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Resumo:A caracterizacdo de objetos de arte e, ou, arqueoldgicos, por meio de métodos de anélise
elementar ndo destrutiva com feixes idnicos busca a identificagdo de elementos quimicos presentes nas
amostras por técnicas nucleares. Os métodos fisicos e quimicos estdo na interface entre a ciéncia pura
e as aplicacOes diretas para caracterizagdo de bens culturais e € uma area interdisciplinar que demanda
uma forte interagdo, que cresce a cada dia, entre especialistas. Nas pesquisas internacionais o uso destes
métodos fisicos e quimicos, em especial as técnicas atdmico-nucleares ndo destrutivas para o estudo de
objetos arqueoldgicos, de arte e do patrimdnio cultural esta estabelecido ha algumas décadas, mas na
América Latina a utilizagdo destas técnicas é relativamente recente, iniciada a partir da década de 1990

[MI1].

As técnicas fisicas atdbmico-nucleares podem ser utilizadas em diferentes aplicagdes como, por
exemplo, caracterizar as modificacdes introduzidas na morfologia e composicdo elementar pelos
processos de corrosdo de metais expostos aos efeitos do meio ambiente, bem como para o exame de
pinturas, pois a identificagdo dos elementos presentes nas camadas pictoricas por estas técnicas pode
dar indicacdo dos pigmentos utilizados nas tintas. A aplicagdo destas técnicas ao estudo de materiais
ceramicos permite identificar elementos trago que podem contribuir para indicar a origem do material
utilizado e caracteristicas dos processos de fabricacdo de uma obra de arte, e, ou, os elementos presentes

nas tintas de uma determinada pintura.

Palavras-chaves: Analise ndo destrutiva - PIXE - Obras de arte - Composi¢do elementar

Introducgéo

A potencialidade de utilizagdo de técnicas
fisica e quimicas para analise de obras de arte
vem crescendo a cada ano e cada vez mais
pesquisadores da area de arqueologia, arte e
preservacdo do patrimonio cultural interagem
com fisicos e quimicos buscando um maior
intercambio dos conhecimentos existentes.
Existe um aumento nas investigacGes utilizando

(*) rizzutto@if.usp.br. Instituto de Fisica - Universidade de
Sdo Paulo.

métodos fisicos como de analise estrutural e
molecular (difragdo de raio X, espectrometria
com infravermelho), técnicas de datacéo
(termoluminescéncia e espectrometria de massa
com aceleradores 1C) e técnicas de analise
elementares como fluorescéncia de raio X,
espectrometria de emissdo atbmica, ativacéo
neutrdnica e técnicas baseadas em feixes

idbnicos como Emissdo Induzida de Radiagdo X
por particulas (PIXE Particle Induced X-Ray
Emission) e Emissdo Induzida de Radiacdo gama
por particulas (PIGE - Particle Induced y-Ray
Emission) e Espalhamento Rutherford em angulos
traseiros (RBS Rutherford Back-Scattering).
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Dentre as vérias metodologias empregadas
para o estudo de objetos arqueolégicos e de arte,
as que mais se destacam sdo as ndo destrutivas,
como a Fluorescéncia de Raios X (EDXRF
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence), PIXE
e PIGE, sendo que estas duas Ultimas técnicas
utilizam os feixes ibnicos provenientes de
aceleradores nucleares. Encontramos varios
trabalhos na literatura internacional com estas
metodologias para a caracteriza¢do de pigmentos
nos varios tipos de objetos [12], estudos de
proveniéncia de ceramicas [13] e outros materiais,
a analise de autenticidade [14] até questdes
relativas & conservacdo de objetos [15], ou outros
trabalhos [16]. Como a variedade de técnicas e
metodologias empregadas neste campo de arte e
arqueologia é bastante ampla, envolvendo varias
areas do conhecimento e tipos diferentes de
aplicagdes, fica evidente a necessidade de uma
interacdo mais ampla entre os pesquisadores e
a comunidade de restauradores, conservadores,
historiadores e profissionais envolvidos na area de
arte e arqueologia e preservacdo do patriménio
cultural.

