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fonte de
raios X

amostra

detector de
ralos X



analisando uma peca em cima

analisando uma
peca ao lado

analisando uma peca em baixo
(por exemplo, para calibracao)



Espectrometro
Fonte de alimentacao do tubo
Refrigeracao

Bancada dobravel e movel




posicionador a laser, camara web




Por que ndao comprar um pronto?




Por que nao comprar um pronto?

Possibilidade de mudar geometria (angulos,
distancias, etc)

Usar colimadores, barreiras, filtros, etc
Usar apontadores laser

Escolher detector, fonte, etc



Nosso inicio

Pecas metdlicas Chimu, Huari e Inca (da colecéo do
MAE)

e Au, Ag, Cu
e Cor: status

e Tratamento quimico superficial: dissolucao
seletiva, gradiente de composicao



O equipamento

Fonte de raios X ( tubo de tungsténio)

a) tubo vs. material radioativo

\

e A energia pode ser alta

e Pode-se escolher a energia

e Pode-se desligar

b) tubo: anodo de W vs. de elemento mais leve

\

e W — alta energia (até 60 keV): bom para elementos
pesados, usando linhas K




counts

Por que altas energias podem ser interessantes?
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se o tubo
fosse de
menor
energia, so
veriamos
estes



O equipamento

o detector (Ketek)

Si-drift com resfriamento Peltier e colimador de Zr

FWHM: 142 eV
dispensa nitrogénio liquido

Para nossos objetivos, picos espurios de Zr sao
menos danosos do que, por exemplo, de Ag
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contagens
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O equipamento

Baixa sensibilidade para elementos leves:

Al-Kb

Al em liga Al-Fe-Cr-Cu-Ni rica em Al

picos do Al

Cr-Ka

Fe-Ka

3 Cr-Kb

Fe-Kb

7% Ni-Ka

Cu-Ka
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Técnica

e |dentificar picos ‘ b S
Analise qualitativa
e Medir areas

t  Analise quantitativa

Meétodos quantitativos usando ||
resultados de diversas Absorcdo, fluorescéncia

amostras-padrao secundaria,
fluorescéncia terciaria



Técnica

e |dentificar picos
e Medir areas

e Converter areas em teores
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Identificar picos: muitos picos L (elementos pesados)

Au-L lines
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Picos espurios de Pb e Zr

Colimadores

primary
beam ,
\,{/



Colimadores

primary
beam |

|
a) Configuration A

Zr Al

Picos espurios de Pb e Zr

detector

\

A
i

beam

Pb )
~——. _sample

c) Configuration C

primary
beam



Picos espurios de Pb e Zr

Amostra de Fe: feixe secundario com menor energia que Pb ou Zr

Fe-Ka

Pb/Fe Zr/Fe | 5% Fe-KB Fe sum-peaks
3

12 .32 Pb-La

.00 .38

Pb-LB
% % 9 —
| . a) configuration A
% 3 g Zr-Ka

b) configuration B

log (counts), arbitrary scale
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log (counts), arbitrary scale

Picos espurios de Pb e Zr

Amostra de Ag: feixe secundario com

energia superior as de Pb ou Zr

i l\ll]nl‘ It

Pb/A  Zr/Ag
Ag-Ka g %
a) configuration A / AOKE %
Pota  PO-LP A .85 7.93
b) configuration B B OO 547
¢) configuration C C OO N26

12 14 16 18 20 22 24 26 28
energy / keV



log (counts), arbitrary scale

Picos de escape e picos-soma

Picos de escape Cu-Ko para diferentes correntes
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Picos de escape e picos-soma

Picos-soma Zr-Ka and Zr-K[3 para diferentes correntes

sum 2:
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Analise quantitativa por parametros
fundamentais

Intensidade primadria de uma dada linha de um dado elemento depende de:
* absorgao do feixe de entrada (angulo, composicao, u's, A..., profundidade)
e excitacdo, emissao (probabilidades, u’s, A, I...)

e absorgao (angulo, composicao, U’s, A, Profundidade)

Integracao ao longo da profundidade = férmula simples

Integragdo ao longo de A,,.= numérica




1000

= incident

—Y

100

10

energia (keV)

Fluorescéncia primaria para liga 30%Y (Z=39), 20%Mo (Z=42), 50%Ag (Z=47)

intensidades teodricas (primarias) de picos K = areas sob as curvas



Fluorescéncia secundaria e terciaria

A absorcao na saida de cada linha emitida ocorre
principalmente por excitacao fotoelétrica de niveis
eletronicos cuja borda de absorcao tem menor
energia que a linha.

