 keV. Por
fim, o efeito Matriz, conhecido como Efeito Interelementos, € resultado de fenémenos de
absorcéo ou intensificacdo do sinal de emisséo por parte dos outros elementos que compdem a
matriz da amostra (NAGATA, 2001).

O efeito de absorcdo pode se manifestar de duas maneiras: absorcdo primaria e
secundaria, os quais refletem na quantidade de raios X caracteristicos coletados pelo detector.
A absorcéo primaria é decorrente da absorcdo dos fotons incidentes, enquanto que a absorgédo
secundaria esté relacionada com a absor¢do da radiacdo caracteristica emitida pelo elemento de
interesse. Por outro lado, o fenémeno de intensificagdo da fluorescéncia contribui com o

aumento de sinal de emisséo do elemento de interesse, sendo produzido quando os elementos
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presentes na matriz emitem radiacdo de energia igual ou superior & necessaria para a excitacdo

do elemento de interesse.

4.5 METODOS DE QUANTIFICAGAO

Tradicionalmente, utiliza-se dois métodos para quantificacdo, sendo: pard- metros
fundamentais e calibragdo empirica. No primeiro método, a intensidade do elemento Ii €
correlacionada com: concentragdo Ci, sensibilidade analitica S; (para cada elemento i), e
também pelo fator de absorcdo da matriz A, tanto para o feixe de energia quanto para 0s raios X

caracteristicos, conforme mostra a equagéo 4.9:

li =Ci.Si.A (4.9)

A sensibilidade analitica Si depende de diferentes fatores fisicos e geométricos, e é
definida por:

Si= G.ar.w.].(l - l)
(4.10)

onde G, &, 1,0, f, ¢ (1 — %) representam: fator de geometria do equipamento, eficiéncia do

detector, coeficiente para efeito foto elétrico, rendimento de fluorescéncia, intensidade de
emissdo de raios X caracteristicos de determinada linha e razdo de salto, respectivamente. O
fator de absorcdo da matriz A é uma grandeza adimensional que associa a absorcao da radiagdo
incidente, definido por:

1—e~XPoD
:;,,T (4.11)
y=t B (4.12)

senfy sen@

onde po e D sdo densidade do material e espessura da amostra, respectivamente, e x o coeficiente de
absorcdo, que depende dos angulos de incidéncia dos raios X e dos coeficientes de absor¢aode
massa (GRIEKEN; MARKOWICZ, 2001).

Outro método de quantificagcdo é por calibracdo empirica. Para isso, as intensidades de
uma serie de padrdes certificados sdo correlacionados com suas respectivas concentracoes,

através de um modelo de regressdo. Devido aos fatores de absorcéo e reforgo, métodos de
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regressdo multivariada s&o utilizados. A vantagem desse método € que ndo é necessario saber
os valores de parametros fundamentais de cada elemento. Por outro lado, esses métodos

necessitam de padr@es fisicos para construir as curvas.



32

5 MATERIAIS E METODOS

5.1 AMOSTRAS

Foram estudados dois conjuntos de amostras metélicas diferentes. Cada conjunto de
amostra apresenta caracteristicas distintas, tais como: geometria, espessura e matriz elementar.

O primeiro conjunto refere-se a dezesseis amostras arqueoldgicas douradas de liga
ternaria, contendo Au, Cu e Ag. Os artefatos foram medidos in situ no Musef (Museo Nacional
de Etnografia y Folklore), localizado em La Paz, Bolivia. Essas amostras foram medidas
exclusivamente com um equipamento portétil montado em laboratoério (LabMade). O principal
objetivo de avaliar essas amostras, foi obter um perfil de concentracao através de uma analise
exploratdria, uma vez que ndo se tém registros dos valores de referéncia desses artefatos.

O segundo conjunto de amostras sdo oito padrdes secundarios de aco com diferentes
concentracdes elementares de V, Cr, Fe, Mo e W. Essas amostras foram medidas em dois
equipamentos, sendo um portatil LabMade e outro equipamento de bancada. As medidas foram
realizadas em laboratério. O objetivo em avaliar essas amostras foi verificar o potencial de

quantificacdo em dois diferentes laboratorios da Universidade Estadual de Londrina.

5.2 EQUIPAMENTOS

5.2.1 Equipamento Shimadzu - EDX720

Para as analises em bancada foi utilizado o equipamento de bancada é da marca
Shimadzu, modelo EDX720 (figura 5). Esse equipamento é composto por tubo de raios X de
Rh que pode operar com uma tensdo de 50 kV e até 1000 xA de corrente em atmosfera de ar.
Possui um detector de Si (Li) resfriado com nitrogénio liquido, com resolucdo de 165 eV na
energia de 5,9 keV e o0s espectros gravados em 2048 canais. A geometria de incidéncia e
deteccdo dos raios X sdo de 60°/45°, respectivamente, com uma distancia de 5,3 cm entre a
fonte/amostra e 3,1 cm da amostra/detector. O equipamento permite ajustar o feixe incidente

com colimadoresde 1, 3, 5 e 10 mm.
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Figura 5 - Equipamento de bancada da marca Shimadzu, modelo EDX720, instalado no
Laboratorio de Analise por Raios X - LARX.

Fonte: Adaptado de Nogueira, 2019.

5.2.2 EQUIPAMENTO PORTATIL LABMADE

O equipamento Portéatil LabMade, apresentado na figura 6, € composto por um mini tubo
de raios X, modelo MAG15 NUM MUHV50 (MOXTEK Inc.) com um filtro de Ag de 50um e
um detector de Si-PIN, do modelo X-123 (Amptek Inc), com resolucdo de 153 eV para a linha
ka do Manganes, com valor de energia de 5,9 keV. Possui cristal de Si com &rea de 6 mm?2 com
espessura de 500 um com janela de Be de 12,7 um. O detector € controlado/configurado através
do software de aquisi¢do e visualizacdo DppMCA (Amptec Inc) e gravados em um espectro de
1024 canais. A geometria de incidéncia e deteccdo dos raios X do equipamento é de
45°/45°(podendo ser ajustado para outras geometrias). A distancia da fonte de excitacdo até a
amostra € de 1,07 cm e 2,03 cm entre a amostra e o detector. Como resultado, a area de
irradiacdo apresenta um formato em elipsoide de apromximadamente de 0,9 £ 0,1 cm2, como

pode ser observado na figura 7 através de uma placa de ZnS.
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Figura 6 - Equipamento portatil montado e instalado no Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada
— LFNA.

Fonte: Do autor.

Figura 7 - Processo de medicdo da area irradiada na amostra pelo equipamento Portatil Lab-
Made em uma placa de ZnS. (a) geometria do equipamento utilizado; (b) area
irradiada pelo feixe de raios X.
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(b)

Fonte: Do autor.

5.3 SIMULACAO PELO METODO MONTE CARLO

5.3.1 Software XMI-MSIM

Para simular os espectros, foi utilizado o algoritimo MMC com o software XMI-MSIM.
Este software é uma evolucdo do codigo MSIM, proposto por Laszlo Vincze (VINCZE, 1993-
1999), e trata-se de uma ferramenta de cddigo aberto desenvolvido para prever a resposta
espectral dos espectrometros EDXRF. O algoritmo foi escrito na combinacgdo das linguagens
de programacdo C e Fortran 2003. O cddigo XMI-MSIM diferencia-se dos demais codigos
utilizados em XRF, por incluir varios recursos exclusivos, como a simulagdo de linhas M,
efeitos em cascata, picos de escape, efeito Compton, bem como pico soma e também técnicas
de reducdo de variancia. O método de simulacdo por MMC utiliza a base de dados de Raios X
desenvolvido por Schoojans et al., que considera a interacdo da radiacdo com a matéria (secdes
transversais, rendimentos de fluorescéncia, energias de borda de absor¢éo, taxas de irradiacéo).
Este software é recomendado para amostras com geometrias 2D, amostras compostas de
camadas paralelas, e também, amplamente utilizado em amostras homogéneas. O software tem
uma interface intuitiva permitindo reproduzir espectros de amostras com base nas suas
caracteristicas quimicas, parametros geométricos do equipamento, bem como a fonte de raios
X e parametros do detector (SCHOONJANS,2012; SCHOONJANS,2013).

O codigo XMI-MSIM simula a interagdo de fotons em uma amostra, desde o ponto de
absorcdo dos raios X incidentes pelo a&tomo até, possivelmente, fétons emergidos da amostra.
O algoritmo divide-se basicamente em cinco etapas: definir o comprimento do passo

(profundidade que os raios X incidentes penetram na amostra), escolha do atomo para interacao,
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determinar o tipo de interacdo (fotoelético, espalhamentos Rayleigh e Compton), escolha da
linha de fluorescéncia (linhas K, L e M) e definir a nova direcao do passo caso o féton néo seja
totalmente absorvido ou ejetado da amostra. Apds nova direcdo do passo, um novo ciclo de
simulacdes igual ao anterior acontece, até que o féton seja totalmente atenuado.

O algoritmo é modelado em uma série de passos Si baseado na lei da atenuacdo da radiacéo
pela matéria. O comprimento de um passo Si é definido a partir de uma distribuicdoexponencial,
iniciando com i = 0 (quando o foton interage com a amostra com dire¢do definida pela geometria

do equipamento), conforme mostram as equagdes 5.1 e 5.2.

R < T2  exp (= ST )L tinPmSHE™) (5.1)
lnl—lm—l ox 1(:R smax,
S = - s 52

onde R é um ndmero aleatorio entre 0 < 1, distribuido no intervalo de distancia S;. Se R for maior
que ((1 —pmpmSH), entdo os raios X caracteristicos ndo experimentardo uma nova interacéo
e presume-se que o foton deixe a amostra. Cada passo Si possui um sistema de coordenadas
ri(Xi, Vi, zi) com direcdo de propagagdo descrito por dois angulos, ® ¢ ®. Assumindo que o foton
simulado ndo deixou o sistema apds o calculo do comprimento do passo, um novo passo €
simulado. Nesse processo, o tipo de atomo com o qual o féton interagiu é determinado. Esse
processo precisa ocorrer antes da selecdo do tipo de interacdo, uma vez que o efeito fotoelétrico
e os efeitos de espalhamento séo dependentes do elemento. Se a amostra contem n; elementos,
com fracdo de peso wj, entdo uma interacdo com um atomo do k-ésimo elemento i é escolhido

por meio de um namero aleatorio, distribuido em R, conforme mostra a equacéo 5.3.

k

o wimj < Y

i
[ i _ M
=i wym; onde m;= =; o (5.3)
m=1

Apbs a escolha do elemento, ocorre a interagdo com um tipo particular de atomo da
amostra, sendo cada tipo de interacdo, o fator determinante para descrever os angulos de
espalhamento do féton. Se o foton simulado nédo for absorvido (término da trajetéria), entdo
uma nova orientacdo ri para ris, com @1 e 6, € recalculada, conforme descrito pelos
sistemas de coordenadas das equacdes 5.4 e 5.5. A figura 8 apresenta uma representacdo

esquematica dos passos realizados pelo algoritmo.



37

Xiy1 = X; +S;sinB;;1 + cosD; 4
Yit1r =Yi + 5;sin6;yq +sen®;y (5.4)
zZ=2z+ Si cos 9i+1

cosB;sen®; cos P; senB;sen®; senB;sen®;
—sen 6; 0 cos 0; cos O;

sen6;,; +sen®; 4

<sen 0,41 + cos CDl-H)
cos ;4

(cos B;cos®; —send; senb;cos CDl-> (sen O, cos CDi)
(5.5)

Figura 8 - Representacdo esquematica da etapa de simulacdo. O passo Si € definido pela lei

de atenuacdo da radiacdo pela matéria é descrito por um sistema de coordenada

polar ri.

Fonte: Adaptado de Vincze et al, 1993.

O codigo XMI permite simular em um intervalo de energia de 1-100 keV, e nesse
intervalo, apenas trés tipos de interacBes sdo consideradas: efeito fotoelétrico (possivelmente),
espalhamento elastico (Rayleigh) e inelastico (Compton). As probabilidades de cada interacédo
ocorrer € definida pela razdo de suas respectivas se¢es de choque com o coeficiente de

absorcao de cada elemento, conforme mostram as razdes a seguir:

TZ OR, z o¢, z

) )

nz uz uz

onde os tipos de interacdes sdo definidos nos intervalos:

T
0 <R <-Z Efeito fotoelétrico
Z

;—Z <R < TZJ;& Efeito Rayleigh (5.6)
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T, + Ogz

P <R <1 Efeito Compton
VA

Dentro do intervalo 0 <R <E o valor R é dividido em intervalos menores e cada intervalo

representa uma linha caracteristica. Assim, os valores de R sdo definidos por:

T
OSRSTk Linha k
%"SR<T"+% Linha L1
< R < &XTatTiz | inhg L2

Tk +T,;1+m <R< M Linha L3 (5.7)

T +TL1

Tk +Tp1+TL2+TL3 <R< Z{":ngi+TM1 Linha M1
T - T
L3

L3 4+ 1 Ml +1
sk L7 M1 R ZizkLT M2 pinha M2
T T

M1 Mz
Ml T+ i=k Tit 1
BELTME o R < AN finpg M3

onde 7 é a secdo transversal do efeito fotoelétrico parcial referindo-se ao elemento Z e uma
energia de excitacdo E. O codigo considera até a linha M5 e permite que, em atomos com ndmero
Z altos, ocorra o efeito cascata. O espectro resultante é gerado quando o fluxo de fétons simulado
é totalmente absorvido ou emitido da amostra. O tempo de simulacdo varia de acordo com a
matriz de concentracdo, matriz de elementos, fluxo de fétons e o tempo (utilizado no processo
experimental de medida).

