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RESUMO
Neste trabalho foi realizada uma ampla pesquisa bibliografica em fontes do século XVIII até
os dias atuais a respeito do pigmento azul da Prassia. Esse pigmento foi sintetizado a partir das
metodologias descritas no tratado inglés The Handmaid to the Arts Teaching, v.1 e 2 (1758) e
de métodos atuais. As primeiras sinteses do azul da Prussia publicadas no inicio do séc. XVIlI
se baseavam em cinco reagentes principais: matéria animal, alcali, alimen, vitriolo de Marte e
espirito de sal. Para uma reproducao mais proxima a que era realizada nessa época, utilizou-se
sangue de boi in natura, pearl-ashes, alcali obtido neste trabalho a partir da lixivia de cinzas de
candeia (Eremanthus erythropappus), e recipiente de ferro durante a calcinacéo, o que ndo foi
relatado em nenhum outro trabalho consultado na literatura. Nas amostras de pearl-ashes
sintetizadas foram caracterizados os compostos K2COs, KHCOs3, K2S0a, K20, KCE e SiO2 pelas
técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho (IR), microscopia eletrénica de varredura
acoplada com espectroscopia de raios X por disperséo de energia (MEV-EDS), difracéo de raios
X (DRX) e fluorescéncia de raios X por dispersédo de energia (EDXRF). Nas sinteses realizadas
seguindo metodologia do séc. XVIII foi obtido o pigmento azul da Prdssia com maior
rendimento utilizando recipiente de ferro na etapa de calcinagdo. O rendimento também esta
relacionado com a proporcdo HCE:alumen empregada na ultima etapa da sintese, no entanto, os
rendimentos obtidos foram menores do que os descritos na literatura do século XVIII. Pela
técnica de espectroscopia Raman foi observada a presenca de carbono amorfo junto ao azul da
Prussia, e pelas técnicas de MEV-EDS, DRX, termogravimetria (TG) e IR foram identificados
KC¢, alimen, compostos de sulfato/sulfeto e hidroxido de aluminio como impurezas. Nas
sinteses atuais 0 KC¢ também foi um subproduto de sintese, sendo obtido o azul da Prussia
insoldvel e solGvel apenas variando a proporcdo entre os reagentes. Desse modo, apenas
alumen, carbono amorfo e hidroxidos de aluminio podem ser indicativos de um pigmento
produzido a partir de uma metodologia do séc. XVIII. Protétipos de aquarela sobre papel (séec.
XIX e aquarela comercial) e de 6leo sobre madeira utilizando azul da Prassia foram preparados
e submetidos a teste de atmosfera andxia por 45 dias e a teste de envelhecimento acelerado.
Apos teste de envelhecimento acelerado, os protétipos apresentaram mudancas irreversiveis das
tintas e dos suportes, enquanto medidas colorimétricas dos prototipos submetidos a atmosfera
anoxia indicaram mudancas reversiveis. No entanto, os espectros do azul da Prussia obtidos por
espectroscopia Raman indicaram possivel degradacdo do pigmento. Por ser sensivel a radiacéo,
poténcias de laser abaixo de 0,067 mW devem ser empregadas para analise do azul da Prussia

por espectroscopia Raman. Um estudo bibliografico em registros de comércio do séc. XVIIl e



analises fisico-quimicas em diversas obras do patriménio cultural brasileiro foram realizados.
Nesse contexto, equipamentos portateis para realizacdo de andlises in situ foram essenciais,
como a EDXRF, macro mapeamento por fluorescéncia de raios X (MA-XRF) e FTIR. A fonte
mais antiga e que pode ser associada ao comércio do Azul da Prussia ¢ o livro “Pauta e Alvara:
de sua confirmag&o do Consulado Geral, da saida, e entrada na Casa da india. Lisboa, do ano
de 1744 e as obras mais antigas contendo azul da Prussia no Brasil identificadas neste trabalho
sdo 0 Compromisso da Irmandade de N.S. do Pilar do Mosteiro de S&o Bento do Rio de Janeiro
(1740), e 0 Compromisso da Irmandade de S&o Miguel e Almas de Prados da Comarca do Rio
das Mortes (1722-1746). A presenca do azul da Prussia em obras que compdem o patriménio
apresenta particularidades quanto aos procedimentos de conservagdo que podem causar
modificagbes na cor nas tintas, como o tratamento andxia. Além disso, a identificacdo de
elementos como K, S e Al em obras datadas do séc. XVIII podem ajudar na datacdo de obras
que compdem o patrimdnio cultural e estar associados a impurezas do azul da Prussia, afetando

0 processo de degradacdo do pigmento e 0 esmaecimento da cor.