Por exemplo, as linhas K do Y e do Mo sao excitadas
pela linha Ag-Ka..

Assim, as linhas Y-Ka. e Mo-Kf3 terao intensidade
maior que as calculadas no slide anterior
(fluorescéncia secundaria).

Da mesma forma, o Y também é excitado pelo Mo
(fluorescéncia secundaria e terciaria).
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Fluorescéncia secundaria e total de Y para liga 30%Y (Z=39), 20%Mo
(Z=42), 50%Ag (Z=47)

intensidade tedrica de pico K = area sob a curva

= cfeito Mo

= efeito Ag
secundaria Y
total Y

= = =jncidente

priméria Y




 Modelo de parametros fundamentais:
Composicao = Intensidades

e Padroes certificados:
K

K — fator de calibracao para cada elemento

(depende das condicdOes experimentais e usualmente também da
composicao)

== tedrica / | experimental

e Amostras desconhecidas:

I =K |

“tedrica espererada experimental

Faz-se “chute” de composicao, obtendo-se um conjunto de
valores de l,.4i,- COmpara-se com |4, € COrrige-se o chute
de composicao, com iteracoes até convergéncia.
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This table compares the certified and the calculated compositions for sample
3CD, which was not used to obtain the above correction factors. One observes
that a very good agreement was obtained for Fe, Cr and Mo.

V Cr Fe Mo W
certified (%) 0.74 3.26 85.35 4.87 5.79
obtained (%) 0.67 3.22 85.21 4.86 6.05
difference 0.07 0.04 0.14 0.01 -0.26
difference/certified | 0.095 0.012 0.002 0.002 -0.045




log (counts)

Finalmente: pecas pré-colombianas

Exemplo: ornamento nasal

Au Ma

Au Li

escape (Cu Ku): .‘ :

Pb La
escape (Cu KB)

Au Ly1

5 Au Ly3

Zr Ka

BRSS!
| ol

Zr KB + X (Au La + Au La)

% (Au La + Au LB] °

o
= 9

fme J

f

Z(AulLB + Au LB)

Ag KB1
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energy / keV
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pecas pré-colombianas

Finalmente

a|eas Arenigie ‘(sjunod) 6o

Outros exemplos

energy / keV



Finalmente: pecas pré-colombianas

Exemplos de pecas contendo apenas Ag, Au e Cu

concentrations

plece, region,

. : low and
probable origin high adium
Nose Ornament Au Ag, Cu

Plate, Central Coast Cu Ag
Ornament, Lima
Valley, Inca Cu, Ag
Plate, Central Coast Cu, Ag Au
Plate, Central Coast Cu Ag

Plate, Central Coast  Ag, Au, Cu

nenhuma delas é Chimu ou Huari



Finalmente: pecas pré-colombianas

Exemplos
de pecas
com
elementos
adicionais

piece, region, concentrations
probable origin high low and medium
Plate, Huali Cu Au, Ag, Fe, Ca, CI
Pectoral, Chimu Ag, Cu Au, Fe, Pb
Clamp, Central
Coast (Inca?) Ag, Cu Au, Fe, Pb
Bowl, Central Coast  Ag, Cu Fe, Pb
Weapon,
Tiahuanaco = P2
Ornament, Central
Coast, Inca Ag, Cu Au, Fe, Zn
Ornament, Inca Cu Ag, Fe
Plate Au, Ag, Cu Fe
Plate, Proto-Chimu Cu, Au Ag, Fe, Ca
Clamp (Chimu?) Ag Fe, Cu, Au, Pb
Ear Adornment,
Chimu Ag, Cu, Au Fe, Pb
Ear Adornment, :
cChimu Ag, Cu Ca, As, BI
Bracelet, Chimu Ag, Cu As, Au, Ca