5.3.2 Rotina de Simulagéo

Um dos desafios para obter uma boa resposta espectral de EDXRF com software XMI-
MSSIM, refere-se a adequacdo das configuracdes do equipamento de EDXRF ao software. A
equivaléncia dos espectros simulados e experimentais (sobreposic¢ao dos espectros evalores das
areas liquida dos picos), de uma mesma matriz de concentracdo, depende da precisdo das
medidas dos parametros geométricos e também dos detalhes técnicos do equipamento. Os
parametros geométricos (distancias, areas, espessuras) foram medidos com o auxilio de um
paquimetro digital, enquanto que os dados técnicos dos equipamentos foram retirados do
manual de instrugdo de cada componente.

A rotina de simulagdo para o usuario é dividida em cinco etapas. Inicialmente sdo
definidos valores a respeito do feixe de fétons para simulacdo e a ordem de interacéo;

composicdo da amostra, espessura e densidade; informacgdes a cerca da geometria do
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equipamento, como distancias dos componentes com a amostra, vetores de orientacdo e
colimadores; feixes de absorvedores; configuracdo do detector, como tipo (ssd, Si(Li) ou Ge),
numero de canais e ganho de energia por canal (keV/canal), tempo de medida e comprimento
de pulso; e, por fim, configuragdes referentes ao tubo de excitagdo. A figura 9 apresenta um

esquema de definicdo dos parametros geométricos para as simulagdes.

Figura 9 - Sistema de coordenadas de um equipamento de EDXRF para auxilio da configuracéo

dos espectros simulados disponibilizado pelo software XMI-MSIM.

N, =
4 sample

In
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Fonte: Sotware XMI-MSIM.

A simulagdo pelo MMC é classificada como método estatistico baseado em amostragens
aleatOrias massivas para obter resultados numéricos. Com isso, quanto maior a amostragem,
melhor é a resposta da simulacdo. Nesse contexto, a amostragem refere-se ao fluxo de fétons
simulados. No geral, recomenda-se um alto fluxo de fétons, na ordem de 10%. O software XMI-
MSIM simula fétons em duas condicdes: em cada intervalo de energia (energia continua) e
também por linhas discretas referentes as linhas do tubo do equipamento (energia discreta). Nos
canais onde coincidem a simulagdo de energias continuas com as energias discretas, ocorre a
soma dos valores de simulagéo, resultando em espectros com altas intensidades, podendo
chegar na ordem de 10°. Uma vez que as intensidades dos espectros experimentais normalmente
sdo abaixo dos valores simulados, é recorrente na literatura 0 uso de espectros experimentais e
simulados normalizados (RADTKE, 2010). Nessa mesma etapa, é necessario definir o nimero
de interacbes que o foton de raios X incidente sofre até que os Raios X caracteristicos sejam
coletados pelo detector. O software XMI-MSIM simula a resposta em até 4 ordens de interagéo.

A ordem de interacdo indica o nimero de interacdes que um foton incidente interage até ser
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detectado pelo equipamento. Por recomendacdo do desenvolvedor do software, ndo é comum o
uso de mais de 4 interagdes, uma vez que ndo séo observadas contribuicdes significativas ao
espectro.

O modo como os equipamentos de EDXRF sdo montados, resultam em: um espaco entre
a amostra e os componentes (tubo e detector); angulos pelos quais amostra, detector e fonte séo
posicionados; e area total da amostra irradiada pelo feixe de Raios X (delimitadas pelo
colimador e posicao do equipamento). Todos esses parametros devem ser medidos, calculados
e inseridos no software. Devido a distancia no qual percorre o feixe de Raios X incidente até a
amostra e da amostra até o detector, € pertinente considerar na simula¢do, uma camada de ar
(absorvedores) contendo O, Ar, C e N. Os valores da composicdo de cada elemento séo
disponibilizados na base de dados do software.

A terceira etapa consiste na composicio da amostra, espessura e também a densidade. E
possivel definir no software XMI-MSIM a composicao total da amostra. O ideal é que a soma
dos teores de concentracdo dos elementos seja de 100%, porém, caso a soma dos valores
estimados ndo chegue a 100%, o software executa um processo de normalizacdo, distribuindo
proporcionalmente o teor de concentracdo faltante para chegar aos 100%. O software nédo
simula composic¢do menor que 100%, por isso, esse processo é feito automaticamente. Devido
ao processo de atenuacdo da radiacdo na matéria, € necessario estimar a espessura da amostra
simulada. Normalmente, um feixe de Raios X é totalmente atenuado poucas dezenas de um da
superficie irradiada, porém esse processo depende da densidade do material. Com isso, 0
usudrio precisa fazer um célculo de densidade ponderada com base na composicao elementar
da amostra.

As configuragdes do detector também devem ser inseridas, como: tipo de detector (ssd,
Si(Li) ou Ge), numero de canais (1024 até 2048) e ganho de energia por canal (keV/canal).

Por fim, é necessario simular o tubo de excitacdo. Informagdes como tensao, corrente,
intervalo de energia por canal, anodo, janela e filtro sdo necessarias. A figura 10 mostra os
espectros dos tubos simulados referente ao equipamento portatil, com &nodo de Ag, janela de
Be e filtro de Ag, e para o equipamento EDX720, com anodo de Rh e janela de Be.

A tabela 3 apresenta os parametros utilizados nas simulagdes dos padrGes para cada um

dos equipamentos.
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Figura 10 - Espectro continuo e discreto referente ao tubo de Ag e Rh simulados com o software
XMI-MSIM. E possivel observar que com base nos parametros de fluxo de fétons,

a intensidade dos picos € na ordem de 107 e 109 fotons/segundo, respectivamente.

(x10)) (x10%)

Intensity (photons/s)
Intensity (photons/s)

1 ] ]

OH—+—+—+— —+—+—+ —+—+—+ —+—+—+ —+—+ +
0 5 10 15 20 25 0 10 20 30 40
Energy (keV) Energy (keV)

(a) Portatil (b) EDX720
Fonte: Do autor.

Tabela 3 - Valores dos pardmetros fisicos e geométricos utilizados para simulacdo Monte Carlo
referente aos equipamentos Portétil e EDX720.

Parametro Portatil EDX720
Geometria
Distancia Fonte /Amostra 1,03cm 2307 cm
Distancia Amostra/Detector 5,3cm 3,1cm
Geometria do equipamento 45°/45° 60°/45°
Detector
Area do Detector 0,6 cm2 0,6 cm?2
Tipo de Detector Si-PIN Si(Li)
Numero de Canais 1024 2048
Ganho keV/Canal 0,25 0,20
Tubo de Raios X
Altura Colimador 0,33 cm 0
Diametro Colimador 0,42 cm 0
Anodo Ag: 10,5 g/cm3 Rh: 12,4 g/cm3
Janela Be: 1,848 12,4 g/cm3 Be: 1,848 12,4 g/cm3
Filtro Ag: 10,5 g/cm3 0
Tensao 28 keV 40 keV
Corrente 3 HA 11pA
Tempo de Medida 60 s 100s

Fonte: Do autor.
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5.4 ANALISE MULTIVARIADA

A andlise multivariada consiste em métodos estatisticos utilizados quando varias
variaveis sdo consideradas simultaneamente na anélise. A técnica de EDXRF caracteriza- se
justamente por sua capacidade de deteccdo multielementar e também pela sensibilidade a
interferéncias do tipo absorcéo e refor¢o. Assim, os métodos multivariados séo utilizados para
diversas finalidades, como: processamento de sinais analiticos, planejamento e otimizacéo de
experimentos, analise exploratdria baseada em reconhecimento de padr@es, classificacdo de
dados, calibragdo multivariada, entre outros (BEEBE et al., 1998; OTTO, 2007).

Em uma analise multivariada, os dados sdo organizados em forma de uma matriz Xnxm),
onde as linhas representam as amostras e as colunas representam as variaveis.No contexto da
técnica da EDXRF, as variaveis sdo os valores de intensidades dos canais de energia dos
espectros. Contudo, para matrizes com grande volume de dados, recomenda-se realizar um pré-
tratamento e/ou pré-processamento nos dados para reduzir variagdes indesejaveis (FERREIRA,
2015). Existem varios métodos de pré-processamento, sendo que o mais utilizadoé a centragem
dos dados na média.

Para esse trabalho, foram utilizados analise de componentes principais (PCA, do inglés
Principal Component Analysis), regressao por minimos quadrados parciais (PLS, do inglés
Partial Least Squares Regression) e regressdo linear multipla (RLM).

5.4.1 Analise dos Componentes Principais — PCA

Andlise de componentes principais, PCA, é considerada como uma analise exploratoria
permitindo a identificacdo de informacdes relevantes de um conjunto de dados, e é amplamente
utilizada para reconhecimento de padrdes. Esta técnica é baseada na reducdo da
dimensionalidade dos dados através de uma transformacéo linear ortogonal para um pequeno
namero de componentes principais, que explicam a maior parte da variabilidade dos dados
(DOS SANTOS, 2020).

Em uma andlise por PCA, a matriz de dados Xnxm) é projetada num subespaco de dimensoes
reduzidas, decompondo-a em um produto de outras duas matrizes denominadas T(scores) e P

(loadings), conforme € mostrado na equacao 5.8.
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A
X=TPT+E =ZtipiT+E (5.8)

i=1

onde T é amatriz de scores com n linhas (amostras) e A colunas (componentes principais); P é a
matriz de loadings com m linhas (variaveis) e A colunas (componentes principais); ti € o vetor
de scores que representa a iésima coluna da matriz de scores T, pi € 0 vetor de loadings e E uma

matriz de erros.
5.4.2 Regressdo por Minimos Quadrados Parciais — PLS

A regressdo por minimos quadrados parciais € uma ferramenta para modelagem de
relagOes lineares entre medi¢fes multivariadas (Morellato, 2010). A PLS tem como objetivo
construir uma calibragdo multi variada dos dados, permitindo analisar dados com forte
correlacdo, elevados niveis de ruido e desequilibrio entre 0 numero de variaveis e observacoes
(Zimmer, 2014). O modelo é construido para estabelecer uma relacdo dos Scores, da matriz de
dados X (equacdo 5.9) com o vetor y (equacdo 5.10), extraindo a maxima covariancia entre
eles.

X =Sal; +E (5.9)
y=Saq" +e (5.10)

onde S sdo os scores, Y, L e g sdo os loadings, E e e os residuos e A 0 nimero de variaveis
latentes.
A relacdo entre o valor previsto y a partir da matriz de dados X é fornecida pela seguinte
relacao:
ypred =Xb (511)
onde b é o vetor de regressao (Wold, 2001).

5.4.3 Regressao Linear Mdltipla— RLM

A RLM é um método de regressdo multivariada utilizada para prever o valor de uma
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variavel de interesse onde essa varidvel possa ser influenciada por outras variaveis. Chamamos
Modelo de RLM qualquer modelo de regressao linear com duas ou mais variaveis explicativas.
Nesse estudo, os modelos de RLM correlacionam as variaveis X com as variaveis Y, sendo elas
representadas pelas concentragdes e intensidades, respectivamente. Assim como para o PLS, a
RLM permite avaliar dados com forte correlagdo, construindo modelos onde aplicam-se pesos
(fatores de correcdo) aos dados originais em cada varidvel explicativa. Ao final, serd obtida uma

equacéo do tipo:

y = o +p1Xai +B2Xoi + BaXsi + fnXni +€ (5.12)

onde os valores /3 sdo os fatores de corre¢do (pesos) de cada varidvel explicativa, X representa
os valores das intensidades de cada elemento (variaveis) e e o erro de previsdo do modelo
(residuo).

A avaliacdo do modelo de RLM é vista sob trés pontos: teste F de significancia global; teste
de significancia individual; R? e R ajustado. O teste de significancia global indica seo modelo é
util para previsao da variavel de interesse. Se esse valor F for menor que 0,05, indicaque ha pelo
menos uma variavel correlacionada com o valor da variavel de interesse. Caso o valor seja maior
que 0.05, indica que as varidveis ndo estdo correlacionadas. O teste de varianciaindividual
indicam qual dessas varidveis estdo correlacionadas com a variavel de interesse, se osvalores p
das variaveis forem menores que 0,05, ha indicios de correlacdo entre elas. Os valoresde R? e R
ajustado, mostram o quanto as variaveis do modelo explicam o valor previsto pelo modelo
(MAIA, 2017).

5.4.4 Limites de Deteccdo e Quantificacdo

As figuras de mérito permitem avaliar a confiabilidade dos modelos. Para esse trabalho,
foram utilizados duas figuras: limite de deteccdo (LD), definido como a menor concentracao de
determinado elemento, que pode ser detectada pelo equipamento, enquanto que o limite de
quantificacéo, refere-se a menor concentracdo de um elemento a ser determinada com um certo
nivel de confianca (VALDERRAMA et al., 2009). Os valores de LD e LQ podem ser obtidos

através das equacOes 5.13 e 5.14:

LD == /’ﬁ (5.13)
K; t.A
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_ 10 /“LG
LQ = A 1 (5.14)

onde: LD = Limite de deteccéo para o analito; liss = intensidade do back- ground sob o pico
do analito; Kj = coeficiente de calibragéo do analito; t = tempo de excita- ¢do/deteccdo; A =
intensidade de corrente no tubo; LQ = limite de quantificag&o.

5.4.5 Andlise Estatistica de Dados

Os resultados dos modelos multivariados e univariados foram avaliados por trés testes
estatisticos: teste t, teste de randomizacdo e ANOVA. O primeiro permite fazer teste de
equivaléncia estatistica dos valores de cada modelo multivariado com os valores de referéncia;
assim como o teste de randomizacgéo, que permite avaliar a equivaléncia entre os modelos para
um mesmo equipamento; e por fim a ANOVA, que usa testes F para avaliar a qualidade das
regressoes. (OLIVIERI, 2015)

5.5 ROTINA DE QUANTIFICAGAO

A figura 11 apresenta, em forma de fluxograma, um esquema geral de ativi- dades
realizadas para a quantificacdo das amostras metalicas. A rotina parte da realizacdo da aquisi¢do
dos dados experimentais até a validacdo dos modelos. Para cada uma das aplicacdes realizadas
nesse trabalho, houve a necessidade de incluir passos adicionais na metodologia, como a
construcdo de um gerador aleatério para definir a matriz de concentracdo dos padrées simulados
(aplicacdo 1), assim como a criacdo de modelos de validacdo prévios para avaliar a acuracia
dos modelos (aplicacdo 2). Esses passos adicionais sdo detalhados em seus respectivos
capitulos.
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Figura 11 - Etapas de atividades da rotina de quantificacdo das amostras metélicas.

