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Resumo

A caracterizacdo de objetos arqueoldgicos é um tema muito importante tanto em
contexto artistico como forense, pois existe a necessidade de verificar a autenticidade dos
objetos e caracterizar os mesmos. Para tal, os pigmentos utilizados nos objetos podem
fornecer informacdes acerca da data da peca, identificar o possivel autor e planear futuras
acOes de restauro. Num contexto forense, a caracterizacao e identificagao de pigmentos
pode ajudar a detetar uma falsificacdo ou uma repintura, tendo em conta o periodo de
utilizacdo dos pigmentos. Se se detetar um pigmento que nao era utilizado ou tivesse sido
criado na mesma época da producdo da peca de arte, poderiamos estar perante uma

dessas duas situacgoes.

Neste trabalho, 9 pecas arqueoldgicas provenientes do Centro Arqueolégico de Coimbra,
das quais 8 sdo de natureza ceramica e a remanescente de natureza calcdria, com origem
em diferentes épocas Histdricas, foram estudadas por espectroscopia de Raman e
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (XRF), com o objetivo de identificar pigmentos
e minerais nelas presentes. Tratando-se de pecas com considerdvel valor histdrico e
cultural, afigurava-se importante recorrer a técnicas ndo invasivas para o seu estudo, tais

como as utilizadas neste trabalho.

A caracterizacdo das pecas estudadas foi conseguida através da analise dos seus espetros
de Raman e de XRF, comparando-os com espetros presentes em bases de dados

fidedignas e literatura de modo a poder identificar os pigmentos e minerais presentes.

Palavras-chave: Espectroscopia de Raman; Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X

(XRF); Espdlio arqueoldgico da Universidade de Coimbra; Ceramicas; Pigmentos.
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Abstract

The characterization of archaeological objects is a very important subject both in an
artistic or in a forensic context, as in these areas there is a need to verify the authenticity
of the objects and characterize them. The pigments used in the objects can provide
information about the date of manufacture of the piece, help to identify its possible
author and act as a relevant elemento to help planning future restoration actions. In a
forensic context, the characterization and identification of pigments can help to detect a
forgery or repaint, taking into account the date of the object and the historical period of
use of the pigments. If a detected pigment that was not used or had been created at the
time as the art piece has been produced, one is much probably facing one of these two

situations.

In this work, 9 archaeological pieces belonging to the Archaeological Center of Coimbra,
of which 8 are of ceramic nature and the remaining of limestone nature, produced in
different historical periods, were studied by Raman spectroscopy and X-ray fluorescence
spectroscopy (XRF), with the objective of identifying pigments and minerals present in the
samples. Considering the historical and cultural value of the pieces under investigation, it

was important to resort to non-invasive techniques, as those used in the present study.

In this work, the characterization of the studied pieces was then achieved through the
analysis of the Raman and XRF spectra of the objects under study, which were
systematically compared with spectra present in reliable databases and literature, in

order to be able to identify the pigments and minerals present in the pieces.

Keywords: Raman Spectroscopy; XRF spectroscopy; Archaeological estate of the

University of Coimbra; Ceramics; Pigments.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1 Arqueologia

Nas ultimas décadas, o nosso conhecimento sobre o passado ou dos eventos do passado
melhorou bastante devido a introducdo de varias técnicas analiticas para o estudo dos
materiais relacionados com o Patrimdnio Cultural. De acordo com a Lei de Bases do
Patrimonio Cultural, “o Patrimdnio Cultural é constituido por todos os bens que, sendo
testemunhos com valor de civilizagdo ou de cultura portadores de interesse cultural
relevante, devam ser objeto de especial protegdo e valoriza¢éo”. [1] O patriménio cultural
inclui tanto bens materiais, como bens imateriais. Nos bens materiais incluem-se
estruturas arquitetdnicas, monumentos, paisagens, livros, trabalhos de arte e artefactos;
nos bens imateriais incluem-se a literatura, a musica, o folclore, a linguagem e os
costumes. Dentro do patrimdnio material existem o patrimdnio imdvel e o patrimdénio
movel. Um exemplo de patriménio imdvel pode ser uma estrutura arquiteténica,
enquanto uma peg¢a de arte é patriménio movel. [1-3] Esta informagdao encontra-se

resumida no esquema apresentado na Figura 1.

Patrimonio
Cultural

|

o Patrimdnio
Patrimonio : o
. imateria
material
. ;. TradigGes e expressdes orais,
[ ] Patrlmonlo (I incluindo a lingua como vetor de
imével Patrimdnio Cultural imaterial
Monumentos —] Expressdes artisticas e
manifestacGes de caracter
Conjuntos performativo
] Sitios | | Praticas sociais, rituais e eventos
festivos
Patrimonio Conhecimentos e praticas
movel | relacionados com a natureza e
0 universo
.Esp'et.:les arltlst'lcas, etnograflc.as, L1 Competéncias no ambito de
cientificas/técnicas, arqueoldgicas, processos e técnicas
arquivisticas, audio-visuais, tradicionais
bibliograficas, fotograficas e fonograficas

Figura 1. Esquema do agrupamento do Patrimadnio cultural. Adaptado de [1]
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O patrimonio é tudo aquilo que pertence a uma certa regido, é a heranca do passado, e
resulta da atribuicdo aos objetos de um significado valorativo que lhes confere um
estatuto de suporte de memoria local, e do conjunto de caracteristicas distintivas da
regido e dos seus habitantes. Estes objetos passam a constituir uma heranca que deve ser
protegida e transmitida as geragdes vindouras pela popula¢cdo, como elemento de coesdo
e enriquecimento. Para além desta funcdo importante, o patriménio confere valor
acrescido a cultura de uma dada regiao e aumenta a qualidade de vida das populagdes.
Em termos econdmicos reflete-se em varios aspetos, com predominancia no turismo. O
patriménio cultural ndo trata apenas de objetos culturais ou tradicdes do passado. E
também o resultado de um processo de selecdo: um processo de memoria e
esquecimento que caracteriza qualquer sociedade humana envolvida na escolha, por
razoes culturais e politicas, do que é digno ou ndo de ser preservado para as geragoes
vindouras. E de grande importancia respeitar e salvaguardar todo o patriménio cultural,
por meios de leis nacionais e tratados internacionais, pois o trafico ilicito de artefactos e
objetos culturais, a pilhagem de sitios arqueoldgicos e a destruicdo de edificios e
monumentos histdricos podem causar danos irreparaveis ao patrimdnio cultural de um

pais. [1-3]

Os objetos pertencentes ao patrimdnio cultural, tanto os objetos méveis como os imoveis,
sdo em geral encontrados em sitios arqueolégicos. Um sitio arqueoldgico pode ser
definido como um lugar no qual é possivel encontrar evidéncia de atividade humana
passada, onde os materiais foram deixados para tras por civilizacdes antigas, e que pode

ser investigado recorrendo a arqueologia. [4]

E um erro comum pensar-se que a arqueologia é sobre as coisas — objetos, monumentos
e paisagens, o que nao é verdade. A arqueologia é sobre as pessoas, € uma ciéncia que
estuda as sociedades antigas através dos restos fisicos que estas deixaram, sejam estes
objetos mdveis, como pecas de arte, ou imdveis, como estruturas arquitetdnicas. As
inferéncias sobre as civilizacbes antigas sdo realizadas a partir da recuperacdo dos
materiais através de escavacOes arqueoldgicas. Os arquedlogos utilizam
estes vestigios para tentar perceber e recriar todos os aspetos da cultura passada, desde
o seu dia-a-dia, a sua alimentacdo, religido, como se comunicava e as motivacoes e

condicOes para a mudanca nos paradigmas sociais e culturais das diferentes comunidades



humanas ao longo dos tempos. [4-7]

O objetivo principal da arqueologia é estudar o passado e reconstruir eventos do passado
a partir dos materiais que sobreviveram até ao presente. No entanto, os arquedlogos nao
conseguem reconstruir o passado exatamente como ele foi. O que se procura formular é
uma série de hipdteses ou interpreta¢des sobre como ele poderia ter sido, através da
producdo de discurso histérico cientificamente produzido. Como ja foi referido, isto é
possivel através da recolha de artefactos dos sitios arqueoldgicos e do seu estudo e
analise. Por exemplo, um pote é um artefacto. E possivel saber como foi feito, do que é
constituido, onde foi feito e, a partir do estudo dos seus residuos, caso os possua, o que

continha.

Normalmente, os objetos com interesse arqueoldgico encontram-se soterrados, e é
necessario ter um determinado rigor na sua recuperacao e escavacao, pois em muitos
casos sao a Unica pista que os arquedlogos tém para os ajudar a reconstruir os modos de
vida das civilizacGes antigas. Antes de se proceder a qualquer tipo de analise ou estudo,
os artefactos devem ser cuidadosa e metodologicamente removidos de onde se
encontram. E antes de eles serem transferidos, devem ser feitos registos, incluindo
fotografias, desenhos e notas, de todos os artefactos e do seu redor. Se qualquer tipo de
informacdo for ignorada ou ndo for detetada devido a procedimentos descuidados, essa
informacdo pode ser perdida para sempre; dai ser muito importante escavar e registar

tudo devidamente. [5-9]

Mesmo nos casos em que todos os procedimentos corretos para estudos arqueolégicos
sdo seguidos, nem sempre é possivel uma recriacdo dos eventos do passado, do modo
como o0s nossos antepassados viveram. D facto, por vezes, os sitios arqueoldgicos
fornecem imagens enganosas ou bastante incompletas sobre o passado, deixando os
arquedlogos apenas com a possibilidade de formular cenarios possiveis, ou seja, de
formular hipdteses, muitas vezes relativamente vagas. Torna-se, por isso, importante
investigar todo o tipo de material disponivel para estudos cientificos, de forma a se obter
uma visdo tanto mais exata quanto o possivel da histdria e costumes associados aos locais

em estudo. Entre estas matérias figuram os pigmentos e ceramicas. [8]



Neste trabalho, foram estudados varios fragmentos arqueolégicos, maioritariamente
ceramicas, do espdlio do Gabinete de Arqueologia da Reitoria da Universidade de
Coimbra. O objetivo deste estudo foi a analise e caracterizagdo complementares das
pecas, focando principalmente os pigmentos e minerais. Foram utilizadas as seguintes
técnicas analiticas: a espectroscopia de Raman e a espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X (XRF). Os estudos de Raman foram realizados no Departamento de Quimica da
Universidade de Coimbra, enquanto que as analises por espectroscopia de XRF foram
realizadas no Departamento de Fisica da mesma Universidade. Foram utilizadas estas
técnicas uma vez que permitem analises ndo invasivas e ndo destrutivas das amostras,
assegurando, assim, a preservac¢ao das pecas estudadas e facilitando a repeticao das

analises.

Os resultados obtidos nos ensaios laboratoriais realizados neste estudo permitiram
aumentar o corpus informativo relativo ao conjunto de pecas, as quais provém de
diferentes espacos intervencionados na Universidade de Coimbra. Desta forma, espera-
se que a informacdo agora obtida possa vir a ajudar a compreensdo dos sitios
arqueoldgicos de onde foram retiradas as pec¢as analisadas, e contribuir para o

estabelecimento de eventuais correlagdes culturais e/ou cronoldgicas entre eles.

1.2 Pigmentos

Importa, ainda que de forma muito sucinta, compreender o processo de evolucdo e uso
de pigmentos por parte do Homem, ao longo dos tempos, como elementos importantes
para assinalar um determinado estatuto social, bem como expressoes de religiosidade e

poder.

