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Resumo

Um dos principais métodos de analise usados na identificacdo de pigmentos é a espectrometria
de fluorescéncia de raios X dispersiva de energia (EDXRF). A sua relevancia suscitou o interesse
pelo desenvolvimento de uma metodologia de interpretacao de espectros de EDXRF que
permita minimizar os principais problemas resultantes da sua aplicacdo no estudo de obras
de arte no ambito da Conservacdao. Como primeira abordagem nesse sentido apresenta-se
um conjunto de espectros de 74 pigmentos, que assim fica ja disponivel para referéncia,
de que fazem parte muitos que mostram significativas diferencas entre o que se esperava
e 0 que efectivamente surge nesses espectros. Além de se discutirem os principais casos
nessa situacdo, € ainda chamada a atencgdo para outros que, numa situacdo de analise real
de uma obra, provavelmente originariam interpretagdes incorretas.
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Resumen

Uno de los principales métodos de analisis utilizados en la identificacién de pigmentos es la
fluorescencia de rayos X por dispersién de energia (EDXRF). La relevancia de este método
desperto interés para desarrollar una metodologia con el objetivo de interpretar espectros

* Os autores escrevem de acordo com as normas decorrentes do Acordo Ortografico
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de EDXRF de forma que se minimizaran los principales problemas derivados de su aplicacion
al estudio de obras de arte en el ambito de la conservacion.

Como una primera aproximacion en este sentido se presenta un conjunto de espectros
de 74 pigmentos, que ya esta disponible para referencia, muchos de los cuales muestran
diferencias significativas entre lo que se esperaba y lo que realmente aparece en estos
espectros. Ademas de discutir los principales casos en esta situacion, se llama la atencion
sobre otros que, en una situacién de verdadero analisis de una obra, probablemente originan
interpretaciones incorrectas.
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Development of a methodology for the interpretation of energy
dispersive x-ray fluorescence spectra (EDXRF): analysis of a set of
reference pigments and study of its elemental composition

Abstract

One of the major analytical techniques used in the identification of pigments is the energy
dispersive X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF). Its relevance aroused the interest in
the development of a methodology for interpreting EDXRF spectra that allows minimization
of the main problems arising from its application to the study of works of art within the
Conservation context. As a first approach, a set of 74 spectra of pigments is presented, which
becomes thus available for reference, who show many spectra with significant differences
between what was expected and what actually occurs. In addition to discussing the major
cases in this situation, is still called attention to others that, in an event of real analysis of
a work of art, probably originate misinterpretation
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Introducao

Ao longo das ultimas décadas, a analise instrumental tornou-se numa valiosa aliada da
Conservacgao e da Historia da Arte permitindo a identificagdo de materiais e a caracterizagao
das técnicas usadas nas obras de arte.

Atualmente, com esse objetivo sdo usadas diversas técnicas analiticas entre as quais a
microscopia com luz polarizada, a espectroscopia de Raman, a espectroscopia de infravermelho

estudos de conservacio e restauro | n2 6 116



Desenvolvimento de uma metodologia para a interpretacdo de espectros de microfluorescéncia de raios x dispersiva
de energia (EDXRF): analise de um conjunto de pigmentos de referéncia e estudo da sua composicdo elementar

Sandra Saraiva | Antonio Jodo Cruz | Ana Calvo

(FTIR), a microfluorescéncia de raios X dispersiva de energia (EDXRF), a difracdo de raios X
(XRD) e a microscopia eletronica de varrimento com espectroscopia de raios X (SEM-EDS).

A identificacdo de pigmentos é fundamental para conservadores-restauradores por varias
razdoes (CHIARI,2004; CLARK, 2002; CRUZ, 2006). Uma é garantir que os restauros sdo
elaborados com pigmentos ética e quimicamente compativeis de modo a evitar reagdes com
os pigmentos adjacentes que poderiam ter efeitos desastrosos. Outra é identificar produtos
de degradacdo dos pigmentos e sugerir possiveis tratamentos para que os processos de
degradacdo possam ser travados ou revertidos. Uma terceira razdo é detetar areas de
restauro, nomeadamente através da presenca de pigmentos cuja descoberta foi posterior a
data da obra ou da detegdo de locais com composicao diferente da composicao geral da obra.

A analise de pinturas por EDXRF (Figura 1) permite identificar os elementos presentes e,
como consequéncia, muitos dos pigmentos inorganicos usados pelos artistas.