Pré-colombianas: conclusoes iniciais

e A maioria das pecas ornamentais continha prata, ouro e cobre
como constituintes principais

 Algumas delas apresentavam apenas estes elementos, enquanto
outras apresentavam também elementos adicionais como Pb, Fe,
Ca, As, Bi e Zn. Isto foi observado com todas as pecas identificadas
como Chimu e Huari. As demais pecas (Incas ou nao-identificadas)
poderiam estar em um caso ou no outro,



Pinturas murais:

CHARACTERIZATION BY EDXRF OF WHITE PIGMENTS OF 19TH CENTURY
COFFEE CYCLE WALL PAINTINGS IN VALE PARAIBA,SAO PAULO, BRAZIL.




Morphological parameters for analytical studies of fragments

Wall Support
First plaster large granulometry
Second plaster medium granulometry _
Third plaster  thin granulometry 2 ,
- Primer *
- Paint (Pigment + medium) * Paint Layer
Varnish Finishing

[ “Layers to be studied
—- s




camada de imprimacao

Most probably, CaCO3 and ZnO, which are
usual components of white pigments, are
present, as well as iron oxides
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Only Painter 1 presents pure white regions.
The cloud was painted as a layer over the
blue of the sky: transparency of the white,
not by mixing pigments.

Spectrum: Zn, Fe and small amounts of Ca, Ba
and Sr. Zn can be most probably ascribed to
ZnO (for instance, Zinc White). The other
constituents probably belong to the priming
layer.
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e Regions with color pigments were also analyzed. Zn is a main
constituent in all of them, with exception of the yellow-A of
Painter 2 (point 21). This suggests that almost no white zinc
pigment was used for this color. Its spectrum shows high Fe and
Cr, and medium Ba, which may suggest the use of Barium Yellow
pigment4 (BaCrO4) and Mars Yellow pigment (Fe203-H20 +
Al203).
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Although, as mentioned, the analysis of the paint layer is always
affected by the composition of the priming layer, the method
was able to show differences between the painters.

Pure white in the figurative central paintings, for instance, was
only found with Painter 1, who used Zinc White pigment.

On the other side, when using pure white (in the ornatos),
Painter 2 used some amount of White Lead pigment, together
with Zinc White.

In the colors, also, differences were found: Painter 1 probably
used Cinnabar Green, while Painter 2 used green pigments with
Cu and As.

On the other side, almost no difference was found in the
priming: spectra from the priming layers of all three painters
presented predominantly Zn, Fe and Ca.



Pecas de aco da Usina Ipanema
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Energy (keV)

Counts

90 +

80 -

Energy (keV)

[, /D
| Cr for
secundary
fluorescence

The relative area of the Fe K-a
escape peak decreased 2.3 times,
compared to the Ti K-a peak. The
relative uncertainty of the Ti K-a
area decreased correspondently:
from 286 * 48 counts, to 748 +
44 counts.
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CARACTERIZAGAO POR EDXRF DE PIGMENTOS BRANCOS EM FRAGMENTOS DE PINTURAS MURAIS OITOCENTISTAS DO CICLO DO CAFE NO VALE DO PARAIBA

C

Tela assinada por

“JM Villaronga”, 1871.