A palavra “pigmento” tem origem no Latim (“pigmentum”) e refere-se a uma substancia
que possui uma determinada cor, que pode conferir a um objeto. E importante perceber
a diferenca entre pigmento e corante. Os corantes sdo materiais de coloracdo que sdao em
geral aplicados sob a forma de solugao num certo material ao qual aderem. Um pigmento
€ uma substancia que consiste em particulas pequenas e que, ao contrario dos corantes,
é insoluvel no meio onde é colocado. Os pigmentos derivam, por norma, de minerais,
embora existam também vdrios pigmentos sintetizados industrialmente, alguns deles
organicos. Os pigmentos sdo usados, por exemplo, em pinturas, tintas, plasticos, tecidos,

cosméticos e alimentos, e eram também, naturalmente, usados na arte antiga, como por
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exemplo em ceramicas, elementos arquiteténicos e materiais de construgdo. Tanto os
pigmentos como os corantes sdo definidos como “materiais de coloracao”, expressao que
denota todos os materiais utilizados para conferir cor a objetos. Por norma, os pigmentos
sao mais resistentes que os corantes, conseguindo manter as suas cores durante séculos,
resistindo melhor ao calor e luz intensos e a exposi¢cdo a agentes quimicos e climaticos.
No que toca a utilizagdo de pigmentos nas ceramicas, a estabilidade térmica é essencial,
pois durante a fase de aquecimento do processo de fabricacdo a temperatura pode chegar

aos 900 °C. [14-16]

O uso de pigmentos por parte dos seres humanos remonta aos tempos pré-histdricos,
onde eram utilizados para deixarem uma marca visivel e perene no territério que
habitavam. Este “titulo de propriedade” podia surgir ora na forma de imagens pintadas,
ora na forma mais simples, como uma impressao de mao, ou ainda como obras de arte
rudimentares. Do uso de pigmentos na Pré-Histdria chegaram-nos registos, por exemplo,
de pinturas corporais, embelezamento e sinalizagdo de espagos de enterramento,
coloracdo de peles usadas como vestudrio, e ainda em pinturas que sinalizavam as
cavernas onde habitavam. Nessa altura, os corantes usados para a colora¢do do vestuario
eram derivados de fontes naturais, extraidos tanto de plantas, arvores, raizes, sementes
ou casca dos frutos, como de partes de animais, insetos esmagados e moluscos. [16-19]
Por seu lado, os pigmentos usados nas primeiras pinturas eram obtidos a partir de
minerais coloridos, fuligem da gordura queimada dos animais, e do carvao das fogueiras,
sendo, por isso, designados como pigmentos da Terra. As cores, inicialmente, eram o ocre
amarelo e o ocre vermelho, bem como o preto e branco de osso que derivam de osso
gueimado e triturado, respetivamente. Os humanos mais primitivos, como ja foi referido,
deixavam a sua marca, por exemplo, ao pintarem darvores e rochas, com o objetivo de
marcar o seu territério ou de modo a indicar uma fonte de alimentos. Eventualmente, foi
descoberto que certos materiais funcionavam de forma mais eficaz quando misturados
com um meio suporte, como a agua ou a saliva e, assim, nasceu a pintura. A dgua e a
saliva eram o agente de ligacdo e permitiam que o pigmento fosse pulverizado pela boca

ou pintado na superficie desejada usando os dedos como instrumento de pintura. [16-20]



1.2.1 Egipcios

Por volta de 4000 a.C, os egipcios comegaram a desenvolver novas técnicas e produgao
de cores. A contribuicdo dos egipcios para a pintura, na altura, foi de modo a aumentar a
robustez e a pureza dos pigmentos. Para tal, o que se fazia era uma lavagem dos
pigmentos. Um dos pigmentos introduzidos por esta civilizagao foi o denominado azul
egipcio (CaCuSisO10). E um pigmento muito estdvel, que ainda hoje aparece em boas
condi¢cbes no material de suporte onde foi aplicado na altura. Os egipcios também usavam
a malaquite e a azurite, que sao minerais naturais verde e azul, respetivamente. Para os
transformar em pigmentos, era necessario esmagar e lavar os minerais de modo a obter
0 p6 com a cor pretendida. Outros pigmentos que os egipcios usavam eram extraidos do
auripigmento (mineral amarelo) e realgar (mineral vermelho). Estes pigmentos eram
usados para as pinturas de parede, decoracdo de artefactos, pinturas nos tumulos e
pinturas faciais e corporais. O contributo da civilizacdo egipcia neste dominio foi
assinalavel, como ainda hoje se pode verificar pelos impressionantes testemunhos
remanescentes, tanto em pinturas de espacos publicos exteriores, como, e de modo mais
recorrente, no interior de camaras funerdrias tipicas deste periodo e civilizacdo do Vale

do Nilo. [16, 19, 21]

1.2.2 Gregos e romanos

Os romanos e os gregos também contribuiram significativamente para o desenvolvimento
da pintura. Os gregos contribuiram, por exemplo, com a otimizacdo do processo de
producdo do pigmento branco de chumbo ,(PbCOs.)2. Pb(OH),, apesar deste pigmento ja
ter sido utilizado pelos egipcios. Para a producao de branco de chumbo, amontoavam-se
tiras de chumbo em frascos porosos com vinagre, que de seguida eram soterradas em
estrume animal. Gerava-se assim calor suficiente para acelerar a rea¢ao de formacgao do
pigmento. O branco de chumbo foi usado como cosmético pelas mulheres gregas, e o seu
uso para esta finalidade continuou até a Idade Média. Era também muito utilizado para
as pinturas a 6leo. No entanto, o branco de chumbo é téxico e, por esta razao, foi mais
tarde substituido por outros pigmentos. Um outro pigmento desenvolvido pelos gregos
foi o vermelho de chumbo (Pb304), que era produzido a partir de um mineral conhecido
como minio. O vermelho de chumbo era principalmente usado em materiais de

construgao.



Os romanos contribuiram com a introduc¢do de um pigmento conhecido como purpura de
Tiro (Ci16HsBraN203), retirado das glandulas hipobranquiais de moluscos. Este pigmento
era muito dificil de obter, pois era necessaria uma grande quantidade de moluscos de
modo a obter 1 g de pigmento. Por esta razdo, o pigmento era apenas reservado ao uso
dos membros mais nobres da sociedade, uma vez que o seu custo era muito elevado.

Devido a isso, a cor purpura estd, historicamente, associada a realeza. [16, 19, 21, 55]

1.2.3 Epoca renascentista

Nesta época, para além de se ter dado continuidade ao uso de pigmentos desenvolvidos
anteriormente, foram também descobertos novos pigmentos. Um dos mais importantes
foi o azul ultramarino (AlsNag0245S3Sis). Este pigmento pode ser obtido ao triturar-se o
[dpis-lazuli, uma rocha metamorfica de cor azul que contem o mineral lazulite. Era o
pigmento azul mais caro a época, e estava associado a pureza. Por estas razoes, apenas
alguns artistas mais conceituados o utilizavam, sendo principalmente utilizado em

pinturas religiosas, nomeadamente o manto da Virgem Maria. [16, 19, 21]

1.2.4 Atualidade

De modo a que os artistas continuem a deixar a sua marca para as geragoes futuras, os
pigmentos devem ser duradouros e ter uma cor intensa e, por essa razao, a busca por
pigmentos com essas caracteristicas continua a ser importante. Nos tempos mais
modernos, os pigmentos mais utilizados sdao pigmentos sintéticos, desenvolvidos e
adaptados a partir de pigmentos naturais, e alguns pigmentos organicos e inorganicos
tradicionais que conseguiram resistir ao avanco do tempo. Informacao detalhada sobre

pigmentos e corantes atuais pode ser encontrado nas referéncias. [22, 62]

1.3 Ceramicas
Os objetos estudados durante o trabalho apresentado nesta Tese foram maioritariamente
ceramicas, mais concretamente fragmentos ceramicos de pecas de diferentes funcdes e

diferente cronologia.

As ceramicas sao obtidas por norma a partir de misturas de rochas metamoérficas, argila e
agua, onde sdo moldadas nas formas desejadas e, de seguida, aquecidas a altas
temperaturas. Podem ter como base fases cristalinas ou amorfas, agentes fundentes

como o feldspato, minerais e fragmentos reciclados de outras ceramicas. Normalmente,



para adicionar um efeito decorativo as ceramicas estas sao normalmente recobertas com
pigmentos e, em alguns casos, as suas superficies sdo vidradas. S3o ainda os artefactos
mais abundantes das escavagdes arqueoldgicas. Tendo isto em conta, as ceramicas sao

um objeto de estudo muito complexo, mas muito Util em termos patrimoniais e histéricos.

A andlise de pigmentos presentes em ceramicas e dos préprios materiais ceramicos,
nomeadamente com base na espectroscopia de Raman, é muito importante, sendo um
dos dominios de investigacdo atualmente mais ativos em andlise de pegas artisticas ou
arqueoldgicas. A identificacdo de pigmentos nos varios artefactos pode fornecer
informacao sobre a sua data de manufatura, podendo ainda ajudar a futuras a¢des de
restauro e conservacao. Pode também ser muito Util na identificacdo de falsificacdes de
pecas de arte. A espectroscopia de Raman permite facil amostragem e é adequada ao
estudo de pigmentos e minerais, cujas caracteristicas estruturais exigem acesso (que a
espectroscopia de Raman confere) a regides espetrais de nimero de onda baixos. Outra
caracteristica favoravel da espectroscopia de Raman é a capacidade de distinguir as varias
fases de um mineral, mesmo que estas possuam uma composicao semelhante. Para além
disto, ndo requere preparacdao da amostra, sendo uma técnica ndo invasiva e nao
destrutiva. O facto de ser ndo invasiva e ndo destrutiva é muito relevante em amostras
gue detém o estatuto de testemunhos do dominio do patriménio cultural, porque
permite preservar a integridade das pecas de arte em estudo, que por norma tém um
elevado valor (ndo s6 monetdrio, mas, acima de tudo cultural). Comparativamente a
espectroscopia de infravermelho (1V), a espectroscopia de Raman apresenta como umas
das principais vantagens a de permitir analisar pigmentos e minerais com mais facilidade,
visto ser possivel aceder a regides de nimero de onda baixos (<400 cm™). A maioria das
bandas devidas a compostos inorganicos, como oxidos e sulfetos, surge nesta regido
espetral, enquanto que, em geral, este tipo de substancias ndo origina sinais a nimeros
de onda mais elevados. Para além desta vantagem relativamente a espectroscopia de
infravermelho, no geral as bandas nos espetros de Raman sdo mais estreitas, permitindo
uma identificacdo mais precisa de certos componentes, em misturas complexas. Hoje em
dia, a espectroscopia de Raman é uma das técnicas analiticas mais usadas para anadlise de
objetos ligados ao patrimdnio artistico e cultural. No entanto, visto que as

espectroscopias de Raman e IV sdo complementares, pois nem todas as transi¢cdes entre



os niveis vibracionais que estdo na base dos varios sinais observados sdo permitidas em
ambas as técnicas, torna-se por vezes util utilizar as duas técnicas espectroscdpicas

(Raman e 1V), de forma também complementar. [23-28]

1.4 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia é o estudo da interagdo da radiagao eletromagnética com a matéria. Os
métodos espectroscopicos podem basear-se em fendmenos de emissdo, absorcdo,
fluorescéncia ou dispersao. Os varios métodos espectroscopicos sao frequentemente
utilizados para a caracterizacdo de uma ampla gama de materiais de interesse forense.
Estes métodos podem ser utilizados em andlise quantitativa e qualitativa. A analise
qualitativa é realizada de modo a estabelecer a identidade quimica de uma amostra,

enquanto que a analise quantitativa é realizada para determinar a concentragdo de um

certo analito numa amostra. [28-30]

A espectroscopia de Raman é uma técnica espectroscépica que se baseia no efeito de
Raman, que foi descoberto pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman, em 1928.
[27] A espectroscopia de Raman permite estudar as vibragdes moleculares e dos materiais
em geral, incluindo as das estruturas cristalinas. E sensivel a composicdo, forcas de
ligacdo, ambiente quimico, e estrutura do material da amostra. Estas caracteristicas
fazem com que esta técnica seja muito eficaz a identificar e caracterizar materiais em
gualquer estado fisico: gases, liquidos, solucdes e sélidos cristalinos ou amorfos. Assim, a
espectroscopia de Raman tornou-se, nas ultimas décadas, uma das técnicas analiticas
mais importantes nas varias dreas cientificas (e.g., a quimica, fisica, biologia e medicina).
E também muito utilizada na 4rea das ciéncias forenses e no estudo de objetos
relacionados como o patrimonio cultural, pois, tal como ja se disse, € um método sensivel
e que permite realizar analises de forma nao invasiva e ndo destrutiva. Pode ser utilizado
tanto para analises quantitativas como qualitativas: as andlises qualitativas podem ser
realizadas ao medir as frequéncias da radiacdo dispersa, enquanto as analises

guantitativas sdo realizadas por medicdo da intensidade da radiacdo dispersa. [29-32]

Sendo a luz constituida por fotdes, quando estes interagem com a matéria podem ser
absorvidos ou dispersos, ou podem ndo interagir com a matéria e apenas atravessa-la. Se

a energia de um fotdo corresponder a diferenca de energia entre dois estados de energia



do sistema em estudo, o fotdo pode ser absorvido e a molécula é promovida a um estado
de maior energia. No entanto, também é possivel que o fotdo ao interagir com a molécula,
seja disperso. Neste caso, ndo existe necessidade de o fotdao ter uma energia idéntica a
diferenca de energia entre dois estados do sistema. A dispersdao da luz estd na base da
técnica comumente usada, por exemplo, para a medi¢dao do tamanho de particulas e a
sua distribuicdo de tamanhos. A técnica baseada em dispersdo de luz mais importante
para a identificacdo molecular ou caracterizacdo de composicao de amostras complexas

€ a espectroscopia de Raman. [28-31]

A radiacdo é normalmente caracterizada pelo seu comprimento de onda (A). No entanto,
em espectroscopia, o interesse esta na interacdo da radiacdo com os estados de energia
da molécula que estd a ser estudada e isso é geralmente discutido em termos de energia
(E). E, por isso, conveniente usar escalas de frequéncia (v) ou nimero de onda (9), que
estdo linearmente relacionadas com a energia. Estas relacdes podem ser vistas nas
equacles seguintes, onde c e h sao, respetivamente, a velocidade da luz e a constante de

Planck:

_1_¢
A—ﬁ—v (1.2)
5 = 4E
v=cd=- (1.2)

O modo como a radiacdo é utilizada nas espectroscopias de Infravermelho (IV) e Raman
é diferente. Na espectroscopia de infravermelho, radia¢do infravermelha com energias
numa determinada gama de valores é direcionada para a amostra. A absorcdo ocorre
quando a frequéncia da radiacdo incidente é igual a da vibracdo da molécula ou do
material em estudo, de modo a que ocorra promocao do sistema a um estado vibracional
excitado. A supressdo desta frequéncia do feixe de radiacdo policromatica usado para a
excitacdo é entdo detetada apds este atravessar a amostra. Por outro lado, na
espectroscopia de Raman é utilizada uma Unica frequéncia de radiacdo excitadora.