Figura 1 - Andlise por EDXRF (equipamento em funcionamento).
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Quando os atomos de um elemento sdo irradiados com raios X de suficiente energia, emitem
energia caracteristica sob a forma de fluorescéncia de raios X (MOIOLL SECCARONI, 2000) - Qs raios
X incidentes provocam a remocdo de eletrées dos niveis mais internos dos atomos e as
posicdes que assim ficam livres sdo ocupadas por eletrdoes de niveis superiores, com maior
energia, que nesse processo emitem raios X com energia precisamente igual a diferenga
energética entre os dois niveis envolvidos na transicdo (energia esta que é inferior a energia
da radiacgdo incidente). Os niveis envolvidos podem ser diferentes no mesmo elemento, pelo
gque para cada elemento ha um conjunto de transicdes com valores de energia que lhe sao
caracteristicos e correspondem aos picos registados num espectro de fluorescéncia de raios
X, em que é representada a intensidade da radiacdo emitida em funcdo da sua energia. Cada
elemento tem um padrdo caracteristico de picos que permitem a sua identificacdo através da
comparagdo do espectro com os valores de referéncia dos varios elementos. Os diferentes
picos e transigdes eletrénicas de um elemento agrupam-se em séries, relacionadas com os
niveis energéticos envolvidos nas transigdes, que, por ordem decrescente de energia e de
intensidade, correspondem as séries K, L e M, além de outras de reduzido interesse neste
contexto.

As principais vantagens deste método sdo a portabilidade, os custos de analise reduzidos,
a rapidez e o facto de permitir analises ndo invasivas.

No entanto, apresenta importantes problemas (BONIZZONI, 2011).

Em primeiro lugar, € um método elementar e, portanto, ndo proporciona informacgao sobre
a forma como estdao combinados os elementos detetados. Ainda que a cor do material
ajude a interpretar os resultados elementares, € dificil a distingdo entre pigmentos com os
mesmos elementos.

O problema é agravado pelo facto de frequentemente serem identificados elementos que
ndo sdo caracteristicos dos pigmentos, mas sdo antes impurezas das matérias-primas ou
dos reagentes utilizados na sua preparagao ou sao ainda cargas adicionadas pelo fabricante
para alterar as caracteristicas finais do produto ou reduzir os seus custos de producéo.

O problema da interpretacdo dos resultados elementares é também agravado pelo facto
de os elementos mais leves da tabela periddica (elementos com nimero atémico inferior
a 19), que emitem radiacdo menos energética e com menor intensidade que dificiimente
atinge o detetor, ndo serem detetados com os equipamentos portateis geralmente usados
e nas condigOes operatdrias geralmente adotadas (atualmente existem equipamentos
modernos que minimizam este problema e conseguem detetar elementos com numero
atomico superior a 11, no entanto, o seu uso ainda ndo esta generalizado e a maioria dos
estudos publicados sobre este assunto ndo usa este tipo de equipamentos.). Isso faz com
que, inclusivamente, para alguns pigmentos, como, por exemplo, o azul ultramarino, nas
condicdes habituais ndo seja possivel detetar qualquer elemento. Nesses casos, a presenca
de um pigmento pode ser inferida da auséncia de elementos caracteristicos dos outros
pigmentos dessa cor. Por exemplo, numa zona de cor azul, o uso de azul ultramarino pode
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ser inferido da auséncia de Cu (que exclui a azurite e o azul verditer), da auséncia de Co
(que exclui o azul de cobalto e o azul cerileo) e da auséncia de Fe (que exclui o azul da
Pradssia) (MOIOLI, SECCARONI, 2000).

Um segundo problema é o da dificuldade de distinguir entre elementos presentes nas
diferentes camadas de tinta que geralmente se sobrepdem em qualquer zona de uma
pintura, uma vez que os raios X detetados provém de uma camada de matéria que, ainda
que superficial (tipicamente com espessura de cerca de 50 um), pode corresponder a mais
do que um estrato pictérico.

Ao nivel dos resultados podem surgir dificuldades de interpretagao derivadas do facto de
algumas transicdes energéticas de diferentes elementos se sobreporem dificultando a sua
distingdo. O titénio e o bario sdo um exemplo deste problema. As suas transicoes energéticas
ocorrem em niveis semelhantes e a sua distingdo ndo é facil, principalmente, no caso de
operadores menos experientes.

Apesar destes problemas, no entanto, 0 método é cada vez mais usado no estudo de obras de
arte, devido as vantagens enumeradas, e cada vez mais esta ao alcance de conservadores e
restauradores que, porém, se debatem com estes problemas na interpretagdo dos espectros.

Com o objetivo de desenvolver uma metodologia de interpretacdao dos espectros que
possa facilitar essa mesma tarefa, especialmente a utilizadores nao intensivos como os
conservadores-restauradores, estd em curso um trabalho de doutoramento no ambito do
qual se obtiveram espectros para um vasto conjunto de pigmentos, espectros esses que
servirdo de referéncia.