Palavras-chave: azul da Prussia; patriménio cultural; conservagédo preventiva; espectroscopia;

livro de compromisso.



ABSTRACT

This work carried out extensive bibliographic research in sources from the 18th century to the
present day regarding the pigment Prussian blue. This pigment was synthesized using the
methodology described in the English treatise The Handmaid to the Arts Teaching, v.1 and 2
(1758) and modern methods. The first syntheses of Prussian blue published at the beginning of
the 18th century were based on five main reagents: animal matter, alkali, alum, Mars vitriol,
and spirit of salt. To achieve reproduction closer to that which was carried out at that time,
natural ox blood, pearl ashes, alkali obtained in this work from wood ash lye, and an iron vessel
during the calcination step were used, which was not reported in any other work consulted in
the literature. In the synthesized pearl-ash samples, the compounds K2COs, KHCOs, K2SQ4,
K20, KC¢, and SiO2 were characterized by infrared spectroscopy (IR), scanning electron
microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS), X-ray diffraction
(XRD) and energy-dispersive X-ray fluorescence (EDXRF). In the syntheses carried out
following 18th-century methodology, the Prussian blue pigment was obtained with the highest
yield using an iron vessel in the calcination step. The yield is also related to the HCe:alum ratio
used in the last step of the synthesis; however, the yields obtained were lower than those
described in the 18th-century literature. The presence of amorphous carbon in Prussian blue
was observed using Raman spectroscopy, and KC¢, alum, sulfate/sulfide compounds, and
aluminum hydroxide were identified as impurities using SEM-EDS, XRD, thermogravimetric
analysis (TGA), and IR. In modern syntheses, KC¢ was also a synthesis byproduct, with
insoluble and soluble Prussian blue were obtained by simply varying the proportions of the
reagents. Thus, alum, amorphous carbon, and aluminum hydroxides may be indicative of a
pigment produced by 18th-century methodology. Watercolor on paper (19th century and
commercial watercolor) and oil on wood prototypes using Prussian blue were prepared and
subjected to anoxic atmosphere testing for 45 days and accelerated aging testing. After
accelerated aging tests, the prototypes showed irreversible changes in the inks and supports,
while colorimetric measurements of the prototypes subjected to an anoxic atmosphere indicated
reversible changes. However, the spectra of Prussian blue obtained by Raman spectroscopy
indicated possible degradation of the pigment. Since it is sensitive to radiation, laser powers
below 0.067 mW should be used to analyze Prussian blue by Raman spectroscopy. A
bibliographic study of trade records from the 18th century and physical-chemical analyses of
several works of Brazilian cultural heritage were carried out. In this context, portable equipment



for performing analyses in situ, such as EDXRF, macro mapping by X-ray fluorescence (MA-
XRF), and FTIR were essential. The oldest source that can be associated with the trade of
Prussian blue is the book “Pauta e Alvara: de sua confirmag¢do do Consulado Geral, da
Saida, e Entrada na Casa da india. Lisboa, do ano de 1744” and the oldest works containing
Prussian blue in Brazil identified in this work are the Compromisso da Irmandade de N.S. do
Pilar do Mosteiro de Sdo Bento do Rio de Janeiro (1740), and the Compromisso da
Irmandade de S&o Miguel e Almas de Prados da Comarca do Rio das Mortes
(1722-1746). The presence of Prussian blue in cultural heritage presents particularities
regarding conservation procedures that can cause color changes in the paints, such as anoxia
treatment. In addition, the identification of elements such as K, S, and A€ in works dating
from the 18th century can help in dating works of cultural heritage and be associated with

impurities in Prussian blue, affecting the pigment degradation process and color fading.

