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0 tema principal deste trabalho é dar a conhecer o trabalho cientifico que temos feito
por aplicacao dos raios X ao estudo de obras de Arte, incluindo documentos de papel

com valor histdrico-cultural.

Os raios X sdo radiagdo eletromagnética, que se distinguem da luz visivel apenas porque a
radiacdo X tem uma energia muito superior a da radiac3o visivel. Esta caracteristica confere
aos raios X propriedades especiais, tais como o elevado poder de penetragdo na matéria e o
poder de ionizar os 4tomos nos niveis internos. Para além disso, esse poder de penetracao,
ou poder de absorg¢do de cada elemento, como se lhe queira chamar, é caracteristico de cada
elemento. E isso gue nos permite distinguir os ossos numa radiografia.

O poder de ionizag&o é a propriedade que permite ionizar, ou seja arrancar um eletrao, aos
atomos do material onde incidem os raios X, com total absorcéo da energia do fotdo inciden-

te. Este é o chamado efeito fotoelétrico, cuja explicacdo se deve a Einstein (FIGURA 1).

FIGURA 1. Reorganizagdo do atomo apds ionizagao devida a radiag@o X incidente. A radiagao emitida é caracteristica do
4tomo e dos niveis entre os quais se deu a transicao.
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0 atomo é ionizado num nivel profundo por absorg¢do dum fotdo da radiagdo X incidente.
Este atomo ionizado fica num estado instavel e rapidamente um eletrdo dum nivel exterior
vai ocupar a lacuna interior deixada pelo eletrdo arrancado. Como resultado desta transicdo
o0 atomo pode emitir radiacio, sendo esta radiagdo caracteristica de cada elemento, pois é
igual a diferenga de energia dos niveis entre os quais se deu a transigao.

Nestas condicdes, se tivermos um detetor de radiacdo X, podemos identificar a energia
da radiagdo emitida por cada atomo e deste modo identificar o elemento. Este é o 12 passo
para a identificagcdo dos elementos constituintes de um objeto. Esta técnica é usualmente
designada por Fluorescéncia de Raios X. Da-se o nome de espectro, ao grafico que nos da o

numero de contagens em funcéo da energia (FIGURA 2).
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FIGURA 2. Espectro emitido pela amostra, que nos permite identificar os elementos presentes.

A Fluorescéncia de Raios X (XRF) é uma técnica muito utilizada e é uma ferramenta sim-
ples para estudar a composicdo elementar dos materiais, pois permite a analise nao des-
trutiva dos objetos sem necessidade de retirar uma amostra. Nos ultimos anos desenvolve-
ram-se equipamentos portateis que permitem fazer este estudo in situ, ou seja, deslocar os
equipamentos aos locais de interesse, permitindo o estudo de objetos que ndo podem ser
removidos do seu local original devido ao seu peso, dimensoes, estado de conservagao, ou
devido ao seu valor.

Em alguns casos a identificagdo dum elemento é suficiente para nos dar a informacgéo
pretendida. Este é o caso por exemplo da presenca de zinco no espectro emitido pela cor
branca duma pintura. Trata-se do branco de zinco, um composto a base de zinco, que apenas
comecou a ser utilizado a partir de 1834. Neste caso a presenca deste pigmento indica que
a obra tem que ser posterior a esta data. Os brancos anteriores eram a base de chumbo, que
apesar da toxicidade do chumbo continuam a ser utilizados na atualidade.

Mas em muitos casos a identificagdo do elemento nao é suficiente para caracterizar com-
pletamente a nossa amostra. Estes casos sdo sobretudo quando se trata de amostras bio-
légicas, amostras ambientais ou casos de toxicologia. Saber que um dado elemento esta
presente ndo é suficiente. E necessario saber em que quantidade. E porque é que saber a

quantidade é importante? Todos os elementos sdo potencialmente tdxicos, aquilo que o dis-
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tingue dum medicamento é a sua concentragdo. Isto significa que alguns elementos séo
téxicos mesmo quando estdo presentes em baixa concentracao, tal é o caso do chumbo nos
alimentos ou no ar que respiramos. Outros sao toxicos a partir de concentragdes muito ele-
vadas nos alimentos, tal é o caso do ferro ou do zinco.

