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Introducao

Conhecer a natureza dos objectos é o primeiro
passo para reconstituir a sua histéria. Uma parte

da histéria dos objectos e do modo de vida das
populacdes esta contida nos materiais a escala até-
mica e é esta informagao que a Fisica vai procurar.
Nos Ultimos anos desenvolveram-se equipamentos
portateis que permitem andlise elementar in situ de
objectos que de outra forma nao seriam estudados.
E possivel deslocar os equipamentos aos locais de
interesse, museus, escavacoes, de modo a ca-
racterizar técnicas de fabrico de objectos antigos,
identificar falsificacdes e restauros de obras de arte
ao longo do tempo, conhecer condi¢des ambientais
e habitos alimentares de civilizagbes desaparecidas,
etc.

A investigacéo cientifica em Arqueometria e He-
ranca Cultural € uma importante pratica em muitas
instituicdes dedicadas ao estudo e protecgéo do
patrimonio cultural. A Fisica pode fornecer muitos
dados cientificos necessarios para caracterizar e
compreender a origem, 0s processos de degrada-
¢ao e 0 ambiente em que a obra foi criada ou tenha
existido.

A fluorescéncia de raios X (XRF) é uma das técnicas
mais utilizadas e é uma ferramenta perfeita para
estudar a composicao elementar dessas obras,
porque permite a andlise da pecga sem necessidade
de amostragem nem de causar quaisquer danos.
Permite ainda estudar objectos que ndo podem ser
deslocados do seu local original devido ao seu peso
e dimensdes, ou devido ao seu valor.

A fluorescéncia de raios X como técnica analitica
tem um principio fisico muito simples [1]. Necessita-
mos de um feixe de radiagdo X primaria para ionizar,
num nivel interno, os atomos constituintes da nossa
amostra. Esses atomos, ao regressarem ao seu es-
tado fundamental, emitem radiacao correspondente

a diferenca de energia dos niveis entre os quais se deu a
transicdo. Esta energia é caracteristica de cada elemento
existente na amostra, permitindo-nos assim a sua identifica-
cao.

O atomo pode ainda regressar ao estado fundamental por
uma transicéo néo radiativa; nesse caso, a energia corres-
pondente a transicéo do electrao do nivel exterior para o ini-
cialmente ionizado ndo é emitida, mas vai originar o arranca-
mento de um outro electrao, o electréo de Auger (Figura 1).
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A intensidade da radiagao emitida / esta relacionada com
a quantidade desse elemento na amostra, ou seja a sua
concentragéo C, através da expressao

1, =1,K,AmC, -

onde /, é a intensidade da radiagao inicial, A, o factor de ab-
sorgao da radiagdo na amostra, K, um factor de calibragéo
experimental e m a massa da amostra.

O factor A, é o parametro que corresponde a absorgéo da
radiacdo na amostra. Depende da concentracéo e da mas-
sa do elemento em causa, da energia da radiacao incidente,
da energia da radiacéo emitida pelo elemento, dos angulos
que as radiacdes incidente e emitida fazem com a amostra,
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do coeficiente de atenuacao do elemento / para a energia
da radiacao incidente, e do coeficiente de atenuacao do ele-
mento para as energias emitidas pelos restantes elementos
presentes na amostra.

O factor K, tem em conta os parémetros caracteristicos

da montagem experimental (Angulo sdlido do detector, Q,

a eficiéncia do detector para cada radiagéo €, a absorgao
da radiagéo na janela do detector e no ar e os parametros
fundamentais caracteristicos de cada elemento: o rendimen-
to de fluorescéncia, w, a probabilidade de ionizagéo, ¢, € a
probabilidade de transicado, £, do nivel n para o nivel m do
elemento /.

Montagem experimental

No equipamento utilizado, a radiacdo X primaria € produzida
num tubo de raios X de pequenas dimensdes.

Os electroes sao produzidos no catodo metélico por efeito
termo-idnico, que consiste na emissao de electrdes por um
metal sempre que é aquecido. Este aquecimento resulta da
passagem da corrente eléctrica (efeito Joule). Os electroes
sa0 acelerados em direc¢ao ao &nodo, que estd a um po-
tencial positivo da ordem de algumas dezenas de milhares
de Volts relativamente ao catodo. Estes electrdes, tal como
qualquer outra carga eléctrica, perdem energia ao serem
travados, emitindo radiagéo X.

O feixe de raios X emitido é dirigido para a amostra, cujos
atomos séo ionizados, e a radiacao caracteristica emitida

€ captada por um detector. O sistema tubo e detector esta
colocado numa estrutura que pode ser desmontada e que é
deslocada ao local onde se vao fazer as andlises (Figura 2)
2, 3].