Deteta-se entdo a radiacao dispersa pela amostra. Na dispersdao de Raman, a luz interage
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com as moléculas e distorce ou polariza a distribuicdo eletrénica a volta dos nucleos
gerando um estado de maior energia. Nesse instante, a energia presente na luz é
transferida para a molécula. Esta interagao pode ser considerada como a formagao de um
“complexo” com um tempo de vida muito curto entre a energia da radiacdo e os eletrées
da molécula, durante o qual o nucleo ndo tem tempo para se mover. Isto resulta num
estado de elevada energia da molécula, com uma distribuicdo eletrénica diferente, mas
com uma configuracdo nuclear idéntica a do estado inicial. Este “complexo” é muito
instavel, e a radiacdo é imediatamente libertada na forma de radiagdo dispersa. Este
estado de alta energia e tempo de vida muito curto é muitas vezes chamado de estado

virtual da molécula. [31]

A irradiacdo de uma molécula com uma luz monocromatica resulta sempre em dois tipos
de dispersdo da luz: elastica e inelastica. A dispersdo elastica, que é a forma mais intensa
e dominante de dispersdao, ocorre quando a nuvem eletrénica relaxa sem qualquer
movimento nuclear. Neste tipo de dispersao, conhecido como dispersao de Rayleigh, ndo
ocorre alteracdao na frequéncia (nimero de onda; comprimento de onda; energia do
fotdo). Quando a luz interage com a molécula desta forma, entdo a frequéncia da luz
dispersa é igual a da luz incidente (v =v,). Por outro lado, a dispersdo de Raman
(ineldstica) é um evento muito raro que envolve apenas um em 10°-10% dos fotdes
dispersos. Isto ocorre quando a radiacdo e os eletrdes da molécula interagem e o nucleo
comecga a mover-se ao mesmo tempo. Este tipo de dispersao implica um ganho ou uma

perda de energia por parte da molécula. [29-31]

Em termos mais detalhados, podemos dizer que a radiacdo pode interagir com as
moléculas de forma a alterar o estado vibracional destas ultimas. Se a interacdo causar
uma perda de energia vibracional na molécula, entado, a frequéncia da radia¢do dispersa
serd maior do que a da radiagdo incidente (v =v, +Vv,,). Este tipo de dispersdo é
conhecido como dispersdo de Raman anti-Stokes. Neste caso, os fotdes incidentes
interagem com uma molécula que se encontra vibracionalmente excitada. No entanto, a
temperatura ambiente, a maioria das moléculas encontra-se no estado vibracional
fundamental e apenas uma pequena fracdo se encontra em estados vibracionais

excitados. [29-31]
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Quando a interacdo radiacdo-matéria causa um ganho de energia para a molécula, entdo
a frequéncia da luz dispersa serd menor que a da luz incidente (v = vy —v,). Isto deixa
a molécula num estado vibracional mais energético do que o inicial. Este tipo de dispersao

é conhecido como dispersdao de Raman Stokes. [29-31]

A Figura 2 mostra um diagrama ilustrando as dispersdes de Raman (Stokes e anti-Stokes)
e de Rayleigh. Em cada caso a energia do estado virtual é definido pela energia da radiacao

incidente. [29]

Estados
s SRl e EE T Sl et et e EEE EES EECSSEE virtuais
n ! Y Estados
., ' { vibracionais
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura 2. Diagrama dos processos de dispersdo de Rayleigh e de Raman (Stokes e anti-Stokes).
[29]

Na Figura 3, apresenta-se um exemplo de um espetro de Raman. A linha que aparece a
um valor de desvio Raman de 0 cm™ corresponde a dispersdo de Rayleigh. As bandas a
direita e a esquerda da banda de Rayleigh correspondem as bandas de anti-Stokes e de
Stokes, respetivamente. A banda de Rayleigh é, na verdade, a mais intensa no espetro
global, sendo que no espetro apresentado na Figura 3 tal ndo se observa porque o espetro
foi recolhido com utilizacdo de um filtro que eliminou (ndo totalmente como se vé na
figura) a radiacdo com frequéncia igual a do laser usado para excitar a molécula. Em geral
tais filtros sdo usados na pratica para prevenir danos possiveis nos sistemas de detecdo
dos espetrdmetros, que tém de ser capazes de responder a intensidades de sinal baixo
(Raman). Isto acontece, como se disse, devido a maior parte da radiacdo dispersa possuir
energia igual a da radiacdo incidente. [31]
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Figura 3. Representagdo espetral das bandas de Rayleigh e de Raman. [29]

Como se referiu atrds, a temperatura ambiente a maioria das moléculas encontra-se no
estado vibracional fundamental. Portanto, a dispersdo dominante de Raman vai ser a de
Stokes. A razdo de intensidades das dispersGes de anti-Stokes e de Stokes esta
dependente do nimero de moléculas nos estados vibracional de partida e final, que pode

ser calculado a partir da equacdo de Boltzmann,(1.4)

& — 9n —(En—Em)
N = g CXP [— | (1.4)

onde N, é o numero de moléculas no nivel de energia vibracional final (n), N,, é o
numero de moléculas no nivel de energia vibracional do estado de partida (m), g é a
degenerescéncia dos niveis n e m, E,, — E,,, é a diferenga de energia entre os niveis de
energia vibracional, k é a contante de Boltzmann (1.3807x102% J K1) e T é a temperatura

absoluta. [31]
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1.4.1 Instrumentacgéo

Um espetrémetro de Raman dispersivo é composto pelos seguintes componentes
principais: uma fonte de luz (laser), um monocromador, um filtro, um suporte para a
amostra e um detetor. Na Figura 4 é possivel ver o esquema simplificado de um

espectrometro de Raman. [28-30]
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Figura 4. Representagdo esquemdtica de um espectrometro de Raman. Adaptado de [30].

Os primeiros equipamentos usavam lampadas de mercurio como fonte de luz, as quais
tinham um valor de densidade de radiacdo pelo menos dez vezes inferior aos lasers atuais.
As lampadas de mercurio foram usadas até finais de dos anos 60 do século passado,
qguando os lasers ficaram disponiveis e as substituiram completamente. Os lasers
fornecem um feixe de radiagdo estavel e intensa e, assim, os instrumentos a laser
permitem usar quantidades muito pequenas de amostra, permitindo efetuar medidas em
poucos minutos e obter excelentes valores de relagdo sinal/ruido. Varios tipos de laser
podem ser usados como fonte de excitacdo num espectrometro de Raman, como os de

argon (488 e 514.5 nm) ou kripton (530.9 e 647.1 nm), entre outros. [29-31]
14



Durante este trabalho, os comprimentos de onda utilizados para as analises realizadas

foram 532 nm (laser de estado sélido baseado em diodos) e 633 nm (laser He-Ne).

Apesar da espectroscopia de Raman ser uma técnica de analise quimica muito eficaz,
apresenta algumas limita¢des, tais como a interferéncia devida a fluorescéncia das
amostras, potencial degradagdao da amostra e custo relativamente elevado dos

equipamentos. [29]

Nos anos 90, foram desenvolvidos espectrémetros para micro-espectroscopia de Raman,
onde basicamente se combinou um espectrémetro de Raman com um microscépio ético.
O microscépio é usado para focar a radiacdo excitadora num pequeno ponto de amostra
com alguns micrémetros de didmetro. A vantagem de usar uma objetiva em vez de uma
lente simples no microscopio é a elevada eficiéncia na recolha do sinal de Raman devido
a elevada abertura numérica da objetiva do microscépio. A abertura numérica é um
numero adimensional que caracteriza o intervalo angular que permite ao sistema receber
ou emitir luz. Por outro lado, é necessario ter um cuidado adicional ao focar a luz para um
ponto através do microscépio para ndo destruir termicamente a amostra, ja que a

poténcia da radiacdo no local de focagem pode facilmente atingir valores muito altos. [32]

Mais recentemente, os instrumentos de Raman foram equipados com motores de passo
(motores elétricos usados quando algo tem que ser posicionado muito precisamente) de
modo a rastrear a amostra e recolher espectros de Raman para um determinado nimero
de posi¢cdes na amostra. Esta técnica permite o mapeamento Raman (Raman mapping) e
pode ser usada para extrair a informacao quimica relevante de cada espectro e criar uma
distribuicdo espacial dos componentes quimicos na amostra com uma resolucdo lateral

de alguns micrémetros. [32]

1.4.2 Microscopia confocal

Na microscopia confocal, um laser é focado numa amostra e a imagem desse ponto é
detetada através de uma micro abertura colocada a frente de um detetor. Quando a
micro abertura esta localizada no plano da imagem do microscdpio, esta é confocal com
o ponto de ilumina¢do. O tamanho da abertura é escolhido de modo a que apenas a parte
central do foco consiga passar através da abertura e chegar ao detetor. Aimagem de uma

amostra apenas pode ser obtida digitalizando a amostra ou o ponto de excitacao, ponto
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por ponto e linha por linha. Isto faz com que a microscopia confocal seja muito mais
complexa do que um microscopio convencional. A complexidade adicional é muito
compensada pela vantagem de ter a luz detetada restrita a uma pequena area ao redor
do ponto focal. Assim, a luz dispersa acima ou abaixo do ponto focal ndo tem contribuicao
para aimagem. As vantagens principais da microscopia confocal em relagdo a microscopia
convencional sdo a resolu¢do de fundo, um contraste de imagem muito maior devido a
supressao da luz dispersa fora do plano focal, e a possibilidade de focar pontos na amostra
a diversas profundidades, permitindo assim construir mapas Raman a trés dimensodes.

[32] Na Figura 5 estd representada a configuracdo base de um microscépio confocal.

Micro-abertura
‘ (detetor)

4

Fonte de
luz _»

A Divisor de

\ feixe

Objetiva

Plano focal
e e Plano de referéncia

Figura 5. Configuragdo principal de um microscopio confocal. [32]
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1.5 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X

A outra técnica utilizada neste trabalho foi a espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
(XRF, X-ray fluorescence). E uma técnica baseada na emissdo de raios-X caracteristicos dos
elementos presentes na amostra. A XRF é, assim, um método analitico utilizado para
determinar a composicao elementar de materiais. Os materiais podem estar na forma
sélida ou liquida. E um método rapido, preciso e ndo destrutivo, e apenas requer um

minimo de preparacdo da amostra. [34-40]

A XRF tem importancia no dominio das ciéncias forenses, pois é um método de andlise
multi-elementar, e, como ja se disse, é ndo invasivo e aplicavel a diferentes tipos de

amostras. [34-38]

A espectroscopia de XRF pode ser usada quer para a analise qualitativa quer para a andlise
guantitativa de elementos quimicos presentes nas amostras. O tipo de espectrometro
usado neste estudo, EDXRF (do inglés, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) permite
determinar elementos desde o sddio até ao uranio. [38] Geralmente, elementos com
numeros atdmicos mais elevados tém limites de detecdo em XRF mais exigentes que os
elementos mais leves, e requerem por isso, instrumentacdo mais avancada e mais
dispendiosa. A precisdo e a reprodutibilidade das analises por XRF s3ao muito elevadas.

[40]

Em XRF, os raios-X produzidos por uma fonte sao dirigidos para a amostra. Na maioria das
vezes, a fonte é um tubo de raios-X, mas, alternativamente, pode ser um sincrotrdo ou
um material radiativo. Os elementos presentes na amostra vao emitir, quando irradiados,
radiacdo fluorescente de raios-X com energias discretas que sdo caracteristicas desses
elementos. E, assim, possivel determinar que elementos estdo presentes na amostra em
analise ao medir as energias da radiacdo emitida pela amostra (anadlise qualitativa). Por
outro lado, ao medir as intensidades das diferentes energias emitidas é possivel
determinar o quanto de cada elemento esta presente na amostra (analise quantitativa).

[40]
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Na Figura 6, é possivel ver que a radiacdo X tem comprimentos de onda e energias entre
as dos raios gama e da radiacdo ultravioleta. Os seus valores de comprimento de onda
variam de 0,01 a 10 nm, o que corresponde a energias num intervalo de 0,125 a 125 keV.

