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Introducao

A preservacdo e restauracdo de bens culturais é
uma area que vem despertando grande interesse da
sociedade mundial [1]. A atuacdo nessa area €
multidisciplinar, e necessita de uma forte interagéo
entre especialistas em objetos de arte e nas mais
variadas areas do conhecimento. Hoje ha um aumento
da necessidade de investigagdes utilizando técnicas nao
destrutivas para obter informagfes sobre tais objetos,
dentre elas pode-se citar: andlise por feixe ibnico,
radiografia, técnicas baseadas em raios X, etc. [2]. A
técnica de emissdo de raios-X induzida por particulas
carregadas (Particle Induced X-Ray Emission - PIXE)
com feixe prétons, que é uma técnica de analise por
feixe idnico, tem se mostrado ideal para o estudo da
criacdo individual de objetos de arte. A analise com
feixes ibnicos de amostras organicas e volateis, como
artefatos arqueoldgicos, pinturas e mesmo tecidos
biolégicos (dentes e 0s 0ssos) é agora possivel através
de uma facilidade de feixe externo instalado no
Laboratério da Analise de Materiais por Feixe I6nico
(LAMFI-USP). Esta facilidade abre possibilidades de
analises ndo destrutivas em objetos de arte através da
técnica PIXE (Emissdo Induzida de radiacdo X por
particulas), que ¢ um método altamente sensivel e
permite a identificacdo dos componentes principais e
secundérios das amostras.

Materiais e Métodos

Tem-se utilizado a técnica PIXE néo destrutiva para
caracterizar  diferentes materiais. Na area de
arqueometria a técnica PIXE foi utilizada inicialmente
na analise de produtos da corrosdo de algumas pecas
metélicas do Museu de Arqueologia e Etnologia da
Universidade de Sdo Paulo (MAE-USP). Os estudos se
iniciaram pela cole¢do africana [3], com Edans da
sociedade secreta Ogboni, do grupo étnico Illobu-
lorubd, e depois prosseguiu com pecgas da colecdo pre-
hispanica.

Em particular, a técnica PIXE é adequada também
para 0 exame de pinturas devido ao baixo nivel de
fundo (“background”) produzido pelos componentes
organicos presentes na tela, chassi, cola, vernizes, etc.
Assim, tracos de pigmentos depositados nas camadas
de preparacao podem ser identificados por esta técnica.
Além disso, ela pode fornecer a composicdo de
elementos quimicos presentes na tinta utilizada, a qual
é um dado importante para a identificacdo de época ou
autoria da pintura, desde que exista informacfes na
literatura [4]. Deste modo, utilizou-se a técnica PIXE
para analisar os pigmentos de uma pintura de cavalete
do inicio do século passado [5,6].

Na instalagdo externa do feixe PIXE, mostrada na
figura 1, o feixe é conduzido para o ar através de um
tubo transparente de perspex. A energia do feixe de
prétons é da ordem de 1 a 2 MeV com corrente de
alguns nA suficientes para realizar a analise e nédo
causar danos nas amostras. A detec¢do dos raios X
caracteristicos de cada elemento quimico existente nas
amostras é feita por um detector de silicio especifico
para medidas de radiacéo X.

Fig.1 Vista do arranjo experimental do feixe externo e
do detector de raios-X montados no LAMFI.

A figura 2 mostra uma foto geral da Peca A (uma
estatua metélica de um Edan da Sociedade Secreta
Ogboni) e quatro fotos localizadas, obtidas através da
lupa estereoscopica. A observacdo através da lupa
revelou que a pega estava parcialmente coberta por
produtos de corrosdo com diferentes morfologias e
coloracdes.

Fig.2 - Foto geral da Peca A e quatro fotos localizadas,
obtidas através da lupa estereoscopica.

A figura 3 (A e B) sdo fotografias do arranjo
experimental de feixe externo utilizado na analise das
pecas metélica (Edans da sociedade secreta Ogboni).

A figura 4 mostra o quadro utilizado, que foi
pintado no inicio do século XX, e as respectivas
posicOes de analise feita com a técnica PIXE.
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Fig.3 Vista do arranjo experimental usado na analise
das estatuetas metalicas da colecéo africana do MAE(A
—cima - e B - baixo).