O sistema, que

foi desenvolvido e

s construido por nds,
=== dispOe ainda de
dois lasers indica-
| dores do ponto da
amostra a estudar.
Finalmente, softwa-
re adequado permi-
te registar e analisar
0 espectro emitido
pela amostra, 0 que nos possibilita a sua caracterizacéo.

Colaborando com a Histoéria e a
Arqueologia.

O Periodo Calcolitico ou idade do Cobre é o periodo da
histdria compreendido entre 5500-3000 a.C., em que pela
primeira vez 0 Homem descobriu o metal.

A descoberta do metal deu origem ao comércio entre locais
diferentes e mesmo entre civilizagcdes remotas, que estabe-
leceram uma extraordinaria rede de centros onde eram feitas
as trocas comerciais. Até esta altura, o Unico material utiliza-
do pela espécie humana era a pedra, incluindo as proprias
armas, mas durante este periodo o aspecto mais importante
reveste-se com a utilizacao extensiva e fabrico do cobre
(armas fortes, utensilios de cozinha e ornamentacoes).

Uma das comunidades estudada através da fluorescéncia
de raios X faz parte das escavacdes da Lapa da Furada (Se-

simbra) e foi identificada pelos arquedlogos como
sendo do Periodo Calcolitico (Figura 3).

No total foram identificados 132 individuos: 32
homens, 34
mulheres e 0s
restantes eram
criangas. Junta-
mente com 0s
restos huma-

* nos, foram

i ; .| encontrados
e ':'ﬁ?';‘;,r_-! muitos arte-
factos: utensi-
lios de pesca e de cozinha em cobre e pequenos
objectos de decoracéo. Estes artefactos permitiram
datar a primeira presenca humana nesta gruta como
sendo do fim do Calcolitico. Os nossos estudos
referem-se a alguns dentes humanos ali encontra-
dos e que contribuiram para confirmar a origem
pré-historica destes restos humanos.
Os resultados obtidos encontram-se resumidos
na Figura 4, onde também apresentamos alguns
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resultados de individuos nossos contemporaneos,
nomeadamente um conjunto de dentes de mineiros
e outro de pescadores, para comparacao [4-6].

A anadlise dos resultados permitiu concluir que ha
elementos como o0 Mn € o Fe que s&o elementos
contaminantes e que resultaram do solo em que 0s
dentes estiveram enterrados ao longo dos anos. O
Br € um elemento que esta associado a presenca
maritima e da-nos a informagao que a populagéo
vivia proximo do mar. Tal como nos pescadores, a
concentragéo deste elemento é elevado na po-
pulagéo pré-histoérica. O Sr é outro elemento que
esta relacionado com alimentacéo rica em peixe ou
produtos marinhos. E novamente temos a confirma-
¢&o de que os habitantes do Calcolitico, tal como
0Ss pescadores, se alimentaram a base de produtos
do mar. Quanto ao cobre, também aqui vemos

que a técnica nos dé a informacao de que estes
habitantes estavam contaminados com cobre, pois
0s elevados niveis deste elemento nos dentes sdo
disso a prova. O chumbo encontrado, com eleva-
da concentracao nos dentes dos mineiros, resulta
basicamente da poluicdo. Nao existe chumbo nos
dentes pré-historicos.

Fazemos aqui notar que a andlise destes resultados



foi efectuada por uma equipa pluridisciplinar que
integrou fisicos, arquedlogos, gedlogos e médicos.
Um outro exemplo de aplicacéo desta técnica esta
relacionado com a area forense e foi mais uma
contribuicdo para o esclarecimento das causas de
morte do rei D. Jodo VI através da andlise das visce-
ras do rei [7]. Estes restos mortais encontravam-se
enterrados numa sala do Convento de Sao Vicente
de Fora em Lisboa, contigua a Capela do Pantedo
Real com os tumulos dos reis da 4® dinastia. Os re-
sultados obtidos revelaram uma elevada concentra-
cao de arsénio e chumbo nas visceras do rei, o0 que
¢ indicio de envenenamento arsenical agudo. As
elevadas concentracdes de Fe e Cu sao indicativas
de contaminacao através do solo (Figura 5). Com
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efeito, 0 vaso, que conteve as visceras durante mais
de 170 anos, encontrava-se aberto e com alguma
terra no seu interior. No entanto, a terra envolvente
foi analisada e néo continha quaisquer vestigios de
As e Pb, contrariamente ao Fe e Cu. Isto permitiu-
nos concluir que os elementos toxicos provinham
das visceras do rei.

Colaborando com a Policia

A policia é por vezes confrontada com situacoes
que requerem a identificacao de objectos desa-
parecidos. Outras vezes faz apreensdes de objec-
tos de que desconhece o valor e a proveniéncia.
Numa dessas apreensdes foi possivel identificar um
conjunto de condecoracdes, como sendo valiosas:
umas eram feitas de prata, outras de prata e ouro,
algumas continham decoragdes esmaltadas. Na
Figura 6 mostram-se duas das pecas identificadas.