T

Conjunto de murais da Sala de Jantar da Fazenda Rialto.1996

Quando ainda integros



CARACTERIZAGAO POR EDXRF DE PIGMENTOS BRANCOS EM FRAGMENTOS DE PINTURAS MURAIS OITOCENTISTAS DO CICLO DO CAFE NO VALE DO PARAIBA
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Murais da Sala de Jantar da Fazenda Rialto



CARACTERIZAQAO POR EDXRF DE PIGMENTOS BRANCOS EM FRAGMENTOS DE PINTURAS MURAIS OITOCENTISTAS DO CICLO DO CAFE NO VALE DO PARAIBA
WS,
J = ; i s
\

A sala de Jantar da Rialto em 1996 A mesma sala em 1998



CARACTERIZAGAO POR EDXRF DE PIGMENTOS BRANCOS EM FRAGMENTOS DE PINTURAS MURAIS OITOCENTISTAS DO CICLO DO CAFE NO VALE DO PARAI

Documentos primordiais de técnicas pictoricas



Os trés conjuntos de fragmentos
estudados provém de trés ambientes
distintos:

1.Sala de jantar

2.Vestibulo

3. Capela

E,apesar das evidéncias formais, eram todas
atribuidas a um tnico pintor !

Em pesquisas realizadas em 1998, fragmentos
destes ambientes foram analisados com fotografias
ultravioleta e infravermelha e SEM-EDXA.

|dentificaram-se diferencas consideraveis na
sequéncia estratigrafica e caracteristicas de emprego
dos materiais constituintes entre os trés conjuntos de
fragmentos.

Para referir essas potenciais diferencas nos

resultados das analises de EDXRF os autores das
pinturas foram nomeados

Pintor 1, Pintor 2 e Pintor 3

3. Capela = Pintor 3






CARACTERIZAGAQ POR EDXRF-DE PIGMENTOS BRANCOS EM FRAGMENTOS DE -PINTURAS MURAIS OITOCENTISTAS DO CICLO DO CAFE NO VALE DO PARAIBA

Definicao dos pontos a analisar

-Selecdo de 27 fragmentos organizados em 8 grupos de acordo com “pontenciais autores”

Fotografados e analisados no microscopio optico para selegéo dos pontos a analisar com EDXRF




Parametros para analise das cores :

- Codificacao proviséria das cores analisadas referidas a partir do vermelho, azul, amarelo etc)
com seus matizes diferenciando com letras

- Identificagdo metélica primordial das para posterior avaliagdo de suas

- Literatura referencial




CARACTERIZAGAO POR EDXRF DE PIGMENTOS BRANCOS EM FRAGMENTOS DE PINTURAS MURAIS OITOCENTISTAS DO CICLO DO CAFE NO VALE DO PARAIBA
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Tabelas

Analysis Painter | Fragment Point Analyzed Grupo Color (ref. Colour Group Founded elements
ref. Layer Cromatico Cod.) Zr|PblZn|Fe|Ca|Hg| S |Ba] Ti [Mn|Ni | Cr| Si|Cu]As|Nb]| Al

070404ad P2 pP2-1 20 5 Amarelo Amarelo A DI|D]S|S]|W]SsS M S ?
070404ae P2 P2-1 21 5 Amarelo Amarelo A DIDIW]S|W|W M S ?
070316ad P2 P2-1 4 5 Azul B (claro) DIDIsIMI]IS]| s S ? ?

070316ae P2 P2-1 5 5 Marrom Marrom A DID]JS|S|MI|M|W]|]W

070323aa P2 P2-1 7 5 Marrom Marrom A DID]J]S]|S|IM|M]|]?]|W ? ?

070404ab P2 P2-1 18 5 Marrom Marrom B DID]JS]|]S|IW]|S W ?2 1w W
070404ac P2 P2-1 19 5 Marrom Marrom C DID]JS]ISIW|M]?]|W ? \\% ? ?
070404af P2 P2-1 22 5 Marrom Marrom C DID]JS]S|IWIMIW]W \\ ?
070323ab P2 pP2-1 8 5 DID]JS|S]s]|s]|?]|WwW 21 2