Normalizacao
Medidas . Analise _ | Simulagao _ | dos espectos
experimentais | qualitativa "| dos Padroes "| simulados e
experimentais
o \
Construcao
Andlise de Quantificacao dos M.OC.{EIDS Le|t'ura das
resultados | das amostras | estatisticos | areas
de liquidas
guantificagao

Fonte: Do autor.

Como mencionado anterioremente, inicialmente as amostras foram medidas em
laboratdrio e também in situ. Uma vez realizadas as medidas, 0s espectros sdo avaliados de
forma qualitativa. Essa etapa tem como finalidade identificar a composicdo elementar das
amostras, as intensidades dos picos e as linhas de raios X caracteristicos detectadas. Essas
informagdes sdo relevantes, pois permitem identificar a matriz dos elementos e com base na
variacdo da intensidade dos picos, fazer uma estimativa prévia da matriz de concentracdes dos
espectros simulados para a construcdo dos modelos.

A segunda etapa consiste na simulacdo dos espectros. Devido ao grande fluxo de fétons
que sdo simulados, os espectros apresentam valores de intensidades diferentes aos valores dos
espectros experimentais, e, com isso, surge a necessidade do processo de normali- zacdo. Esta
age como um fator de correcdo. Nesse trabalho, a normalizacéo foi realizada com dois fatores
diferentes: area liquida do pico em um espectro de padrdo puro e pelo valor de intensidade do
canal de maior contagem.

Por fim, na terceira etapa sdo construidos os modelos para quantificacdo. Para isso, as
leituras das areas liquidas foram obtidas com o software PyMCA, e com base nesses valores e

suas respectivas concentragdes, sdo construidos os modelos.
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6 APLICACAO 1 - ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X E
SIMULACAO MONTE CARLO PARA CARACTERIZACAO QUANTITATIVA DE
LIGAS DE ACO FERRAMENTA

O Brasil ocupa a nona posicao na lista de producdo de a¢o bruto no mundo, e possui 0
maior parque industrial da América do Sul, com capacidade de producgdo de 48,9 milhGes de
toneladas por ano. O aco esta presente em diversos setores da economia, como por exemplo, na
producdo de veiculos, maquinas e equipamentos, mas sua principal aplicacdo esta na construcéo
civil.

Os acos sdo ligas ferrosas fundidas com outros elementos de liga, dando origem a varios
tipos de acos. A classificacdo dos acos depende tanto do teor de carbono, quanto do teor de
elementos de liga presente na amostra. E comum encontrar a presenca de tungsténio,
molibdénio, vanadio, cromo, chumbo, cobalto, manganés e carbono em amostras metalicas de
aco, as quais possuem a finalidade de potencializar propriedades fisicas para uso industrial,
como maior resisténcia & corros&o e maior resisténcia a variagdes térmicas (GERVASIO, 2000).
Em vista disso, torna-se imprescindivel conhecer a composicdo quimica do material que se
deseja trabalhar assim como a suas concentracoes, pois cada aplicacdo demanda determinadas
propriedades mecanicas.

Motivado pela vasta aplicabilidade por meio do encadeamento de diversas cadeias
produtivas, e, consequentemente, pela importancia econémica das ligas de acos, € de grande
relevancia cientifica desenvolver métodos analiticos quantitativos, que permitam avaliar a
composic¢do das amostras de aco de maneira eficaz e rapida, uma vez que os produtos passam
por rigidos controles de qualidade. Entre as técnicas analiticas utilizadas para esse fim, destaca-
se a EDXRF, que por meio do desenvolvimento de equipamentos portateis, permite-se a analise
em amostras ndo apenas em laboratério, como também in situ. No entanto, esse procedimento
analitico requer a utilizacdo de material de referéncia certificado, com a mesma composic¢éo da
amostra, para padronizacdo dos equipamentos e, em alguns casos, ndo estdo disponiveis no
mercado (GERVASIO, 1999). Para contornar essa problematica, 0 MMC permite simular
espectros de padrdes com a matriz de interesse, permitindo assim, a construcdo de modelos de
calibracdo dos equipamentos de EDXRF.

Com isso, 0 objetivo dessa aplicagdo foi desenvolver uma metodologia que combina
espectros de EDXRF, de dois equipamentos diferentes (comercial de bancada e Portatil
Labmade), com espectros simulados, e construir modelos de regressdo que permitam

quantificar os elementos presentes nas amostras. Para isso, foram construidos e avaliados por
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dois modelos de regressédo multivariada, para estimar o teor de V, Cr, Fe, Mo e W em amostras
de aco. Uma vez que serdos utilizados dois equipamentos distintos, serdos avaliados, também,

a extensibilidade da técnica para equipamentos de EDXRF diferentes.

6.1 AMOSTRAS

Foram avaliadas oito amostras de ago cujas caracteristicas sdo: sélidas, de base plana e
de mesma geometria. Ndo houve a necessidade de nenhum tratamento para a realizacdo das
medidas. As concentracdes dessas amostras, figura 12, ja foram estudadas por Gervasio et al.
1999. Ao final, foi apontado a presenca de cinco elementos nas oito amostras (V, Cr, Fe, Mo e
W) e determinados os teores de concentracdo. Os valores para cada elemento séo apresentados
na tabela 4. Os resultados exprimem gue as amostras sdo classificadas como ago ferramenta de
alta liga, caracterizadas pelo percentual de elementos liga, que somados ndo ultrapassam 10%

e com o teor de C maior que 0,5%.

Tabela 4 - Teores de concentracdo de V, Cr, Fe, Mo e W em 8 amostras de aco ferramenta

medidos por ICP-AES reportados por Gervasio, et al. 1999.

Amostra V (%) Cr (%) Fe (%) Mo (%) W (%)
1 0,48+0,01 329+0,02 9159+0,03 240+£0,01 2,25+0,01
2 245+0,08 381+005 8843+0,23 264+0,06 2,66+0,04
3 0,67+001 331+002 86,00+020 4,85+0,08 5,18+0,09
4 200+£0,01 4,08+002 8347+0,10 4,65+0,03 577+0,04
5 0,84+002 231+005 87,68+0,16 7,94+0,08 1,22+0,02
6 2,26+0,02 341+002 8382+0,14 8,74+0,08 1,78+0,02
7 1,12+0,01 337+0,01 86,13+0,04 4,62+0,03 4,73+0,04
8 0,70+0,01 3,38+0,02 8554+0,06 5,13+0,01 5,26+0,02

Fonte: Do autor.
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Figura 12 - Amostras padrdo de aco ferramenta utilizados para validacdo dos modelos de
calibracdo simulados por MMC.

Fonte: Do autor.

Os valores de referéncia apresentados na tabela 4 mostram que as concen- tragdes dos
elementos V, Cr, Mo e W (elementos de liga) sdo baixas, onde algumas amostras, como a 1, 3,
5 e 8, apresentam teores menores que 1%. Com isso, é relevante avaliar se 0s equipamentos,
com base nos seus espectros, possuem sensibilidade para detectar e quantificar esses elementos.
Para isso, foram utilizados as equagOes 5.13 e 5.14.

6.2 EXPERIMENTAL

As medidas foram realizadas com o equipamento Portétil LabMade e o equipamento de
bancada EDX720, totalizando 24 espectros em cada equipamento. As medidas foram feitas em
triplicatas, realizadas em sequéncia e com variagdo da posi¢do das amostrasno equipamento.
Com isso, foi considerado o espectro médio do conjunto de medida de cada amostra. As
condicGes de medidas foram: 28 kV de tensdo, 3 WA de corrente, por um periodo de 60 s para 0
equipamento Portatil LabMade, enquanto que para o equipamento EDX720 foram 40 kV de tensédo

e corrente de 11 pA, com um tempo de medida de 100 s.

6.3 SIMULACAO DOS PADROES

Foram simulados quarenta e seis espectros, sendo quarenta e cinco para a construcao dos
modelos de regressdo e um para a normalizacdo. Destes, um espectro apresentou intensidades
que destoaram dos demais espectros (outlier), assim, os modelos contaram com quarenta e
quatro espectros. As simulacdes foram realizadas seguindo as configuracdes dos equipamentos
portatil LabMade e EDX720, conforme detalhado na tabela 3.
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A matriz de concentracdo utilizada nas simulagdes é apresentado na tabela 5. A escolha
dos valores de concentragdes dos padrdes foi definida em um processo aleatério. Foi construido
um algoritmo via Python com o auxilio da biblioteca Rondom para simular (sortear) os valores
de concentracdo de cada elemento para cada espectro. Nesse algoritmo,os valores sdo
sorteados simultaneamente e condicionados a soma de um valor de 100%. Os valores de
concentragdo possiveis de sorteio percorrem entre os valores minimos e maximos em intervalos
de 0,1%. A rotina do algoritmo € apresentado na tabela 6. Todas as simulacdes foram realizadas
considerando uma amostra com espessura de 1 cm. Os valores de densidade dos padrdes simulados
foram obtidos através do calculo da média ponderada da densidade de cada elemento puro.
Amostras de aco apresentam alto teor de Fe, fazendo com que a média ponderada varie de 8,0 g/cm3

até 8,6 g/cms.

Tabela 5 - Matriz de concentragéo dos padrdes simulados utilizados no programa XMI-MSIM
para a construcdo das curvas de calibracdo em amostras de aco ferramenta e suas
respectivas densidades ponderadas.

Vv Cr Fe Mo W Dens. Vv Cr Fe Mo W Dens.
(%) (%) (%) (%) (%) (g/em’) | (%) (%) (%) (%) (%) (glcm®)
04 42 914 2,7 13 8,0 04 2,7 866 54 49 8,5
04 2 878 72 26 8,3 1,3 37 89,7 42 11 8,0
1,3 36 899 4 13 8,1 1,3 41 888 26 3.2 8,2
25 27 91,7 20 11 8,0 25 44 851 34 46 8,4
25 44 841 71 19 8,2 05 23 853 7,2 47 8,5
3 23 8 64 23 8,2 1,7 23 835 68 57 8,6
25 34 865 25 51 8,4 09 34 86 79 18 8,2
14 34 836 84 32 8,4 1,3 41 853 3,7 26 8,3
06 41 83 7,7 46 8,5 1,3 41 88 53 1.3 8,1
09 23 83 85 53 8,6 14 38 83 72 46 8,5
22 3 866 28 54 85 28 45 86 24 3,7 8,3
1,2 35 86 48 39 8,4 12 23 92 26 19 8,1
13 29 92 25 13 8,0 13 26 92 23 18 8,1
1,2 25 90,1 2 472 8,3 27 28 833 2 4.2 8,3
1.8 47 874 2 41 8,3 16 38 849 51 46 8,5
21 49 84 51 39 8,4 05 39 823 51 52 8,5
3 24 836 9 2 8,2 15 3 846 9 19 8,2
16 31 841 9 22 8,3 1,7 32 90,1 4 1 8,0
23 45 834 88 1,0 8,1 05 40 90,7 38 1,0 8,0
1 25 845 84 36 8,4 15 34 869 46 3,6 8,3
3 38 849 47 36 8,3 15 35 870 20 6,0 8,5
04 26 863 4,7 6,0 8,6 28 34 848 30 6,0 8,5
Fonte: Do autor.
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Tabela 6 - Rotina de simulacéo do gerador aleatorio utilizado para obter os valores de concen-

tracdo dos padrdes simulados.

Import Randon
Declaracéo de
variaveis
Fe = random.choise ([78, 78.1, 78.2, 78.3,...,80, 80.1,...,90,...92)
V =random.choise([0.4,0.5,0.6,0.7,...1, 1.1,1.2,...,2,...3)
Cr =random.choise([2.0,2.1, 2.2, 2.3,...3,3.1,3.2,...,4,...5)
Mo = random.choise([2.0,2.1, 2.2, 2.3,...3,3.1,3.2,...,5,...9)
W =random.choise([1.0,1.1, 1.2,1.3,...3,3.1,3.2,...,4,...5)
print(Resultado :”)
print(*V=",V)
print( ’Cr=", Cr)
print( ’Fe=’, Fe)
print( "Mo=", Mo)
print( "W=", W)
Soma=V+Cr+Fe+Mo+W
print(’Total ’.format(Soma))
while Soma !=100:
Fe = random.choise([78,78.1, 78.2, 78.3,...80, 80.1,...,90,...92)
V =random.choise([0.4,0.5,0.6,0.7,...1, 1.1,1.2,...,2,...3)
Cr =random.choise([2.0,2.1, 2.2, 2.3,...3,3.1,3.2,...,4,...5)
Mo = random.choise([2.0,2.1, 2.2, 2.3,...3,3.1,3.2,...,5,...9)
W =random.choise([1.0,1.1, 1.2,1.3,...3,3.1,3.2,...,4,...5)
print(‘Resultado’)
print(”, V)
print(”, Cr)
print(”, Fe)
print(”, Mo)
print(”, W)
Soma =V + Cr + Fe + Mo + W)
print(’Total *.format(Soma)

Fonte: Do autor.

O algoritmo é dividido basicamente em duas etapas, onde primeiramente sdo declaradas
as listas com valores que representam as concentracOes de cada elemento. O algoritmo faz a
leitura delas, sorteia um valor de cada e soma. Se a soma de cada valor sorteado for de 100%,
o0 algoritmo para a execugdo e mostra o resultado. A probabilidade da soma de uma Unica rodada
de sorteios ser 100% é muito baixa. Com isso, a segunda etapa consiste em realizar um looping
da primeira etapa até chegar no valor esperado de 100%. As concentracfes maximas e minimas
definidas para os modelos sdo apresentados na tabela 7. Para garantir uma distribuicdo dos

valores de concentracdo de cada elemento aceitavel e de maneira mais rapida, o algoritmo foi
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condicionado a valores minimos, méedios e maximos para cada elemento , isto €, esses valores
foram fixados nas listas e sorteados normalmente das demais listas. Esses valores minimos,
médios e maximos, foram estimados apds uma analise descritiva dos valores de referéncia, e
visa um perfil da matriz de concentracao dos padrdes simulados, semelhantes ao perfil da matriz

de concentragdo das amostras.