Fig.4 Quadro do inicio do século XX, analisado com a
técnica PIXE para identificacdo quimica dos elementos
presente nos pigmentos das tintas.

Resultados

Esta facilidade de analise ndo destrutiva de objetos
de arte permitiu a caracterizagdo e a identificacdo de
alguns elementos existentes nos produtos de corroséo
das pegas metalicas.

Um exemplo de espectros PIXE obtido na analise
destas pecas metalicas é mostrado na figura 5 e 6. Séo
observados picos a partir do aluminio. Observa-se
também um pico intenso de argdnio, sempre observado
em analises PIXE feitas ao ar.
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Fig.5 — Espectros PIXE de alguns pontos da peca A
evidenciando alguns elementos encontrados nos
diferentes pontos de coloragfes diferentes devido aos
produtos de corrosdo.

Os elementos principais da estatueta A sdo Cu e Zn,
porém na analise dos produtos da corrosdo, em pontos
diferentes da estatueta, notou-se a variacdo do Cu em
relacdo ao Zn. Os espectros de PIXE na base da pega
mostram teores elevados de Cu e S, 0 que sugere a
presenca de sulfeto ou sulfato de cobre. Esta regido nao
apresentava aspecto ou coloragdo muito diferenciado
daqueles da liga em regifes supostamente nao-
recobertas com produtos de corrosdo (como as costas),
0 que sugere que esta camada seja fina. Assim, parte
dos sinais detectados pode ter provindo da liga-base. E
0 caso do Sn e do Pb, que apresentam teores mais altos
nesta regido que nas regides cobertas com produtos de
corroséo verde ou branco.

Nos demais tipos de produtos de corrosdo da peca
A, o efeito da corrosdo seletiva é muito mais intenso. O
espectro de PIXE na regido da orelha direita, por
exemplo, com um produto de corrosdo branco, mostrou
uma linha de zinco muito mais intensa que a de cobre,
podendo-se inclusive supor que este produto ndo
contenha Cu (cujo sinal seria proveniente da liga-base).

A figura 6 mostra um histograma dos elementos
observados pela técnica PIXE nas diferentes posicGes
da peca A.

Através da lupa estereoscépica na pega B,
observaram-se produtos de corrosdo de cor cinza
recobertos por uma fina camada branca, e também, em
alguns poucos locais, produtos de cor marrom-
avermelhada.

Nesta peca, 0s espectros PIXE (figura 7) em regides
ndo-recobertas por produtos visiveis de corrosdo
mostraram Cu, Pb e Zn como componentes principais,
e presenca adicional de elementos como Fe, S, Si, K,
CaeTi.
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Fig.6 — Histograma de alguns elementos encontrados
com a técnica PIXE nos diferentes pontos de
coloracdes diferentes da peca A devido aos produtos de
corrosao.
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Fig.7 — Espectros PIXE de alguns pontos da peca B
evidenciando alguns elementos encontrados nos
diferentes pontos de coloracdes diferentes devido aos
produtos de corroséo.

A analise das regides cobertas com produto de
corrosao cinza (recoberto, como mencionado, por uma
fina camada branca) mostrou teor de Pb maior do que
da liga-base, bem como a presenca de S. Em vista da
cor cinza encontrada nestes produtos de corrosdo, é
razovel supor que o Pb se encontre em grande parte na
forma de PbO e PbSO,. A Espectroscopia Raman
evidenciaram um pico correspondente a PbCO; (de
acordo com espectro publicado por McCann et al. [7],
a partir de uma amostra-padrdo PbCO; +
2PbCO;.Pb(OH),), que seria responsavel pela camada
superficial branca.

Dentre os elementos metalicos, esta andlise
confirmou a presenga de Pb no produto de corroséo,
mas ndo indicou a presenca de Cu, Fe, Ni, Co e Mn.
No produto de corrosdo encontrado nas costas da peca,
observou-se por PIXE uma relagdo CI:S muito mais
elevada que na regido das pernas, o que sugere maior
presenca de cloreto do que de sulfato de chumbo.