070402ac P2 p2-2 9 5 Azul B (claro) DI|D]S|M]|J]W]S S 21?212 M
070404aa P2 P2-2 1 5 Verde A (escuro) DID|IS|IM|W]|W M ? ? S| S
070330aj P2 p2-2 3 5 DID]JS|S|S|W M ? S|s
070425aa P1 P1-1 7 5 Amarelo B (clarissimo)l DI D] S|M]W]|]S]|]S|WwW W
070420ae P1 P1-1 5 5 Azul A (escuro) DI|D]JS|S|wW]|]sSs]|s|WwW W
070420ad P1 P1-1 4 5 Verde A (escuro) D S|IM|WIW]S|IW W ?
070420ac P1 P1-1 3 5 Verde B (claro) D SIWlIW|W]S]|WwW M
070420aa P1 P1-1 1 5 Vermelho DID|S|WIW|]S]|]sSs|IW ?
070420ab P1 P1-1 2 5 Vermelho DID]S|IWIW]|S]|S|W ?
070523aa P1 P1-2 1 5 Azul B (claro) DID]S|IM|W W
070530aa P1 P1-3 1 5 Azul B (claro) DID|]S|IM]|W W
070607aa P3 P3-1 3 5 Azul A (claro) DI|D]S|W|W W 212
070607ab P3 P3-1 4 5 Azul B (escuro) DI|D]S|W|W W i ?
070607ac| __P3 P3-1 5 5 Marrom DBl s|s|w w | w W
070606aa Pl P1-4 1 5 Azul A (claro) DID|S|IM]W W ?
070606ab Pl P1-4 2 5 Azul A (claro) DIDlIS|M|W wl ? 2
070606ac P1 P1-4 3 5 Azul A (claro) DID|S|IM]W W1l ?
070606ad P1 P1-4 4 5 Preto DI|D]S|M|W W1l ? ? ?
070606ae P1 P1-4 5 5 Verde (escuro) DB s|siwlw([wm > M >




CARACTERIZAGAO POR EDXRF DE PIGMENTOS BRANCOS EM FRAGMENTOS DE PINTURAS MURAIS OITOCENTISTAS DO CICLO DO CAFE NO VALE DO PARAIBA

Imprimacao: Zn, Fe and Ca
(e um pouco de Ba)
Nenhum S, CI, Si or P.

Assim, provavelmente: CaCO; and ZnO.



Pintor 2
* nenhum branco puro

* todas as cores claras: Hg (pigmentos
vermelhos)

e /n: Zn0O



Pintor 1

 Unico com branco puro
* /nO

* ZnO and PbCO;,



CORES: sempre com branco?

e um dos amarelos do Pintor 2 sem Zn
e demais cores —sempre com Zn



VERDE

Pintor 2 - Cu e As (além do Zn)

CuHAsO; (Scheele Green)
Cu(CH,C00),-3Cu(AsO,), (Schweinfurt Green)
Cu3(AsO,)2-H,0 (Veronese Green).



VERDE

e Pintor1-PbeS(eZn), etbFeeCr

* Cinnabar Green: Fe,[Fe(CN).]; + PbCrO,



VERMELHO

* Pintor1-HgeS (aléem de Zn)

* HgS: Cinnabar
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E possivel obter ligas binarias monofasicas cobre-zinco com teores
muito mais elevados do elemento de liga do que no caso do
estanho.

: a) Latdes alfa — ligas que contém até 37% em massa de zinco; b)
LatOes alfa amarelos — 20 a 36% de zinco; c) Latdes vermelhos — 5 a
20% de zinco; e d) LatOes alfa + beta — 37 a 54% de zinco.
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A capacidade de preenchimento de moldes esta diretamente relacionada a faixa de
solidificacao, ou seja, a diferenca entre a liquidus e a solidus.

Ela € muito mais ampla para as ligas cobre-estanho que para as ligas cobre-zinco, o
gue explica a maior capacidade de preenchimento destas ultimas.

Grupo | - ligas com faixa de solidificacao estreita, da ordem de até 50°C. Ele inclui o
cobre nao-ligado, as ligas cobre-cromo, os bronzes de manganés, de aluminio e de
niquel, e os latdes brancos e amarelos.

Grupo Il - faixa entre aproximadamente 50 e 110°C, e inclui as ligas cobre-berilio e
cobre-niquel, os latdes ao silicio e os bronzes ao silicio.

Grupo lll - faixa acima de aproximadamente 110°C, inclui os latdes vermelhos e semi-
vermelhos ao chumbo, e os bronzes de estanho.