A técnica de EDXRF é bem conhecida e os problemas associados ao seu uso para a iden-
tificacdo de pigmentos em pintura tém sido objeto de diversos estudos (BERTUCCI, 2010;
BONIZZONI, 2010; BUZANICH, 2010; CESAREQ, 2004; FONTANA [et al.] 2014; GIGANTE,
[et al.], 2005; HOCHLEITNER, [et al.], 2003; KALLITHRAKAS-KONTOS, MARAVELAKI-
-KALAITZAKI, 2004; RINALD, FALCUCCI, 2012;). No entanto, continuam a faltar dados
de referéncia e procedimentos de interpretacdo dos espectros que possam ser utilizados
por muitos utilizadores, nomeadamente conservadores, nas situacdes praticas com que
guotidianamente se deparam, devido a grande divulgagdo do método, frequentemente em
condigOes analiticas muito diferentes das condigdes geralmente disponiveis nos laboratérios
de investigagdo. Mesmo o que ja existe com esse objetivo (SECCARONI, MOIOLI, 2004) é
demasiado simples e estd muito longe de resolver os problemas desses utilizadores. E essa
lacuna que se pretende suprir através do trabalho que esta a ser desenvolvido no ambito
de um trabalho de doutoramento, em que se procura desenvolver uma metodologia para a
interpretacdo de espectros de EDXRF no ambito da identificacdo de pigmentos em pinturas
realizada com o recurso a equipamento portatil. Dentro do possivel, essa metodologia
sera desenvolvida para que possa ser usada por conservadores e outros utilizadores de
equipamento de EDXRF.
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Neste artigo faz-se uma caracterizacdo qualitativa de pigmentos correntes para a criagao
de uma base de dados de referéncia com base nos espectros obtidos, colocando-se em
evidéncia as diferencas entre o que era esperado com base na informacdo do fornecedor
dos pigmentos e o que efetivamente foi detetado através da analise por EDXRF usando um
equipamento portatil com caracteristicas comuns e condicdes operatérias semelhantes as
usadas em analises de rotina. Além disso, discutem-se algumas dificuldades associadas a
interpretacdo dos espectros desses pigmentos, especialmente numa situacdo de analise
em que se desconhecesse a sua identificacdo. Entre as caracteristicas do equipamento
que dificultam as analises pode-se referir: a camada de ar existente entre a superficie do
material analisado e o detetor, que vai absorver a radiagao de fluorescéncia menos ener-
gética, correspondente aos elementos de mais baixo niumero atdmico, e, assim, impedir a
detecdo destes; as variacbes de geometria de analise que interferem na intensidade dos
picos; o tubo de raios X com anodo de prata que torna dificil a detecdo dos elementos que
na tabela peridédica imediatamente se seguem a prata (elementos que nessas condicGes
ndo originam transicdes da série K, a que corresponderia energia superior a energia da
radiacdo incidente, e, por outro lado, ndo sdo detetaveis através das transigoes da série L,
com reduzida intensidade e energia).

Materiais e condicoes experimentais

Foram analisados 74 pigmentos cedidos, na forma de pd, pela Kremer Pigmente GmbH &
Co. Destes, 29 sdo artificiais e os restantes naturais e com diversas origens geograficas. No
conjunto estdo representados os mais importantes pigmentos histéricos tradicionais assim
como os pigmentos modernos. Apesar de ndo se ter informagao especifica sobre a forma
de preparagdo de cada um dos pigmentos, é supostamente politica da Kremer usar, sempre
que possivel, os procedimentos tradicionais.

Os pigmentos de cor amarela, azul, verde, vermelha, violeta, laranja, castanha, negra e
branca foram preparados sob a forma de tinta utilizando éleo de linhaca como aglutinante
e foram aplicados em placas de acrilico com dimensdo de 25 cm por 25 cm. As amostras
de tinta foram aplicadas em quadriculas com 5 cm de lado (Figura 2). Estas placas foram
selecionadas depois de se ter verificado que nao originavam picos nos espectros de EDXRF.

As tintas foram preparadas misturando com um pincel, na superficie da placa de acrilico, os
pigmentos com o aglutinante, adicionado gota a gota até se obter a consisténcia desejada.
ApOs a aplicacdo, as tintas secaram ao ar livre durante um periodo de um a dois meses,
sendo analisadas somente depois de totalmente secas.
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Figura 2 - Suporte em acrilico com as amostras.

As analises foram realizadas com um espectrémetro portatil constituido por um tubo de
raios X com anodo de Ag e janela de Be, um detetor de Si-PIN da marca Amptek, termoe-
lectricamente refrigerado, com uma area efetiva de 7 mm2, e um sistema multicanal MCA
Pocket 8000A da mesma marca. Foi utilizada tensao de 25 kV, corrente de 9 mA e tempo de
aquisicao entre 100 e 300 s (o tempo de aquisicao de cada pigmento foi igual nas diferentes
analises, ou seja, ndo existiu variagcdo no tempo de anadlise de cada amostra). Todas as
amostras foram analisadas trés vezes. Foi utilizado o software PMCA e o software AXIL. As
areas efetivas de cada pico foram calculadas automaticamente com este ultimo utilizando
o método de ajuste ndo linear dos minimos quadrados.
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Resultados
Elementos detetados

Nos 74 pigmentos analisados foram identificados os 17 elementos seguintes: As, Ba, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mn, Ni, Pb, Se, Sr, Ti e Zn (Figura 3). Os mais frequentes foram
o Fe, o Ca, o Mn e 0 Zn. O Hg e o As apenas foram identificados nos pigmentos naturais
enquanto o Cd, Se, Co, Ni, Cr e Sr apenas nos artificiais. Os restantes elementos surgiram
em ambos os tipos de pigmento.