Também nas obras de arte, por vezes, saber a concentragdo dum dado elemento é im-
prescindivel para a sua caracterizacdo, como por exemplo objetos de ouro que apresentam
uma percentagem de cobre e prata. Podem ainda existir no ouro elementos em muito baixa
concentracao, elementos tracgo, resultantes do processo de fabrico ou impurezas que resul-
tam da proveniéncia do ouro e saber as concentragdes pode ser a pega chave para a identi-
ficacao, processos de fabrico ou proveniéncia. Pode ainda tratar-se da identificagdo de um
documento através da caracterizagdo da sua tinta, ou de um documento de papel para saber
a sua origem.

Esta técnica é quantitativa e permite, em muitos casos determinar a concentragao de cada
elemento na amostra.

Aintensidade da radiacdo emitida I por cada elemento esta relacionada com a quantidade
em que esse elemento esta presente na amostra, ou seja, a sua concentracéo C, através da
expressao:

Ii = IUKAIC/'

Depende ainda da energia da radiagao incidente, da energia da radiagdo emitida pelo ele-
mento, dos angulos que as radiagdes incidente e emitida fazem com a amostra, do coefi-
ciente de atenuag3o do elemento i para a energia da radiacao incidente, e do coeficiente de
atenuacao do elemento para as energias emitidas pelos restantes elementos presentes na
amostra.

O fator K. tem em conta os pardmetros caracteristicos da montagem experimental (4ngulo
solido do detetor, a eficiéncia do detetor para cada radiacao, a absorgao da radiagdo na janela
do detetor e no ar e os parametros fundamentais caracteristicos de cada elemento: o rendi-
mento de fluorescéncia, a probabilidade de ionizagao, e a probabilidade de transigao, do nivel
inicial para o nivel final do elemento.

Todos os parametros nesta expressdo sdo conhecidos para cada elemento e para uma
dada montagem experimental, exceto o fator A, que corresponde & absorcéo da radiagdo na
amostra. O grande desafio do Fisico € obter esta concentracao utilizando varios métodos, que
podem ser mais ou menos dificeis.

Aplicacao ao estudo de Biombos Namban

A arte Namban consiste na corrente artistica despoletada pela chegada dos Portugueses
(bem como outros navegadores Europeus) ao Japao em 1543, que retrata estes Nambanjin
ou “Bérbaros vindos do Sul", com narizes proeminentes e trajes berrantes a desembarcar
nos portos Japoneses. Os mais importantes exemplos deste movimento artistico existentes
em Portugal s3o os pares de biombos em papel pintado e dourado, existentes no Museu Na-
cional de Arte Antiga (MNAA) e Museu Oriente (MO) em Lisboa e no Museu Nacional Soares
dos Reis (MNSR), no Porto. Todos foram estudados por nés e as conclusdes mereceram pu-
blicagdo em revistas internacionais. Os resultados obtidos foram importantes para a identifi-

cacgao dos pigmentos e para caracterizar a técnica de execugdo, nomeadamente que a folha
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de ouro sé tinha sido aplicada fora das areas pintadas, contrariamente a ideia dos conser-
vadores do Museu, que consideravam que a folha de ouro cobria toda a area do biombo. Foi
ainda determinada a espessura da folha de ouro. Tipicamente estas pecas foram criadas por
artistas contemporaneos a chegada dos Portugueses ao Jap3o, utilizando pigmentos a base
de minerais existentes na regido. Muitas pegas foram criadas posteriormente, como exerci-
cio académico mesmo depois da expulsdo dos Jesuitas um século depois. O nosso estudo
consistiu na identificagdo dos pigmentos.