Ou seja, os outrora chamados “bronzes genuinos” pertencem ao grupo que
apresenta maiores dificuldades de fundicao, enquanto os latdes de alto zinco (latdes
brancos e amarelos) pertencem ao grupo que apresenta menores dificuldades de
fundicao, do ponto de vista da faixa de solidificacao.

Em contrapartida, as ligas com faixas de solidificacao estreita apresentam maior
tendéncia a formacao de d6xidos, o que exige cuidados especificos no vazamento,
para que estes Oxidos nao passem para o interior das pecas, formando inclusdes
deletérias. Este problema nao ocorre com as ligas com faixa de solidificacao larga.



C90500 (88-10-0-2)
92600 (87-10-1-2)
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C84400 (81-3-7-9) C93700 (80-10-10-0)
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Figura 2.9 - Ligas cobre-estanho-chumbo-zinco [10]. Os teores
apresentados sao valores médios dentro das faixas apresentadas nas
normas, ou valores minimos. Um valor da figura original estava

incarreto e foi corrisido.

chumbo crescente
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nomenclatura

nomenclatura

cadigo tradicional Sn Pb Zn ABNT critério (ABNT) item

C90500 tin bronzes 9,0-11,0 max.3 1,0-3,0 bronze Sn maior que os demais 2.2.7.1-a

C92600 leaded tin bronzes 9,3-105 0,8-15 1,3-25 bronze Sn maior que os demais 2.2.7.1-a

C90300 tin bronzes 7,590 max.3 3,0-50 bronze Sn maior que os demais 2.2.7.1-a

C92300 leaded tin bronzes 7,5-90 0,310 2550 bronze Sn maior que os demais 2.2.7.1-a

C92200 leaded tin bronzes 55-6,5 1,0-20 3,0-5,0 bronze Sn maior que os demais 2.2.7.1-a

C83600 leaded red brasses 4,0-6,0 4,0-60 4,0-6,0 v. Tabela 2.3

C83800 leaded red brasses 3,342 5,0-70 5,0-8,0 v. Tabela 2.3

C84400 leaded semi-red brasses | 2,3-3,5 6,0-8,0 7,0-10,0 v. Tabela 2.3

C84800 leaded semi-red brasses | 2,0-3,0 5,5-7,0 13,0-17,0 v. Tabela 2.3

C93200 high-leaded tin bronzes | 6,3-7,5 6,0-8,0 2,0-4,0 v. Tabela 2.3

C93700 high-leaded tin bronzes 19,0-11,0 8,0-11,0 méax.0,8 v. Tabela 2.3

C93800 high-leaded tin bronzes | 6,3-7,5 13,0-16,0 max.0,8 |cobre-chumbo-estanho Sn<Pb 2.2.11

C94100 high-leaded tin bronzes | 4,5-6,5 15,0-22,0 méx.3,0 |cobre-chumbo-estanho Sn <Pb 2.2.11
cddigo | Sn Pb  Zn nomenclatura critério item
C83600{6.0 5.0 5.0 bronze Sn maior que os demais 2.2.7.1-a
C8360015,5 5.0 6.0 bronze Sn>3eZn<10 2.2.7.1-b
C83600|5.0 6.0 5.0 |cobre-chumbo-zinco-estanho  Sn<Pb (nédo é bronze), Sn>3 (ndo é latdo) 2.2.11
C83800|4.0 6.0 7.0 |cobre-zinco-chumbo-estanho  Sn<Pb (ndo é bronze), Sn>3 (n&do é latdo) 2.2.11
C83800|4.0 7.0 6.0 |cobre-chumbo-zinco-estanho  Sn<Pb (ndo é bronze), Sn>3 (ndo é latdo) 2.2.11
C84400(2.3 7.0 9.0 latéo Sn<Pb (n&o é bronze), Zn maior que os demais 2.2.6.1-a
C84400]| 3.5 7.0 9.0 |cobre-zinco-chumbo-estanho  Sn<Pb (ndo é bronze), Sn>3 (ndo é latdo) 2.2.11
C84800(2.5 6.0 15.0 latdo Sn < 3 e Zn maior que os demais 2.2.6.1-c
C84800]| 3.0 6.0 15.0Jcobre-zinco-chumbo-estanho  Sn>3 (hdo é latdo), Zn>10 (ndo € bronze) 2.2.11
C9320016,5 7,5 3.0| cobre-chumbo-estanho Sn < Pb 2.2.11
C93200(7,5 6,5 3.0 bronze Sn maior gue 0s demais 2.2.7.1-a
C93700]/9.0 10.0 0.0| cabre-chumbo-estanho Sn<Pb 2.2.11
C93700{10.0 9.0 0.0 bronze Sn maior que os demais 2.2.7.1-a
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Figura 2.16 - Esboco do diagrama de Pourbaix para o sistema cobre—cloreto—agua a 25 C,
com concentragées [Cl] 0,0185M. e [Cu*?] 0,46M (figura a, a esquerda) e .para a solu¢do
1,13M CI- e 1,15M Cu*? (figura b, a direita).



