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ANALISE DE JOIAS PERTENCENTES AO ACERVO DO MUSEU
HISTORICO NACIONAL POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X
PORTATIL

Medidas realizadas nas dependéncias do Museu Histérico Nacional
Rio de Janeiro, outubro/2006.

EQUIPE ENVOLVIDA NAS MEDIDAS E NA ANALISE DOS DADOS
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1. INTRODUCAO

Os raios X formam parte do espectro eletromagnético, com comprimentos de
onda que variam da ordem de 10 nm a 0,01 nm (0,124-124 keV), tendo sua origem em dois
processos fisicos distintos: ou pela desaceleracdo de um feixe de elétrons de alta energia,
em tubos de raios X (tubos de raios catodicos), onde parte ou toda a energia cinética dos
elétrons ¢ convertida em raios X (radiagdo de “Bremsstrahlung”), ou pela transi¢do de
elétrons entre as camadas mais internas dos atomos. Os raios X produzidos pela
desaceleragdo de um feixe de elétrons formam um espectro continuo de distribuicao de
energia, que esta diretamente associada com a alta tensdo aplicada ao tubo, ao passo que os
raios X originados pela transicdo de elétrons dentro dos 4tomos formam um espectro
discreto de distribui¢do de energia e estd diretamente associada ao numero atdmico do
elemento quimico (raios X caracteristicos).

O segundo processo, ou seja, 0s raios X caracteristicos, € que forma a base
da técnica analitica de fluorescéncia de raios X, pois, se pudermos identificar ¢ medir os
raios X caracteristicos, identificamos o elemento quimico que o origina e determinamos sua
concentrag¢do. Dessa forma, a técnica consiste em “provocar” transi¢des eletronicas para
que ocorra a emissdo de raios X caracteristicos; separar os raios X caracteristicos em
fun¢do de sua energia, e medi-los. No presente texto apresenta-se a técnica que analisa os
raios X caracteristicos utilizando um sistema portatil, PXRF (Portable Energy Dispersive
X-Ray Fluorescence).

Para que ocorram as transi¢cdes eletronicas, que originardo os raios X
caracteristicos nos atomos, ¢ necessario retirar os elétrons das camadas mais internas dos
atomos, camadas K, L, M, através do efeito fotoelétrico, e isto ¢ conseguido fazendo-se
incidir sobre a amostra a ser analisada um feixe de radia¢do (dai o nome fluorescéncia). A

Figura 1, ilustra o processo.
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Figura 1 — Diagrama ilustrativo do pocesso de fluorescéncia de raios X

2. MATERIAIS E METODOS

Foram analisadas dez pecas com o objetivo de se verificar a presenca de
metais nobres (ouro e prata) na constituicdo da liga metalica das mesmas, a Tabela abaixo
apresenta a descri¢ao das pecas.

As medidas foram realizadas na biblioteca do Museu Histérico Nacional
com um sistema portatil de ED-XRF (Energy Dispersive X-ray Fluorescence), sendo
constituido por:

- mini tubo de Raios X (Moxtek Inc.) com anodo de Prata e filtro de prata (Ag) de 50 um
de espessura;

- Detector de Si-PIN, XR100 (Amptek Inc.);

- Fonte de Tensao e Amplificador acoplados, PX2CR (Amptek Inc.);

- Multicanal MCA 8000A (Amptek Inc.);

- Notebook (Sony), para a aquisi¢do dos dados;

- Suporte especialmente projetado para colocacdo do sistema tubo-detector, com graus de
movimentacdo angular e de translagdo para o detector e o tubo, simultaneamente.

Tabela 1 — Descri¢ao das pecas analisadas.