Figura 3 - Elementos identificados nas amostras.

Além dos elementos que fazem parte da composicao fornecida pelo fabricante, em 46 %
dos pigmentos foram detetados outros elementos. Estdo nesta situagdo os seguintes: Ca,
Mn, Zn, Fe, Cr, Sr e Pb. No caso das terras, onde com frequéncia foram detetados o Ca e o
Mn, a presenca de elementos diferentes dos que correspondem aos compostos cromoéforos
deriva da heterogeneidade desse tipo de pigmento, constituido por uma relativamente grande
diversidade de minerais. O Zn, o Fe, o Cr, o Sr e o Pb identificados em diferentes pigmentos
podem ter origem em impurezas das matérias-primas, na mistura de outros pigmentos de
forma a alterar as caracteristicas finais (por exemplo, pigmentos brancos), nos reagentes
e no uso de compostos diferentes dos anunciados.

Pelo contrério, os elementos B, C, N, O, Mg, Al, Si, P, S, Cl, Cd, Sn e Sb ndo foram detetados
nos casos em que constam da composicao indicada pelo fabricante. Os elementos B, C,
N, O, Mg, Al, Si, P, S, Cl fazem parte do conjunto de elementos de menor nimero atémico
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gue ndo é possivel detetar com o equipamento usado. Quanto ao Cd, Sn e Sb, ndo foram
detetados por estarem na situagao referida de terem nimero atémico (entre 48 e 51)
ligeiramente superior ao da prata (niUmero atémico 47) e, portanto, ndo ser possivel detetar
nem as transicoes da série K, que ndo ocorrem nesta situacdo, nem as transicées da série
L, que se situam no mesmo intervalo de energia dos elementos leves atrds mencionados

Nas Tabelas 1 a 9 apresentam-se os resultados obtidos para os pigmentos de acordo com
a sua cor. Para cada pigmento apresenta-se o seu nimero de identificacdo comercial e tipo
de pigmento (A=artificial ou N=natural), a sua origem (nos casos em que é relevante e
conhecida), a sua composicao de acordo com o fabricante e os elementos identificados por
EDXRF (usando-se o negrito para os elementos com picos mais intensos e o italico para os
elementos que ndo eram expectaveis com base na composicao fornecida pelo fabricante).

Pigmentos brancos e pigmentos negros

N.o de Composicao Elementos
Pigmento . " . Tipo segundo o identificados
identificagao .
fabricante por EDXRF
Branco de
. 46000 A 2PbCO,-Pb(OH), Pb
Cremnitz
Branco de titanio ] i
. 46200 A TiO, Ti
de rutilo
Branco de zinco 46300 A ZnO Zn
) 60% ZnS + 40%
Litopone 46100 A Zn, Ba
BaSO,

Tabela 1 - Pigmentos brancos

N.© de Composicao Elementos
Pigmento ) " - Tipo segundo o identificados
identificacao .
fabricante por EDXRF
Negro de
. 47501 A MnO, Mn
manganés
Negro de 6xido
48420 A Fe,0, Fe
de ferro 306
Negro de 6xido Fe,O, + SiO, +
48400 A Fe, Mn
de ferro 318 AlLOQ,

Tabela 2 - Pigmentos pretos

De uma forma geral, os pigmentos brancos e os pigmentos negros apresentam espectros
em que apenas foram detetados os elementos expectaveis com base na informacdo do
fabricante e nas condicdes analiticas (Tabelas 1 e 2). A Unica excecdo € o negro de 6xido
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de ferro 318, que contém um composto de Mn (Figura 4). Provavelmente trata-se de uma
pequena adicdo de negro de manganés destinada a tornar o pigmento mais opaco do que
0 negro de 6xido de ferro 306.

O espectro do litopone (Figura 5) é muito interessante porque mostra que a intensidade
relativa dos picos mais intensos do Zn e do Ba é muito diferente da que se poderia prever
a partir da composicdo indicada para o pigmento (média da razdo entre as respetivas areas
igual a 15,3). A situacgdo resulta de no caso do Zn os picos serem da série K e no caso do
Ba da série L, muito menos intensa do que aquela.

Figura 4 - Espectro do negro de éxido de ferro 318 (Kremer n.© identificacdo 48400).
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Figura 5 - Espectro do litopone (Kremer n.° identificacdo 46100).