Cor - A origem fisica da cor destes compostos nem sempre é
conhecida, e pode ser alterada pela presenca de pequenos
teores de contaminantes, por exemplo.

Coeficiente de expansao - O coeficiente de expansao representa
o aumento de volume do produto de corrosao em relacao ao
metal consumido. Certos compostos com o coeficiente de
expansao entre 1 e 2 podem ter um efeito protetor. Por outro
lado, este coeficiente pode ser um acelerador da corrosao
qguando tem um valor acima de 2, devido a inducao de tracdes
mecanicas.

Solubilidade - A solubilidade é importante para se avaliar a
resisténcia do composto a um dado meio.
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espectro local Cu Sn Zn Pb Mn Fe Ni As Ag Sb
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locall TNE-1 TNO-7 TNO-5 IM-7 PDF-6 PJB-6 [IM-9 MT-12 PDF-7 RP-3 TNO-4 TNO-6
espectro;| 1536 1708 1534 1707 1698 2008 2063 2068 1697 2009 1532 1535
cor; verde verde verde verde verde verde verde verde marrom marrom marrom marrom

CuSO, XX

Cu,S0O4 X

Cu,O X X XX XX XX X XX XXX

CuO XXX X X

CuCl X XX

SNsS, XX XX XXX X

FeO(OH) X X X XX

Zn0O XXX X XXX XXX

Zn(OH), XX X

Cu XXX




AccV  Spot Magn  Det WD
200kV 43 10000x BSE 10.0

e X o ® : =5 3 =
s AccV Spot Magn Det WD
24120.0 kV 43 1000)( : BSE 10.0

foto posicdo Sir S CI Ca Fe Cu Zn Ag Sn Pb
Fig.5.39 | geral [0.5 04 84.0 15.1
Fig. 5.39 1 0.6 4.7 04 244
Fig. 5.39 2 0.6 85.9 0.0 135
Fig. 5.39 3 0.1 18.6 80.0 05 038
Fig. 5.39 4 0.8 26 35.0 61.6
Fig. 5.39 6 0.7 26 153 73.9 7.6
Fig. 5.39 7 0.2 90.2 89 0.7
Fig. 5.40 8 0.8 45.4 17.4 36.4
Fig. 5.40 9 0.8 73.6 25.1 04
Fig. 5.40 10 0.5 82.2 17.0 04
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Quadro-padrao com
pigmentos e resinas — Marcia
Rizzo e Carlos Apploni

45

Titanium White

48 Zinc Yellow

49 Cadmium Yellow medium
50 Indian Yellow

51 MNaples Yellow light

52 Cobalt-Turgquoise Blue

53 Cerulean Elue

54 Phthalocyanine Greenish BElue

Artificial Ultramarine Blue

Cadmium Red medium
English Red
Iron Red
Vermilion
Red Cinabrian
Cinabrese
Ultramarine green