Tabela 7 - Intervalos de concentracdo dos modelos de regressao multivariada e os valores

maximos e minimos de referéncia.

Vv Cr Fe Mo W

% Curva Amostra| Curva Amostra| Curva Amostra| Curva Amostra| Curva  Amostra

Min 0,40 0,48 2,00 2,31 92,00 91,59 2,00 2.40 1,00 1.22
Max | 2,80 2,45 4,90 4,08 83,00 83,47 9,00 8,74 6,00 5,77

Fonte: Do autor.

6.4 NORMALIZACAO DOS ESPECTROS

A normalizagéo dos espectros foi realizada dividindo o valor da intensidade de cada canal
dos espectros pelo valor de maior intensidade de um espectro puro de Fe. Esse procedimento
foi realizado tanto nos espectros experimentais (validacdo) quanto nos espectros simulados
(modelos). Para realizar essa etapa, foi simulado um espectro com concentragdo de 100% de Fe
e também medido com os equipamentos uma amostra de Fe puro. Assim, a equacdo de

normalizacdo foi:

I canal

(6.1)

Lnorm = T )
maxima

onde lnorm € a intensidade normalizada para cada canal i, lcanal € a intensidade nos espectros de
interesse para cada canal i e Imaxima € @ intensidade do canal de maior intensidade do padréo
puro.

6.5 RESULTADOS

6.5.1 Resultados Espectrais

As figuras 13 e 14 apresentam 0s espectros normalizados referentes as oito amostras de
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aco ferramenta, e também dos quarenta e quatro espectros simulados. E possivel observar a
presenca dos picos dos cinco elementos:: V ka(4,9 keV), Cr ka (5,4 keV), Fe ka (6,4keV), Mo
ka (17,5 keV) e W La (8,4 keV). Os picos dos elementos Ag ka (22,66 keV) e Mo Lp (20,22

keV), também sdo observados, assim como os picos kg para os elementos Fe e Mo.

Figura 13 - Espectros experimentais referentes a oito amostras de ago obtidos com o0s

equipamentos Portatil LabMade (a) e equipamento EDX720 (b).
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Os modelos de calibragdo foram construidos utilizando as areas liquidas das linhas

caracteristicas ka dos elementos V, Cr, Fe e Mo e também as linhas La M4+M5 para oelemento

W. A leitura liquida de cada pico foi extraida pelo Software PyMCA, sendo ajustada
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considerando picos de escape, picos de soma e stripping.

Embora os dois conjuntos de espectros estejam todos normalizados respectivamente pelo
mesmo fator de correcéo, observa-se que 0s equipamentos apresentam uma discreta diferenca
nos valores de intensidade (pico de ferro). Esse comportamento é possivelmente justificado pela
diferengas geométricas de cada equipamento, porém, tais diferencas ndo interferem nos
resultados quantitativos previstos pelos modelos, uma vez que os modelos de calibragdo foram
construidos seguindo as caracteristicas de cada equipamento e validados com seus respectivos
espectros.

Como discutido na secdo anterior, a ordem de grandeza de um espectro simulado com um
espectro experimental é diferente e a acuracia do modelo depende da equivaléncia entre eles,
sendo assim, mostra-se necessario uma avaliacdo da sobreposicdo dos espectros experimentais
frente aos simulados. Uma sobreposicdo dos espectros, assim como a recuperacdao de area
liquida dos picos, garante que os modelos de quantificacdo ndo carreguem erros sistematicos
em seus resultados. Para avaliagdo, foram simulados em cada equipamento um espectro
contendo os teores de concentracdo da amostra 4. Em seguida, foram normalizados e
sobrepostos ao respectivo espectro experimental. A figura 15 apresenta 0s espectros

sobrepostos.

Figura 15 - Espectros simulados e experimentais normalizados sobrepostos referente a amostra
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Fonte: Do autor.

Da figura 15, é possivel observar que a sobreposi¢cdo dos espectros €é aceitavel, porém é
visivel que para o elemento Mo, referente ao equipamento portatil, hd& uma diferenca de area
entre o espectro experimental e o espectro simulado, assim como para o Fe, que apresentou leve
diferenca de area. Para avaliar essas diferencas, a tabela 8 apresenta a taxa de recuperacéo das
areas liquidas. Os resultados mostram que a recuperacdo das areas foi melhor para o
equipamento EDX720. Para esse equipamento, a recuperacdo absoluta das areas liquidas
superou 90%. Para o equipamento LabMade, a taxa de recuperacao ficou entre + 25 % somente

para 0 Mo, a recuperacdo ficou préximo de 40% menor que o valor esperado.

Tabela 8 - Valores das areas liquidas (cps) e taxas de recuperacdo de area apds o processo de
normalizacdo para o0s espectros simulados e experimentais referentes aos
equipamentos LabMade e EDX720.

Equipamento LabMade Equipamento EDX720
Experimental Simulado Recuperacdo | Experimental Simulado Recuperacdo
\% 0,07 0,08 125% 0,11 0,11 99%
Cr 0,20 0,22 110% 0,35 0,34 97%
Fe 3,73 4,30 115% 5,64 5,62 100%
Mo 1,01 0,72 61% 0,99 0,93 92%
w 0,14 0,13 92% 0,11 0,11 99%

Fonte: Do autor.

Também é possivel observar da figura 15 (a) e (b), uma discreta assimetria entre 0s picos
sobrepostos para o equipamento portatil LabMade. Essa diferenca ndo apresenta interferéncia
nos modelos de calibragdo, uma vez que € feito um ajuste com o software PyMca para extracdo

das areas liquida. Esse comportamento também € reportado por Rakotondrajoa et al., 2013. A
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assimetria entre os picos € justificada pela diferenca de ganho de energia de canal para 0s
espectros de cada equipamento. Para o equipamento portatil, cuja calibragdo feita antes de
realizar as medidas € empirica, utilizando padrbes secundarios, o ganho de energia de cada
canal é de 0,25 keV, enquanto que para o equipamento EDX720 o ganho de energia por canal
é de 0,20 keV. Em contra partida, nos espectros simulados o valor de ganho é de 0,20 keV
(igual ao equipamento EDX720). Em consequéncia disso, essa assimetria ndo é observada no
equipamento EDX720, conforme mostram as figuras 15 (c) e (d).

Para a construcdo dos modelos de calibracdo, foram considerados espectros até a segunda
ordem de interacdo. Para chegar nessa conclusdo, foram simulados os teores de concentracao
da amostra 1 de referéncia até a quarta ordem de interacdo e avaliado, pela ordem de grandeza,
a contribuicdo de cada interacdo para o espectro. A tabela 9 apresenta os valores de area liquida
para cada ordem, onde observa-se que a partir da segunda ordem, ndo ha contribuicdes
significativas. Desta forma, a intensidade de cada espectro foi a soma da primeira e segunda
ordem de interagdo.

Tabela 9 - Valores das intensidades das quatro primeiras ordens de intera¢fes. Resultados com
espectros simulados através dos parametros do equipamento portétil LabMade

referente a amostra 1.

Ordem de intengéo
V - KL2 Cr-KL2 Fe-KL2 Mo-KL2 W-L3M5
9,18E+04 1,01E+06 557E+07 5,66E+06  1,44E+06
1,02E+05 1,13E+06 1,54E+06 8,17E+04  2,04E+04
4,86E+03 5,20E+04 3,39E+01 1,43E+03  3,53E+02
1,70E+02 1,71E+03 9,53E+02 3,00E+01  8,11E+00

A WNPEF- DS

Fonte: Do autor.

6.5.2 Andlise Descritiva

Para que os modelos de calibracdo apresentem boa acurécia, o perfil da matriz de
concentracdo dos padroes devem ser semelhantes ao perfil das amostras avaliadas. Quanto
maior for essa semelhanca, melhor € o resultado previsto pelo modelo (RANKOTONDRAJOA
et al., 2013). Desse modo, uma analise descritiva entre os valores de concentracdo dos padrdes
simulados e das amostras pode indicar discrepancia ou equivaléncia entre os perfis de ambas as
matrizes. A figura 16 apresenta uma analise descritiva em forma de grafico do tipo boxplot para

0s cinco elementos detectados e compara o perfil dos quarenta e quatro padrdes simulados.
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Figura 16 - Analise descritiva e comparativa das oito amostras de aco (experimental) e dos

quarenta e quatro padrées (simulados) referente aos elementos: V, Cr, Fe, Mo e W.
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6.5.3 Quantificacdo por PLS

(e) Tungsténio —W

Os modelos de PLS foram construidos com valores de area liquida e concentracdes.

Devido a assimetria entre espectros simulados e experimentais na regido de espalhamento dos

picos, ndo foram possiveis utilizar os espectros como um todo. Os modelos de PLS contaram
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com dois conjuntos de dados: para a calibracdo interna, com matrizes de 44 x 5, referente aos
valores dos espectros simulados, e para a validagdo externa, uma matriz de 8 x 5, dos espectros
experimentais das amostras. Os dados utilizados passaram por um pré-processamento de auto-
escalonamento e validacao cruzada com continguous block com quatro amostras.

O ndmero de variaveis latentes (VL) dos modelos foram definidos pela avalia-¢édo do
percentual de variancia explicada e também pelo valor RMSEP (Root Mean Square Error of
Prediction). Observou-se que trés VL explicam 99% da variancia dos dados para o bloco Y e
ndo houve contribuigdes significativas nos resultados usando modelos com quatro ou mais VL.
Somado a isso, os resultados mostram que a partir de quatro VL, os erros do modelo para os
elementos de baixo teor de concentragdo sdo maiores que os valores previstos. A tabela 10
apresenta os parametros de calibracdo, de validacao e o percentual de variancia explicada para
os cinco modelos de PLS. Para o equipamento portatil LabMade, observa-se que 0s percentuais
de variancia explicada de calibracéo e validacdo foram superiores a 0,90 e 0,99, respectivamente,
e os erros (RMSEP e RMSEC) foram significativamente menor para os modelos de calibragéo.
A variancia explicada para o Bloco X variou entre 78% e 83% e proximo de 99 % para o bloco
Y (tabela 10. Para o equipamento EDX720, a variancia explicada para o bloco Y variou entre 90

e 99 %, enquanto que para o bloco X, esse valor ficou 68% a 99% (tabela 11).

Tabela 10 - Resultados dos parametros dos modelos calibracéo e previsao para cada elemento,

por PLS, com equipamento portatil LabMade para 3 variaveis latentes (LVs).

Elemento Variancia Calibracéo Previsdo
Bloco X BlocoY | RMSEC R2 | RMSEP R?
\ 78,35 99,47 005 099| 018 0,96
Cr 77,75 99,39 006 099| 036 0396
Fe 81,24 99,54 018 0,99 | 212 0390
Mo 85,73 99,79 010 099| 075 0,99
W 83,23 99,52 011 099 | 144 0,99

Fonte: Do autor.
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Tabela 11 - Resultados dos parametros dos modelos calibracéo e previsao para cada elemento,

por PLS, com equipamento EDX720, para 3 variaveis latentes (LVs).

Elemento Variancia Calibracao Previsao
Bloco X BlocoY | RMSEC R2? | RMSEP R2
68,49 99,59 005 099| 025 0,96
Cr 99,88 99,43 006 099| 035 0,97
Fe 80,84 90,61 017 099 | 128 0,99
Mo 98,37 99,29 020 099| 084 099
w 81,91 99,73 008 099| 033 099

Fonte: Do autor.

Os resultados previstos pelos modelos de PLS sdo apresentados nas tabelas 12, para o

equipamento Portatil LabMade, e 13, para o equipamento EDX720. Um fator relevante dos

resultados tange ao valor das somas das concentracfes dos elementos avaliados: somando 0s

resultados dos cinco elementos, o valor obtido é proximo dos 100% com erro propagado de

+3% e +1,6% para 0s equipamentos portatil e EDX720, respectivamente. Esses resultados sdo

importantes pelo fato de que os modelos foram construidos separadamente para cada um dos

elementos, utilizando a &rea liquida dos picos dos elementos, indicando que os resultados

apresentam valores coerentes com os valores de referéncia.

Tabela 12 - Resultados quantitativos dos elementos V, Cr, Fe, Mo e W para os modelos de

regressao por PLS com o equipamento Portatil LabMade.

V(%)  Cr(%) Fe(%) Mo(%) W (%) Total (%)
Amostral 0,47 +0,18 3,704 89+2 36%0,7 35+14 100+3
Amostra2 2,49+0,18 44+04 86+2 36+07 39+14 100+3
Amostra3 0,71+0,18 37204 832 54+07 69+14 100+3
Amostra4 1,85+0,18 43204 812 5107 73+14 100£3
Amostra5 0,67 0,18 2,6+04 862 7,407 27+14 100+3
Amostraé 1,80 £+0,18 37204 842 77+07 32+14 100+3
Amostra7 1,10+0,18 37204 842 52+07 61+14 100+3
Amostra8 0,66 +0,18 3,6+04 842 5307 67+14 100+3

Fonte: Do autor.

Tabela 13 - Resultados quantitativos dos elementos V, Cr, Fe, Mo e W para os modelos de

regressdo por PLS com o equipamento EDX720.