[38-40]

Energia (keV) 125 0.125

Raios gama‘ Raios X I uv Iﬂ

I I I | | I I
0.001 0.01 0.1 10 10.0 100 200

Comprimento de onda (nm)

Figura 6. Espetro eletromagnético da radiagdo. Adaptado de [40]

E possivel haver vérios tipos de interacdo entre os raios-X e a matéria: absorc3o,
fluorescéncia, dispersdao de Compton e dispersao de Rayleigh (Figura 7). Quando um feixe
de fotdes de raios-X é direcionado para um material, uma parte dele é transmitida, parte
absorvida (produzindo radiacdo de fluorescéncia) e parte dispersa. A dispersdo pode
ocorrer com uma perda de energia ou sem perda de energia, sendo a primeira conhecida
como dispersdao de Compton e a Ultima como dispersdo de Rayleigh. A fluorescéncia e a
dispersao dependem da espessura (d), da densidade (p), da composicdo do material, e da

energia dos raios-X incidentes. [40]

Fotdo de raio X incidente

Dispersdo de Rayleigh

Dispersdo de Compton ¥ Fluorescéncia
LU

Y

Fotdo de raio X transmitido
Figura 7. Interagées principais dos raios X com a matéria. [40]
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1.5.1 Producdo de radiagdo fluorescente caracteristica

O modelo classico de um dtomo é um nucleo com protdes carregados positivamente e
neutrdes ndo carregados, cercados por eletrées agrupados em orbitais. A camada mais
interna é chamada de camada K, seguida da camada L, M, etc. A camada L tem 3
subcamadas designadas de L, Lj;eL;;. A camada M tem 5 subcamadas,
M;, My, My, My, My,. A camada K consegue conter 2 eletrdes, a camada L 8, e a camada
M 18. A energia de um eletrao depende da camada onde se encontra, e do elemento a
que pertence. Ao irradiar um dtomo com particulas ou fotdes com energia suficiente,

pode expelir-se um eletrdao do dtomo. [40]

Fotdo caracteristico

Fotdo incidente

¢

-~

& -
et '© ¢
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Eletrdo ejetado

Figura 8. Produgdo da radiagdo caracteristica. [40]

Quando um eletrdo é expelido de uma camada, é produzida uma lacuna. Posteriormente,
0 atomo tende a recuperar a sua configuracao original, transferindo um eletrao de uma
camada mais externa para a lacuna existente. Como um eletrdo da camada L tem uma
energia mais elevada que um eletrdao da camada K, quando se da a transferéncia L—K a
energia em excesso pode ser emitida como um fotdo de raios-X. Isto, num espetro, é visto

como uma linha. [40]

A energia dos raios-X emitidos depende da diferenca de energia entre a camada inicial
que perdeu o eletrdo e a energia do eletrdao que preencheu a lacuna. Um dtomo consegue
emitir mais do que uma unica energia ou linha, devido a ser possivel criar lacunas
diferentes que podem também ser preenchidas por eletrdes diferentes. As linhas emitidas
sdo caracteristicas dos varios elementos e podem ser consideradas uma impressao digital

do préprio elemento. [40]
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1.5.2 Efeitos de absor¢do dos fotbes X pela amostra

Para alcancar os dtomos dentro da amostra, os raios-X tém que atravessar o material
exterior, que pode absorver parte da radiacdo. O mesmo acontece quando a radiacao
caracteristica tem que passar pela camada exterior para sair da amostra, ou seja, mais

uma vez parte da radiacdo é absorvida. [40]

Aintensidade da absorgdo depende da energia da radiagao, do comprimento do percurso
(d) atravessado e da densidade da amostra. Por vezes a taxa de absorc¢do pode ser tdo
elevada que os elementos que se encontram mais escondidos ndo sdo alcangados pela
radiacdo incidente ou a radiacdo caracteristica dos elementos ndo é capaz de sair da
amostra. Ou seja, apenas elementos localizados mais perto da superficie do material

conseguem ser medidos. [40]

A radiagdo caracteristica produzida diretamente pelos raios-X vindos da fonte é chamada
de fluorescéncia primaria. Estes raios-X fluorescentes, por vezes, tém a capacidade de
expelir eletrdes de outros elementos na amostra. Isto resulta também numa radiacdo

fluorescente, chamada radiacdo secundaria. [40]

Raios X fluorescentes

Raios X incidententes /

Figura 9. Absorg¢do dos raios X incidentes. [40]
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Figura 10. Fluorescéncia primaria e secundaria. [40]

Neste caso, o espectrémetro vai medir a soma da fluorescéncia primaria e secundaria, e

é impossivel distinguir entre as duas contribuicdes. [40]

1.5.3 O espectrometro de XRF
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Figura 11. Espectrometro de EDXRF. [40]

Os sistemas espectrométricos para XRF podem ser divididos em dois grupos principais:
sistemas de energia dispersiva (EDXRF) e sistemas de comprimento de onda dispersivo
(WDXRF; do inglés wavelenght dispersive X-ray fluorescence). A diferenca entre os dois
sistemas encontra-se no sistema de detegdo. Neste trabalho apenas foi utilizado um
espetrometro de energia dispersiva (EDXRF), que possui um detetor que é capaz de medir
as diferentes energias das radiacGes caracteristicas vindas diretamente da amostra.
Quando um fotdo de raios-X é detetado pelo detetor de EDXRF, este produz um pulso
elétrico, e a altura deste é proporcional a energia do fotao incidente. De seguida, os pulsos
sdo contados por um analisador multicanal (MCA; do inglés multichannel analyzer) e sdo

ordenados por tamanho. Num espetrometro de EDXRF, o detetor e o MCA tém a
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capacidade de distinguir um nimero elevado de diferentes niveis de energia, sendo assim
suficiente para analisar os espetros e separar a radiacdo dor varios elementos numa
amostra. Num sistema de detec¢ao, existem duas propriedades relevantes: a resolugao e
a sensibilidade. A resolucdao é a capacidade de o detetor distinguir entre diferentes
energias. A sensibilidade mostra a eficiéncia da contagem dos fotdes incidentes. A Tabela
1 sumariza algumas das vantagens e desvantagens do EDXRF em comparagdao com o

WDXRF. [40]

Tabela 1. Vantagens e desvantagens do EDXRF.

EDXRF Vs. WDXRF
Alcance elementar Sddio até ao uranio

Limite de detegao Menos ideal para elementos leves. Ideal

para elementos pesados.

Sensibilidade Menos ideal para elementos leves. Ideal

para elementos pesados.

Resolugdo Menos ideal para elementos leves. Ideal

para elementos pesados.

Custo relativamente baixo



Capitulo 2 — Materiais e métodos

2.1 Espectroscopia de Raman

Neste trabalho foram estudadas 9 pecas arqueoldgicas pertencentes ao espdlio da
Reitoria da Universidade de Coimbra. Das 9 pecas, 8 sdo ceramicas, e a remanescente um
fragmento pétreo com policromia que fazia parte de uma antiga fonte do complexo da
Companhia de Jesus em Coimbra. Os espectros de Raman foram obtidos numa sala escura
para evitar interferéncias devidas a iluminagdo, e a temperatura ambiente, com um
espectrometro Horiba LabRam HR Evolution, equipado com um microscépio confocal, um
detetor CCD arrefecido a -70°C e de alta estabilidade BXFM, uma rede de difracdo de 600
gr/mm, e duas fontes laser (532 nm ou 633 nm). Os espectros foram obtidos num
intervalo de nimero de onda (desvios Raman) entre os 0 cm™ e 0s 1700 cm™. O tempo de
aquisicdo e o numero de acumulagdes foram sendo alterados de amostra para amostra,

estando descritos ao longo do trabalho.

Ndo foi necessdrio fazer nenhuma preparacdo prévia das amostras. Apenas foram
colocadas na plataforma, tendo-se definido varias dreas de interesse para analise. Este
facto foi muito relevante, pois algumas das pecas sdo frageis e requerem um

manuseamento delicado e cuidadoso.

2.2 Fluorescéncia de raios X

Os espetros XRF foram obtidos utilizando um analisador de fluorescéncia de raios-X de
alta sensibilidade Hitachi EA6000VX. Os espetros foram recolhidos durante 60 s,
utilizando voltagens de 15 keV e 50 keV. A ampola utilizada foi de tungsténio, o tipo de
detetor foi um detetor de semicondutor com multi-catodo de silicio, e a gama de
elementos detetdveis estende-se desde o magnésio até ao uranio. O analisador utilizado
pertence ao laboratério TAIL-UC (Trace Analysis and Imaging Laboratory — University of

Coimbra).

Tal como a espectroscopia de Raman, a espectroscopia de XRF é também uma técnica ndo
destrutiva e ndo invasiva e também nao foi necessaria qualquer preparacdo de amostra.
Apenas se colocam as amostras na plataforma selecionando as varias areas de interesse

para analise.
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Capitulo 3 — Resultados e discussao

Neste capitulo vao ser apresentados e discutidos os resultados dos espetros de Raman e
de XRF obtidos nas anadlises realizadas as varias pecas. Antes disso, faz-se uma breve
referéncia as caracteristicas dos pigmentos encontrados e também sobre as proprias

pegas em si.

Os resultados foram analisados sempre em comparagao com as informacgdes existentes

na literatura ou em bases de dados espectroscopicas.

Os pigmentos encontrados, por espectroscopia de Raman, nas pecas analisadas durante
este trabalho foram os seguintes: anatase (TiO3), rutilo (TiO2), Carbonato de chumbo
(PbCO3) e branco de osso (Cas(P04)3(OH) como pigmentos brancos; ocre vermelho (Fe203)
e cindbrio (HgS), como pigmentos vermelhos; ocre amarelo (FeEOOH), como pigmento
amarelo; preto de osso (Cas(POa)3(OH) e carbono (C), como pigmento preto. Os minerais
encontrados foram o quartzo (SiO;) e a ortoclase (KAISi3Og); estes minerais foram
detetados visto serem constituintes dos materiais-base deste tipo de pecas. E de notar
gue os pigmentos e minerais mencionados em cima ndo foram detetados igualmente para
todas as pecas. Essa informacdo encontra-se representada nas Tabelas 2 e 3 nas paginas

33 e 34, respetivamente.

3.1 Cinabrio

O cindbrio, ou sulfureto de mercurio (HgS) é uma forma natural altamente téxica do
mineral do mercurio. E um pigmento que foi muito utilizado ao longo da Histéria por
varias culturas para dar aos objetos um tom vermelho brilhante. Era normalmente
utilizado em ceramicas, pinturas murais e corporais e cerimdnias religiosas. O seu
primeiro uso conhecido foi no periodo neolitico (7000-8000 A.C.), em territério atual da
Turquia. Este pigmento vermelho era muito apreciado devido as suas caracteristicas
cromaticas e reoldgicas e resisténcia. Os principais depdsitos antigos de cindbrio
encontram-se em Almadén (Espanha) e em Esmirna (Turquia), e sdo conhecidos desde os
tempos do Império Romano. Algumas das caracteristicas favordveis que levaram ao uso
do cinadbrio foram as suas boas caracteristicas de cobertura e uma resisténcia adesiva. Foi
também um material muito apreciado para a coloracdo de objetos devido a sua elevada

densidade e uma dureza baixa. E ainda muito resistente as altera¢des climaticas, dai ainda
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se poder observar a presenca de cindabrio em objetos antigos nos dias de hoje. Por outro
lado, visto ser toxico, o seu uso foi progressivamente abandonado, tendo sido substituido
por outros pigmentos vermelhos, naturais ou sintéticos, por volta do século XIX. A
estrutura cristalina do cindbrio apresenta-se na Figura 12, tratando-se de uma forma

romboédrica, com caracteristicas semelhantes ao quartzo. [41-44]

Figura 12. Estrutura cristalina do cindbrio. [43]

3.2 Ocre amarelo (goethite) e ocre vermelho (hematite)

Tanto o ocre amarelo como o ocre vermelho se encontram entre os primeiros pigmentos
utilizados. Os ocres sdo pigmentos naturais que derivam da terra, e sdo formas variadas
de 6xidos de ferro. O ocre amarelo é um pigmento mineral que ocorre naturalmente e é
principalmente constituido pelo mineral goethite (FeOOH), que é o componente principal
dos ocres. O ocre vermelho é também um pigmento que ocorre naturalmente e que
contém a hematite (Fe203) como principal agente colorante; pode formar-se de duas
maneiras: (i) ao submeter a goethite a elevadas temperaturas, esta pode ser convertida
em hematite, produzindo assim ocre vermelho e (ii) pode formar-se diretamente devido
a atividade vulcanica. Estes dois pigmentos eram usados na Pré-Histéria, por exemplo, em
pinturas corporais € murais, ceramicas, rituais funerdrios e pictogramas. O uso destes
pigmentos data até, pelo menos, 300.000 anos atras, tendo persistido até aos dias de
hoje. O facto dos pigmentos terem sido extensivamente usados ao longo dos tempos
resulta maioritariamente da sua abundancia natural, extracdo facil, baixo custo,
excelentes capacidade de coloracao e resisténcia a condicdes climatéricas, oxidacao,
exposicdo a luz, entre outros. Estes dois pigmentos, sdo muito abundantes em Portugal e
foram muito utilizados pelas populacdes e artistas que por aqui passaram. As estruturas
cristalinas do ocre amarelo e ocre vermelho encontram-se representadas na Figura 13. Os

cristais da goethite e da hematite sdo ortorrémbicos e trigonais, respetivamente, onde
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cada dtomo de ferro esta rodeado por seis atomos de oxigénio em geometrias octaédricas

distorcidas. [46-49]

a) b)

Figura 13. Estruturas cristalinas do ocre amarelo (a) e ocre vermelho (b). Na estrutura do ocre

vermelho, os Gtomos vermelhos representam o ferro e os Gtomos azuis o oxigénio. [48,49]