Porta guardanapos

P. Guard (Pega com aspecto prateado, numero

de registro 018.805)

Relicario dourado

Relicario 01 (Peca com aspecto dourado,

nimero de registro 003.449, 2 medidas)

Relicario dourado

Relicario 02 (Pega com aspecto dourado

nimero de registro 017.939, 3 medidas)

Tabaqueira dourada

Tabaqueira 01 (Pega com aspecto dourado,

numero de registro 006.060, 1 medida)

Crucifixo dourado

Crucifixo 01 (Pega com aspecto dourado)

Cigarreira dourada

Cigarreira 01 (Pega com aspecto dourado e

detalhes em prata, 2 medidas)

Bracelete prateado

Bracelete 01 (Pega com aspecto prateado,

numero de registro 017.305, 2 medidas)

Bracelete dourado

Bracelete 02 (Pega com aspecto dourado,

numero de registro 003.677)

Pingente dourado

Pingente 01 (Peca com aspecto dourado,

nimero de registro 017.030, 1 medida)

Caneta dourada

Caneta 01 (Pega com aspecto dourado,

numero de registro 005.960, 1 medida)

As medidas foram realizadas em uma atmosfera de ar com um tempo de
excitacdo-deteccao de 1000 segundos e as condigdes de operacdo do sistema foram de

28 kV de tensao e 2pA de corrente.

Os espectros de raios X obtidos foram processados pelo programa AXIL,

distribuido pela Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA). A Figura 2 mostra o

sistema de medidas.




Figura 2 - Sistema portatil de de EDXRF:(D) — detector de raios X; (T) — mini tubo de raios X
(E) —  eletronica  padrdo  para  espectroscopia de  raios = X;

(M) — Notebook para aquisi¢ao dos espectros.

3. RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

As Figuras 3 a 13 apresentam os espectros de energia para cada peca medida
e a identifica¢do dos elementos majoritarios da constitui¢do da liga metalica. Basicamente,
a liga metalica das pegas é constituida por cobre (Cu) mais prata (Ag) ou ouro (Au),
dependendo da joia analisada. Também foram observados tracos de mercurio (Hg) e
chumbo (Pb) no Porta guardanapos e Relicério 01; tracos de chumbo no Bracelete prateado
e tragos de mercurio no Relicario 02. O elemento argdénio (Ar) que estd presente nos
espectros € proveniente do ar, uma vez que as medidas ndo foram realizadas em atmosfera
inerte ¢ o elemento niquel (Ni) que aparece no espectro da Figura 13 ¢ devido a

contaminagdo do nosso sistema de medidas.



4000
Cu-K
« Porta

3500 \ orta-guardanapos
>< —_
g ‘@ 3000
28
14 (%2}

2500
83
0 @
§ %5 2000 AgL,
o B

Cu-K

‘s S 1500 l uK,
© O
ol
z 1000 l

500

0 ° 10 15 20
Energia (keV)

Figura 3 — Espectro de energia obtido para o porta guardanapos,
identificando a presenca majoritaria de prata (Ag) e de

cobre (Cu).
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Figura 4 — Espectro de energia obtido para o relicério 01, identificando

a presenca majoritaria de ouro (Au) e de cobre (Cu).
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Figura 5 — Espectro de energia obtido para o relicério 02, identificando

a presenca majoritaria de ouro (Au) e de cobre (Cu).
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Figura 6 — Espectro de energia obtido para a tabaqueira, identificando a

presenga majoritaria de ouro (Au) e de cobre (Cu).
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Figura 7 — Espectro de energia obtido para o crucifixo, identificando a

presenga majoritaria de ouro (Au) e de cobre (Cu).
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Figura 8 — Espectro de energia obtido para a cigarreira, identificando a

presenca majoritaria de ouro (Au) e de cobre (Cu).
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Figura 9 — Espectro de energia obtido para a cigarreira, identificando a

presenca majoritaria de prata (Ag), ouro (Au) e cobre (Cu).
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Figura 10 — Espectro de energia obtido para o bracelete prateado,
identificando a presenca majoritaria de prata (Ag) e de

cobre (Cu).
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Figura 11 — Espectro de energia obtido para o bracelete dourado,
identificando a presenga majoritaria de ouro (Au) e de

cobre (Cu).
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Figura 12 — Espectro de energia obtido para o pingente dourado,
identificando a presenga majoritaria de ouro (Au) e de

cobre (Cu).
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Figura 13 — Espectro de energia obtido para a caneta dourada,
identificando a presenga majoritaria de ouro (Au) e de

cobre (Cu).