V (%)

Cr (%)

Fe (%)

Mo (%)

W (%)

Total

Amostral 0,2+03 3,7+04 90,7+13 29+13 24+034 999+16
Amostra2 2,6+03 44+04 871+13 31+13 29+0,34 100,1+1,6
Amostra3 0,5+03 38+04 843+13 59+13 56+0,34 100,1+1,6



Amostra4
Amostrab
Amostrab
Amostra7

1,8+0,3
0,5+0,3
1,8+0,3
1,0+0,3

3604
43+04
26+04
3,704

Amostra8 05+0,3 3,604

82,2+13
86,3+1,3
82,8+1,3
84,713
84,3+1,3

60

56+13 61+034 993+16
88+13 17+034 1016+1,6
95+13 22+034 98916
56+13 50+034 100+1,6
6,113 54+034 999+16

Fonte: Do autor.

As figuras a seguir apresentam os resultados medidos versus previstos para cada um dos
elementos avaliados com 0 modelo de PLS.

Figura 17 - Gréaficos dos valores medidos (PLS) versus os valores de referéncia (ICP-AES)

para o elemento V.
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Figura 18 - Graficos dos valores medidos (PLS) versus os valores de referéncia (ICP-AES)

para o elemento Cr.
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Figura 19 - Gréficos dos valores medidos (PLS) versus os valores de referéncia (ICP-AES)
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Figura 20 - Gréaficos dos valores medidos (PLS) versus os valores de referéncia (ICP-AES)
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Figura 21 - Graficos dos valores medidos (PLS) versus os valores de referéncia (ICP-AES)
para o elemento W.
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Fonte: Do autor.

6.5.1 Quantificacdo por RLM

Foram construidas curvas de calibracdo por RLM correlacionando concentracdes e areas
liquidas. Os modelos contaram com uma matriz 44x5 para calibracdo e uma matriz 8x5 para
validacdo. Para obter a curva linear de primeira ordem utilizando apenas uma variavel através
de uma regressdo multipla que correlaciona as 5 varidveis, foram necessarios aplicar os fatores
de correcéo (pesos) nos valores de area liquida dos 44 padrdes assim como nos valores de area
liquida dos 8 espectros experimentais.

Uma vez que os valores das intensidades estdo corrigidos, foi possivel obter as curvas
analiticas e os valores de R?, e, utilizando os coeficientes angulares das equacdes das curvas de
calibracdo, foi possivel determinar os limites de deteccdo e quantificacdo de cada equipamento,
conforme mostram as tabelas 14 e 15. Esses resultados mostram que 0s equipamentos e as

curvas possuem sensibilidade para quantificar os cinco elementos das oito amostras.

Tabela 14 - Resultados das curvas analiticas, R?, Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo
(LQ) para o equipamento portatil LabMade.

Elemento Curva Analitica Rz LD (%) LQ (%)
\ y =0,0347x-0,066 0,994 0,15 0,50
Cr y =0,05879x - 0,246 0,994 0,10 0,32
Fe y =0,38409x - 32,322 0,998 0,04 0,13
Mo y =0,23789x - 1,355 0,999 0,08 0,28
w y =0,02294x - 0,0004 0,996 0,17 0,57

Fonte: Do autor.
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Tabela 15 - Resultados das curvas analiticas, R?, Limites de deteccdo (LD) e quantificacéo
(LQ) para o equipamento EDX-720.

Elemento Curva Analitica Rz LD (%) LQ (%)
\% y =0,05816x - 0,039 0,996 0,10 0,34
Cr y =0,10563x - 1,0693 0,996 0,07 0,24
Fe y =0,14518x - 6,0739 0,998 0,03 0,10
Mo y =0,83918x - 37,5885 0,996 0,02 0,07
W y =0,02423x - 0,1356 0,998 0006 0,19

Fonte: Do autor.

Os resultados das concentraces das amostras por RLM sdo apresentados nas tabelas 16
e 17. Assim como para 0 modelo de PLS, o valor médio da soma de cada elemento € de 99%
com erro propagado de #0.6% e *4% para o0s equipamentos Portatil e EDX720,

respectivamente, indicando que os resultados sdo coerentes aos valores de referéncia.

Tabela 16 - Resultados quantitativos com o modelo de regressao linear multipla com o equipa-
mento portatil LabMade.

\Y Cr Fe Mo w Total

05+£03 3,72+£0,08 91,0+x055 2,18%x0,05 256+0,01 99,6+0,6
256007 432x0,04 878x055 226+0,05 3,09+£0,01 99,6+0,6
08+0,2 3,70+0,05 856+054 391+0,03 599+0,01 99,0x0,6
193+£0,13 431+£0,04 836+054 3,7+004 6,43+£001 100,0+0,6
08+02 2,75+006 894+055 561+002 153+x0,01 99,3x0,6
1,88+0,13 3,78+£0,04 86,3+£054 594+002 209+001 991+0,6
12+0,2 3,72£0,05 86,2054 3,71+£0,04 517+0,01 992+0,6
8 08x0,2 366x005 859+£054 39+£003 5,79+0,01 99,1+£0,6

Fonte: Do autor.

~No ok WN -

Tabela 17 - Resultados quantitativos com o modelo de regressao linear multipla para o equipa-
mento EDX-720.

Id \V Cr Fe Mo w Total
1 02+02 442 91+3 24+12 22+04 99%4
26+04 5+2 87+3 26+12 28+06 99+4
043+0,15 4+2 84+3 52+15 54+12 99+4
18+02 5+2 82+3 48+15 59+13 99+4
0,36+0,17 3+2 8+3 78+18 109+014 98+4
1,7+02 5+2 82+3 83+19 16+03 98+4
092+002 4+2 84+3 48+14 47+11 99+4
044+015 4+2 84+3 51+15 51+11 99+4

O NOoO O Wi

Fonte: Do autor.
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Os gréficos dos modelos de calibragdo para os cinco elementos séo apresentados a seguir.

Pontos em vermelho referem-se ao modelo de validagdo, enquanto os pontos pretos sao dos

modelos de calibracdo. A figura 22 mostra as curvas de calibracdo para o elemento V.

Figura 22 - Curva de calibragdo por RLM para o elemento V.
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A tabela 18 apresenta os resultados estatisticos dos modelos para o elemento V. Os

resultados mostram que: os modelos sdo Uteis para prever a concentragao de V, uma vez que 0s

valores de significancia global sdo menores que 0,05. R2 e R ajustado indicam que os modelos

explicam 99% da variabilidade dos dados, e com 95% de confianca para o equipamento portatil,

apenas as intensidades do elemento Fe estdo correlacionadas com os valores de V, enquanto

que para o equipamento EDX720, nenhum elemento obteve valor p < que 0,05, indicando que

nenhuma variavel esta correlacionada com V.

Tabela 18 - Resultados estatisticos dos modelos de RLM, dos equipamentos Portatil LabMade
e EDX720, para o elemento V: Teste de significancia Global (T.S.G), R2 e R
ajustado, e Teste de significancia individual (T.S.I).

Equipamento Portatil LabMade

Equipamento EDX720

TS.G | R? R T.S.I TS.G | R? R T.S.I
ajus. | Variavel Valorp ajus. | Variavel Valorp
1,9E-42 | 0,99 0,99 Cr 0,07 | 1.4E-44 | 0,99 0,99 Cr 0,60
Fe 0,0002 0,10
Mo 0,31 Mo 0,87
W 0,13 0,95

Fonte: Do autor.
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A figura 23 apresenta as curvas de calibragdo para o elemento Cr. Os resultados
estatisticos dos modelos séo apresentados na tabela 19. Os resultados mostram que: ambos 0s
modelos sdo confiaveis para prever a concentracao de Cr, uma vez que os valores T.S.G foram
menores que 0,05. Com Rz e R com valores de 0,99, indicam que 99% da variabilidade dos
dados sdo explicadas e que os modelos de ambos 0s equipamentos mostraram que todas as

variaveis estdo correlacionadas com a variavel Cr.

Figura 23 - Curva de calibracdo por RLM para o elemento Cr.
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Tabela 19 - Resultados estatisticos dos modelos de RLM, dos equipamentos Portatil LabMade
e EDX720, para o elemento Cr: Teste de significancia Global (T.S.G), R2e R
ajustado, e Teste de significancia individual (T.S.I).

Equipamento Portatil LabMade Equipamento EDX720
TS.G | R? R T.S.I TS.G | R? R T.S.I
ajus. | Variavel Valorp ajus. | Variavel Valorp
3,0E-41 | 0,99 0,99 \Y 1E-07 | 3,98-44 | 0,99 0,99 \ 2,2E-11
Fe 8E-07 Fe 2,3E-09
Mo 7E-01 Mo 1,3E-04
W 6E-01 W 2,0E-04

Fonte: Do autor.

Para o elemento Fe, as curvas de calibracdo séo apresentadas na figura 24, enquanto que
a tabela 20 apresenta os resultados estatisticos dos modelos. Os resultados mostram que: Ambos
0s modelos sdo confidveis para prever a concentragdo de Fe (T.S.G < 0,05), com 99% da

variabilidade explicada (RZ e R ajustado) e que para o equipamento LabMade, todas as variaveis
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correlacionam com a varidvel Fe, enquanto que para o equipamento EDX720, apenas 0s

elementos V e Cr correlacionam-se com Fe.

Figura 24 - Curva de calibracdo para o elemento Fe.
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Tabela 20 - Resultados estatisticos dos modelos de RLM, dos equipamentos Portatil LabMade
e EDX720, para o elemento Fe: Teste de significancia Global (T.S.G), R2 e R

ajustado, e Teste de significancia individual (T.S.I).

Equipamento Portéatil LabMade

Equipamento EDX720 |

T.5.G R2 R T.S.1 T.S.G R2 R T.S.
ajus. | Variavel Valorp ajus. | Variavel Valorp
2,7E-49 | 0,99 0,99 \% 0,04 | 52E-46| 0,99 0,99 \% 0,20
Cr 0,02 Cr 0,34
Fe 0,02 Fe 0,19
Mo 0,01 Mo 0,11

Fonte: Do autor.
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Por fim, para o elemento W, figura 26 e tabela 21, os dados mostram que os modelos sdo

confidveis, com variabilidade explicada em 99% e todas as variaveis correlacionadas com o

elemento W.

Figura 25 - Curva de calibracéo para o elemento Mo.

104

0.8 u  Calibragac
o * \Validacdo
= 064
! -
g 0.4 4 a
a -
S 02+ "
[]
£ oo
2 -
@ 021 F
B "
= 0.4 4 - o®®
& "
§ 06 4 -
[
= 08 ..'.‘l

]
-1.04

- Mo

Intensidade Mormalizada

=28 4

=30 o

238 =

2 3 4 ] -] T

-

8

] 0

Concentragao (%) - Mo - Portatil LabMade

(a) Equipamento portétil, elemento Mo

Fonte: Do autor.

= Calibragio "
* Validagio
L ]
| |
]
T
™ d
2 .
o
Fl
-.-
L] L]
L ] '.
.#

2 3 4 5 6 T 8 9 10
Concentragao (%) - Mo - EDX720

(b) Equipamento EDX720, elemento Mo

Tabela 21 - Resultados estatisticos dos modelos de RLM, dos equipamentos Portatil LabMade
e EDX720, para o elemento Mo: Teste de significancia Global (T.S.G), Rze R

ajustado, e Teste de significancia individual (T.S.I).

Equipamento Portéatil LabMade

Equipamento EDX720

T.S.G R2 R T.S.1 T.S.G R2 R TSI
ajus. | Variavel  Valor p ajus. | Variavel  Valor p
1,2E-60 [0,99 0,99 \% 1,5E-07 4,6E-45 [0,99 0.99 \% 3,0E-13
Cr 5,6E-07 Cr 3,1E-12
Fe 8,7E-07 Fe 5,7E-13
w 0,0023 w 5,6E-12

Fonte: Do autor.

Figura 26 - Curva de calibracéo para o elemento W.
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Tabela 22 - Resultados estatisticos dos modelos de RLM, dos equipamentos Portatil LabMade
e EDX720, para o elemento W: Teste de significancia Global (T.S.G), Rz e R

ajustado, e Teste de significancia individual (T.S.I).

Equipamento Portéatil LabMade

Equipamento EDX720

T.5.G R? R T.S.1 T.5.G R? R T.S.
ajus. | Variavel Valorp ajus. | Variavel Valorp
2,7E-49 | 0,99 0,99 \% 0,04 | 52E-46| 0,99 0,99 \% 0,20
Cr 0,02 Cr 0,34
Fe 0,02 Fe 0,19
Mo 0,01 Mo 0,11

Fonte: Do autor.

De uma maneira geral, os resultados dos modelos mostram-se confiaveis (p<0,05), com

variavel explicativa com 99% e que em quase todos os modelos, a variavel de interesse esta

correlacionada com outros elementos (variaveis) (p<0.05).

6.6 Discussdo

Um dos desafios nesse estudo é avaliar a sensibilidade analitica dos modelos e dos

equipamentos para quantificar os elementos de liga, em especial para o elemento V, onde

metade das amostras apresentaram teores de concentracdo abaixo de 1%. Outro fator importante

tange a alta concentracdo de Fe presente nas amostras de aco. A alta concentracdo de Fe pode

promover efeitos secundarios de absorcéo e refor¢co em outros elementos, em especial Cr e V,

efeitos estes que podem interferir nos valores de intensidade, e, consequentemente, na acuracia

dos modelos de regresséo.
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A tabela 23 apresenta os resultados referentes aos quatro modelos propostos e os valores
entre os parénteses indicam o valor do desvio relativo absoluto em relacdo ao valor de
referéncia. Os resultados mostram que 0s menores erros relativos médios foram para os modelos
do elemento Fe. Para os demais elementos de liga, cujos valores de referéncia somados mostram
ser menor que 10%, o desvio relativo apresentou variagbes maiores entre os modelos, que
podem ser justificadas pela baixa sensibilidade dos equipamentos.