No caso de metais, o ouro, o ferro e o cobre
ja eram utilizados pelas civilizagdes ancestrais
e é, até hoje, um elemento muito utilizado na
confeccgdo de pecas metélicas. As ligas metalicas
também possuem um papel muito importante
no avanco tecnolégico da humanidade. A
identificacdo dos elementos metalicos presentes
nas amostras permite identificar o grau de mistura
e pureza dos metais na confecgao das obras,
bem como pode fornecer informacdes sobre o0s
processos de fabricacdo das pegas.

Ceramicas arqueoldgicas representam rico
patrimdnio cultural tanto do ponto de vista
sociocultural como de informagdes arqueoldgicas.
Os estilos ceramicos variam de comunidade para
comunidade e contem grandes informages das
atividades sociais bem como da posigdo social
destas. A caracterizagdo multielementar das pegas
permite a classificagdo das ceramicas e também
correlacionéa-las com os grupos produtores.

O entendimento e a caracterizagdo destes
objetos permitem também investigar padrdes
culturais e deste modo contribuir para os estudos
arqueologicos e etnologicos

As pinturas de cavaletes sdo obras de arte que
revelam caracteristicas artisticas dos pintores. O
estudo e caracterizacdo de pigmentos utilizados
pelos diferentes artistas permitem a construgdo
de um banco de dados sobre pigmentos e técnicas
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dos pintores, buscando determinar os elementos
principais e os elementos tragos que caracterizam
0s pigmentos das obras analisadas.

Técnicas com feixes idnicos

Na interacdo do feixe de ions de energia
de MeV (Milhdes de elétrons-Volts, IMeV =
1,6 X10'3) com a matéria varios processos
podem acontecer desde a transmissdo do feixe
pela amostra caso esta seja fina até emissdo de
elétrons secundarios, nucleos do alvo em recuo, o
proprio ion retroespalhado e a emissdo de radiacdo
eletromagnética como luz, radiagdo X ou gama
(y). A figura 1 mostra um desenho esquematico
das diferentes interagdes produzidas quando um
feixe i6nico interage com um material.

E de particular interesse as radiacdes
eletromagnéticas X (PIXE) e gama (PIGE),
pois permitem a identificacdo dos componentes
principais e secundarios presentes nas amostras
e sdo técnicas comumente empregadas na
caracterizagdo de materiais realizadas no LAMFI.

O método PIXE [17-19] destaca-se pela sua
alta sensibilidade e especificidade e € um método
fisico de andalise quantitativa multielementar, nao
destrutivo e de alta sensibilidade. Este método
consiste em irradiar por feixe de ions leves (H+
He+ etc) a amostra a ser analisada, visando a
emissdo do espectro de raios X caracteristicos,
cuja detecgdo é feita com detector de Si(Li). O
método é limitado pela absorcdo na janela do
detector, detectando e quantificando elementos
com Z> 10, sendo mais sensivel na faixa
20<Z<40 e Z>70, onde pode atingir limite de
deteccdo da ordem de ppm (10'&/q).

O método PIXE baseia-se essencialmente na
espectroscopia de raios X em que o feixe de ions
incidente é usado para ionizar camadas eletronicas
internas (K ou L) dos a&tomos na amostra
induzindo a emissdo de raios X caracteristicos
do elemento irradiado (figura 2). Esta interagdo
resulta na criagdo de pelo menos uma vacancia na
camada eletrdnica interna do 4&tomo alvo, ficando
este em estado excitado. Quando as vacancias
resultantes sdo preenchidas espontaneamente por
elétrons mais periféricos ocorre a emissao de raios
X caracteristicos.

Em particular, a técnica PIXE é adequada
para o exame pigmentos de pinturas devido ao
baixo nivel de fundo (“background”) produzido
pelos componentes organicos presentes na tela,
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Interacdo de feixe de ions com a matéria - MeV
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chassi, cola, vernizes etc. Assim, elementos de
pigmentos depositados nas camadas pictoricas
podem ser identificados por esta técnica. Além
disso, ela pode fornecer os elementos quimicos
presentes na tinta utilizada, a qual é um dado
importante para a identificacdo de época ou
autoria da pintura desde que existam informagdes
na literatura.