Por outro lado, a comparagao entre as intensidades relativas dos dois picos mais intensos
do Ti e do Ba, respetivamente no branco de titédnio e no litopone, mostra que sédo significa-
tivamente diferentes (quociente médio igual a 7,27 e 1,47, respetivamente), pelo que essa
razdo podera ser usada para identificar o elemento nos casos em que a distingdo entre o Ti
e o Ba, como sucede frequentemente, é dificil de realizar devido a sobreposicdo dos picos
dos dois elementos.
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Pigmentos castanhos e pigmentos amarelos

N.© de Composicao Elementos
Pigmento ) " . Tipo Origem segundo o identificados
identificacao )
fabricante por EDXRF
Fe,0,: 75-82% +
Caput
48710 N - H,0,; MgO + ALO,; Fe
Mortuum . .
TiO, + MgSO, + SiO,
Castanho de
oxido de ferro 48340 A - Fe,0,+Fe,0, Fe, Mn
655
Fe,0,-H,0+Si0,+
Ocre castanho 40231 N Alemanha Fe, Ca, Mn
Al,0,+Mn,0,+CaCoO,
Ocre castanho L
11650 N Italia Fe,O, Fe
de Elba
Fe,0,-MnO,+
Ocre de corga 40241 N Alemanha Fe,0,-H,0+FeO+ Fe, Ca, Mn
Fe,0,+CaCO,
Ocre satin
(Monte 40260 N Italia Fe,O, Fe, Ca
Amiata)
Fe,0,: 45-70% +
. ALO,: 3-7% + SiO,:
Siena natural, -
. 17050 N Italia 5-25% + SO,: 0-15% Fe
Monte Amiata
+ Mn,0,: 0-1.5% +
H,0: 15-20%
Siena .
. 40470 N Franga Fe,0,+Si0O, Fe
queimada
Siena quei- -
40430 N Italia Fe,O, Fe, Ca
mada escura
Terra castanha -
11620 N Italia Fe,O, Fe
de Otranto
Terra de Siena 40392 N Franga Fe,0,+SiO, Fe
Terra de siena 40400 N Italia Fe,0,-H,0 Fe, Ca
Terra de siena L
. 40404 N Italia Fe,0, Fe, Ca
de Badia
Fe,0,: 45-70% +
. ALO,: 3-7%+ SiO,:
Terra de siena .
itali 40410 N Italia 5-25%+ SO,: 0-15%+ Fe, Ca, Mn
italiana
Mn,O,: 0-1.5%+ H,O:
15-20%
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N.© de Composicao Elementos
Pigmento ) o . Tipo Origem segundo o identificados
identificacao .
fabricante por EDXRF
Terra de .
40610 N Chipre Fe,O, Fe, Ca, Mn
sombra
Terra de .
40611 N Chipre Fe,O, Fe, Ca, Mn
sombra
Terra de L.
40700 N Italia Fe,0,+ Mn,0O, Fe, Ca, Mn
sombra
Tabela 3 - Pigmentos castanhos
N.O de Composicao Elementos
Pigmento . e Tipo Origem segundo o identificados
identificacao fabricante por EDXRF
Amarelo de 40280 N Alemanha Fe, O Fe, Ca, Cu
Amberg 273
Amarelo de CdSzZn
cadmio lim3o 21010 A - (50-100%) Zn, Cd
Amarelo de
cobalto 43500 A - 2K,(Co(NO,),)-3H,0 Co, K
Amarelo de
chumbo e 10100 A - Pb,SnO, Pb
estanho
JAmarelo de 10130 A - Pb(SbSn)O Pb, Zn
Napoles de Paris 3 '
. Fe,O,-H,0+ Fe, O, +
Amarelo de oxido 40301 A - *AlO.+Cacl, Fe, Ca
de ferro 2¥3T 3
+Si0,
Ocre amarelo de
Burgundy 11573 N Franga Fe,O, Fe
Ocre amarelo de 116420 N Marrocos Fe,0, Fe, Ca, Zn
Marrocos
Ocre Avana 40200 N Italia Fe,O, Fe, Ca
Ocre dourado da -
Polénia 40195 N Poldnia Fe,O, Fe, Ca
Ocre dourado 40220 N Italia Fe,O Fe, Ca
italiano 2Y3
Ocre francés 40012 N Franca SiO,+AlO,+FeO, Fe
Ouropigmento, _ _
genuino 10700 N As,S,-As,S, As
Tabela 4 - Pigmentos amarelos
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Os pigmentos castanhos sdo, na maioria, terras e a sua composicao elementar é semelhante;
também nao se distinguem dos pigmentos amarelos com origem natural (Tabelas 3 e 4).

Em todos esses casos o0 Fe apresenta o pico mais intenso dos espectros dos pigmentos de
origem natural (Figuras 6 e 7), tal como era esperado tendo em conta que a sua cor casta-
nha ou amarela deriva principalmente de dxidos e oxi-hidroxidos de ferro, nomeadamente
a goetite e a hematite (HRADIL, [et al.], 2003). No entanto, o Mn e o Ca também foram
detetados na maior parte desses pigmentos. Nas andlises de pinturas, o Mn (devido a éxidos)
é geralmente utilizado como indicador da sombra, mas nas amostras analisadas ele ndo se
limita a tais pigmentos e surge também num grande nimero de pigmentos castanhos que,
de acordo com o nome comercial, sdo descritos como ocres e sienas. Pelo contrario, o Mn
nao foi detetado nos pigmentos amarelos de origem natural, algo que se compreende tendo
em conta a cor castanha de alguns 6xidos de Mn. Nos quatro ocres ou sienas com origem
em Franga, independentemente da cor, ndo se detetou Mn nem Ca.