Black Roman Earth
Ivory Black



LEC - PXRF LFMNA - PXRF LAMEFI - PIXE
pigment peaks ratic deviglion | raltic  deviglion | ratic devidglion
45 Ti-K / Ca-K 3.61 0,387 .28 0,835 398.4 597
48 In-k / Ci-K 4,17 0, 147 4,78 0,257 0,31 0,34 7%
49 Cd-L/In-K 7,37 0,877 0,87 1,807 224,2 4,75
50 Hi-kE / Ca-K H,32 0, 387 8.80 0,205 4,54 1,7%%
51 Pb-L /5b-L g84.04 0,657 253.1 1.9% 0,58 0,447

Pb-L/ Ti-K 58,82 0,57 21.33 0,605 0,13 0,365
52 In-K / Co-K 2. 14 0,277 .76 0477 0,52 1L1%
In-K/Ti-k 1,29 0,277 1.37 0417 0,04 0,937
53 5n-K / Co-K 0.81 0,407 0,10 0,987 4,40 0,457
54 Cu-K /Ca-K 0.,7% 0,577 1.10 0,785 0,07 1.3%
Cu-K /CI-K 4,468 0,87 7,09 1,67 0,03 1,37
55 Fe-K / Ca-K 0,24 L1% 0,17 1.8% 0,15 2,27,
Fe-K /K-K 13.44 8,27 8.55 10,055 0,446 2.7
56 Fe-K / Ca-K 1,19 1.7% 0,27 2,27 0,29 3,25
Fe-K /K-K 6,23 d, 9% 4,76 7. A7 0,17 3,07
5F Ca-K /Fe-K 107.6 2.7% 56,65 4, 7% Badb,4 8,27
Fe-K / CI-K 0,21 -, 2 0,44 4,727 0,00 8, 187
58 Cu-K / Hi-K 84,21 2,27 84.54 4, 7% 55,05 7.9
Cu-K/ bh=-K 5.53 0, 507 LA7 0,777 1.52 1.27%
Cu-K /Cao-K 1,20 0,357 2,00 0,507 0,13 0, 787
59 Mn-K / Ca-K 521 0,477 4,84 0,645 15,02 1L15%
hWin-K / P-K 104,53 2.37% 267.5% 6, 8°% 5.55 0.617%




Cd-L/5%e-K
Cd-L/5-K
Fe-K /Ca-k
Fe-K /Ca-k
Hg-L /5-K
Cd-L/Hg-1
Cd-L/ Ba-1
L -

inK /Fa-K
Hi-k / Co-K
Hi-K / Cr-k
Fe-K / Min-K
Fe-K / Ca-K
Fe-K /Ca-k
Ca-K /ke-K

0,427
8. 7%
0,337
0,427
0,787
0, 36%%

0. 4477
1.6%%

0, 36%%
0, 55%%
0, 387%
0, 30°%
0.4 1%
0,387%

1.3%

0.02
14,14
516
17,12
744,19
0.02
0,24
1.07
14,09
2,34
0,34
722
0,92
2,15
24,52

1.2%
12.9%
0.47%
0,58%
5,0%
&,4%
6,4%
7.4%

0.587%
0.95%%
0.577%
0,507
0,507
0,527
2, 1%

17.51
5,85
0,57
5,28
1,05
7.55
0,79
1,29
0,44
1,47
0,06
4,41
0,09
0,26

294,89

1.2%%
0.877%
0,.367%
0.437%

1.9%

1.3%
0.8567%

1.2%%

0,677
1.9%
1.2%%

0.447%

0,387%

0, 567%
2,47
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* CAMADAS SUBJACENTES

O PIXE é menos afetado pelas camadas subjacentes

Camada de cola de ossos e carbonato de calcio: alto
Ca, SreZn

EDXRF apresentou estes elementos sempre. PIXE nao.

No pigmento 48, PIXE mostrou Sr (mas nao Zn e Ca).
Assim, Sr € da camada externa.

Em EDXRF, Zn é mito maisfraco quando a camada
externa ontém Pb (p. ex. pigmentos 46 and 47).. Com
Sr, isto nao é observado (por exemplo, pigmento 47)
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