3.3 Carbonato de chumbo

O carbonato de chumbo (PbCO3) é um composto que ocorre naturalmente a partir do
mineral cerussite. E um dos ingredientes para producdo do branco de chumbo, podendo,
no entanto, ele préprio ser também usado como pigmento branco. Apesar de ser
guimicamente quase idéntico ao branco de chumbo (2PbCO3:-Pb(OH);), apresenta um
espectro de Raman claramente diferente. Tal como o branco de chumbo, o carbonato de
chumbo apresenta uma longa diacronia de utilizagdo desde os tempos do antigo Egipto
até ao século XIX, altura a partir do qual, devido a sua toxicidade, foi substituido por
outros pigmentos. Durante a antiga época grego-romana, a producdao de chumbo
aumentou significativamente, pois tinha imenso usos, desde a confecdo de objetos para
transportar dgua até utensilios de cozinha. O carbonato de chumbo era mais usado para
a maquilhagem, em medicina e como pigmento branco para pinturas em ceramicas ou
outros objetos de arte. Apesar de ser toxico, este pigmento conferia facilmente opacidade
ao objeto onde era aplicado, pelo que apenas uma pequena quantidade do composto era
necessaria para obter o efeito pretendido. E bastante resistente a dgua e resistente a luz.
A estrutura cristalografica do carbonato de chumbo encontra-se ilustrada na Figura 14 e
apresenta os atomos de chumbo hepta-coordenados e os ides carbonato atuando como
ligandos bidentados de um Unico dtomo de chumbo e formando pontes com outras 5

unidades estruturais contendo chumbo. [52-55]
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Figura 14. Estrutura cristalina do carbonato de chumbo. Os dtomos verdes correspondem aos
dtomos de chumbo, os vermelhos aos dtomos de oxigénio e os pretos aos dtomos de carbono.
[54]

3.4 Anatase e rutilo, diéxido de titanio (TiO3)

A anatase e o rutilo sdo duas das trés formas polimorficas cristalinas do didxido de
titanio que ocorrem naturalmente, sendo a outra a brookite. Das trés formas, o rutilo é a
mais abundante e mais estavel, apresentando uma estrutura tetragonal, tal como a
anatase. O cristal da anatase apresenta parametros de célula a=3.7845 A e c=9.5143 A e
do rutilo a=4.5937 A e ¢=2.9587 A. Apesar de estes dois minerais ocorrerem
naturalmente, no inicio do século XX comecaram a ser produzidos sinteticamente como
pigmentos brancos de modo a substituir o branco de chumbo. No entanto, pode também
existir a possibilidade de a anatase ou o rutilo serem encontrados em objetos de arte
supostamente manufaturados anteriormente ao século XX. Se tal for o facto, em geral
isso indica que se trata de uma falsificacdo ou, entdo que, o objeto foi sujeito a restauro
recente. E também possivel que a presenca da anatase nas ceramicas antigas n3o
signifique falsificacdo ou restauro, mas isso é apenas esperado em pecas fabricadas em
regides onde o mineral ocorre naturalmente. No entanto, a anatase encontra-se na
natureza em pequenas quantidades, e é raro ocorrer na forma de cristais bem formados,
para além de haver materiais alternativos mais faceis para utilizacdo como pigmento
branco. A anatase pode ainda estar presente nos objetos de arte como impureza sendo
vulgar aparecer conjuntamente com outros constituintes do objeto como, por exemplo,
a silica, a argila e a caulinita, que podem fazer parte da constituicdo base de esculturas. O
rutilo, por outro lado, para além de ocorrer naturalmente, pode também ser obtido ao
aquecer-se a anatase. O dioxido de titdnio, como pigmento, veio substituir os pigmentos
a base de chumbo, pois o didéxido de titdnio ndo é téxico, tem bastante durabilidade e
apresenta uma maior opacidade e tingimento que o branco de chumbo. [57-61] As

estruturas cristalinas para a anatase e o rutilo encontram-se representada na Figura 15.
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Figura 15. Estruturas cristalinas do rutilo (a) e da anatase (b). [58]

3.5 Pegas estudadas

A figura 16 mostra as imagens das pecas estudadas ao longo deste trabalho. A ordem das
pegas corresponde a uma ordem numérica sequencial (da pega 1 a pega 9). As pegas
estudadas pertencem a diferentes periodos histéricos, presentes no substrato
sedimentar correspondente a evolug¢dao do espaco urbano de Coimbra. A totalidade do
conjunto provém de escava¢Oes arqueoldgicas levadas a cabo pela Reitoria da
Universidade de Coimbra, entre os anos de 2000 e 2011, em diversos espacos sob a sua
jurisdicdo e decorrentes da necessidade de aprofundar o conhecimento sobre as
diacronias de ocupacdo humana da colina da cidade de Coimbra, ao longo dos ultimos
dois milénios. Os locais escavados com resultados mais significativos, e de onde provém
as pecas agora estudadas estdo localizados, ora no Patio das Escolas da Universidade de
Coimbra (codirecdo de trabalhos da Professora Doutora Helena Catarino e da Dr.2 Sénia
Filipe, arquedloga da Reitoria da Universidade de Coimbra, entre 2000 e 2002), no Colégio
da Trindade (codirecdo de trabalhos da Professora Doutora Helena Catarino, da Dr.2 Sénia
Filipe, arquedloga da Reitoria da Universidade de Coimbra, e Dr.2 Vera Santos, entre 2003
e 2006), e no Largo Marqués de Pombal, no espaco que medeia do Laboratério Chimico e
o antigo Colégio da Companhia de Jesus em Coimbra (direcdo de trabalhos da Dr.2 Sénia
Filipe, arquedloga da Reitoria da Universidade de Coimbra, entre 2010 e 2011). As pecas
com referéncia 1, 2 e 3 correspondem a ceramicas enquadradas no horizonte cronolégico
correspondente a Idade Média, particularmente a época suevo-visigotica, que decorreu
sensivelmente entre os séculos V e VIII. As pecas 4, 5, 7, 8 e 9 sdo também todas ceramicas
e pertencem ao periodo islamico e islamico-reconquista, que durou desde o século VI

até finais do século XI. E por fim a peca 6, que corresponde a um fragmento pétreo, em
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calcario, com claros vestigios de policromia pertence a Epoca Moderna (entre os séculos
XVI e XVII), estando originalmente integrada numa constru¢cdo do complexo Jesuita de
Coimbra, de forma mais particular, numa fonte de mergulho do complexo do Colégio da
Companhia de Jesus na cidade universitaria, que, em 1759 seria desapropriado dos

Jesuitas e integrado na Coroa portuguesa. [63-67]

Como se pode observar na Figura 16, as pegas 1, 2 e 3 sao bastante similares no que toca
a sua figuracao, tipologia e aspeto estético, pois nas trés, se verifica a existéncia de um
padrdo decorativo semelhante, correspondente a tragos com tonalidade vermelha. No
que toca as caracteristicas da pasta, estas pecas também s3o bastante homogéneas,
apresentado um tom bege e uma pasta depurada, exceto a peca 2, que apresenta um tom
mais castanho avermelhado. Pelo registo arqueoldgico e andlise estilistica comparativa,
podemos estar em presenca de cerdmica de importacdo. De facto, os fragmentos
correspondentes aos nimeros 1 e 3, correspondem a pecas de servico de mesa, de pastas
e superficies finas, de cor creme alaranjada e finos tracos de pintura a vermelho, em
forma de espiga, com possivel alusdo, por certo estilizada, a drvore da vida. Os paralelos
conhecidos para estas pecas, enquadraveis na Antiguidade tardia, apontam para
realidades e contextos do mundo mediterranico e bizantino, apontando para uma

possivel importacao.

As pecas pertencentes ao periodo islamico apresentam também algumas semelhancas
entre si. Todas apresentam uma pasta com um tom que varia entre vermelho e castanho
e, nas pecas 4, 5 e 9 (cuja atribuicdo a esta afiliacdo cronolégica ndo estd ainda totalmente
fechada), verificamos a utilizacdo de recurso decorativo mais comum e dominante na
regido de Coimbra, correspondente a pintura a branco de um conjunto de padrdes
lineares. Os tracos de pintura sdo aplicados diretamente sobre a superficie da peca,
muitas vezes apenas alisada, outras com cobrimento de engobe da mesma cor da pasta,

ou ligeiramente mais escuro. [64]

Mais concretamente, a peca com o numero de referéncia para este estudo de 4,
corresponde a um fragmento de pucaro, de pasta homogénea de cor vermelha e pintura
a branco no colo e corpo da peca, apresentando uma gramatica decorativa formada por
bandas paralelas e onduladas, aplicadas sobre engobe avermelhado. Os estudos
comparativos permitem balizar esta peca num horizonte cronoldgico compreendido
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entre os séculos X e XI. Relativamente a peca 5, correspondente a um cantaro de pasta
vermelha, homogénea, verifica-se a presenca de um engobe ocre, sobre o qual se aplicou
pintura a branco, com bandas onduladas sobre o colo da pe¢a. Podemos enquadra-la num

horizonte cultural correspondente ao século XII. [64]

Pelo contrario, nas pecas identificadas com os nimeros 7 e 8, a pintura decorativa
apresenta-se sobre suporte vidrado, que no substrato arqueoldgico da cidade de Coimbra
conhecido até ao momento, podem ser monocromaticos ou dicromaticos, destacando-
se, como no caso das pecgas estudadas no presente ensaio, as pec¢as de forma aberta,
decoradas a verde e manganés e em corda seca, total ou parcial. No que diz respeito ao
fragmento de ataifor/prato que tomou o nimero de registo 7, corresponde a um bordo
de prato, com superficies exterior vidrada monocromatica, de tom melado, e interior
apresentando tracos verdes e negros de manganés sobre branco. Corresponde a uma

produc¢do enquadravel no século X/XI.

J& o fragmento que foi estudado sob o numero 8, corresponde a um prato, de pasta
vermelha, homogénea, com superficie exterior também vidrada monocromatica, de tom
melado, mas superficie interior decorada a corda seca total. Correspondera a uma

producdo ceramica balizada entre os séculos Xl e XII.

O fragmento de cerdmica correspondente ao cddigo de referéncia niumero 9, que
apresenta uma forma distinta dos demais fragmentos estudados, permanece equivoco
guanto a atribuicdo cronoldgica: esta cabeca de pequeno zoomorfo, um equideo,
integrar-se-ia numa peca cuja forma inicial ndo é possivel de restituir. Pecas desta
natureza tanto podem ser enquadradas em horizontes cronoldgico-culturais atribuiveis
ao periodo islamico e medieval como posteriormente, em contextos de produgdo de
época moderna. A unidade estratigrafica de onde foi exumada a peca, bem como as
dimensdes e caracteristicas formais da mesma, ndo permitem excluir, com seguranca,
qualquer dos cenarios possiveis. Neste caso concreto, o conhecimento das caracteristicas
do pigmento branco utilizado para a decoracao da peca podera ser muito importante para
apoiar e reforcar, ou, por outro lado excluir, a atribuicdo cronoldgica de feicdo ora

medieval, ora moderna.
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Resta abordar sucintamente a peca referenciada como 6, a Unica que ndo é de natureza
ceramica, sendo de natureza pétrea, calcaria, apresentando incrustacdes de ouro, pintura
a ocre e algumas zonas que contém amarelo. Foi exumada num contexto de revolvimento
e colmatacdo da estrutura arquitetdnica que corresponderia a uma fonte de mergulho,
com arca de agua, desmantelada apds 1759, momento em que uma ordem régia
determina a expulsdao da Companhia de Jesus e incorporagdao dos seus bens na Coroa.
Entre esse periodo e o final do século XVIII assistir-se-a a uma profunda remodelacdo de
toda a drea do complexo jesuita de Coimbra, passando os seus espacgos e edificios a
integrar, quase totalmente, o patrimdnio da Universidade. Sera aqui que serdo instalados
diversos equipamentos imprescindiveis ao funcionamento da reformada universidade
(como o Laboratério Chimico, o Museu de Histdria Natural, o Dispensatério Farmacéutico,

o Hospital e outros). [63-67]
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(1) (2) (3)

(7) (8) (9)

Figura 16. Imagens das pegas estudadas.
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3.6 Objetos Estudados

3.6.1 Informacédo obtida por espectroscopia de Raman e de XRF

Em primeiro lugar, as condi¢gdes de aquisicao dos espetros de Raman variaram

consoante a peca e consoante os compostos identificados. Assim, nas Tabelas 2 e 3

apresenta-se a informagao sobre as condi¢cdes de aquisicdo usadas para os referidos

espetros, que permitiram identificar os diferentes pigmentos e minerais, respetivamente.

Tabela 2. Informagdo relativa as condigdes de recolha dos espetros de Raman usadas para identificar os diferentes
pigmentos. Foi utilizado o laser de 633 nm e uma poténcia de 17 mW para identificar todos os pigmentos, a exce¢do
do pigmento rutilo na peg¢a 1 e o pigmento anatase na pega 9, onde se usou o laser de 532 nm e poténcia de 50 mW

Condigdes de aquisicdo dos espetros . Local onde
. Pigmentos .
Peca Tempo de Numero de . . e foi
. N objetiva | identificados | . o
aquisicao (s) acumulagbes identificado
Ocre =
1 40 20 50x vermelho Decoragao
60 20 10x Rutilo Decoracao
40 20 50x Ocre Decoragao
5 vermelho
40 20 50x Anatase Decoragdo
e pasta
20 20 100x Anatase Pasta
3 40 20 50x Ocre Decoragao
vermelho
20 20 100x Rutilo Pasta
40 20 100x Ocre Pasta
4 vermelho
20 20 10x Anatase Decoragao
5 20 20 50x Ocre Pasta
vermelho
10 10 50x Cinabrio Decoracdo
40 20 100x Ocre Decoragao
6 vermelho
40 20 100x Ocre Decoragao
amarelo
7 20 12 100x Preto de Decoragao
0SS0
Carbonato ~
40 20 100x de chumbo Decoragao
8 40 20 50x Ocre Decoracgao
vermelho
40 20 100x Branco de Decoracgao
0SS0
6 6 10x Anatase Decoracgao
9 30 20 100x Ocre Pasta
vermelho

34



Tabela 3. Informagdo relativa, as condigbes de recolha dos espetros de Raman usadas para identificar os minerais.