O método PIGE é outra técnica de anéalise
elementar de materiais, baseada na espectroscopia
de raios gama. A producéo de raios y [20] se da
através da interagdo de um feixe de ions (proétons,
por exemplo) que excita os nicleos dos &tomos
do alvo através de reagBes nucleares. O nucleo
residual excitado emite raios y caracteristicos ao
se desexcitar, permitindo a identificacdo do nucleo
inicial da amostra (figura 3).

Esta técnica é bastante eficiente para
elementos leves como Li, B, F, Na, Mg, Al, Si,

B pois estes elementos possuem um espectro de
decaimento simples, facilitando a sua identificacéo.

Uma das vantagens do método PIGE sobre o
método PIXE é o fato que os raios gamas de alta
energia sofrem baixa absorc¢éo ao passarem através
do ar e nas janelas dos detectores que é um fator
limitante na técnica PIXE.

As técnicas nucleares como PIXE e PIGE
levam grandes vantagens sobre as técnicas de

Fig. 2a. Desenho esquematico do método PIXE
mostrando a ionizado das camadas internas do atomo.
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Fig. 2b. Desenho esquemético do método PIXE mostrando a interagdo do feixe de particulas com uma
amostra e as respectivas emissdes de radiagdo X caracteristica de cada elemento presente na amostra.

analises quimicas, principalmente, por serem
técnicas ndo destrutivas e pelo tempo de obtencéo
de dados, da ordem de alguns minutos. As
medidas podem ser absolutas em d&tomos/cmZ2e
possuem alta sensibilidade, conseguindo niveis

de concentragdes da ordem de ppm (parte por
milhdo).

O Laboratério LAMFI

O Laboratdrio de Analise de Materiais por
feixes i6nicos (LAMFI - www.if.usp.br/lamfil)
possui um acelerador eletrostatico e duas estagdes
de analise, projetadas especificamente para
analise de materiais por feixes idnicos. Na atual

Fig. 3a. Desenho esquematico do método PIGE mostrando a emissdo de radiagdo gama pelo nucleo atémico.
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Fig.3b. Desenho esquematico do método PIGE mostrando a interacéo do feixe de particulas com uma amostra
e as respectivas emissdes de radiagdo y caracteristica de cada elemento presente na amostra.

configuracéo, o acelerador pode fornecer feixes
de prétons e particulas alfa respectivamente com
energias entre 0,6 e 3,4 MeV, e 0,6 e 5,1 MeV. As
técnicas analiticas disponiveis sdo o espalhamento
Rutherford em angulos traseiros (RBS), PIXE e
PIGE.

Para as aplicacdes na area de arte e
arqueologia o laboratdrio possui um arranjo de
feixe externo onde, nesta montagem, o feixe
termina em uma janela fina de Kapton de alguns
microns e o feixe de ions é extraido para a
atmosfera, fazendo com que o feixe atravesse uma
faixa de ar antes de atingir o material que sera
analisado. O feixe de prétons ('H) de 2,4 MeV ao
atravessar a janela de Kapton e alguns milimetros
de ar perde energia e alcanga a amostra com
energias inferiores ao valor presente no vacuo.

A figura 4 mostra um diagrama esquematico do
arranjo experimental.

As vantagens do uso do arranjo de feixe
externo estdo nas medidas imediatas, pois ndo
ha necessidade de preparacdo das amostras,
bem como de medidas de objetos de diferentes
tamanhos e formas e de facil manuseio para
analise. Nestas medidas, por serem realizadas em
ar, ndo ha problemas de ressecar a amostra e ha
a possibilidade de medidas de pequenas areas da
ordem de 3-4 mrrr

O uso do feixe externo de ions acoplado as
técnicas PIXE e PIGE permitira uma identificagdo
completa de elementos presentes nas obras de
arte. Estas técnicas nucleares levam grandes
vantagens sobre as técnicas de analises quimicas,
principalmente, por serem técnicas ndo
destrutivas, por utilizarem pouco material para
andlise e pelo tempo de obtencéo de dados, da
ordem de alguns minutos para irradiagao.