A figura 8 mostra um histograma dos elementos
observados pela técnica PIXE nas diferentes posicOes
da peca B.
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Fig.8 — Histograma de alguns elementos encontrados
com a técnica PIXE nos diferentes pontos de
coloragdes diferentes da peca B devido aos produtos de
COrrosao.

Uma anélise qualitativa de uma pintura de cavalete
do inicio do século passado permitiu a identificacdo em
alguns elementos nos diferentes pigmentos. Por
exemplo, foram identificados elementos como Pb, Fe,
Ti, Cr, Cu e Zn com intensidades relativas diferentes
para vérias cores da pintura. Em particular, os tons
claros apresentam caracteristicas do branco de Pb.

A figura 9 mostra o espectro PIXE para o0s
diferentes tons de marrom observados no quadro
analisado.
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Fig.9 — Espectros PIXE de alguns pontos de coloragdo

marrom do quadro analisado. RO20558, RO20562,

RO20563 correspondem, respectivamente, a tons de

marrom claro, intermedirio e escuro.

Estas variacfes de tons mostram a presenca de
elementos como Fe e Ca no marrom intermediario
enquanto que no marrom claro ha presenca de maior
quantidade de Pb, indicando a mistura de branco de
chumbo para produzir o tom mais claro. No marrom
escuro observa-se uma pequena quantidade de Cr, Zn e
Cu maior que nos outros tons.
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Fig.10 — Espectros PIXE de alguns pontos de
coloracdo azul do quadro analisado. RO20569,
R0O20568, RO20570 corresponde, respectivamente, a
tons de azul claro, escuro e um tom de azul presente no
morro (ponto 76 da figura 4).

Observa-se através da figura 10 que ndo ha grandes
variacBes de elementos nos diferentes tons de azul
analisados. Os elementos Ca e Fe estdo mais presentes
no pigmento azul escuro. E novamente uma maior
quantidade de Zn e Pb no tom mais claro de azul
(possivel mistura do branco de Pb).
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Fig.11 — Espectros PIXE comparando alguns pontos
com pigmentos diferentes no quadro RO20565,
R0O20562, RO20570 correspondem, respectivamente, a
uma regido danificada (sem pigmento, ponto 178 da
figura 4), tom de marrom e tom de azul.

Observa-se através desta figura PIXE que ha uma
grande variacdo dos elementos mensuraveis nesta
técnica. Na regido danificada que se apresenta sem
pigmento percebemos que hd uma grande quantidade
de Zn e h4 uma quantidade muito pequena de Pb que é
bem diferente do que se observa nas outras posicdes
que temos pigmentos. O elemento Fe estd presente em
maior quantidade no tom de marrom enquanto o Pb
estd mais presente no pigmento azul.

Conclusdes

A andlise PIXE feita no Laboratério de Andlise de
Materiais por Feixes l6nicos (LAMFI) localizado
Instituto de Fisica, permitiu a identificacdo dos
componentes principais e secundarios das ligas e dos
produtos da corrosdo de algumas estatuetas metalicas
do MAE-USP e também diferenciar os elementos
quimicos presentes em diferentes pigmentos de uma
pintura de cavalete do inicio do século XX.

Os constituintes principais da Peca A sdo Cu e Zn.
Os diversos tipos de produtos de corrosdo da Pega A
apresentaram uma relacdo Zn:Cu superior a da liga
base, evidenciando corrosdo seletiva.

Os constituintes principais da Peca B sdo Cu, Pb e
Zn. Os produtos de corrosdo da Peca B apresentam
majoritariamente compostos de Pb, evidenciando
corrosdo seletiva. Além dos compostos de Zn e de Pb
e, minoritariamente, de Cu e de Fe, que sdo produtos
de corrosdo das ligas, observou-se a presenca de
compostos de Ti e Ca que podem ser provenientes de
contaminagdes externas.

Em particular, a técnica PIXE é adequada para o
exame de pinturas devido ao baixo nivel de fundo
produzido pelos componentes organicos presentes na
obra (cola, vernizes, etc). Além disso, esta técnica pode
fornecer a composicdo de elementos quimicos
presentes nas tintas utilizadas, a qual é um dado
importante para a identificacdo de época ou autoria da
pintura, desde que exista informacges na literatura
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