Condi¢bes de aquisicao dos espetros
Tempo . . Local onde
Peca | Laser | Potencia de Numero de . . er.u?ra|s foi
- o objetiva | identificados | . .
(nm) (mW) aquisicao | acumulagdes identificado
(s)
1 532 5 20 20 50x Quartzo Pasta
532 50 60 30 10x Ortoclase Pasta
2 532 50 60 20 50x Quartzo Pasta
3 - - - - - -
4 532 50 60 20 10x Quartzo Pasta
532 50 60 20 10x Ortoclase Decoragao
5 532 50 60 20 10x Quartzo Pasta
532 50 60 20 10x Ortoclase Decoragao
6 - - - - - -
7 633 17 20 20 100 Quartzo Pasta
8 633 17 20 20 50x quartzo Pasta
9 - - - - - -

Antes de apresentar os espetros obtidos para cada pega, assim como espetros de Raman

de referéncia relevantes, é importante mencionar alguns problemas inerentes as analises

efetuadas:

Os espetros de Raman foram obtidos por amostragem de zonas especificas das
pecas. Pretendeu-se amostrar num conjunto de regides suficiente para a
identificacdao de todos os componentes principais da peca. No entanto, é sempre
possivel que, apesar dos esforcos realizados, este objetivo ndo tenha sido
conseguido em todos os casos. S6 0 mapeamento de zonas extensas da amostra
poderdo garantir a identificagcdao de todas as suas componentes principais, o que
ndo é possivel realizar nas pecas estudadas sem pré-preparacdo da amostra que
implicaria o seu corte (logo, destruicdo parcial das pecas). Com efeito, para um
correto mapeamento Raman é necessario garantir planaridade da superficie a
analisar. O valor patrimonial e artistico das pecas impede a realizacdo desta
operacao

Tendo os espetros de Raman sido obtidos usando um microscépio confocal, e com
dimensao do feixe do laser ndo infinitesimal, ndo é possivel garantir que as zonas

amostradas nao incluem, em alguns casos, informacdes sobre zonas adjacentes,
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qguer lateralmente, quer em profundidade. Apesar desta potencial limitacdo,
acredita-se que os cuidados postos na recolha dos dados levaram a minimizacao
destes problemas.

iii.  Nos casos dos espetros de XRF, a questdo da regido amostrada apresenta maior
pertinéncia, dada a maior penetra¢ao dos Raios-X e auséncia de confocalidade no
instrumento utilizado. E por isso, visivel nos espetros XRF apresentados, que a
informacdo sobre os elementos presentes corresponde ndo sé aqueles relativos
as camadas superficiais que se pretendiam estudar, mas também sobre elementos
presentes nas camadas inferiores, incluindo aqueles que derivam dos
componentes base das pegas.

iv.  Acresce ainda o facto de algumas amostras apresentarem revestimento vitreo,
sobre as pinturas e sobre a base, o que, em particular nas amostras dos espetros

XRF tem de ser tido em conta.

No que se segue, serdo apresentados e discutidos os espetros de Raman obtidos para as
diferentes pecas, assim como os espetros de XRF. Para as diferentes pecas, foram
realizadas vdrias tentativas de aquisicdo de espetros de Raman, até serem encontradas
as condigdes 6timas, ja referidas nas tabelas 2 e 3, e em vdrios pontos. Apenas os espetros
de Raman com melhor resolucdo e que se consideram representativos de uma regido,

serdo apresentados.

Todas as pecas possuem a regides correspondentes a riscas e a pasta, e ambas as regides
foram analisadas pelas técnicas espetroscopicas ja mencionadas. A andlise dos espetros
obtidos para cada peca, primeiro os espetros de Raman, e depois os espetros de XRF, estd

apresentada a seguir.

3.6.2 Pegas correspondentes a Idade Média, época suevo-visigotica (pegas 1, 2 e 3)

Como ja foi referido anteriormente, as pecas 1,2 e 3 sdao ceramicas muito similares em
varios aspetos, nomeadamente no aspeto estético, pois nas trés pecas, observa-se a
presenca de um tracado de tom vermelho. As Unicas diferencas observadas sdo no tom
da pasta, que nas pecgas 1 e 3 apresenta um tom bege, enquanto que a pecga 2 exibe um

tom castanho avermelhado. Existe ainda a presenca de uma risca branca na peca 2 que
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nado é encontrada nas outras pecas. As ceramicas sao produzidas a partir de uma mistura
de argila, minerais, entre outros compostos, que ja foram mencionados na introducao.
Dos minerais que se esperam encontrar durante as analises realizadas, fazem parte o
guartzo, a ortoclase e a calcite. Quanto aos pigmentos, tendo em conta a época a que
estas pecas pertencem, podemos limitar a pesquisa a trés pigmentos vermelhos
responsaveis pela cor das riscas: o ocre vermelho (Fe;03), o vermelho de chumbo (Pb30a4)
e o cindbrio (HgS). O ocre vermelho foi um dos primeiros pigmentos a ser usado pelo
Homem e o seu uso mantém-se até aos dias de hoje; é uma forma de éxido de ferro e
pode ser encontrado na forma de mineral (hematite). O vermelho de chumbo foi um dos
primeiros pigmentos preparados artificialmente e pode também ser encontrado na forma
de mineral (minio). O cindbrio, comparado com os anteriores, € um pigmento mais caro e
o seu respetivo mineral (cindbrio) é bastante raro. Quanto a risca branca da peca 2,
existem varios pigmentos a priori candidatos, dentro dos quais anatase (TiO3), rutilo
(TiOy), branco de chumbo ([PbCOs].Pb[OH].), hidroxiapatita (Cas[POa4]3[OH] e calcite
(CaCO0:s). A anatase e o rutilo sdo duas das trés formas minerais do diéxido de titanio e sdo
bastante raros, sendo pigmentos sintéticos, na atualidade, que podem ser encontrados
naturalmente na forma mineral. O branco de chumbo é um pigmento ja usado desde a
antiguidade, que pode ser encontrado na forma mineral (hidrocerussita), e cuja utilizacdo
foi descontinuada. A hidroxiapatita pode dar origem a um pé branco, quando se tritura e
gueima o 0sso, dando origem a um pigmento branco. A calcite € um mineral que ocorre
naturalmente, contém carbonato de calcio e pode ser facilmente encontrado. Este
pigmento era usado correntemente em juncdo com outros pigmentos. [22, 41, 68] De
seguida apresentam-se os espetros obtidos por espectroscopia de Raman. Na Figura 17

as setas representam as zonas analisadas.

Figura 17. Representag¢do das zonas selecionadas para andlise por espectroscopia de Raman.
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3.6.3 Espectroscopia de Raman

3.6.3.1 Riscas vermelhas

Comparando os espetros obtidos e o espetro de referéncia do ocre vermelho (Figura 18),
verifica-se que os espetros obtidos apresentam as bandas caracteristicas do ocre
vermelho: 226, 246, 292, 411, 499, 612 e 661 cm™; confirmando a presenca deste
pigmento nas riscas vermelhas. [70, 72, 75]
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Figura 18. a) espetro de referéncia do ocre vermelho. Espetros de Raman obtidos para as
pegas 1,2 e 3. bl) pega 1, b2) peca 2 e b3) peca 3 nas riscas vermelhas.

As bandas intensas caracteristicas observadas nos espetros de Raman do ocre vermelho,

por volta de 220, 285 e 405 cm™ sdo devidas as elongacdes das ligacdes O-Fe-0. [76-77]
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E possivel observar que nos espetros obtidos para as pecas 2 e 3 existem pequenos
desvios nas frequéncias em relacdo ao espetro de referéncia. Isto pode ser explicado pelo
facto de que o ocre vermelho é um 6xido de ferro que pode ter varios niveis de oxidagao,

o que explica o sucedido e influenciar a cor que o pigmento confere ao objecto.

Foi ainda detetado, nas andlises realizadas as riscas vermelhas da peca 1, o rutilo, que é
um pigmento branco. Ndo se esperava encontrar este pigmento (branco) nas riscas
vermelhas, no entanto, existe a possibilidade de este ter sido misturado com o ocre
vermelho, para conferir as riscas da peca um tom vermelho mais claro a pega. Outra
possibilidade pode estar relacionada com o que foi mencionado nas dificuldades que a
espectroscopia de Raman oferece. Apesar de se estar a focar uma zona, pode nao ter sido
essa zona a ser analisada e o rutilo detetado, pode de facto, ndo pertencer a risca
vermelha. Ao comparar o espetro de Raman obtido com o espetro de referéncia do rutilo
(Figura 19) averiguou-se que o espetro de Raman obtido apresenta as bandas
caracteristicas do rutilo: 242, 452 e 614 cm™, confirmando a presenca deste pigmento na

peca 2. [70, 72, 75]
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Figura 19. a) Espetro de referéncia do rutilo.b) Espetro de Raman obtido para a andlise
realizada as riscas vermelhas da pega 1.

O rutilo (TiOz) apresenta bandas caracteristicas intensas a 452 cm™ e 614 cm™, que estdo
associadas as elongacdes simétricas e antissimétricas das ligacdes Ti-O-Ti,

respetivamente. [73,74]
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3.6.3.2 Risca branca

A Unica peca deste conjunto, que apresenta para além do tracado vermelho, uma risca
branca é a peca 2. Comparando o espetro de Raman obtido com o espetro de referéncia
da anatase (Figura 20), é possivel verificar que o espetro de Raman obtido apresenta as
bandas caracteristicas deste pigmento: 142, 390, 511 e 635 cm™, confirmando-se assim a

presenca da anatase na risca branca da pega 2. [70, 72, 75]
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Figura 20. a) Espetro de referéncia para a anatase. b). Espetro de Raman obtido

O espetro de Raman da anatase apresenta uma banda caracteristica muito intensa a 141

cml, que estd associada a elongac3o simétrica das liga¢des Ti-O-Ti. [73-74]

3.6.3.3 Pasta

Nas zonas analisadas por espectroscopia de Raman, foi possivel identificar a presenca de
guartzo na peca 1 e 2, ortoclase na peca 1, e rutilo e anatase na peca 3. Comparando os
espetros de Raman obtidos das pecas 1 e 2 com o espetro de referéncia do quartzo (Figura
21) é possivel ver que os espetros de Raman obtidos apresentam as bandas caracteristicas
deste mineral: 127, 205, 354, 393 e 464 cm™, confirmando a presenca deste mineral como

um dos componentes bases da peca 1 e 2. [70]

Nas andlises posteriores realizadas as pastas das pecas, foi ainda possivel identificar o
mineral ortoclase na peca 1, assim como o rutilo e a anatase na peca 3. Esta informacao

pode ser observada na Figura 22, onde, ao comparar os espetros de Raman obtidos com
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os respetivos espetros de referéncia é possivel observar as bandas caracteristicas da
ortoclase: 118, 157, 282, 455, 475 e 513 cm™L; da anatase: 142, 390, 511 e 635 cm™! e do
rutilo: 242, 452 e 614 cm?, confirmando assim a presenca destes minerais como

componentes base das pecas 1 e 3. [70, 72, 75]
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3.6.4 XRF
Através da espectroscopia de XRF foram analisadas 2 zonas da peca 1, 4 zonas da peca 2
e 2 zonas da peca 3, que estdo representadas na Figura 23. Nas analises realizadas apenas

os elementos considerados relevantes serdo discutidos.

Figura 23. Zonas analisadas por XRF na pecga 1, 2 e 3. a) Pasta da pega 1. b) Risca vermelha
da pega 1. c) Risca branca da pega 2. d) Pasta superficial da pega 2. e) Pasta interna da pega
2. f) Risca vermelha da pega 2. g) Risca vermelha da pega 3. h) Pasta da pega 3.

Em todas as andlises, para as diferentes pecas e zonas, foi detetada a presenca de

aluminio, silicio, potassio, cdlcio, titanio, ferro e chumbo (Figura 23).

3.6.4.1Riscas

O elemento quimico predominante em todos os espetros retirados das riscas vermelhas
das pecas 1, 2 e 3 é o ferro, Figura 24, o que indica que o pigmento aplicado nas mesmas
é o ocre vermelho. Existe ainda ferro noutras zonas, nomeadamente na pasta, mas € na

zona das riscas vermelhas que se deteta ferro em maior quantidade. Quanto aos outros
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pigmentos vermelhos possiveis, ndo foi possivel detetar picos de mercurio, ou seja, nestas
pecas o pigmento cindbrio ndo terd sido aplicado. Sendo ainda possivel observar a
presenca de chumbo, embora, ndo muito notdvel, isto pode indicar a utilizagdo do
vermelho de chumbo, mas como pigmento vermelho secunddrio, ou seja, misturado com
o ocre vermelho em quantidades inferiores ou a presenga do chumbo pode ser explicada

devido ao vidrado presente em algumas pegas.