Keywords: Prussian blue; cultural heritage; preventive conservation; spectroscopy;

commitment book.
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INTRODUCAO GERAL

Segundo a Constituicdo Federal brasileira, o patrimdnio cultural nacional é constituido
por “bens de natureza material e imaterial, tomados individualmente ou em conjunto,
portadores de referéncia a identidade, a acéo e a memdria dos diferentes grupos formadores
da sociedade brasileira” (BRASIL, 1988). Os bens de natureza imaterial incluem expressoes
artisticas como a mdasica, a escrita, festas tipicas, saberes populares, entre outras. Ja os bens
materiais compreendem obras como quadros, esculturas, livros etc. — bens materiais moveis;
obras arquitetbnicas e sitios arqueologicos — bens materiais imoveis; e elementos que fazem
parte da composicBes desses imoveis, como mosaicos — bens materiais integrados (COSTA,
2000; VIANNA, 2016).

Por apresentarem alto valor agregado, os bens culturais comumente sao alvos de roubos
e falsificacBes. Casos recentes e com grande repercussao na midia ocorreram na cidade do Rio
de Janeiro envolvendo obras de grandes artistas brasileiros, a exemplo de Tarsila do Amaral,
Alberto Guignard e Emiliano Di Cavalcanti (R1O, 2023; THAUMATURGO et al., 2024). Em
relacdo a autenticidade das obras de arte, estudos indicam que de 20 a 40% das obras que
circulam no mercado nacional ndo sdo auténticas (FARIA; PUGLIERI, 2011; PERINO, 2020).
Um outro cenario é o uso de obras para acimulo de grandes fortunas e lavagem de dinheiro,
como exposto pela Operagédo Lava-Jato entre os anos de 2014 a 2021 (DANTAS, 2021).

Os bens materiais podem sofrer danos intencionais e degradacges inerentes ao ambiente
e ao tempo. Nesses casos, a Histéria, a memodria e a identidade das sociedades podem ser
comprometidas de forma irreversivel, de modo que se fazem necessarios estudos e projetos para
suas conservacao e preservacao. Um exemplo de dano intencional foi o ataque politico a praca
dos Trés Poderes em Brasilia (Brasil), amplamente noticiado no comeco de 2023, onde houve
a depredacéo do patrimonio arquiteténico nacional e de obras com importante valor histérico e
cultural, como quadros, rel6gio e painéis (SENADO, 2023). J& no ano de 2022, obras icnicas
de artistas como van Gogh, Monet, Munch, Goya e Picasso foram alvos de ataques de grupos
ativistas (LUSA, 2022; YOUNGS, 2022).

As obras também podem sofrer degradacdo e/ou deterioragdo. Segundo o Guia de
Gestdo de Risco para o Patriménio Museoldgico (PEDERSOLI; ANTOMARCHI;
MICHALSKI, 2017), existem 10 ‘“agentes” de deteriora¢dao, sendo eles: forca fisica,
dissociacdo, umidade relativa, temperatura, iluminacao, poluentes, pragas, agua, cCriminosos e
fogo. Destaca-se aqui a grande ocorréncia de incéndios em instituicbes/acervos culturais no
Brasil (Quadro 1).
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Quadro 1. Incéndios em instituicdes/acervos culturais no Brasil.

Data Instituicdo Localizacéo
1957 Cinemateca Brasileira Séo Paulo (SP)
1968 Museu de Hist6ria Natural Caraga (MG)
1969 Cinemateca Brasileira Séo Paulo (SP)
1978 Museu de Arte Moderna Rio de Janeiro (RJ)
1982 Cinemateca Brasileira Séo Paulo (SP)
2008 Teatro Cultura Artistica Séo Paulo (SP)
2009 Casa de Helio Oiticica Rio de Janeiro (RJ)
2010 Instituto Butantan Séo Paulo (SP)
2012 Casa de Jean Boghici Rio de Janeiro (RJ)
2013 Memorial da América Latina Séo Paulo (SP)
2013 Museu de Ciéncias Naturais da PUC-MG Belo Horizonte (MG)
2014 Centro Cultural Liceu de Artes e Oficios Sé&o Paulo (SP)
2015 Museu da Lingua Portuguesa Séo Paulo (SP)
2016 Cinemateca Brasileira Séo Paulo (SP)
2017 Theatro Municipal do Rio de Janeiro Rio de Janeiro (RJ)
2018 Museu Nacional Rio de Janeiro (RJ)
2020 Museu da Historia Natural e Jardim Botanico da UFMG  Belo Horizonte (MG)
2021 Espaco do Grupo Alke Séo Paulo (SP)
2021 Cinemateca Brasileira Sé&o Paulo (SP)