Sobre o par de biombos do MNSR (FIGURA 3), residiam duvidas acerca dos procedimen-
tos utilizados numa campanha de restauro ndo documentada, efetuada em data anterior a
compra dos biombos pelo estado Portugués em 1955 e que teria deixado um revestimento
brilhante sobre toda a extensao dos biombos. De modo a perceber quais os materiais utiliza-
dos nessa campanha de restauro do par de Biombos atribuidos ao Mestre Kano Mitsunobu,
procedeu-se a andlise in situ do par de biombos no MNSR por Fluorescéncia de Raios X. Re-
lativamente aos tons rosa e avermelhados, a presenca de Hg desde logo indicou a utiliza-
cdo do pigmento vermelhdo (HgS) misturado com Ca para aclarar. 0 CaCO, é o composto
tipicamente encontrado nos tons brancos da arte japonesa desta época, devido a utilizagao
de conchas esmagadas para produzir o pigmento gofun. Por outro lado, elementos como Cr,
Ba e Co, frequentes em pigmentos sintéticos modernos, foram desde logo identificados em
regides de tom amarelo, laranja, castanho e azul. Relativamente aos pigmentos azuis, para
além da azurite, foram identificados azul de cobalto e azul de ftalocianina. O azul de cobalto
foi descoberto em 1802, havendo apenas registos do seu uso na pintura tradicional japonesa
apods a IT Guerra Mundial levando a considerar que esse pigmento n&o fazia parte da obra de
arte original. 0 mesmo pode ser dito em relagdo ao azul de ftalocianina, um corante orgéanico
com uma cor muito intensa. O azul de ftalocianina foi desenvolvido por quimicos da Impe-
rial Chemical Industries, Ltd, em meados da década de 1930, tornando-se comercialmente
disponivel no inicio de 1938. Desta forma, podemos concluir que a intervencio de restauro

desconhecida ndo poderia ter sido realizada antes desta data.

FIGURA 3. Par de Biombos do Museu Nacional Soares dos Reis.
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Relativamente aos tons amarelos, o pigmento tipico da paleta Namban é o ocre. No entan-
to, nestas obras foi identificado 0 amarelo de cromio. Trata-se de um pigmento moderno que
s6 apareceu nas pinturas japonesas tradicionais na era Meiji (1868-1912). Estes pigmentos a
base de cromato de chumbo sdo muito instaveis e tendem a oxidar e escurecer com a exposi-
¢30 ao ar ao longo do tempo. Por esse motivo estes pigmentos foram sendo substituidos por
outros, como o amarelo de cadmio (CdS), que se supunha serem mais estaveis. Isso significa
que a intervencgao deve ter sido realizada imediatamente antes dos pigmentos de cromato de
chumbo entrarem em desuso, provavelmente na década de 1940 ou no inicio dos anos 1950,

antes do estado portugués ter adquirido os Biombos Namban em 1955.

Estudo da 32 parte do Segredo de Fatima

Pela primeira vez, o documento selado (FIGURA 4) contendo a 32 parte do Segredo de Fatima,
escrito pela Irma Lucia a 3 de janeiro de 1944 e enviado para o Vaticano em 1947, onde es-
teve guardado até 2016 no arquivo da Congregacao para a Doutrina da Fé, foi submetido a

analises cientificas nao invasivas.

FIGURA 4. 32 segredo de Fatima, selado, ao ser analisado no laboratario.

Este documento veio para Portugal para integrar a exposicdo “Segredo e Revelagao”, no
Santuario de Fatima. Antes de regressar ao Vaticano, o documento permaneceu dois dias no
Laboratorio de Fisica Atdmica e Molecular, na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Univer-
sidade Nova de Lisboa, onde foi analisado com equipamento de Fluorescéncia de Raios X.

0 objetivo deste trabalho teve em vista a caracterizagdo do papel e da tinta e os resultados
obtidos foram comparados, com os de outros documentos da época, obtidos pela mesma
técnica, escritos pela Irma Lucia antes e apds a escrita deste documento, para certificagao.
Deste estudo fez ainda parte a analise dos documentos da 12 e 22 parte do Segredo de Fati-
ma.