Quanto a risca branca da peca 2, a andlise desta revelou que o ferro continua a ser o
elemento predominante. Isto tem a ver com o facto do XRF ter um alto poder de
penetracdao onde os feixes de raios-X chegam a camadas inferiores. Como o ferro se
encontra na constituicdo da peca (no seu interior) na forma de 6xidos de ferro, o que os
raios-X podem ter detetado foi ferro das camadas inferiores, e ndo da camada superficial,
onde foi aplicada a pintura Os elementos que podem explicar a pintura branca sdo o
titanio, calcio e o chumbo. A presenca de titanio estd de acordo com os resultados obtidos
por espectroscopia de Raman, permitindo identificar o pigmento anatase. O cdlcio indica
a presenca da calcite, que quando misturado com o diéxido de titanio (anatase) mantém
as particulas do pigmento branco afastadas garantindo assim uma melhor eficiéncia na
dispersao da luz, aumentando a opacidade. Por fim, a presen¢a do chumbo pode ser

devida ao branco de chumbo, apesar dos picos de chumbo serem pouco intensos.

3.6.4.2 Pastas

Em todas as analises realizadas para as pastas das pecas 1, 2 e 3 foram detetados
aluminio, silicio, potdssio e calcio, elementos estes que fazem parte dos materiais base
das ceramicas. A presenca do aluminio e do silicio tem origem na ortoclase e quartzo, o
gue vai de acordo com os resultados obtidos por espectroscopia de Raman para a pecga 1.
O mesmo pode ser explicado para a peca 2, ou seja, ha conformidade entre espetros de
Raman e de XRF, onde em ambos foi detetado quartzo. A detecdo de titanio confirma a
presenca de anatase e rutilo na peca 3, o que também esta de acordo com a informacao
obtida por espectroscopia de Raman. A presenca de cdlcio em todas as andlises efetuadas
a pasta tem origem no carbonato de cdlcio. Foi ainda detetado o chumbo, em quantidades

reduzidas, cuja presenca pode ser explicada devido ao vidrado das pecas.
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3.6.5 Peca correspondente a época jesuita (Peca 6)

Esta peca é a Unica das pecas estudadas que ndo é de natureza ceramica, mas sim de
natureza calcdria. Apresenta na sua superficie zonas pintadas a vermelho, algumas zonas
contém amarelo, e outras contém incrustacdes de ouro. Sendo esta peca de uma época
mais recente que as restantes, seria de esperar a presenca de certos pigmentos para as
zonas coloridas: quanto aos pigmentos vermelhos, estes seriam os mesmos mencionados
nas pecas anteriores: o ocre vermelho (Fe20s), cindbrio (HgS) e o vermelho de chumbo
(Pb304). No caso dos pigmentos amarelos utilizados nas zonas amarelas, podemos
também restringir a algumas op¢des: o ocre amarelo (FeEOOH), amarelo de chumbo e
antiménio [Pbs3(Sb0a);], amarelo de chumbo e estanho (Pb,Sn04) e o ouro-pigmento
(As2S3). Tal como o ocre vermelho, o ocre amarelo também foi um dos primeiros
pigmentos a ser utilizado pelo Homem, cujo uso se mantém até aos dias de hoje e pode
ser encontrado na forma de mineral (goethite). O amarelo de chumbo e antiménio,
também conhecido como amarelo de Napoles, € um dos pigmentos sintéticos mais
antigos conhecidos, que ocorre naturalmente na forma mineral (bindhemite). O amarelo
de chumbo e estanho foi um pigmento amarelo artificial muito utilizado entre o século
Xlll e o século XVIII. Por fim, o ouro-pigmento é um pigmento natural utilizado desde a

antiguidade até por volta do século XIX. [22, 41, 68]

Figura 25. Representagdo das zonas analisadas por espectroscopia de
Raman.
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3.6.6 Espectroscopia de Raman

3.6.6.1 Riscas vermelhas

Nas andlises realizadas em varios pontos da risca vermelha foi possivel identificar o ocre
vermelho e o cindbrio como pigmentos responsdveis pela cor vermelha. Comparando os
espetros de Raman obtidos com os respetivos espetros de referéncia do ocre vermelho e
cindbrio (Figura 26), verificou-se que os espetros obtidos apresentam as bandas
caracteristicas destes materiais: 226, 246, 292, 411, 499, 612 e 666 cm™* e 245, 277 e 336
cm, respetivamente. Podemos, assim, confirmar a presenca destes dois pigmentos nesta

peca. [70, 72, 75]
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Figura 26. al) e a2) Espetros de referéncia do ocre vermelho e cindbrio,
respetivamente. b1) e b2) Espetros de Raman obtidos para a pega 6.
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O cindbrio (HgS) apresenta uma banda muito intensa caracteristica a 245 cm™, que é
devida a vibracdo da elongacdo das ligacdes Hg-S, e que é claramente visivel no espetro
obtido, tal como as duas bandas caracteristicas menos intensas que surgem a 279 e 340

cm™.[79]

3.6.6.2 Zona amarela

Seguidamente foi analisado a zona amarela da peca, onde se identificou o ocre amarelo
como o pigmento responsdavel pela cor da zona em questdao. Ao comparar o espetro de
Raman obtido com o espetro de referéncia do ocre amarelo (Figura 27), é possivel
observar que as bandas presentes no espetro obtido sao caracteristicas do ocre amarelo:
245, 300, 402, 481, 558 e 684 cm™%, confirmando-se assim a presenca deste pigmento nas

zonas amarelas da peca. [70, 72, 75]
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Figura 27. a) Espetro de referéncia do ocre amarelo. b) Espetro de Raman obtido na
zona amarela.

O ocre amarelo é um hidroxido de ferro (FeO(OH)), e as bandas caracteristicas
deste pigmento sdo devidas a deformacao simétrica das ligacdes Fe-OH, que da origem a
banda a 298 cm™, a elongacdo simétrica das ligacdes Fe-O-Fe/OH, que estd na origem da
banda a 386 cm™, e a elongacdo antissimétrica das ligacdes Fe-OH, que d& origem as

bandas a 480 e 550 cm™. [76, 80]

3.6.6.3 Pedra

As analises realizadas por espectroscopia de Raman na pasta foram inconclusivas.
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3.6.7 XRF
Com recurso a espectroscopia de XRF, ainda se analisaram as zonas representadas na

Figura 28. Assim, apenas os elementos considerados relevantes serao discutidos.

R - P - ’.d" ’ _._ ‘L? &
Figura 28. Zonas analisadas por XRF na pega 6. a) Zona amarela. b) Risca vermelha.
¢) Pedra. d) Zona que contém incrustagées de ouro.

Nas zonas selecionadas, foram detetados os seguintes elementos quimicos: aluminio,
silicio, enxofre, potassio, calcio, ferro, cobre, prata, ouro e chumbo (Figura 29). E de notar,

gue o mercurio apenas foi detetado na risca vermelha.

3.6.7.1 Risca vermelha

A elevada presenca de ferro detetada na risca vermelha revela que um dos pigmentos
aplicados é o ocre vermelho, o que vai de acordo com a informacdo obtida por
espectroscopia de Raman. Foram ainda detetados o mercurio e o enxofre que confirma a
presenca de mais um pigmento vermelho nesta peca, o cindbrio, o que estd igualmente
de acordo com o resultado obtido por espectroscopia de Raman. Concluindo, o chumbo
pode ser devido a presenc¢a do vermelho de chumbo, que nao foi possivel identificar por
espectroscopia de Raman. A presenca de varios pigmentos vermelhos na mesma risca,

pode indicar que o pintor misturou os varios pigmentos em quantidades diferentes, ou

gue a peca possa ter sofrido uma repintura.
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3.6.7.2 Zona amarela
Dos possiveis pigmentos amarelos ja mencionados, que seriam de esperar pela cor
amarela, a elevada presenca do ferro revela que o pigmento aplicado é o ocre amarelo,

gue estd de acordo com a espectroscopia de Raman.

3.6.7.3 Pedra

Apesar de os resultados por espectroscopia de Raman terem sido inconclusivos, é
possivel, a partir das analises por XRF, perceber de certo modo que materiais bases
estardo presentes. Sendo esta peca de natureza calcaria, e a presencga de calcio em todas
as zonas analisadas aponta para que este resulta da presenga da calcite (CaCOs). A
presenca de aluminio e silicio pode também ser devida a estes elementos fazerem parte

da constituicdo da peca na forma de ortoclase e quartzo.

3.6.7.4 Zona com incrustacdes de ouro

Foi de facto confirmado que a peca apresenta ouro, pois nos espetros de XRF obtidos é
notavel a presenca dos picos de ouro (Au). A presenca de cobre (Cu) e da prata (Ag) é
devido a estes estarem, em geral, associados ao ouro. Foi ainda calculado os quilates do

ouro de modo a medir a sua qualidade.

Tabela 4. Valores da massa molar e percentagem atdomica do ouro, prata e cobre para a andlises realizada por XRF a
zona que contém ouro

Massa molar
Elemento (M g/mol)  Percentagem atomica (At%)
Au 196,97 91,14
Ag 107,87 6,32
Cu 63,54 2,54

De modo a calcular a percentagem em massa do ouro, usou-se a seguinte formula:

(At%Au) * (MAuw)
(At%Au) * (MAuw) + (At%Ag) * (MAg) + (At%Cu) * (MCu)

Wt%Au =

Tabela 5. Valores da percentagem em massa calculados do ouro, prata e cobre

Elemento  Percentagem em massa (Wt%)

Au 95,51
Ag 3,63
Cu 0,86

O ouro puro possui 24 quilates, e assim, de modo a determinar os quilates do ouro da

. . Wt%Au+24 _ 95,51%24 -
peca, fez-se o seguinte cdlculo: o0 = 100 22,9. Este valor indica que o ouro

presente na peca, é de facto um ouro bastante rico.
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3.6.8 Pecas correspondentes ao periodo islamico (pecas 4,5, 7,8 e 9)

As pecas correspondentes a este periodo Histdrico sdo todas elas cerdamicas. Mais uma
vez, apresentam também algumas semelhangas entre si. Todas apresentam um tom para
a pasta que varia entre o vermelho e castanho. A diferenca entre estas pecas encontra-se
na cor das riscas. Enquanto que nas pegas 4, 5 e 9 as riscas apresentam uma cor branca,
na peg¢a 7 a risca tem um tom negro. A peca 8, por outro lado, apresenta varias zonas
coloridas: uma risca laranja e negra, uma zona branca e uma zona verde. Sabendo ja o
intervalo de tempo em que estas pegas tiveram a sua origem, podemos fazer um leque
dos possiveis pigmentos aplicados aos varios tracos das pecas. Relativamente aos
pigmentos vermelhos, estes ja foram referidos para as pecas anteriores, os possiveis
serdo o ocre vermelho (Fe,03), cindbrio (HgS) e vermelho de chumbo (Pb304). Quanto aos
candidatos para os pigmentos brancos, que foram igualmente mencionados para as pecgas
anteriores, seriam o rutilo e anatase (TiO;), branco de chumbo ([PbCOs],Pb[OH]>),
hidroxiapatita (Cas[POa4]3[OH]) e calcite (CaCOs). Para a cor negra podemos limitar os
possiveis pigmentos responsaveis a preto de manganés (MnO; + Fe) e o preto de o0sso
(Cas[OH][POa4]3 + CaS0a4). O preto de manganés é um pigmento ja utilizado pelo Homem
desde os tempos pré-histéricos e pode ser encontrado naturalmente na forma de mineral
(pirolusita). O preto de osso é também um pigmento utilizado desde a pré-historia, e era
obtido a partir da carbonizacdo de ossos realizada a uma temperatura diferente do branco
de osso. Por fim, na zona verde, o pigmento esperado pela cor verde poderd ser a
malaquita (Cu2CO3[OH];). A malaquita é um pigmento que tem sido utilizado desde a

antiguidade. [22, 41, 68]

Figura 30. Representagdo das zonas analisadas por espectroscopia de Raman..
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3.6.9 Espectroscopia de Raman

3.6.9.1 Risca laranja

A peca 8 é a Unica deste conjunto que apresenta uma risca laranja/vermelha. Assim, ao
comparar o espetro de Raman obtido com o espetro de referéncia do ocre vermelho
(Figura 31), é possivel observar que o espetro obtido apresenta as bandas caracteristicas
do ocre vermelho: 226, 246, 292, 411, 612 e 661 cm™, o que certifica a presenca deste

pigmento nas riscas laranjas. [70, 72, 75]
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Figura 31 a) Espetro de referéncia do ocre vermelho b) Espetro obtido para a pega 8

3.6.9.2 Riscas brancas e zonas brancas

Nas riscas brancas analisadas por espectroscopia de Raman identificou-se anatase nas
pecas 4 e 9. Comparando os espetros obtidos com o espetro de referéncia da anatase
(Figura 32), verifica-se que as bandas dos espetros obtidos sdo caracteristicas da anatase:
142,390, 511, 635 cm™, confirmando assim a presenca deste pigmento nestas pecas. [70,

72, 75]
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Figura 32. a) Espetro de referéncia da anatase. b1) Espetro obtido para a peca 4. b2) Espetro
obtido para a pega 9.

Foram ainda analisadas as riscas brancas da peca 4. Nesta ndo se obteve nenhum
pigmento, tendo-se apenas detetado a presenca de ortoclase. A ortoclase, em geral, faz
parte dos materiais base das ceramicas e tendo em conta as dificuldades ja referidas nas
analises por espectroscopia de Raman, é possivel que nao se tenha focado propriamente
na zona pretendida. No entanto, existe a possibilidade de a ortoclase ter sido usada em
juncdo com outros materiais de modo a conferir certas caracteristicas a peca. Ao
comparar o espetro obtido com o espetro de referéncia da ortoclase (Figura 33), é
possivel confirmar que o espetro obtido apresenta as bandas caracteristicas da ortoclase:
118, 157, 282, 455, 475 e 513 cm™, o que confirma a presenca deste mineral na zona

analisada. [70]
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Figura 33. a) Espetro de referéncia da ortoclase. b) Espetro obtido para a pega 5.