Fonte: a autora, 2025.

O patriménio cultural brasileiro é composto por obras que ajudam a contar a historia do
nosso pais, compreendendo construcBes arquitetdnicas, manuscritos, esculturas, pinturas em
tela, manufaturas, entre outras. Muitas destas obras pertencem aos periodos do Barroco e
Rococo no Brasil (séculos XVII e XVIII) e foram produzidas no contexto do Brasil Col6nia,
onde os primeiros locais de entrada e saida de mercadorias eram portos localizados nas atuais
regides do nordeste e sudeste do pais. O desenvolvimento do Brasil se deu a partir dessas regides
litoraneas, expandindo-se depois para o interior do territorio. Neste contexto, as regifes que
hoje compreendem os estados de Minas Gerais, Goias e Mato Grosso foram de grande
importancia durante o Ciclo do Ouro (PRADO JR., 2008; VIEIRA, 2010).

Em 1720 foi fundada a Capitania de Minas Gerais, cuja capital era Vila Rica, atual
cidade de Ouro Preto, que no ano de 2025 celebra seu 314° aniversario. Devido a riqueza
mineral, essa cidade e o estado de Minas Gerais foram a maior fonte de lucro para a Coroa
portuguesa na época (VIEIRA, 2010). Suas histdrias podem ser contadas a partir de diferentes
perspectivas, sendo uma delas por meio da arte e dos diferentes materiais colorantes usados ao
longo do tempo.

Por serem tangiveis, 0s bens culturais materiais podem ser estudados por técnicas de

analises fisico-quimicas, gerando conhecimentos sobre varios aspectos de sua histéria e
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materialidade. Neste contexto, estudos cientificos do patriménio cultural sdo de grande
importancia para auxiliar estudos historicos, de autoria, autenticidade, trabalhos de preservacéo,
conservacao e restauracdo. Deste modo, ressalta-se a grande importancia de um didlogo
multidisciplinar entre as diversas areas do conhecimento (FARIA; PUGLIERI, 2016; GAUZZI
et al., 2018; HORN et al., 2020; LIU; KRALJ CIGIC; STRLIC, 2017).

Os avancos tecnoldgicos ocorridos especialmente nas Ultimas duas décadas
possibilitaram o surgimento de diferentes instrumentos moveis e portateis para investigacédo de
obras de arte (BRUNETTI et al., 2016; MILIANI et al., 2010; ROSI et al., 2019). No Brasil,
um grupo que tem ganhado destaque atualmente é o Laboratdrio de Instrumentacéo e Simulagéo
Computacional (LISCOMP), associado ao Instituto Federal do Rio de Janeiro — campus
Paracambi (PEREIRA et al., 2021; PIMENTA et al., 2021). O Laboratério Mdvel, criado pelo
LISCOMP, é um projeto montado com o intuito de realizar andlises in situ de obras sem a
necessidade de retird-las de acervos e/ou museus, contando com equipamentos moveis e
portateis como espectroscopia no infravermelho (FTIR) por refletdncia externa, EDXRF,
camara hiperespectral e microscépio optico. Este grupo de pesquisa possui hoje o Unico
equipamento de macro mapeamento por fluorescéncia de raios X (MA-XRF) do Brasil, com o
qual tive a oportunidade de trabalhar durante periodo de doutorado sanduiche que realizei de
abril a junho de 2022. Em parceria com peritos de merceologia forense da Policia Civil do Rio
de Janeiro, o Laboratério Mével também realiza analises para auxiliar a autenticacdo de obras
de arte e objetos apreendidos (THAUMATURGO et al., 2022), tendo percorrido diversas
regides brasileiras.