Figura 6 - Espectro da terra de sombra (Kremer n.° identificacdo 40700).
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Figura 7 - Espectro do amarelo de Amberg (Kremer n.© identificagao 40280).

Quanto ao Ca, ele deve corresponder sobretudo a gesso e a sua presenca € suposto ser
caracteristica das terras italianas (HRADIL, [et al.], 2003). De facto, o Ca foi detetado na
maior parte dos pigmentos analisados com origem em Itdlia, ainda que também tenha sido
identificado em diversos pigmentos com outras origens.

Geralmente, supde-se que os pigmentos de ferro artificiais tém mais pureza do que os
equivalentes pigmentos naturais, sendo a presenca de outros elementos, além do ferro,
interpretada como indicadora de origem natural. No entanto, nas condicOes experimentais
usadas, nos pigmentos de ferro com origem natural foi detetado Ca e Mn (provavelmente
devidos a compostos adicionados com a intencdo de melhorar a cor) e, pelo contrario, nalguns
pigmentos naturais ndo se detetou nenhum outro elemento além do Fe. Estes resultados
mostram, portanto, que a detecdo ou ndo de outros elementos no caso dos pigmentos
castanhos e amarelos de ferro ndo pode ser usada como critério para a distingdo entre os
de origem natural e os de origem artificial. Mostram também que, através da analise por
EDXRF nas condicGes de rotina, ndo € possivel distinguir entre a grande diversidade de
pigmentos sugerida pelas designagdes comerciais, nem, sequer, entre os tipos mais gerais
de ocre, sombra e siena, aliads, de acordo com outras observacbes (HELWIG, 2007).
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Por outro lado, deve notar-se que nao foi detetado Ti, um elemento que, na forma de éxido,
€ um constituinte ndo desprezavel das terras (GRYGAR, [et al.], 2003) além disso muito
importante para a detecdo de pinturas falsas.

Quanto aos outros pigmentos, os espectros estdo de acordo com o esperado, tendo em
conta a férmula fornecida pelo fabricante e as limitagdes do equipamento analitico, salvo
no caso do amarelo de Napoles de Paris em que foram observados intensos picos de Zn. De
uma forma geral, a presenca deste elemento poderia dever-se a mistura do pigmento com
branco de zinco, algo que parece ser comum (WAINWRIGHT, [et al.], 1986), mas neste caso
concreto, segundo a informacdo do fabricante, podera antes resultar do uso de antimoniato
de chumbo e zinco na preparacdao do pigmento. Por outro lado, é de referir que através da
andlise quimica um pigmento com a férmula apresentada seria identificado como amarelo
de chumbo, estanho e antimdnio e ndo como amarelo de Napoles, uma vez que € suposto
este ndo conter estanho, mesmo no caso de ser preparado segundo o método de Paris
(BERSCH,1901: 150). Portanto, trata-se de mais um caso, tal como sucede com algumas
terras, em que é evidente a diferenca entre o nome comercial de um pigmento, por vezes
nao derivado da sua composicdao mas da sua cor, € a composicao a que se chega através
da analise quimica.

Pigmentos vermelhos e pigmentos laranjas

N.© de Composicao Elementos
Pigmento . g - Tipo Origem segundo o identificados
CETTE G fabricante por EDXRF
Cinabrio natu-
ral do monte 10610 N Italia HgS Hg, Fe, Zn, Pb
Amiata
Hematite 48651 N - Fe,O, Fe
Ocre vermelho
de Burgundy 11575 N Franca Fe,0, Fe
Ocre vermelho 116430 N Marrocos Fe,0 Fe, Ca, Zn
de Marrocos 273
Ocre vermelho
escuro de Mar- 116440 N Marrocos Fe,O, Fe
rocos
Ocre vermelho 11584 N Espanha Fe,O Fe
espanhol 273
Terra de Poz- 41550 N Itélia Fe,O Fe, Ca
zuoli 273
Vermelhdo ar-
tificial 42000 A - HgS Hg
Vermelho de
cadmio 21121 A - CdS-CdSe Se, Cd, Zn
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N.© de Composicao Elementos
Pigmento . o e Tipo Origem segundo o identificados
e fabricante por EDXRF
Vermelho de
oxido de ferro 48100 A - Fe,O, Fe
110M, claro
vermelho de 40440 N Italia Fe,0, Fe, Ca
ompeia
. Fe O, + po
Verm(T(I%Zo n 40545 N Alemanha de (Z:al3cério + Fe, Ca, Cu
9 CaCo,
vermelho de 40490 N Italia Fe,0 Fe
artorius 3
Vermelho tos-
tado de oxido 1675412 A - Fe,O, Fe
de ferro n.0 12
Vermelho ve- 40510 N Italia Fe,0, Fe, Ca
neziano
Tabela 5 - Pigmentos vermelhos
N.© de Composicao Elementos
Pigmento ) T . Tipo Origem segundo o identificados
identificagao .
fabricante por EDXRF
Laranja de
L 21090 A - CdS + CdSe Se, Cd, Zn
cadmio
Laranja de
oxido de ferro 48060 A - FeOOH+Fe,O, Fe
960
Realgar,
i 10800 N - As,S, As
genuino
Terra de L
41600 N Italia Fe,O, Fe, Ca
Ercolano