Por fim, foram ainda analisadas as zonas brancas da peca 8. Sendo possivel identificar dois
pigmentos brancos responsdveis pela cor: o carbonato de chumbo e a hidroxiapatita. Isto
é possivel observar na Figura 34 e 35, onde, ao comparar os espetros de Raman obtidos
com os respetivos espetros de referéncia, é possivel observar as bandas caracteristicas do
carbonato de chumbo: 101, 148, 172, 214, 671, 836, 1054, 1362, 1474 cm™ e da
hidroxiapatita: 429, 578, 962 e 1040 cm™, confirmando assim a presenca destes

pigmentos nas zonas brancas. [70, 72, 75]
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Figura 34. a) Espetro de referéncia do carbonato de chumbo. b) Espetro obtido para a zona
branca da pega 8.
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No caso do carbonato de chumbo, a regido dos espetros com os nimeros de onda entre
100-230 cm™ estd associada as vibracdes intermoleculares, enquanto a banda
caracteristica mais intensa a 1054 cm™ é devida a elongagdo simétrica das ligacdes C-O
dos grupos COs%, e as bandasa 1377 cm™ e 1481 cm™ sdo devidas a elongac3o assimétrica

das ligacdes C-O dos grupos CO3%". [81]
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Figura 35. a) Espetro de referéncia da hidroxiapatita. b) Espetro obtido para as zonas brancas da pega 8.

No espetro obtido é possivel ver a presenca de trés bandas menos intensas a 427 cm™,
591 cm™ e 1071 cm™ e uma banda intensa a 958 cm™. As trés primeiras estdo associadas
aos modos de elongacdo do grupo P04, (simétrico e antissimétrico) e a elongacdo
simétrica das ligacdes P-O do grupo PO.*, respetivamente. Por outro lado, a banda

intensa esta associada a elongac3o simétrica das ligacdes P-O do grupo PO4*. [82, 83]
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3.6.9.3 Riscas pretas

De seguida analisaram-se as riscas pretas das pecas 7 e 8, obtendo-se apenas resultados
conclusivos para a pega 7, onde se identificou o preto de osso. Comparando o espetro
obtido com o espetro de referéncia do preto de osso (Figura 36), verifica-se que o espetro
obtido apresenta algumas das bandas caracteristicas do preto de osso: 962, 1325 e 1577

cm!, o que confirma a sua presenca nas riscas pretas da peca 7. [72,75]

1000 —

800 - a)
600 -
400 :
200
. N VA

1000 1200 1400 1600

400 -
350 b)
300 -
250 -
200
150 —

100 W
50 |
oW : i , M

1000 1200 1400 1600

Intensidade Raman (c.p.s)

Desvio de Raman (cm™)

Figura 36. a) Espetro de referéncia do preto de osso. b) Espetro obtido da risca preta da pega 7.

3.6.9.4 Zona verde

As andlises realizadas a zona verde por espectroscopia de Raman foram inconclusivas.

3.6.9.5 Pasta

Apds analises por espectroscopia de Raman realizada as varias pastas deste conjunto de
pecas foi possivel identificar o quartzo nas pecas 4, 5, 7 e 8 e ocre vermelho nas pecas 4,
5 e 9. Tendo isto em conta, ao comparar os espetros obtidos com o espetro de referéncia
do quartzo (Figura 37), verifica-se que os espetros obtidos apresentam as bandas
caracteristicas do quartzo: 127, 205, 354, 393 e 464 cm?, confirmando a presenca deste

mineral como material base destas pecas. [70]
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Figura 37. a) Espetro de referéncia do quartzo. b1) Espetro obtido da pega 4. b2) Espetro obtido da
peca 5. b3) Espetro obtido da pega 7. b4) Espetro obtido da pega 8.

A razdo da detecdo do ocre vermelho na pasta, esta relacionada com o tom das préprias
pastas, que apresentam um tom mais vermelho. Comparando os espetros obtidos com o
espetro de referéncia do ocre vermelho (Figura 38), podemos observar que nos espetros
obtidos, as bandas demonstram ser caracteristicas do ocre vermelho: 226, 246, 292, 411,
499, 612 e 661 cm™, o que confirma, assim a presenca do ocre vermelho nas pastas das

pecas ja referidas. [70, 72, 75]
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Figura 38. a) Espetro de referéncia do ocre vermelho. b1) Espetro obtido para a pasta da peca
4. b2) Espetro obtido para a pasta da pega 5. b3) Espetro obtido para a pasta da pega 9.
3.6.10 XRF

Analisou-se, por espectroscopia de XRF, as zonas de interesse de cada peca deste
conjunto, que se encontram representadas na Figura 39. Os elementos quimicos
detetados em todas as zonas estudadas sdao essencialmente os mesmos, apenas em
alguns casos existindo a presenca de um ou mais elementos que tém maior relevancia.
Nas andlises realizadas para as vdrias pecas, foi detetado a presenca de aluminio, silicio,
fésforo, potassio, célcio, titdnio, manganés, ferro, cobre e chumbo. No caso do fésforo,

este apenas foi detetado nas pecas 7 e 8.
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Figura 39. Zonas andlisadas por XRF. a) Risca branca da pega 4. b) Pasta da pega 4. c) Pasta da pega 5. d) Risca branca da
pega 5. e) Pasta da pecga 7. f) Risca preta da pega 7. g) Zona verde da pega 8. h) Risca laranja da pega 8. i) Zona branca da
pega 8. j) Risca preta da pega 8. k) Risca branca da pega 9. |) Pasta da peca 9.

3.6.10.1 Riscas

Comecando pelas zonas analisadas que contém a cor branca, os elementos quimicos
detetados que nos podem elucidar sobre a pintura branca sdo o titanio, o célcio, o fésforo
e o chumbo. Nos espetros de XRF obtidos, a presenca de titanio pode ser justificada pela
anatase e o rutilo (TiO2). A presenca do fdsforo, calcio e chumbo deve ter origem nos
pigmentos brancos: branco de osso ((Cas[POa4]3[OH]) e carbonato de calcio (CaCOs)) e
branco de chumbo ([PbCO3],Pb[OH];), respetivamente. o chumbo pode ainda ser devido
a vidrado de algumas pegas. O carbonato de calcio pode também ser devido ao facto de
este poder ter sido adicionado juntamente com o pigmento branco para conferir certas
caracteristicas a pintura e potencialmente reduzir o seu custo. Em certos casos, os
pigmentos brancos poderiam ter sido misturados com outros pigmentos de modo a torna-
los mais claros e obter tonalidades diferentes. a indicacdo de anatase por XRF esta de
acordo com os resultados obtidos por espectroscopia de Raman no que toca as pecas 4 e

9. O mesmo para o branco de chumbo e branco de osso para a peca 8.
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Quanto as riscas negras observadas nas pecas 7 e 8, estas podem ser explicadas pela
presenca do calcio, manganés, fésforo e ferro. O cdlcio e o fésforo devem ser devidos ao
preto de osso (Cas[OH][POa]s + CaS0a4), que, em parte, deve ser responsavel pela pintura
negra que se encontra nas pecas. O enxofre do sulfato de cdlcio deve-se encontrar
presente nos espetros obtidos, mas deve estar mascarado pelo pico do chumbo, tendo
em conta que aparecem na mesma zona. A presen¢a do manganés e do ferro deve ter
origem no preto de manganés, que é uma mistura de éxido de manganés e ferro, e que
também pode ser responsavel pela pintura. O preto de osso sugerido vai de acordo com

os resultados obtidos por espectroscopia de Raman.

Relativamente as riscas laranjas, estas apenas se encontram presentes na peca 8. Como
ja foi sugerido, os pigmentos mais provaveis seriam o ocre vermelho (Fe;0s3), cindbrio
(HgS) e vermelho de chumbo (Pbs04). Ndo foi detetado mercurio, o que indica que o
cindbrio nao foi aplicado nesta peca. No espetro obtido para a peca 8, na zona das riscas
vermelhas, existem varios picos intensos de ferro e de chumbo, o que sugere o ocre
vermelho e o vermelho de chumbo como pigmentos responsaveis pela pintura. Apenas o
ocre vermelho sugerido estd de acordo com os resultados obtidos por espectroscopia de

Raman.

No entanto, a presen¢a do manganés e do chumbo pode também ser explicado pelo

vidrado presente nas pecas 7 e 8.

Na zona verde, igualmente apenas na peca 8, foram detetados picos de cobre, o que

sugere a presenca da malaquita (Cu,CO3[OH]2) na mesma.

3.6.10.2 Pasta

Em todas as analises realizadas as pastas foi detetada a presenca de aluminio, silicio,
potdssio, calcio e ferro. Estes elementos quimicos fazem parte dos materiais que
constituem as bases das ceramicas. O aluminio/potassio e o silicio devem ter origem nos
minerais ortoclase e quartzo, respetivamente. A presenca de calcio pode ainda ser devida
ao carbonato de célcio estar presente como componente base das pecas. Por fim, o ferro
deve ser devido a presenca dos oxidos de ferro na peca. Neste caso as pecas apresentam
um tom mais escuro (vermelho), o que pode ser explicado pela presenca do ocre

vermelho.
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Capitulo 4 - Conclusao

Esta dissertacdo de mestrado foi realizada com o objetivo de caracterizar e testar a
autenticidade das pegas emprestadas pelo Centro Arqueoldgico de Coimbra recorrendo
a técnicas analiticas ndo invasivas: espectroscopia de Raman e espectroscopia de XRF. No
total foram analisadas 9 pecas, das quais 8 sdo de natureza ceramica e a restante de
natureza calcdria. A aplicacdo destas duas técnicas como ferramentas de analise para o
estudo ndo invasivo de materiais pertencentes ao patrimdnio histérico cultural mostrou-
se bastante eficiente no que toca a ceramicas, ceramicas vidradas e pecas de natureza

pétrea.

Nas andlises realizadas por espectroscopia de Raman as ceramicas que apresentam
tracados vermelhos (pecas 1, 2, 3 e 8) foi possivel identificar o ocre vermelho como
pigmento responsavel pela cor vermelha das riscas, cuja identificagdo esta em
concordancia com a época histérica das pecas referidas. Apesar de este ter sido o Unico
pigmento identificado por espectroscopia de Raman, ndo quer dizer que tenha sido o
Unico a ser aplicado. Os espetros de XRF sugerem que podera ter sido aplicado o vermelho
de chumbo misturado com o ocre. No caso da peca 1, onde foi detetado rutilo numa das
espinhas da peca, isto pode ser devido as dificuldades demonstradas pela espectroscopia
de Raman, na qual ndo se analisa o que se esta realmente a focar e o rutilo ndo faz parte
da risca vermelha ou existe a possibilidade de se ter misturado o rutilo com um pigmento
vermelho de modo a mudar a tonalidade do vermelho. No caso da pega 6, que ndo é de
natureza ceramica, foi possivel identificar nas riscas vermelhas dois pigmentos vermelhos
responsaveis pela cor: ocre vermelho e cinabrio, que se adequam também a época em

gue a peca se encontra datada.

Quanto as zonas pintadas de branco (pecas 2, 4, 5 e 8), foi possivel através da
espectroscopia de Raman, identificar varios pigmentos brancos: anatase, rutilo, branco
de chumbo e branco de osso, como pigmentos aplicados, que estdo de acordo com as
datacOes das pecas. Embora o rutilo e anatase sejam atualmente pigmentos sintéticos,
antigamente eles podiam ser encontrados naturalmente, ainda que fosse uma ocorréncia

rara. No entanto, na peca 5 ndo foi possivel detetar nenhum pigmento branco por
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espectroscopia de Raman, tendo-se detetado ortoclase, que se trata de um mineral. Este

caso apresenta as mesmas razdes que o caso do rutilo detetado nas espinhas da peca 1.

Quanto as zonas negras das pecas 7 e 8, apenas foi possivel detetar um pigmento preto
responsavel pela cor negra da peca 7: o preto de osso. Os resultados obtidos por XRF

sugerem, para além do preto de 0sso, a presenca do preto de manganés.

Nas analises realizadas as pastas das ceramicas foi possivel identificar a presenga dos
minerais quartzo e ortoclase, e nas ceramicas com um tom mais vermelho na pasta,

identificou-se ocre vermelho, responsavel por oferecer esse tom mais escuro.

Voltando a pega 6, verificou-se que nas zonas amarelas foi possivel identificar o ocre
amarelo, pigmento responsdvel pelas regides amarelas. Fez-se ainda um pequeno estudo

sobre o ouro presente na peca, concluindo-se que se trata de um ouro bastante rico.

Apesar de o estudo realizado a este conjunto de pecas arqueoldgicas ter sido bastante
eficiente através da espectroscopia de Raman, houve algumas dificuldades quanto a
forma e tamanho de certas pecas, o que impediu de realizar andlises mais profundas.
Assim, para um trabalho futuro de modo a ultrapassar estas dificuldades, sugere-se a

utilizacdo de equipamentos portateis, tanto de Raman como de XRF.
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