No trabalho desenvolvido durante meu mestrado em Quimica, o pigmento azul da
Prussia foi identificado no Livro de Compromisso da Irmandade de N. S." do Rosario dos
Pretos, 1750, na cidade de Ouro Preto (PARMA, 2021; PARMA; BERALDO; MENDES,
2023). Neste livro também foram identificados compostos comumente relatados como produtos
de degradacdo (GRANDJEAN; SAMAIN; LONG, 2016; SAMAIN et al., 2013a) e/ou
relacionados a metodologia de sintese desse pigmento (SAMAIN et al., 2013c).

A publicagdo da primeira sintese do azul da Prussia, um hexacianidoferrato(ll) de
ferro(I11) com valéncia mista, é contemporanea ao estabelecimento de Minas Gerais como
capitania. O azul da Prussia foi o primeiro composto de coordenacao a ser sintetizado no inicio
do séc. XVIII em Berlim e ha indicios de que esse pigmento ja estava disponivel para os pintores
na Alemanha e na Franca desde 1709 (BARTOLL, 2008; FRISCH, 1710). No entanto, o
segredo para a sua producdo foi mantido em sigilo até 1724, quando uma fonte andnima revelou
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sua receita para a Royal Society de Londres (WOODWARD, 1724). Pelas referéncias
encontradas até o momento, ndo existe nenhum estudo sobre a circulagéo e producéo do azul
da Prassia no Brasil, o que pode ser um importante instrumento de datacdo de obras do
patrimoénio nacional.

Para tracar o perfil histérico do azul da Prussia, o presente estudo utilizou uma ampla
pesquisa bibliogréafica em periddicos, revistas, manuais enciclopédicos, tratados de pintura e
registros de comércio do séc. XVIII. A partir da pesquisa sobre as metodologias de sintese do
azul da Prussia ao longo da historia, foram escolhidos dois procedimentos de 1758 para estudo
pratico (DOSSIE, 1758), discutidos no Capitulo 2. A sintese foi reproduzida de forma mais
préxima possivel da descricdo original, pretendendo evidenciar as dificuldades relativas a
obtencdo do azul da Prussia, e a identificacdo dos produtos formados nesse processo. Métodos
atuais de sintese (séc. XX) também foram estudados para comparacéo.

Buscando compreender um pouco mais sobre a formacdo dos produtos de degradagéo
do azul da Prussia e suas consequéncias para a conservacao de obras de arte, no Capitulo 3 é
apresentada uma discussdo sobre a metodologia de atmosfera anoxia. Esse método tem ganhado
destaque na conservacdo de acervos museolégicos, principalmente em acervos de papel, por ser
um método atoxico de desinfestagdo baseado em um ambiente de atmosfera modificada. Devido
a ocorréncia de tipologias materiais como papel e madeira, e das técnicas de aquarela e 6leo
durante o século XVIII no Brasil, foram construidos protétipos de aquarela sobre papel (séc.
XIX e atual) e de 6leo sobre madeira, utilizando pigmentos comerciais e pigmentos sintetizados
neste trabalho, que foram submetidos a testes de atmosfera andxia. Testes de envelhecimento
acelerado também foram realizados com os prototipos a fim de avaliar o comportamento dos
pigmentos ao longo do tempo.

Andlises fisico-quimicas em diversas tipologias de obras do patriménio cultural
brasileiro foram realizadas e sdo apresentadas no Capitulo 4. Inicialmente tinhamos em mente
tracar uma cronologia de obras localizadas apenas no estado de Minas Gerais durante o0 séc.
XVIII, pois dispomos de diversos relatérios de analises técnicas realizados anteriormente por
nosso grupo de pesquisa. Entretanto, com a oportunidade de realizar doutorado sanduiche no
estado do Rio de Janeiro, tivemos acesso a obras de arte de outros estados datadas do séc. XVI1I
ao séc. XX, o que ampliou nosso recorte de pesquisa.