Tabela 6 - Pigmentos laranjas

Naturalmente, os ocres vermelhos (Tabela 5) tém composicao semelhante aos ocres castanhos
e aos ocres amarelos, quer devido a grande intensidade do pico do Fe, quer a detecdo de
outros elementos, como o Ca. No ocre vermelho de origem francesa apenas foi detetado o
Fe, a semelhanga do que aconteceu com os pigmentos ja referidos com a mesma origem,
mas no caso dos pigmentos com origem em Italia nem sempre foi detetado Ca entre os
vermelhos. Num dos ocres vermelhos proveniente de Marrocos, tal como no ocre amarelo com
a mesma origem, foi detetado Zn. Como ndo é previsivel a mistura de pigmentos brancos,
como o branco de zinco, com terras, em que os compostos de Fe ja naturalmente estdo
diluidos com outros compostos, provavelmente trata-se de uma situagao rara, ja detetada
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em algumas pinturas italianas do inicio do século XVI, em que um ocre, de origem contém
compostos de Zn (LANDAU, 2000).

De forma inesperada, o Zn foi também identificado no cinabrio (Figura 8) e no vermelho de
cadmio. Portanto, convém ter-se presente que a detegdo de Zn numa pintura numa zona
de cor amarela ou vermelha ndo significa a existéncia de uma mistura com branco de zinco
e, atendendo a cronologia deste (usado a partir do século XIX), numa pintura antiga nao
implica a existéncia de repintes ou mesmo a existéncia de falsificacdo, como se poderia
concluir numa analise menos cuidada.

Figura 8 - Espectro do cinabrio (Kremer n.° identificagdo 10610).

Os outros pigmentos vermelhos também proporcionaram surpresas devido aos diversos
elementos que ndo constam da férmula atribuida, como sucede no caso do cinabrio (Figura 8).

No caso do vermelho e do laranja de cadmio, as formulas (Tabelas 5 e 6) sugeriam que o
pico do Cd fosse mais intenso do que o do Se, contrariamente ao que se verificou (Figura 9).
Quanto a detecdo de Zn nos dois casos, esta de acordo com o que é habitual e resulta da
substituicdo parcial na estrutura cristalina do Se pelo Zn, em parte devido a sua semelhanca
quimica (FIEDLER, BAYARD, 1986) Para os restantes pigmentos laranjas os resultados estdo
de acordo com a férmula ou, no caso da terra de Ercolano, com o que € comum nas terras.
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Figura 9 - Espectro do laranja de cadmio (Kremer n.© identificagdo 21090).
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Pigmentos verdes, pigmentos azuis e pigmentos violetas

Pigmento Lk el Tipo Origem Composicioises idEeI?lI:;f?gatgts)s
identificacao gundo o fabricante por EDXRF
Malaquite natu- 10300 N ] 2CuCoO,.Cu(0H), Cu
Terra verde da Silicatos de Fe, Ca,
Bavaria 11100 N Alemanha Mg, K e Al Fe, Ca, Mn
Terra verde da Republica Silicatos de Fe, Ca,
Boémia 40810 N Checa Mg, K e Al Fe, K
Terra yer.de da 11111 N RUssia Mineral verde natu- Fe, Ca
Russia ral
Terra verde de 40821 N Italia Silicatos de Fe, Ca, Fe, Ca, Mn
Verona Mg, K e Al
Terra verde dNe 11000 N Italia Silicatos de Fe, Ca, Fe, Ca, Mn
Verona, padrao Mg, K e Al
BaSO, (40%)+
Verde de 44500 A - CdS-ZnS0, (59%)+ | 2 €d: Ba, Cu,
cadmio F RPN Cr, Sr
C,,H,,CuN, (1%)
Verde de . Ni, Ti, Co, Zn,
cobalto 44100 A - CoTiO, cr
Verde de 6xido
de crémio 44200 A - Cr,0, Cr
CaCO,+CoAlQ, +
Verde C. H..CuN_+ZnS+ Ca, Cr, Co, Cu,
permanente 44280 A ) * CISO-AI303+ Ti
C,,HCI ,N,Cu+Cr,0O,
- Cr,0,.2H.,0: 94-96%
Viridiano 44250 A - >y 82023: 4-6% Cr
Tabela 7 - Pigmentos verdes
N.O de Composicao Elementos
Pigmento ident.ifica S0 Tipo segundo o identificados por
¢ fabricante EDXRF
Azul ceruleo de
cobalto 45730 A Co0-SnO, Co, Cr, Zn
Azul de cobalto .
escuro 45700 A (Co,Zn),SiO, Co, Zn
Azul da Prussia 45202 A Fe,[Fe(CN,], Fe
Azurite natural 10210 N 2CuCO,-Cu(0OH), Cu, Fe
Esmalte 10000 A Silicato de Co e K Co
Tabela 8 - Pigmentos azuis
Pigmento Lk I Tipo Composicéo segundo o ideELiefrirt:::::;Spor
identificagao fabricante EDXRF
Violeta de 45820 A CoNH,PO Co
cobalto 4T
Violeta de
manganés 45350 A (NH,),Mn,(P,0,),-Mn_(PO,),-3H,0 Mn