O uso do arranjo de feixe externo tem sido
utilizado em diferentes aplicagdes entre elas
podemos citar a analise de materiais de corrosdo
de estatuetas metalica da colegédo africana do
MAE-USP (Museu de Arqueologia e Etnologia da
Universidade de ao Paulo) [21-22], que visavam
a estabelecer novos padrfes para a restauragdo
e conservagdo das cole¢des metalicas do museu,
surgindo a necessidade de um trabalho sistematico
de caracterizagdo dos elementos principais das
pecas e qual o seu estado de conservagao. O
trabalho também envolveu a anélise de pegas
metdlicas da colegdo pré-colombiana visando
a identificagdo dos elementos-traco associados
aos produtos de corrosdo, bem como determinar
0s elementos principais das amostras para uma
possivel correlagdo com a sua procedéncia. A
identificacdo dos elementos responsaveis pela
corrosdo presente nas amostras possibilita aos
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Fig. 4. Desenho esquematico do arranjo de feixe externo. O feixe de 2,4 MeV prétons ao atravessar a janela
de Katpton de 8.5rjm e —10mm de ar o feixe perde energia e atinge a amostra com 2,2MeV.

restauradores o melhor procedimento para a
conservacgao e restauragdo das pecas em estudo.

A figura 5 mostra em detalhes o arranjo
experimental de feixe externo, bem como este
sendo utilizado na anélise de materiais de corroséo
de pecas metélicas africanas do Museu de
Arqueologia e Etnologia da USP (MAE) [21].

O arranjo experimental de feixe externo
do LAMFI foi também utilizado para obter a
composicao de elementos quimicos de uma

pintura de cavalete do inicio do século passado
[23] conforme figura 6.

Em uma analise qualitativa deste quadro foi
possivel identificar a presenga de Pb, Fe, Ca, Ti,
Cr, Cu e Zn com intensidades relativas diferentes
para varias cores da pintura. Nos espectros PIXE
da figura 7 as medidas feitas em tons de azul
mostrou que estas sdo compostas por elementos
como Ca, Ti (menor concentracgdo), Fe, Zn e Pb
(grande concentragdo). Com as variagdes de tons

Fig. 5. Esquerda: fotografia do arranjo de feixe externo com o detector SI-PIN de raios X. Direita: arranjo de

feixe externo em uma analise de uma estatueta africana.
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Fig. 6. Esquerda: disposic¢do do arranjo experimental
do feixe externo utilizado para medida de uma
pintura do inicio do século XX. Direita: pintura a
6leo sobre madeira. 30cm x 70cm, pintor brasileiro.

¢ possivel observar que o tom azul-claro, obtido na
pintura, possui um pico de Pb maior do que no caso
dos dois outros tons e revela, entdo, que a mistura
feita pelo autor deve ter sido feita com o pigmento
branco de Pb, que é bastante intenso neste
espectro. Outro elemento observado foi o ferro, que
mostra maior concentragdo nos pigmentos de tons
de marrons utilizados pelo autor.

O pigmento branco de chumbo é utilizado
desde a antiguidade. Em 1850 surgiu o branco de
zinco e, posteriormente, em torno de 1920, surgiu
o0 branco de titdnio [24]. Assim a identificagdo
de um destes elementos presentes no pigmento
branco permite localizar uma obra em uma
determinada época.

O azul-ultramarino (Lapis Lazuli) é um
composto formado por Na, Ca, silicato de aluminio
(A1Si0 46, e esta associado aindaao S04, S ou
Cl, que é na realidade um complexo de enxofre
contendo silicato de aluminio e sodio. Este
pigmento era usado por artistas desde o século X1V
até XVI e a sua origem é de Badakshan no hoje
Afeganistdo. A Azurita, que € um carbonato basico
de cobre, é conhecida desde os egipcios e utilizada
até o Gltimo quarto do século XIX (2CuC03-
-Cu(OH)2. Em nossa anélise ndo se observa o Cu
e sim a presenca de Fe, sugerindo, deste modo, que
o0 azul utilizado pelo autor nédo é azurita e talvez
sim o azul da Prussia (Fe4[Fe(CN)6]3 usado depois
de 1704 [24].