A partir dos espectros, sdo obtidas as intensidades dos raios X caracteristicos
(quantidade fétons observados por unidade de tempo) de cada elemento identificado. As
Tabelas 01 e 02 apresentam as intensidades obtidas para cada pega analisada.

Dessa forma, as pecas Porta Guardanapos (registro 018.805) e Bracelete
Prateado (registro 017.305) podem ser classificadas como jéias de prata e as pegas com
aspecto dourado como o Bracelete (registro 003.677), a Caneta (registro 005.960),
o Crucifixo, o Pingente (registro 017.030), o Relicdrio 01 (registro 003.449), Relicario 02
(registro 017.939) e a Tabaqueira (registro 006.060), classificadas como jéias de ouro. A
peca Cigarreira Dourada pode ser classificada como uma pega de ouro com regides
folheadas em prata, pois foi possivel verificar a presenga destes dois metais nobres em sua

constituicao.
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Tabela 01 - Intensidade dos raios X caracteristicos das pecas classificadas como joias de

prata (Ag).

Pegas de Ag Intensidade (cps)
Cu(29) Ag(47) Au(79) Hg(80 Pb(82)

P.Guard
Medida 1 69,05 + 0,40 12,18 £ 0,81 0,37 £0,08 1,71 £ 0,10 1,37+ 0,10
Medida 2 61,17 +£0,38 11,39+ 0,75 0,41 + 0,08 2,13 £0,09 1,32+ 0,10
Bracelete 01
Medida 1 5783+ 1,2 11,55+ 0,38 1,37+ 0,13 nd 2,38+0,13
Medida 2 296,85 + 0,81 8,39 +£ 0,39 1,06 + 0,09 nd 0,78 £ 0,10
Cigarreira 01
Medida 1 124,09 + 0,59 5,17+0,19 84,18 +£0,37 nd nd

nd = ndo determinado

Tabela 02 - Intensidade dos raios X caracteristicos das pecas classificadas como joias de

ouro (Au).

Pecas de Au Intensidade (cps)
Cu(29) Au(79) Hg(80 Pb(82)

Bracelete 02
Medida 1 132,38 £0,67 604,5+1,1 nd nd
Medida 2 105,57 £ 0,58 194,28 + 0,64 nd nd
Caneta 01
Medida 1 1,86 + 0,08 35,96 £ 0,25 nd nd
Cigarreira 01
Medida 2 87,66 £ 0,52 195,67 £ 0,63 nd nd
Crucifixo 01
Medida 1 84,07 + 0,46 141,48 £0,51 nd nd
Pingente 01
Medida 1 86,43 £ 0,49 297,59 £0,74 nd nd
Relicério 01
Medida 1 14,07 £ 0,20 435+0,11 0,07 £ 0,09 0,25 + 0,09
Medida 2 47,04 +0,37 20,61 +£0,23 0,16+ 0,15 1,51+0,13
Relicario 02
Medida 1 17,81 £0,26 276,34 + 0,95 45,08 +0,78 nd
Medida 2 9,56+ 0,19 136,24 + 0,69 22,01 £0,55 nd
Medida 3 1,54+ 0,13 102,53 + 0,59 14,54 £ 0,48 nd
Tabaqueira 01
Medidal 62,85+ 0,44 520,63 + 0,99 nd nd

nd = ndo determinado
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Os resultados apresentados nas Tabelas 01 e 02 sdo as quantidades de fotons
de raios X que cada elemento emitiu durante a realizacao das medidas, sendo equivalentes
as quantidades dos mesmos nas diferentes pecas e ndo aos seus valores de concentracao.

O ensaio por PXRF feito com as pegas do acervo do Museu Histérico
Nacional mostrou ser possivel identificar o referido conjunto de joias do acervo do museu
como sendo pecas de boa qualidade, nao apresentando em sua liga metélica outros metais
menos nobres em concentragdes significativas. A determinacdo dos teores (%) de prata e

ouro, nas referidas pecas, s6 serd possivel apds uma calibragdo adequada e novas medidas.
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