Tabela 9 - Pigmentos violeta
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Salvo uma excecgao, os elementos detetados nos pigmentos verdes, nos pigmentos azuis e
nos pigmentos violetas estao de acordo com o que era esperado quer com base na formula
atribuida, quer no que se pode esperar em materiais naturalmente heterogéneos (Tabelas
7-9). Estdo nesta Ultima situacdo as terras verdes onde, juntamente com o Fe — que,
naturalmente, é o principal elemento devido aos minerais de ferro, como a celadonite
(também na origem do K) e a glauconite, responsaveis pela cor — surgem outros elementos
que, como se viu atras, também foram detetados nas terras com outras cores. Entre estes
conta-se o Mn que, assim, mais uma vez se revela como um elemento que, ao contrario
gue é habitual, ndo pode ser usado como sinénimo de sombra.

O verde de cobalto (Figura 10) é a excecgdo, pois apresenta como principal elemento o Ni,
que era suposto ndo fazer parte da composicao. Ainda que esse elemento possa ser uma
impureza dos minérios de Co, ndo € este o caso, dado a sua intensidade. A explicacdo
residira antes, bem como a do Zn, no uso para o verde de cobalto de NiCo,.Zn, TiO, em
vez do composto anunciado (EASTAUGH, [et al.], 2004: 114).

Figura 10 - Espectro do verde de cobalto (Kremer n.° identificacdo 44100).

No caso do azul de cobalto, os elementos detetados estdo de acordo com a formula fornecida,
mas esta ndo € a formula atribuida a este pigmento (CoO-Al0,) e provavelmente na analise
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de uma amostra desconhecida deste material, ndo obstante a sua cor escura, o espectro
seria interpretado como devido a uma mistura de azul de cobalto com branco de zinco.

As Figuras 11 e 12 apresentam dois exemplos de espectros de pigmentos Azuis e violeta,

respetivamente.

Figura 11 - Espectro da azurite natural (Kremer n.° identificagdo 10210).

Figura 12 - Espectro do violeta de cobalto (Kremer n.° identificacdo 45820).
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Conclusao

Os espectros de EDXRF aqui apresentados, de uma forma simples, para um conjunto de
74 pigmentos preparados pela Kremer Pigmente GmbH & Co, obtidos com equipamento
comum, tal como é habitual em andlises de rotina realizadas nos laboratérios e ateliers
de conservacao, pdem em evidéncia diversos problemas colocados pela interpretacdo dos
espectros e, consequentemente, a dificuldade da identificacdo de pigmentos através deste
método e equipamento.

De facto, encontram-se neste conjunto numerosos exemplos de pigmentos diferentes que
apresentam os mesmos picos nos espectros; pigmentos (46 %) que originam picos que nao
sdo previsiveis a partir da formula atribuida aos mesmos; ou pigmentos que nao apresen-
tam picos de elementos que seriam expectaveis, mesmo considerando as limitacGes dos
equipamentos do tipo daquele que foi utilizado. Portanto, sdao aqui apresentados diversos
casos de pigmentos que nao se distinguem através dos elementos detetados, ainda que
tenham cores diferentes, ou pigmentos que, numa situacdo real de analise de uma pintura,
provavelmente seriam mal identificados. Além disso, foram encontrados diversos casos
em que as designacdes comerciais ou as informacdes fornecidas pelos fabricantes ndao sao
compativeis, pelo menos completamente, com os resultados analiticos — um problema que
é especialmente importante quando se confronta a informacdo documental existente sobre
0s materiais supostamente utilizados numa obra e os materiais identificados por analise
dessa mesma obra.

Espera-se que o conjunto de espectros aqui disponibilizados tenha interesse imediato
para os conservadores, ndo s6 aqueles que estdo diretamente envolvidos nas analises,
mas, sobretudo, os que apenas estdo envolvidos na interpretagao dos espectros. Porém,
0 que aqui se apresenta da conta dos resultados obtidos na parte inicial de um trabalho
em curso e, por isso, além da consideragdo de situagGes mais complexas — como as das
misturas de pigmentos e a sobreposicdao de camadas de diferentes pigmentos —, sera
ainda necessario explorar de forma mais detalhada e profunda os espectros agora divul-
gados, nomeadamente através da consideracdo das intensidades relativas dos picos quer
do mesmo elemento quer de diferentes elementos. Esse desenvolvimento é indispensavel
para que se possam minimizar alguns dos problemas que a apresentacao aqui realizada
p0s em evidéncia.
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