Uma vez que o teor de elementos ligas € baixo, os resultados serdo avaliados pelos valores
de desvio relativo médio. Pode-se observar que para o elemento V, o equipamento portatil
apresentou resultados melhores quando comparados aos modelos com o equipamento EDX720,
onde o desvio relativo médio foi menor que 10% com o equipamento portatil, subindo para
mais de 25% com o equipamento EDX720. Para o elemento Cr, os resultados foram
satisfatorios para os dois modelos do equipamento portatil e também para o modelo de PLS do
equipamento EDX720, todos com desvios relativos médios proximos de 10%, enquanto que
para 0 modelo de RLM do equipamento EDX720, esse valor sobe para proximo de 28%. O Fe
apresentou os melhores resultados, desvios relativos menores que 3%, com destaque para a
RLM do equipamento portatil. O desvio relativo para o0 Mo sobe de 2% com o0 modelo de RLM
do equipamento EDX720 e para 27% com o modelo de RLM com o equipamento portéatil. Esse
resultado esta de acordo com os dados de sobreposicao e recuperacdo de area, apresentado na
tabela 8. Por fim, para o elemento W, os melhores resultados foram para o equipamento
EDX720, com destaque para 0 modelo de RLM com 4.5% de desvio, subindo para 53% (pior
resultado), com o modelo PLS do equipamento portétil, sendo que os demais modelos tiveram
resultados satisfatdrios, com valores na casa dos 12%.

Para avaliar os resultados previstos pelos modelos, foram aplicados os teste t e o teste de
randomizacdo. Os testes t sdo testes de hipotese Uteis para comparar médias de um conjunto de
dados, e, por sua vez, permitem avaliar a equivaléncia estatistica entre os resultados de cada
modelo com os valores de referéncia, enquanto que o segundo teste, teste de randomizacao,
avalia o desempenho dos modelos e a equivaléncia estatistica entre eles, sem considerar 0s
valores de referéncia. Para o teste t, hd dois meios de avaliar a equivaléncia estatistica entre os
resultados: Pelo valor p e pelo valor de t critico. Se 0 modelo apresentar valor p < que 0,05,
indica que ha equivaléncia estatistica, enquanto que usando como referéncia o valor t critico,
para que haja equivaléncia estatistica, o valor do teste t deve ficar entre + o0 valor t critico. Nesse
trabalho, a avaliacdo do teste t é feita pelo valor do t critico.

Os resultados do teste t mostram que os resultados médios de nenhum dos modelos

propostos pelo equipamento EDX720 apresentaram equivaléncia estatistica com os valores de
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referéncia. J& para o equipamento portétil, os resultados por RLM dos elementos V e Fe, V, e

Mo para os modelos de PLS, indicam equivaléncia estatistica. Os resultados individuais dos

testes t sdo apresentados detalhadamente na tabela 24.

Tabela 23 - Andlise comparativa entre os modelos PLS e RLM frente aos valores de referéncia.

EDX720 Portatil LabMade

V | Referéncia RLM (%) PLS (%) RLM (%) PLS (%)

1 | 0,48+0,01 | 0,2+0,2(55) 0,2+0,3 (52) 0,5+0,3 (12) 0,47+0,18 (2)
2 | 2,45+0,08 2,6+0,4 (4) 2,6%0,3 (5) 2,56+0,07 (5) 2,49+0,18 (2)
3 | 0,67+0,01 | 0,43£0,15(36) 0,5+0,3 (24) 0,8+0,2 (18) 0,71+0,18 (6)
4 | 2,00£0,01 | 1,8+0,2(11) 1,8+0,3 (7) 1,93+0,13 (3) 1,85+0,18 (7)
5 | 0,84%0,02 | 0,36+0,17 (57) 0,5+0,3 (45) 0,8+0,2 (11) 0,67+0,18 (21)
6 | 2,26x0,02 1,7¢0,2 (25)  1,8+0,3 (20) 1,88+0.13 (17)  1,80+0,18 (20)
7 | 1,12+#0,01 | 0,92+0,02 (17) 1,0+0,3 (10) 1,2£0,2 (5) 1,10+0,18 (2)
8 | 0,70+0,01 | 0,44+0,15(38) 0,5+0,3 (23) 0,8+0,2 (5) 0,66+0,18 (6)
Cr | Referéncia RLM (%) PLS (%) RLM (%) PLS (%)

1 | 3,29+0,02 | 3,94+2,19 (20) 3,69+0,4(12) | 3,72+0,08 (12) 3,7+0,35(13)
2 | 3,81+0,05 | 4,63+2,11 (21) 4,36x0,4 (14) | 4,32+0,04 (12) 4,4+0,35(15)
3 | 3,31+0,02 | 4,14+2,17 (25) 3,62+0,4(10) | 3,70+0,05(11) 3,6 +0,35(9)
4 | 4,08£0,02 | 4,86+2,08 (19) 4,34%0,4 (7) 4,31+0,04 (5) 4,3+0,35 (5)
5 | 2,31+0,05 | 3,37+£2,26 (46) 2,63+0,4 (14) | 2,75+0,06 (16)  2,6+0,35(19)
6 | 3,41+0,02 | 4,60+2,11 (35) 3,71+0,4 (9) 3,78+0,04 (10) 3,7%0,35 (8)
7 | 3,37£0,01 | 4,27£2,15(27) 3,68+0,4 (9) 3,72+0,05 (9) 3,7+0,35 (10)
8 | 3,38+0,02 | 4,34%+2,14 (28) 3,65+0,4 (8) 3,66+0,05 (8) 3,6%0,35 (6)
Fe | Referéncia RLM (%) PLS (%) RLM (%) PLS (%)

1 | 91,59+0,03 91+3 (1) 90,7+1,3 (1) 91,0+0,6 (1) 89+2 (3)

2 | 88,43+0,23 845+2 (2) 87,1+1,3 (1) 87,8+0,3 (1) 86x2 (3)

3 | 86,00+0,20 8412 (3) 84,3+1,3 (2) 85,6+0,6 (1) 83+2 (3)

4 | 83,47+0,10 85+2 (2) 82,2+1,3 (1) 83,6+0,6 (0) 82+2 (2)

5 | 87,68+0,16 83+2 (2) 86,3+1,3 (2) 89,4+0,6 (2) 86+2 (1)

6 | 83,82+0,14 85+2 (2) 82,8+1,3 (1) 86,3%0,6 (3) 84+2 (0)

7 | 86,13+0,04 84+2 (2) 84,7+1,3 (2) 86,2+0,6 (0) 84+2 (2)

8 | 85,54+0,06 8412 (2) 84,3+1,3 (1) 85,9+0,6 (0) 84+2 (2)
Mo | Referéncia RLM (%) PLS (%) RLM (%) PLS (%)

1 | 2,40+0,01 | 2,39+1,17 (1) 2,9+0,8 (21) 2,18+0,05 (10)  3,63+2,12 (51)
2 | 2,64+0,06 | 2,62+1,20(1) 3,1+0,8 (18) 2,26+0,05 (17)  3,61+2,12 (37)
3 | 4,85+0,08 | 4,14+1,49(6) 5,9+0,8 (22) 3,91+0,03 (24)  5,35+2,12 (10)
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4 | 4,68+0,03 | 4,83+1,46(3) 5,6+0,8(19) | 3,70£0,03(26) 5,06+2,12(8)
5 | 7,94+0,08 | 7,811,80 (2) 8,8+0,8(11) | 562+0,02(41)  7,44+212 (6)
6 | 874+0,08 | 8,28+1,85(5) 9,5¢0,8(9) | 5094+0,02(47) 7,71+2,12(12)
7 | 462+0,03 | 4,75£1,45(3) 5,60,8(22) | 3,71+0,03(25) 5,172,112 (12)
8 | 513+0,01 | 511#1,49(0) 6,1+0,8(19) | 3,90:0,03(31)  5,31+2,12 (4)
W | Referéncia | RLM (%) PLS (%) RLM (%) PLS (%)

1 | 2258001 | 2,2#04(1) 2403 (7) | 2,56+0,01(12)  3,5%1,4 (55)
2 | 2,66+0,04 | 2,8£0.6(4)  2,9+0,3(10) | 3,09+0,01(14) 3,914 (48)
3 | 5184009 | 54+1.2(3)  56%03(9) | 5099+0,01(14)  6,9+1,4(33)
4 | 577+0,04 | 59+14(2)  6,1+03(6) | 6,43t0,01(10)  7,3+14 (26)
5 | 1,224¢0,02 | 1,09£0.14 (11) 1,7¢0,3(37) | 1,53+0,01(20)  2,7+1,4 (125)
6 | 1,78+0,02 | 1,6£0,3(12) 22+0,3(21) | 2,09+0,01(15) 3,214 (81)
7 | 473t0,04 | 4,7#1,0(0)  50+03(7) | 517+0,01(9) 6,114 (29)
8 | 526+0,02 | 51#1,2(3)  54+03(3) | 579+0,01(9) 6,714 (27)

Fonte: Do autor.

Os resultados referentes ao teste de randomizagéo sdo apresentados na tabela 25. Para que
as médias dos modelos apresentem equivaléncia estatistica entre eles, o valor p deve ser menor
que 0,05. Os resultados mostram que, quando comparados 0s modelos propostos utilizando o
equipamento portatil (RLM x PLS), para nenhum elemento o valor p foi menor que 0,05,
indicando que os resultados apresentam equivaléncia estatistica. Para os modelos utilizados no
equipamento EDX720 (RLM x PLS), os elementos V, Fe, Mo e W apresentaram valor p menor
que 0,05, enquanto que para o Fe, esse valor € maior. Foram comparados também os modelos
iguais mas de equipamentos diferentes, isto €, PLS x PLS e RLM x RLM. Quando comparados
0s modelos de PLS, os elementos Fe, Mo e W apresentam valor p menor que 0,05, enquanto
que para os modelos de RLM, apenas o elemento Fe apresentou valor p maior que 0,05.

Tabela 24 - Teste t para comparacdo dos modelos de regressdo em um intervalo de confianca
de 95%. Os Valores em negrito indicam que os valores dos modelos ndo apresentam

equivaléncia estatistica com os valores de referéncia.

Portétil EDX720
tcritico RLM  PLS RLM  PLS
\% 2,36 0,32 164 537 -4.57
Cr 2,36 -11,83 -10.14 -23,71 -10,32
Fe 2,36 -0,99 6,49 7,47 14,37
Mo 2,36 384 -108 -875 -10,32
w 2,36 -7,39 -26,93 -421 -7,87

Fonte: Do autor.
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Tabela 25 - Teste de randomizagéo para avaliagdo dos modelos de regressdo em um intervalo
de confianca de 95%. Em negrito valores maiores que 0,05, indicando que o0s

valores ndo apresentam equivaléncia estatistica.

Teste Randomizado
Elemento Portatil EDX720 PLSxPLS RLM xRLM

\% 0,23 0,01 0,006 0,004
Cr 0,12 0,03 0,38 0,004
Fe 0.05 0,02 0,01 0,06
Mo 0,08 0,004 0,3 0,004
w 0,2 0,003 0,02 0,004

Fonte: Do autor.

Contudo, os resultados mostram gque, com intervalo de 95% de confianca, o equipamento
portatil LabMade mostrou-se eficaz para quantificar V, Cr, Fe e W com 0 modelo de RLM, e
para os elementos V, Cr, Mo e W com PLS. J& em relacdo ao equipamento EDX720, mostrou-
se eficaz para quantificar: V, Cr, Mo e W tanto com RLM quanto PLS. Embora o teste t para o
elemento Fe indique que apenas o modelo de RLM, com equipamento portatil, apresenta
equivaléncia estatistica com os valores de referéncia, a diferenca entre os valores de desvios
relativos sdo baixos entre os modelos (menores de 3%), com média variando de 1% a 2%.
Assim, observa-se com base nos desvios relativos, nos testes t e teste randomizacéo, que os dois
equipamentos possuem potencial de quantificar amostras de ligas complexas e de baixas
concentracfes elementares. Os modelos apresentaram boa acurdcia mesmo com teores de

concentragcdo proximos ao limite de deteccdo dos equipamentos.



73

7 APLICACAO 2 - ANALISE QUANTITATIVA EM AMOSTRAS ARQUEOLOGICAS
DOURADAS

7.1 MOTIVACAO E CONTEXTO HISTORICO

O ouro foi amplamente utilizado em quase todas as civilizacdes antigas ja conhecidas.
Foi um dos primeiros metais utilizados por humanos para expressar, em diferentes aspectos,
sua cultura, rituais, fins decorativos e cultos religiosos (GUERRA,2003; ALDENDER-
FER2008; GUERRA, 2008). Além disso, ha uma importante expressao civilizatoria sobre a
tecnologia de producédo de artefatos de ouro e como elas refletiram-se nas fases evolutivas de
uma determinada civilizacdo (SCRIVIANO,2017; HOWE, 2017; VINDEL, 2017).

Na natureza, o ouro pode ser encontrado na sua forma geoldgica nativa, sendo ele um
metal n&o corrosivo e de cor brilhante. Além disso, devido a sua alta ductilidade, os artefatos
de ouro podem ser produzidos por um simples processo de martelamento, porém, com o avango
dos processos metallrgicos, diferentes técnicas de producdo tém sido empregadas por
diferentes tipos de culturas (GUERRA, 2003; RADTKE, 2016; RENNER, 2000).

O ouro foi o primeiro metal utilizado pela civilizagdo andina pré-hispanica (CRUZ,
2014). O artefato trabalhado de ouro mais antigo foi descoberto nos Andes, no sudoeste do
Lago Titicaca, na Cordilheira dos Andes, que fica localizada na fronteira entre o Peru e a
Bolivia. Estes objetos sdo datados entre 2155 a 1936 anos civis B.C.(ALDENDERFER, 2008).
Uma grande quantidade de artefatos de ouro de diferentes periodos sdo encontrados na Bolivia,
especialmente a partir do periodo Inca, contendo uma grande diversidade em termos
topoldgicos e produzidos para diferentes tipos de utilizacdo e ocasifes (CRUZ, 2014; LA
FAVRE, 2016).
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Embora na Bolivia existam muitos artefatos de ouro, a histdria da metalurgia pré-
colombiana naquele periodo permanece inconclusivo. Uma das razfes é devido a grande
quantidade de saques, bem como a falta de estudos sistematicos de suas colecbes (ABBOTT,
2003). Como resultado, alguns museus bolivianos abrigam importantes colecGes de artefatos
de ouro pre-colombianos. No entanto, eles vieram quase inteiramente de colecGes particulares
montadas decadas atréas.