Apbs a primeira identificacao dos elementos maio-
ritarios que definem se a peca ¢ valiosa ou nao,
0s elementos em muito baixa concentracao (0s
elementos traco) séo um dado crucial para saber a

histéria de cada peca e muitas vezes a sua origem.
Os espectros obtidos para cada uma das medalhas en-
contram-se na Figura 7. Apesar de terem aspecto idéntico,
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podemos observar que ambas as pecas sao constituidas a
base de prata e cobre, mas distinguem-se facilimente pelos
elementos minoritarios que entram na sua composicao
elementar: A peca identificada como n° 1145 contém uma
pequena quantidade de ferro e ouro e vestigios de zinco,
enguanto a outra pecga, n° 1158, é constituida por chumbo
e apresenta zinco em maior quantidade.

A identificacdo de assinaturas é ainda uma outra possibili-
dade desta técnica e a sua utilizacéo estda demonstrada na
Figura 8, onde se observou que num documento de 1779 a
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assinatura e o texto correspondiam a tintas diferentes, o que
pode ser indicativo de falsificacao [8-12].

Tendo em conta que no séc. XVIII s havia canetas de
aparo, os documentos tinham que ser feitos e assinados
com a mesma tinta, se todo o documento tivesse sido feito
simultaneamente.

Colaborando com o Museu da Musica

Um cravo, um clavicérdio e um piano pertencentes as Ofici-
nas Portuguesas de Instrumentos dos sécs. XVl e XVIII, da
colecgéo do Museu da Musica em Lisboa, foram também
analisados in situ. Acredita-se que estes instrumentos foram
pintados de verde, como uma estratégia para lhes dar uma
aparéncia pouco atractiva durante as invasoes francesas no
inicio do séc. XIX. A tinta verde, geralmente designada de
merde d’oie, revelou ser composta a base de Cu. Foi ainda
encontrado Ba, provavelmente devido a branco de bario
(BaS0O,) nas regides pintadas de verde. Este composto seria
utilizado para tornar o tom de verde mais claro. Outras cores



e pigmentos foram encontrados na decoragéo de instrumen-
tos como o vermelh&o (Figura 9) e pigmento de ouro [12].
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Colaborando na conservacao e restauro
O restauro de murais antigos, tais como os da Igreja de
Santo Anténio dos Capuchos em Estremoz (Figura 10), foi
um dos trabalhos em que a
nossa equipa participou com

0 objectivo de identificarmos
0s pigmentos utilizados nas
decoragdes, de modo a serem
utilizados pigmentos idénticos
no restauro da obra. Este tra-
balho teve ainda outra compo-
nente que foi a da identificacao
da proveniéncia dos pigmen-
tos utilizados. Seriam esses
pigmentos obtidos na zona
através das terras coradas
existentes na regido, ou teriam
esses pigmentos sido importa-
dos? Concluiu-se que havia pigmentos, de baixo custo, que
eram obtidos na area, mas havia outros que foram impor-
tados, pois n&o eram provenientes daquelas zonas. Estas
conclusdes sao dados importantes para os historiadores
de arte. A existéncia de pigmentos importados pressupde a
existéncia de uma economia que permitisse a sua aquisicao.
Por outro lado, pode fazer-se uma associagdo com obras
idénticas pertencentes a mesma ordem espalhadas pela
Europa, e chegar a concluséo se havia, ou ndo, uma partilha
de artes&os e materiais utilizados.

Feita a andlise elementar dos vérios pigmentos utilizados os
resultados permitiram concluir que os vermelhos e os ama-
relos séo as cores dominantes. Nos vermelhos, a presenca
de Ca, Zn, Pb e As indica que a maioria eram ocres resul-
tantes da alteracéo de capas provenientes de minas de co-
bre da regido. Os vermelhos escuros apresentaram Fe € Mn
como elementos maioritarios. O Mn é proveniente do éxido
de manganésio conferindo um tom escuro ao pigmento.
Nos amarelos, o fraco teor de Cu, Zn, Pb e As indica que,
ao contrario dos vermelhos, a sua origem é terrosa. As ana-
lises efectuadas revelaram dois tipos de azuis (Figura 11).
Por um lado alguns tinham elevado teor de Cu e auséncia
de Co, revelando tratar-se de azurite (Cu,(CO,),.(OH),). Por
outro lado, outros azuis revelaram a presencga de Co, Ni e
As, e auséncia de Cu, indicando que o pigmento aplicado
foi esmalte (vidro dopado com cobalto) [13, 14].