A partir da pesquisa bibliografica em registros de comércio dos séculos XVIII e XIX,
buscou-se identificar possiveis circulagdes do azul da Prussia no Brasil por meio da comparacao
dos precos dos materiais colorantes azuis listados nesses registros. Em termos historicos, a
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pesquisa sobre as rotas de sintese do azul da Prussia em diferentes séculos e a introdugéo desse
pigmento no Brasil gera evidéncias para uma datagdo mais assertiva das obras do patrimonio

cultural.
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OBJETIVOS GERAIS

Revisar e analisar a histéria do pigmento azul da Prussia;

Sintetizar o azul da Prussia seguindo metodologias dos séculos XVIII e XX;
Comparar os produtos das sinteses antigas e das sinteses atuais;

Avaliar o comportamento do azul da Prussia em tintas de aquarela e 6leo;

Realizar teste de envelhecimento e teste de atmosfera andxia em protétipos de
aquarela sobre papel e 6leo sobre madeira;

Discutir aspectos da degradacdo e estabilidade do azul da Prussia em obras do
patrimonio cultural datadas dos séculos XVIII a XX no Brasil;

Auxiliar a datagdo de obras do patriménio cultural a partir da identificacdo do azul
da Prussia no Brasil;

Auxiliar o delineamento de processos de conservacdo de obras do patrimonio
cultural,

Contribuir com a Historia da arte técnica.
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CAPITULO 1 - CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA
1.1 ATIVIDADES CIENTIFICAS E ROTAS DE COMERCIO NO BRASIL

COLONIA

No periodo do Brasil Coldnia até o séc. XIX ocorreram diversas viagens e expedi¢oes
para as terras brasileiras, percorrendo partes do territorio e tracando rotas capazes de interligar
regides geograficamente distantes. As rotas percorridas nesse periodo estavam relacionadas as
missOes jesuiticas, mineracdo, comercio de produtos nacionais, trafico de escravizados e
bandeirantismo (MARTINS, 2009; VIEIRA, 2010). Além disso, a Igreja Catblica e as
Irmandades Religiosas foram importantes mecenas das artes, impulsionando o comércio e o
desenvolvimento de materiais artisticos no século XVIII (COSTA, 2016). Nesse sentido,
entender como os territorios se interrelacionavam é de grande importancia para uma analise
sobre a ocorréncia e proveniéncia de materiais encontrados em diferentes localidades.

As rotas comerciais do agucar brasileiro, da aguardente de cana e, consequentemente,
do tréafico de escravizados durante o periodo colonial tiveram grande abrangéncia geografica,
conectando o Brasil com regibes da Africa, Europa e Asia. Outros produtos brasileiros
intercambiados nessas rotas foram o pau-Brasil, especiarias, fumo, ouro, chargque e os tecidos
europeus e asiaticos (VIEIRA, 2010). Por outro lado, as miss@es jesuiticas portuguesas e
espanholas tiveram relevancia em termos religioso, cultural, artistico, arquiteténico etc. Dentre
essas missdes, destacam-se as com destino para as regifes da Bahia, e em seguida para o Estado
do Maranhdo e Grao-Para (1622-1759) (MARTINS, 2009; VIEIRA, 2010).

Outras expedicgdes relevantes que ocorreram nas terras brasileiras foram a misséo
artistica francesa, as viagens filosoficas e as viagens cientificas, realizadas principalmente por
franceses, portugueses, holandeses e ingleses. Nos relatos mais antigos dessas viagens sdo
descritos aspectos da fauna, da flora e dos povos indigenas locais. Os relatos de viagens a partir
do séc. XVIII apresentam detalhes mais precisos sobre formas de preparo de alimentos, praticas
medicinais, condi¢des meteoroldgicas, riquezas minerais, materiais colorantes etc. (KURY,
2015; MARTINS, 2009; MAWE, 1812; NEVES, 2015; PATACA, 2006).