Foi utilizada a técnica analitica Fluorescéncia de raios-X (FRX) para identificar e quantificar
os elementos que integram a composicao quimica dos documentos em estudo. O objetivo do

trabalho era a certificagdo do documento que revela o Terceiro Segredo de Fatima, por com-
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paragdo com outros quatro documentos escritos e assinados pela Irma Lucia durante o mes-
mo periodo, através da composicdo do papel e das tintas utilizadas nos varios documentos.

Estes outros documentos eram: cartas dirigidas a amigas, uma de 17 de novembro de
1943, duas de 1944, uma datada de 8 de janeiro e a outra de 27 de fevereiro, respetivamente
e um bilhete-postal de 26 de novembro de 1943.

Foram ainda analisados os félios 2 e 3 e o fdlio 7, datados de 1941, com as memodrias das
aparigdes, com descrigdo do que se considera o primeiro e o segundo segredos e um caderno
com varias folhas, escrito em 1922, poucos anos apés as aparicées, o primeiro documento
escrito pela Irma Lucia em que descreve os acontecimentos das aparigoes.

Da anélise do papel de todos os documentos verificou-se que estes possuiam na sua com-
posicdo elementos maioritarios como o enxofre (S), o potéssio (K) e o célcio (Ca), os quais
séo adicionados como cargas (ex. sulfato de calcio (CaS0,), calcite (CaCO,), dolomite (CaM-
g(C0,),) assim designadas por preencherem os espagos vazios entre as fibras de celulose,
usada no fabrico do papel. A adicdo de cargas pode também conferir ao papel brilho, opaci-
dade, suavidade e melhor absorgao da tinta. Estas cargas dependem do fabricante do papel,
razdo pela qual as quantidades de S, K, Ca podem ser diferentes entre os papéis dos varios
documentos. Porém, sdo os elementos vestigiais, cuja presenca no papel é efetivamente aci-
dental, que permitem caracterizar e identificar um determinado tipo de papel.

Da analise dos varios documentos verificdmos que os papéis utilizados pela Irma Lucia
sdo todos diferentes uns dos outros. O diagrama ternario apresentado na FIGURA 5 permitiu-
-nos concluir que os cinco documentos analisados possuem diferentes proporgdes de calcio

(Ca), ferro (Fe) e zinco (Zn).

FIGURA 5. Tabela dos documentos analisados e diagrama terndrio com as concentracdes elementares de Ca, Fe e Zn.

De acordo com esta conclusao, a identificagdo do papel ndo permite provar que o docu-
mento tenha sido escrito pela irma Lucia, pois ela usava papéis de carta diferentes e ndo um
Unico, como inicialmente tinhamos previsto.

Restou-nos, pois, a tinta utilizada, a qual se revelou constituir uma grande prova. As tintas
para escrita sdo compostas por corantes ou pigmentos que Lhe conferem a cor, um solvente
e aditivos responsaveis pelas suas propriedades fisico-quimicas. Sdo os elementos inorga-
nicos vestigiais que podem identificar uma dada tinta. O Unico elemento inorganico detetado

nas tintas analisadas foi o zinco que, apesar de se encontrar também presente no papel, se
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encontra em muito maior quantidade nas tintas. Podemos inferir, entdo, que o tom azul foi
obtido pela adicdo de um corante pois 0 Zn ndo confere cor a tinta, podendo alterar as suas
propriedades fisico-quimicas.

A tinta utilizada na escrita de todos os documentos continha o mesmo elemento, zinco, e
a concentragdo de zinco era a mesma em todas as tintas de todos os documentos de 1943 e
1944, incluindo a utilizada no Terceiro Segredo. Podemos concluir que a tinta utilizada era a
mesma em todos os documentos.