I

Lrtagein

Colaborando com os Museus do
Azulejo e Machado de Castro

Em Portugal, a produgéo ceramica desde sempre
teve um grande impacto na nossa sociedade. Apesar
das provas documentais da proveniéncia de determi-
nadas pecas, ha ainda uma lacuna na caracterizagéo
cientifica das mesmas. Esta auséncia de dados cien-
tificos foi em grande parte a motivagcdo que nos levou
a participar e colaborar com gedlogos, historiadores
de arte e arquedlogos, com o intuito de obter dados
cientificos que permitissem caracterizar cerdmicas
vidradas portuguesas: faiancas e azulgjos [15-17].
Um dos trabalhos em curso € precisamente identificar
e distinguir ceramica vidrada de Coimbra e de Lisboa.
A analise visual da técnica de aplicacdo dos pigmen-
tos no vidrado € o ponto de partida. Enquanto que a
ceramica de Coimbra apresenta uma maior densida-
de cromatica, realcando os contornos delineados pe-
las diferentes cores usadas no vidrado, as de Lisboa
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nao apresentam estes detalhes.

No que respeita a composicao elementar, a Figura 12
mostra a sobreposi¢éo de dois espectros corres-
pondentes a cor azul em ceramicas de Lisboa e
Coimbra, da mesma época.

Enquanto que a cor azul da ceramica de Coimbra
contém Co e Mn, a de Lisboa apresenta maioritaria-
mente Co. Este facto pode explicar-se considerando
que o centro produtor de Coimbra era mais pobre,

e em vez de se utilizar somente Co, utilizava-se uma
mistura de Mn e Co para o tornar mais barato.

Na Figura 13 mostram-se dois azulejos, um original
do final do séc. XVI e uma réplica do mesmo adqui-
rida na loja do Museu Nacional do Azulejo.

As técnicas modernas de produgao podem com
facilidade reproduzir azulejos antigos, que por vezes
nem os peritos conseguem distinguir. E neste tipo
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de situacdes que a espectroscopia de raios X pode
permitir uma atribuicéo inequivoca, como se vé na
Figura 14. Quando comparamos o espectro obtido
para o vidrado do azulejo antigo com o da réplica,
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vemos que as suas composigdes elementares sao
bastante diferentes. Apesar de ambos os vidrados
serem plumbiferos, o vidrado antigo possui ain-

da bastante estanho e ferro na sua composicao,
enguanto que o azulejo moderno possui zirconio e
zinco. Foram ainda identificados pigmentos diferen-
tes para as mesmas cores, 0 que permite facilmente
a identificacao de restauros e falsificagdes.

Em conclusao, podemos afirmar que a técnica

de fluorescéncia de raios X € um precioso auxiliar
de diagndstico na identificacéo e caracterizagao

de obras de arte, podendo ainda fornecer dados
essenciais na conservagao e restauro. Permite-nos
identificar os elementos presentes numa amostra e
determinar a sua concentragao.

Tem as vantagens de ser uma técnica nao destrutiva
e de poder ser portatil, possibilitando estudar os
objectos in situ.

Estas sdo algumas das utilizacdes desta técnica,
mas aplicacdes a determinacao da contaminacao
do ambiente por metais pesados e estudos de con-
teldos elementares em tecidos biolégicos tém sido
areas de grande relevo no Centro de Fisica Atémica
da Universidade de Lisboa.

Legendas das figuras

Fig. 1 - Reorganizacao do atomo apos ionizacao devida a radiacao X incidente. A radiacao emitida é caracteristica do atomo e dos niveis entre os quais se deu a transicao.
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Fig. 2 - Fotografia do equipamento portatil de fluorescéncia de raios X com detector e tubo de raios X montados segundo uma geometria de 90°. Os dois lasers indicadores sdao também visiveis.
Fig. 3 - Fotografia tirada no local de escavacao da Lapa da Furada, juntamente com um dos dentes caninos humanos encontrados nesta escavacao
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Fotografia de duas das medalhas analisadas neste estudo
Comparacao dos espectros obtidos por XRF para as medalhas com n.° inv. 1145 e 1158.

Fotografia do

C

dos. obtidos por XRF para o papel e para as duas tintas do

Fotografia de um instrumento analisado. Espectros obtido por XRF para a tinta vermelha.

Fig. 10 - Fotografia do mural da Igreja de Santo Anténio dos Capuchos em Estremoz.

Fig. 11 - Comparacao dos espectros de XRF obtidos para dois tons de azul do mural.

Fig. 12 - Comparacao dos espectros de XRF obtidos para tons de azul de oficinas de Lisboa e de Coimbra.

Fig. 13 - (a) Fotografia de um azulejo original do séc. XVI existente no Museu Nacional do Azulejo em Lisboa e comparacao com (b) réplica desse azulejo.
Fig. 14 - Comparacao dos espectros de XRF obtidos para vidrado antigo e moderno.
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