Como exemplo, em estudos sobre as viagens dos naturalistas luso-brasileiros Alexandre
Rodrigues Ferreira (1756-1815) e Joaquim Veloso de Miranda (1746-1816) séo citados alguns
materiais usados por ilustradores, como o anil, goma arabica, papel e penas de lapis (PATACA,
2006; PEREIRA, 2018). Durante a pesquisa para este trabalho foi encontrada apenas uma
referéncia ao azul da Prussia nesses relatos (VANDELLI, 1797). Nas suas pesquisas
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mineraldgicas, Veloso de Miranda recolheu amostras de pedra hume? e caparrosa? provenientes
de regides da Bahia, as margens do rio Jequitinhonha (PEREIRA, 2018). E interessante a
ocorréncia desses compostos na regido, visto que ambos eram usados na preparacao do azul da
Prassia durante o séc. XVIII, como sera discutido mais a frente. Também foram relatadas na
literatura eflorescéncias de sulfatos e do mineral melanterita? na Mina de Quebra Osso, em
Catas Altas, cidade localizada no Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais (ATENCIO;
LUCHESI; SCHORSCHER, 1994; ROSSI, 2010).

Durante o séc. XVIII as principais atividades econémicas do territorio brasileiro eram
realizadas com o emprego de mdo de obra oriunda de um intenso trafico de escravizados
(MACHADO; SILVIA, 2001; NARITOMI; SOARES; ASSUN(;AO, 2012). Essas atividades
eram producdes de monoculturas em propriedades latifundiarias e exploracdo de reservas
minerais. A partir desta ultima, algumas préaticas cientificas comecaram a despontar no Brasil,
como a mineralogia, geologia, quimica, metalurgia e engenharia de minas (FILGUEIRAS,
2015).

Em paralelo a Inconfidéncia Mineira (1789-1792), além das reservas de ouro e de
diamante, uma reserva mineral bastante explorada no final do séc. XVIII foram as salitreiras,
que forneciam em abundancia um dos ingredientes essenciais para o fabrico da polvora e do
azul da Prussia — o nitrato de potassio. A obtencdo desse salitre ocorria a partir da lixiviacdo da
mistura entre potassa e uma solucdo de nitratos previamente obtida das salitreiras (FARIA,
2019; FILGUEIRAS, 2015). Alguns relatos da época diziam que a potassa, também usada na
fabricacdo do azul da Prussia, poderia ser obtida a partir da lixivia das cinzas de arvores do
mangue, enquanto outros utilizavam cinzas de aroeira (FARIA, 2019; PEREIRA, 2018).

Quando comparado com outros paises, o Brasil ndo apresentou destaque cientifico
consideravel nos séculos XVIII e XI1X conforme a literatura produzida e disponivel. Apesar de
existir muitos nomes que foram importantes para o desenvolvimento das atividades cientificas
no Brasil, esses eventualmente ndo séo citados pelo fato de a Histdria ser majoritariamente
contada a partir de uma perspectiva europeia. Nesse sentido, evidenciam-se os brasileiros: José
Mariano da Conceicgédo Veloso (1742-1811), Jodo Manso Pereira (1750-1820), Alvarez Maciel
(1760-1804), Manuel Ferreira da Camara (1762-1835), José Bonifacio de Andrada e Silva

1 ACK(SO4)2-12H,0

2 FeS0O4-7H,0. Durante o século XVII1 este mineral era comumente chamado de caparrosa.
Atualmente em mineralogia esse mineral pode ser encontrado com o nome de melanterita.
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(1763-1838) e Vicente Coelho de Seabra Silva Telles (1764-1804) (FILGUEIRAS, 2015).
Nesse periodo alguns livros e mapas relacionados & medicina, botanica, quimica e temas
militares foram escritos por esses cientistas, com destaque para o livro “Elementos de Chimica”
(SEABRA, 1788), que apresenta discussdes em termos da quimica e histdria da quimica. Nesse
livro sdo descritos trés processos para 0 preparo do composto “prussiato de ferro” (azul da

Pruassia; azul de Berlim; Flor de anil, p. 301-304).