Como nesta obra analisada h4 predominancia
de Pb, principalmente para produzir tons mais

claros, isto indica que o branco utilizado pelo
autor é o branco de chumbo. Em principio néo
se pode obter alguma conclusdo acerca da época
da obra porque esse pigmento ainda se encontra
disponivel até boje, embora seja pouco usado
devido a sua toxidez.

Outro trabalho também realizado com este
arranjo de feixe externo foi a caracterizacgao de
elementos quimicos presentes na palheta de
pintura do artista brasileiro Almeida Janior (1850-
-1889), material este pertencente a colecdo da
Pinacoteca do Estado de Sdo Paulo [25,26]. O
interesse deste trabalho é caracterizar algumas
obras de pintores brasileiros buscando elementos
principais e elementos trago que caracterizam os
pigmentos utilizados pelos artistas brasileiros.

183



RIZZUTTO, M. A; ADDED, N.; TABACNIKS, M. H; CURADO, J. F, PASCFIOLATI, RR. Métodos analiticos ndo destrutivos
para analise de obras de arte. Revista do Museu de Arqueologiae Emobgia, Sdo Paulo, Suplemento 8: 177-188, 2009.

Fig. 7. Espectro PIXE de diferentes tons e pigmentos azuis medidos na pintura a 6leo.

Na figura 8 temos a paleta do artista Almeida
Janior analisada pela técnica PIXE. Os pontos
amarelos na figura 8, da esquerda, referem-se aos
pontos medidos com a técnica PIXE. Os espectros
PIXE caracteristicos de medidas em duas posicdes
na paleta sdo apresentados na figura 9.

Nos espectros PIXE da figura 9 temos
elementos caracteristicos do pigmento vermelho,
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como Hg, Fe, Zn, Ca e S. Ja o pigmento branco
é composto, principalmente, pelo Pb (branco de
Pb). Nestes espectros também temos elementos
caracteristicos dos tubos de tintas utilizados por
este autor que foram também irradiados durante
0 experimento, neste caso elementos como Ti,
CreCu.

Fig. 8a. Paleta de pintura do artista Almeida Janior
com as indicagBes (em amarelo) dos pontos medidos
pela técnica PIXE.
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Fig. 9a. Paleta de pintura do
artista Almeida Janior.

Fig. 8b. Disposicao do arranjo”*experimental
do feixe externo utilizado para medida desta

palheta.

Fig. 9b. Espectros PIXE
obtidos nas posicdes de
pigmento vermelho (acima)
e pigmento branco (abaixo)
em comparagdo com o tubo
de tinta utilizado pelo pintor.
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Abstract:The characterizations of art and/or archaeological objects with non destructive elementary
analytical methods with ionic beams explore the identification of the chemical elements presents
in the samples using nuclear and atomic techniques. The chemical and physics methods are in the
interface between pure science and direct application, in the characterization of the cultural heritage
objects. They are also an interdisciplinary area which needs one strong interaction between specialists
and increase each day. International researchers frequently use these physics and chemicals methods,
principally the non-destructive ones, to analyze archaeological, art and cultural heritage objects and
all these techniques were established some years ago. In Latin America the use of these techniques is
relatively recently and was initialized in the 90 decade [1-11].

The atomic-nuclear techniques can be used on different applications as for example the
characterization of the introduced modification in the morphology and the elementary composition in
the metal due to the corrosion process as effect of the environmental exposition. As well as the pictures
analysis thought the identification of the elements presents in the different multilayer pigments. The
application of these techniques in ceramics analyses allows the identification of trace elements that can
be contribute to identify the material origin used to fabricate this art object plus the elements in the
pigments present on the ceramics.

Keywords: Non destructive analyses - PIXE - Art objects - Elemental composition.
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