Existem dois catalogos das duas principais colec6es de ouro pré-colombianas em Museus
de La Paz: 0 do Museo de Metales Preciosos Pre-colombinos (GAMLP, 2012), e o do Museo
Nacional de Etnografia e Folclore (MUSEF) (MURILLO, 2016). No entanto, devido a falta de
contextos arqueoldgicos, bem como um contexto mais abrangente da analise morfoldgica e
estilistica, fazem com que os estudos analiticos dos artefatos de ouro sejam essenciais para a
compreenséo histdrica e da tecnologia aplicada por de tras destes objetos (SAGANAGA, 1995).
Nesse sentido, o recente estudo realizado por Guerra et al. (GUERRA, 2019) em sinos pré-
colombianos e copos em miniatura (keros) € um antecedente importante, assim como Varios
outros estudos tém sido conduzidos em artefatos de ouro (LIU, 2013; CESAREO 2019;
CESAREO 2016; LOPES, 2016; CUEVAS, 2015; SCRIVIANO, 2013). No entanto, mais
estudos a respeito sdo necessarios para compreender as producdes técnicas, interpretacGes
historicas e as fontes das matérias-primas utilizadas, somado ao fato de que, até 0 momento, ha
poucas publicacdes sobre a cultura e patrimonio relacionados com a composi¢do em artefatos
de ouro pré-hispanico produzidos por culturas antigas guardadas em Museus bolivianos.

Com isso, 0 objetivo deste estudo é construir curvas de calibracdo para quanti- ficar ligas
de ouro ternaria (Au, Ag e Cu) utilizando simulagdo Monte Carlo combinada com medicdes in
situ com equipamento portatil de EDXRF, em artefatos pré-hispanico da colecdo do MUSEF

(http://www.musef.org.bo/), La Paz, Bolivia.

7.2 AMOSTRAS

Dezesseis artefatos de liga feitos de Au, Ag e Cu de diferentes formas (planas, discos),
tipos (ornamentos, utensilios), tamanhos (cinto, copo) e em diferentes tonalidades de dourado
foram estudados. Uma descrigdo dos artefatos contendo espessuras, formatos e nimero de
pontos analisados, sdo apresentados tabela 26. Estas amostras arqueologicas foram utilizadas
para fins religiosos e ornamentais, e fazem parte da colecdo metalica de ouro do MUSEF,

localizada em La Paz, Bolivia. A figura 27 mostra todos os artefatos examinados.
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No catélogo descritivo principal da colecdo de metais do MUSEF, esses ob- jetos estdo
datados da era pré-colombiana, mais precisamente até ao periodo do Inca (D.C. 1450-1530).
Estas suposicdes foram feitas com base em comparacdes com alguns materiais dourados do
contexto arqueoldgico, bem como sobre as conclusdes sobre analises morfoldgicas e estilisticas
realizadas na Bolivia e paises andinos vizinhos (SAGANAGA, 1995; BENNETT 1936;
BOLIVAR, 2012; RIVERA, 1994).

As espessuras das amostras foram medidas na sua borda com um micrémetro e variaram
de 400 a 1,200 um. A fim de caracterizar a composicdo da liga e a sua homogeneidade, cada
amostra foi medida em pelo menos dois pontos diferentes. Como resultado, um conjunto de 49
pontos foram cuidadosamente escolhidos para medigdo. A figura 28 apresenta as imagens de

duas amostras durante o processo de medices.

Tabela 26 - Descricdo dos artefatos dourados e 0 niumero de pontos analisados por pXRF em

cada amostra.

ID Formato  Espessura (£0,01 cm) No de analises
10291 Bracelete 0,05 3
17906 Brinco 0,04 4
27223 Prato 0,1 2
27224 QOrnamento 0,1 5
27226 Copo 0,9 2
27231 Cinta 0,06 3
27233 Copo 0,1 3
27234 Colar 0,05 3
27239 Prato 0,04 3
27244 Prato 0,09 3
27264 Prato 0,06 3
27287 Faixa 0,09 3
27297  Alfinete 0,12 2
27309  Diadem 0,04 2
27310  Diadem 0,06 3
27311 Diadem 0,05 3

Fonte: Do autor.

Figura 27 - Dezesseis artefatos de ouro da cole¢do do MUSEF.
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Fonte: Do autor.

Figura 28 - Medidas In situ da amostra 27226 (esquerda), 27233 (centro e direita) com

equipamento projetado em laboratério.

Fonte: Do autor.

7.3 SIMULACAO DOS PADROES DE CALIBRACAO
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Foram simulados 25 espectros de padrfes para a calibracdo do equipamento portétil
LabMade, sendo eles 15 espectros para a curva de calibragdo do Cu e 10 para curva de
calibracdo de Au. Em Guerra et al. 2019, foi reportado que o perfil das amostras arqueologicas
bolivianas pré hispanicas em formato de copo e sinos avaliados, apresentam baixa concentracéo
de Cu enquanto que as concentracbes de Au e Ag variam em um intervalo maior de
concentracdo para cada amostra. Sendo assim, a curva de Cu construida variou em um intervalo
de 0 a 15% de concentracdo, enquanto que para o Au, o intervalo variou entre 10 e 100%. As
tabelas 28 e 27 apresentam uma descri¢do da matriz de concentracdo e das densidades de cada
uma das ligas simuladas. As densidades foram obtidas pela média ponderada dos valores de
densidade de cada elemento.

Tabela 27 - Matriz de concentracdo dos padrfes simulados usados no software XMI-MSIM

para a construcdo da curva de calibragdo Au.

Padroes Au Cu Ag Densidade
Simulados (%) (%) (%) (g.cm-2)

1 9 05 05 19,2
2 90 1 9 18,4
3 80 2 18 17,5
4 70 3 27 16,6
5 60 4 36 15,7
6 50 5 45 14,8
7 40 6 54 13,9
8 30 7 63 13,0
9 20 8 72 12,1
10 10 9 81 11,2

Fonte: Do autor.

Tabela 28 - Matriz de concentracdo dos padrdes simulados usados no software XMI-MSIM

para a construcdo da curva de calibragéo Cu.

Padroes Au Cu Ag Densidade
Simulados (%) (%) (%) (g.cm-®)
1 98 1 1 18,1
2 90 2 8 18,4
3 80 3 17 17,5
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Fonte: Do autor.

Os valores dos parametros fixos de simulacdo (espessuras, detector, tubo e fluxo de

fotons) do equipamento portatil foram apresentados na sec¢do 5.3.2. Os espectros simulados

contaram com até a primeira ordem de interagdo, tenséo de 28 kV e 1 mA e fixado 0,04 cm de

espessura em cada amostra. Para identificar a ordem de interacdo, foi simulado um espectro

com as concentracdes de um padrdo secundario com a mesma matriz de elementos que dos

artefatos e avaliado a intensidade para cada uma das quatro interacfes possiveis com software

XMI-MSIM, e observado que apds a primeira ordem de interacdo, ndo ha contribuices

significativas para o espectro. A tabela 29 apresenta os resultados de intensidade para cada uma

das interacdes simuladas.

Tabela 29 - Areas liquidas para cada ordem de interagdo em uma amostra de padr&o secundario

contendo Au, Cu e Ag.

Ordem de Interacio Cuka AgKL3 AuL3M5
1 1,6E+06 5,1E+05 1,0E+08
2 6,9E+05 1,0E+04 2,9E+06
3 3,5E+04 2,4E+02 8,0E+04
4 1,4E+03 2,0E+00 2,4E+03

Fonte: Do autor.

7.4 METODOLOGIA DE QUANTIFICACAO

O equipamento utilizado nas medicdes dos artefatos ndo possui uma rotina préopria para

a quantificacdo de ligas metalicas. O objetivo deste estudo foi de construir uma calibracéo

simulada para a construcdo de regressdes lineares univariadas para liga ternaria de Au, Cu e
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Ag. Depois, aplicd-los aos dados experimentais a fim de obter a concentracdo de amostras
desconhecidos.

As amostras avaliadas ndo apresentam na literatura resultados medidos por outras
técnicas de quantificacdo e, consequentemente, ndo ha registro de valores de referéncia das
mesmas, tornando inviavel avaliar a qualidade das curvas propostas. Com isso, padrdes
secundéarios com valores de referéncia ja conhecido, foram acurados previamente, permitindo
verificar a acuracia dos modelos para quantificar amostras desconhecidas.

Os espectros foram simulados e as areas liquidas dos picos extraidas pelo Software
PyYMCA. As leituras das areas liquidas foram ajustados considerando picos de escape, picos de
soma e stripping. O software PyMca foi utilizado em todos os espectros experimentais e
simulados e consideradas as linhas de Cu ka (8,04 KeV) e Au L3 (9,71 KeV) para extrair as
intensidades para o calculo da concentracéo.

O equipamento portétil utilizado tem a limitacdo na quantificacdo de Ag. Como o
equipamento possui um tubo de raios X com alvo, filtro e colimador de Ag, ndo é possivel
determinar com precisdo, para uma geometria de 45°/45°, a area liquida de Ag das amostras
pelo fato das suas linhas se misturam com as linhas de Ag do tubo do equipamento. Assim, as
concentragOes de Ag nas amostras foram determinadas indiretamente pelo diferenga entre a
soma de Au e Cu e 100% da liga ternaria. No entanto, como todas as amostras podem ser
consideradas ligas ternarias de Au, Ag e Cu, essa abordagem proposta foi viavel. Neste caso, a
propagacdo do erro foi considerada para calculo de precisdo (equacdo 7.1). Os espectros
simulados, assim como os experimentais, foram normalizados pela intensidade de area liquida
de uma amostra padrédo puro de Au e Cu e utilizados para construgédo das curvas de calibragéo.
Esta metodologia é detalhada por Radtke et al (RADTKE, 2010). A normalizacdo foi obtida
dividindo a area liquida dos picos de Cu e Au, tanto dos espectros experimentais (validacdo)
qguanto dos espectros simulados (modelos), pela area de um espectro puro de Cu e Au,

respectivamente. Assim, a equacdo de normalizacdo utilizada foi:

I.
li areanorm = I l'C,lT?a (7.1)
Lmaxima
onde I reanorm € 0 Vvalor da area liquida normalizada para pico de interesse do elemento i, I rea€
a area liquida do pico de interesse do elemento i e Imaxima é @ area liquida do canal de maior
intensidade do padrdo puro.

A fim de verificar a precisdo das curvas de calibragdo, quatro pegas de joias deliga ternaria
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contendo Au, Ag e Cu, obtidos comercialmente, foram medidos e utilizados comomaterial de
referéncia secundario. Os teores de concentragdo foram obtidos com o equipamentoTracer 5i
portatil (Bruker, Inc.). Esse equipamento possui uma rotina de quantificacdo propria para
amostras de metais desenvolvida pelo fabricante. O equipamento tem um tubo de raios XRh e
detector do tipo Si SDD. As condi¢des de medigdo foram de 40 keV, 46 pA durante 30 s. O Tracer
5i tem uma boa precisdo para a quantificacdo de ligas metélicas e os seus resultados foram
considerados como valores de referéncia para efeitos de verificacdo da precisdo dos modelos neste
estudo. Primeiramente, as curvas de calibracdo obtidas a partir da simulacéo foram aplicadas
para determinar as concentragdes das amostras de referéncia e avaliar as suas recuperagdes. Em

seguida foi conduzida a quantificacdo da concentracdo de amostras arqueoldgicas.

7.5 ANALISE EXPLORATORIA

A aplicacdo da analise de componentes principais (PCA) em dados arqueoldgicos e
arqueométricos séo bastante comuns (TROJEK, 2010; ROBOTT]I, 2018). No presente estudo,
a PCA foi utilizada para melhorar a interpretacdo do conjunto de dados obtidos pelo
equipamento portatil LabMade. A PCA é amplamente aplicada para enfatizar as variagdes e
padrdes no conjunto de dados, resultando na discriminacdo das amostras. O procedimento
estatistico consiste em transformacBes ortogonais para converter os dados originais num
conjunto de variaveis linearmente ndo correlacionadas, nomeada como componentes principais
(PCs) (GELADI, 2003).

A interpretacdo dos resultados da PCA geralmente é realizado através da analise de score
e loadings. O gréfico de loadings apresenta a relacéo entre amostras. O grafico de scores mostra
as variaveis que sdo responsaveis pela discriminacdo das amostras. Um biplot ¢ uma
representacdo de ambas as parcelas num unico grafico (GERALDI, 2010). Neste estudo foi
avaliada uma matriz de dados de 49 x 3, composta por 49 pontos de medicdo (amostras) e pela
concentracdo Au, Ag e Cu (variaveis). Nesse estudo, foi utilizado previamente o auto

escalonamento como pré processamento.
7.6 RESULTADOS
Os espectros simulados e experimentais, normalizados, referente aos padrdes puros de Cu

e Au sdo apresentados em escalas lineares e logaritmicas na figura 29. Os picos dos espectros

simulados sobrep6em os picos dos espectros experimentais com boa sobreposi¢do em largura
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e altura.

Figura 29 - (a) Espectros normalizados (experimental e simulados) dos padrdes puros de Au e

Cu. (b,c) Espectros em escala log para visualizacdo de fundo.
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Fonte: Do autor.

As curvas de calibracdo de Cu e Au sdo mostradas na Figura 30. A tabela 30 apresenta as
equacOes de regressao linear com a sua respectiva ANOVA, e indicam que as regressoes sao

significativas, uma vez que os valores de F calculado sdo muito superior ao F tabelado (5,23 e
4,67 para Cu e Au).

Figura 30 - Regressdo linear dos espectros simulados para (a) Cu e (b) Au, em liga ternaria de
Au, Cue Ag.
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Fonte: Do autor.

Tabela 30 - Curvas analiticas obtidas para os elementos Cu e Au com suas respectivas
ANOVA.