Nos documentos de 1941 a tinta também continha zinco, mas com uma concentracao di-
ferente. Para tornar este estudo mais conclusivo foram estudados os documentos escritos
pela Irma Liucia em 1922 e vimos que a tinta era bem diferente da utilizada nos documentos
de 1943 e 1944 e nao continha zinco.

Outro objetivo era garantir a integridade do documento, ou seja, garantir que o documento
nao foi alterado ou rasurado apos ter sido escrito e ter sido reconhecido pela prdpria Irma
Lucia, como sendo o documento que ela tinha escrito em 1944 e enviado ao Bispo a revelar
o0 39 segredo; esse documento, apenas esta datado, mas nao assinado. Tal foi concretizado
através de uma analise de varrimento de todo o documento efetuada com um equipamento
de micro-Fluorescéncia de Raios X. Esta ilustrado na FIGURA 3 um exemplo do mapeamento
do zinco, no Terceiro Segredo feito para uma zona que contém a data e como se pode verificar
na imagem (FIGURA 6), pode identificar-se perfeitamente a escrita contida no retangulo do
documento.

FIGURA 6. Mapeamento do Zn duma parte do 32 Segredo de Fatima.

Arqueologia

A aplicacdo de Fluorescéncia de Raios X mostrou-se também bastante util na analise de
amostras arqueoldgicas. Estudou-se um conjunto de restos mortais exumados da Ermida do
Espirito Santo (Almada). A Ermida foi construida no século 15 e de acordo com os registros
da paroquia de Santa Maria do Castelo, foi utilizada como local de enterramento durante 78
anos, desde 1755, apds o terramoto que destruiu particamente todas as igrejas da zona, até
1834 apds a saida do decreto que proibia os enterramentos dentro das igrejas. Em 2011, du-
rante escavacoes arqueoldgicas, recuperaram-se os restos de 83 individuos. Neste trabalho,
referimos a andlise elementar dos restos de um individuo especifico, principalmente cabelo
e 0ssos, com énfase na presenca de quantidades extremamente elevadas e invulgares de

mercurio no cabelo. Trava-se de um adulto do sexo feminino, com aproximadamente 50 anos
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de idade, enterrada com uma mortalha, sem caixao e a cerca de 70 cm de profundidade. As
amostras analisadas foram: uma mecha de cabelo, um dente molar e ossos pertencentes ao
cranio, costelas e falange da mao. Para avaliar possiveis contaminagdes externas, analisou-
-se também o solo circundante.

0 resultado mais expressivo obtido neste estudo foi a extraordinaria concentragdo de Hg
nas amostras de cabelo de 6 % (% massa) FIGURA 7. Revelou-se fundamental perceber se a
contaminacao foi ante mortem ou post mortem. As analises obtidas pelo mesmo processo,
para o solo recolhido do local da inumacgao nao revelaram a presenca de Hg, mostrando que
a contaminacéo tera sido ante mortem. A duvida agora seria se a contaminagao teria sido por
via interna ou externa. Quanto aos restantes restos mortais, apenas foi detetado Hg no cra-
nio e em quantidades muito inferiores (cerca de 40 ug/g) sugerindo uma aplicagéo externa
diretamente nos cabelos.

FIGURA 7. Espectro de cabelo pertencente aos restos mortais.

Uma possivel explicagdo para a aplicagdo de mercurio ao cabelo pode ser a sua utilizagéo
para tratamento de piolhos: amostras de cabelo de Ferdinand II de Aragdo (1467-1496)
mostraram um alto teor de mercurio, com um valor de 827 ug/g. Textos contemporéaneos
sobre Ferdinand mostram claramente que o merctrio também foi frequentemente empre-
gado em receitas cosméticas: o mercurio e o sublimado foram incluidos na composigdo dos
produtos utilizados para branquear a pele, ou para remover o eritema ou outras doengas da
pele. Sendo o mercurio um elemento altamente toxico, a aplicagdo de uma quantidade tio
elevada deste elemento pode ter originado a morte do paciente.
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