Cu
Regressdo linear y = 0,005240(x 0, 0001)x- 0,00476¢0,0009) Fonte
Soma Quadratica G.L Média Quadratica R? Valor F

Regression 0,00768 1 0,00768 0,9943 2432
Residual 0,00041 13 0,000003
Total 0.00772 14
Au

Regressdo Lineary = 0, 00951& 0,00294)x + 0, 08713 +(0,018) Fonte
Soma Quadratica G.L Média Quadratica R? Valor F

Regression 0,73229 1 0,73778 0,9914 1041
Residual 0,00567 8 0,0007
Total 0,74345 9

Fonte: Do autor.

A figura 31 apresenta quatro graficos que mostram a sobreposicdo dos espectros
experimentais e simulados para o padrdo secundario de referéncia 1. Os valores simulados
foram obtidos pelas curvas analiticas das calibragdes. Os resultados das concentragdes para 0s
quatro padrdes utilizados para validagdo das curvas de calibracdo sdo apresentados na tabela
31.
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Figura 31 - Sobreposicéo dos espectros referente ao padréo 1: (a) Experimental e simulado em

escala linear, (b) experimental e simulado em escala log, (c) ajuste com PyMCA do

espectro experimental e (d) ajuste do espectro simulado.
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Fonte: Do autor.
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Tabela 31 - Resultado da acuracia dos modelos utilizando padrdes de referéncia secundarios
(quatro joias) aplicando o procedimento de quantificagdo com curvas de calibracao

simuladas. Todos os valores estdo em %, com propagacao de erro para cada valor.

ID Valor 1 2 3 4
Referéncia 74,1+0,4 75,7£0,6 73,0£1,3 75,3+£0,6
Au Medido 6812 6914 7245 71+2
Recuperacéo 91+2 91+4 99+5 94+2

Referéncia  10,80+0,01 11,9+1,2 16,10+0,05  13,8+0,04
Cu Medido 11,1+0,2 11,7+0,2 18,8+0,4 9,9+0,2
Recuperagdo  102,3+0,2 97,9+0,2 116,940,2 72,2+0,2

Referéncia 15,12+ 0,08 11,6+ 1,0 9,0+ 0,1 14,6 0,2
Ag Medido 21,13+1,34  19,32+1,78 9,3+ 2,3 19,09+1,53
Recuperacéo 14042 167+4 1035 131+2

Fonte: Do autor.

A recuperacao de ouro foi superior a 90% nos quatro padrfes e a recuperacdo do elemento
Cu atingiu 102% nas duas primeiras amostras e variou entre £28% de desvio relativo nas
Amostras 3 e 4. A recuperacdo da Ag, uma vez gque foi uma determinacdo indireta obtida da
diferenga de 100% e da soma de Au e Cu. O desvio relativo era esperado ser mais elevado neste
caso, e variou de +3% a +67%. No entanto, 0 a quantificacdo de objetos arqueolégicos é
geralmente bastante complexo. Em varios casos, uma estimativa é suficiente para discutir ou

clarificar o contexto arqueoldgico (TROJEK, 2010).

7.7 QUANTIFICACAO DAS AMOSTRAS ARQUELOGICAS

Os espectros experimentais das amostras arqueoldgicas sdo apresentados na figura 32. Os
elementos Cu (Ka e Kf ), Au (La e LS ) e Ag (Ka e Kf') sdo notados com picos mais intensos. Os
espectros também mostram as linhas de Au La2, Ly e Ma (9,62, 13,38 e 2,12 keV,
respectivamente), bem como as linhas Linhas Ag La e LS (2,57 e 2,84 keV). Foi possivel notar
a presenca do pico de Fe (ka 6,4 keV) referente a amostra ID. 27233. Esse picoprovavelmente
é resultado de uma contaminag@o durante a processo de fabricacdo ou de uma fonte mineral

utilizada.

Figura 32 - Espectros das 16 amostras arqueoldgicas do MUSEF. (a) Espectro completo de 0
a 26 KeV. (b) Espectro ampliado dos picos de Cu e Au no intervalo de 7,5 a 12,5
KeV.
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A tabela 32 apresenta as concentracdes das ligas ternarias de todas as amostras

arqueoldgicas examinadas. E possivel notar que a concentracdo de Cu é inferior a 5% e Au

varia de 13 a 100%, indicando uma grande variabilidade na sua composicdo. A figura 33

apresenta um grafico 2D confrontando os resultados obtidos nesse trabalho (pontos pretos) com

os resultados reportados por Guerra et al, 2019 (pontos vermelhos). Os resultados apontam uma

boa conformidade entre os resultados dos dois estudos.

Tabela 32 - Concentracgdo para as ligas ternarias das dezesseis amostras arqueoldgicas do MU-

SEF. Todos os valores estdo em % com propagacdo de erro. As letras indicam

diferentes pontos de medi¢do no mesmo objeto.

0,

0,

10291b 62+2 1,79+0,19 36+2
10291c 50+2 140+0,19 49 +2
17906a 54 +3 3,31+0,19 43+2
17906b 43 +2 3,23+0,19 54 +2
17906c 48+2 296+0,19 492
17906d 55+2 364+0,19 4242
27223a 26+2 190+0,19 72+2
27223b  32+2 236+019 6542
27224a 15+2 189+0,19 832
27224b 20+2 2,01+0,19 782
27224c 45+2 3,09+0,19 52+2
27224d 32+2 258+0,19 65+2
27224e 44 +2 312+019 53+2
27226a 8 +2 1,00+0,19 91+2
27226b 111+2 1,32 +0,19 0

27231a 492 292+£0,19 48 £2
27231b 24 +2 2,02+019 74+2
27231c_ 50+2 296+0,19 47+2




27233a 37+2 149+0,19 62+2
27233b 103 +2 2,29+0,19 0

27233c¢ 101 +2 1,93+0,19 0

27234a 832 359x0,19 14 £2
27234b 93 +2 361+019 4+2
27234c 85 +2 318+0,19 12+2
2723%9a 46+2 241+019 51+2
27239 13+2 164+019 86+2
27239¢ 18+2 160+0,19 81+2
27244a 36+2 423+020 60+2
27244b 47 +2 488+020 49+2
27244c 33 +2 356+019 64+2
27264a 36+2 3,29+0,19 60+2
27264b 25+2 234+019 73 +2
27264c 16+2 2,31+0,19 82+2
27264d 31 +2 285+0,16 672
27287a 33 +2 3,00+0,19 64+2
27287b 37+2 327+019 60+2
27287¢ 8+ 2 1,87 +0,17 90+2
27297a 412 1,770,119 572
27297b 59+2 2,17+0,19 38+2
27297¢ 44 +2 1,70+0,19 54+2
27297d 51+3 212+019 47+2
27309a 27+2 2,39+0,169 71+2
27309b 19+2 198+0,19 79+2
27210a 19+3 2,18+0,19 79+2
27310b 12+2 194+019 86+2
27310c 17+ 2 194+019 81+2
27311a 45+2 268+0,19 52+2
27311b 34 +2 2,16+0,19 64+2
27311c 27 +2 221+019 71+2

Fonte: Do autor.
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Figura 33 - Diagrama dos resultados dos contetidos de Ag e Au em sinos dourados avaliados

por Guerra et al 2019; em comparagcdo com os varios artefatos de ouro avaliados

neste estudo.

® This study

®  Guerra et al, 2019

Fonte: Do autor.

7.8 ANALISE EXPLORATORIA E CONTEXTO ARQUEOLOGICO
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O gréfico biplot PCA construido com a matriz de 49 x 3 dados é apresentado na figura
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34. A variancia explicada para PC1 e PC2 foram 69,86 e 30,08%, respectivamente. Juntos, 0s
dois primeiros componentes principais explicam 99,94% da variancia acumulada. A direcdo
positiva do PC1 indica as amostras com maior contetdo de Au, enquanto a direcdo negativa de
PC1 indica os que tém maior conteudo Ag. As amostras na direcdo positiva do PC2 tém maior
Concentracdo de Cu. Ha um grande aglomerado, em direcdo ao segundo quadrante com vérias
amostras, indicando que Ag é a variavel que agrupa estas amostras. Em termos do contexto
arqueoldgico, este agrupamento tem objetos de aderecos dourados (diademas, cintos e
ornamentos) que se caracterizam por um elevado nivel de conteudo Ag. O aumento do Ag em
artefatos de acessorios de corpo dourados aumenta a sua refletividade superficial,
proporcionando uma percepgéo visual de grande significado, especialmente quando usado em
rituais solares (BERTHELOT,2009; SAUNDERS,1998).

Figura 34 - Diagrama dos resultados dos conteudos de Ag e Au em sinos dourados avaliados
por Guerra et al 2019 em comparagdo com os varios artefatos de ouro avaliados

neste estudo.
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Fonte: Do autor.

Além disso, as amostras 27234, 10921 e 27297 no PCA apresentam todos os pontos de
medicdo proximos uns dos outros, indicando uma composicdo semelhante em todo o objeto.

Estes trés objetos podem ser considerados feitos de ligas homogéneas. As amostras 27226 e
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27233 sdo 0s copos que tém as suas bases diferentes dos seus corpos. Isto indica a producédo
por soldadura, uma vez que o0s 3 pontos com contetido muito alto de Au (corpo do copo) estdo
no direcdo positiva do PC1, muito longe dos outros pontos (base das tacas) no sentido negativo,
com uma liga mais rica em Ag. Mais especificamente, tanto as tacas como um objeto de
utilizacdo indefinida (amostra 27234, possivelmente uma ponta de bastdo ou um colar de
contas), caracteriza-se por um elevado contetdo de Au. Ambos o0s copos apresentam também
uma composicao elementar diferente em diferentes regiGes dos corpos dos objetos. Sugere
algum processo de soldagem, talvez semelhante ao relatado na analise de copos em miniatura
de sinos dourados do MUSEF (GUERRA, 2019).

7.9 DISCUSSAO

A utilizacdo de equipamentos portateis para a determinacdo exata da composicdo das
obras de arte em liga metélica in situ no museu € um desafio. Existem algumas dificuldades,
tais como problemas com a geometria das medigdes (distancia de medigéo, posicionamento das
amostras, ponto de irradiacdo, profundidade de penetracdo dos raios X), superficie das obras de
arte (superficies ndo planas, a presenca de diferentes camadas de materiais), calibracdo do
equipamento pXRF (dificuldades para encontrar e/ou comprar varios padrdes no intervalo de
concentracdo das amostras) (Robotti, 2018, LIANGQUAN, 2013, GOLOSIO, 2014, DE
PALMAS, 2016).

Neste estudo, embora o equipamento portatil projetado em laboratério tenha uma
geometria fixa e tenha sido utilizado num suporte de bancada, as amostras tém diferentes formas
e tamanhos nos quais o posicionamento das pecas é dificil de medir. As amostras ndo sdo
completamente planas. A maioria delas foram esmagadas e deformadas devido ao seu processo
de fabricacdo, que consistiu principalmente em martelar uma chapa metéalica fina e dobréa-la,
levanta-la e/ou estampa-la para conseguir diferentes formas. Havia pequenas variagdes na
distancia entre a fonte da amostra e o detector de amostras, mas nédo foi possivel realizar a sua
avaliacdo nas medidas in situ. Estas variacGes foram de no maximo 1 mm e a atenuacéo dos
raios X na trajetoria da camada de ar néo foi considerada. As amostras foram cuidadosamente
posicionadas de modo a manter uma distancia fixa. Para verificar esta influéncia, todos os
espectros experimentais foram sobrepostos. Assim, a variagdo da distancia ndo foi considerada

como a principal fonte de erro no procedimento quantitativo. Estas variagdes ndo foram
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consideradas nas simulagdes.

Comparando os diferentes pontos de medicdo em amostras individuais, notou-se que as
amostras 17906, 27234, 27309 e 27310 sdo homogéneas com variacdo padrdo inferior a 6%
entre 0s pontos. A amostra 27234 tem o maior contetdo de Au. Tanto a base como o corpo do
copo (amostras 27226 e 27233) apresentam concentracdes bastante diferentes de Au e Ag,
indicando que foram produzidas por processo de soldagem (GUERRA, 2019). Estas amostras
apresentaram pontos de ouro quase puro no corpo do copo e foram obtidos valores de
concentracdo superiores a 100%. A razdo para esta superestimacao poderia ter sido devido as
pequenas variacfes na geometria de medicdo, uma vez que as amostras ndo séo planas e

principalmente devido as estatisticas de tomada de dados.

8 CONCLUSOES

Este trabalho teve como finalidade construir modelos de regressdo para calibrar dois
equipamentos de EDXRF combinando espectros simulados via MMC com espectros
experimentais e quantificar dois conjuntos de amostras de ligas metélicas.

Esse método mostrou que as principais vantagem do uso de espectros simulados, é a
menor dependéncia de padrdes certificados quando comparado com o método tradicional de
calibracdo empirica, e também, a disponibilidade de construir modelos de regressao com
valores de concentrac@es no intervalo dos valores reais das amostras a serem avaliadas.

Com isso, as curvas de calibracdo permitiram quantificar, desde que respeitado os limites
maximos e minimos estipulados pelos modelos, amostras desconhecidas de ligas ternérias
contendo Au, Cu e Ag medidas com o equipamento portatil LabMade, assim como, quantificar
ligas de aco ferramenta contendo Fe, V, Cr, Mo, W medidos com 0s equipamentos portatil
LabMade e EDX720.

Os resultados das aplicacdes permitiram avaliar a concentracdo de amostras com perfil
arqueoldgico e inferir sobre o processo de producéo dos artefatos. Outro resultado importante
foi a extensibilidade da técnica para diferentes equipamentos de EDXRF.

Por fim, o0 uso da simulagdo MMC com o software XMI-MSIM combinado com espectros
experimentais, mostrou-se eficaz para realizar analises quantitativas e tém potencial para ser

aplicado para outras ligas metalicas assim como para outros equipamentos de EDXRF.
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