1.2 O PIGMENTO AZUL DA PRUSSIA

A descoberta do azul da Prussia, Fes[Fe(CN)s]s, foi de grande relevancia para o meio
artistico, pois esse pigmento substituiu, em grande parte, o uso do azul de ultramar (obtido a
partir do mineral lapis lazuli), que apresentava um custo elevado em comparagdo com os demais
pigmentos da época (CRUZ, 2007; KRAFT, 2018). Nos dias atuais o azul da Prussia e seus
analogos continuam sendo fonte de interesse devido as suas propriedades que geram aplicaces
na area médica como terapia e diagndéstico por imagem (BUSQUETS; ESTELRICH, 2020;
GAUTAM et al., 2018), biossensores (SHEN et al., 2014), atividades cataliticas aplicadas em
processos ambientais e energéticos (LOPEZ; ORTEGA; REGUERA, 2022; NAYEBI et al.,
2021), eletroquimicos (CINTI et al., 2018; DU; PANG, 2021; IVANOV, 2020), analiticos e
laboratoriais (REIKO et al., 2007), areas artisticas (GERVAIS et al., 2013a) entre outros
(CHIANG, 2019; ESTELRICH; BUSQUETS, 2021; HUANG; REN, 2021).

1.2.1 Uma descoberta fruto da alquimia

A verdadeira histéria por tras da descoberta do azul da Prussia ainda ndo foi
completamente desvendada. Existem algumas versdes sobre a primeira sintese desse pigmento
gue desperta nos cientistas, até os dias atuais, grande interesse (KRAFT, 2021).

O quimico alemdo Georg Ernst Stahl (1659-1734), responsével pela teoria do flogisto
e um importante nome na Historia da Quimica, interessou-se pelos mistérios envolvendo a
obtencdo do azul da Prussia. De acordo com Stahl (STAHLII, 1731), o fabricante de tintas
Johann J. Diesbach (1670-1748) estava em Berlin quando foi preparar uma laca roxa a base de
cochonilha, chamada de Laca Florentina. Essa laca era feita a partir da precipitagéo do corante
organico extraido da cochonilha utilizando uma mistura de alimen (AEK(SOa4)2:12H20),
vitriolo de Marte (FeSO4-7H20) e potassa (K2COs) (COLEBY, 1939; KRAFT, 2008; ROTH,
2021).
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A procura de potassa para a preparacdo da Laca Florentina, Diesbach conseguiu uma
certa quantidade com Johann C. Dippel (1673-1734), conhecido alquimista da época. No
entanto, ao realizar seus procedimentos de maneira costumeira, Diesbach observou que sua laca
estava com uma cor palida por conta da precipitacdo de alumina junto com o corante. Ao tentar
concentrar a mistura, a cor palida foi se tornando progressivamente azul, indicando a formacao
de um composto que foi chamado de Berlin blau, ou azul da Prassia (COLEBY, 1939).

A explicacdo dada para esse ocorrido foi de que a potassa proveniente do laboratorio de
Dippel estava contaminada com resquicios de seu famoso elixir de 6leo animal. Este “oleum
animale” era um dos produtos de experimentos alquimicos realizados por Dippel, obtido a partir
de maltiplas destilacfes de sangue animal utilizando potassa e cal. Apesar de ser a histéria mais
difundida sobre a origem do azul da Prussia, em certo ponto a versao contada por Stahl difere
do que foi relatado em 1732 por Johann Senckenberg (1707-1772), amigo de Dippel (KRAFT,
2019; ROTH, 2021).

Segundo essa nova versao, que se tornou conhecida apds 2016 a partir da traducéo dos
diarios de Senckenberg, a sequéncia de eventos que acarretaram a producao inesperada do azul
da Prussia é mostrada na figura abaixo (Figura 1). Nessa versdo da historia, a potassa usada por
Diesbach ndo estava contaminada com o “oleum animale”, mas sim com residuos (caput
mortuum) da preparagao do “sal volatile” que foram lixiviados por Rdsser, assistente de Dippel.
Nesse processo teria sido obtido um solido branco que foi armazenado em um frasco
erroneamente rotulado de “potassa” (KRAFT, 2019; ROTH, 2021).

Figura 1. Esquema da primeira obtencéo do azul da Prussia de acordo com Dippel.

Hartshorn
Dippel (Sal volatile)
Sublimacéio Vitriolo de ’» Diesbach
Marte
‘ Potassa ‘
Material Extrato de ’»
cochonilha
Sangue de A vermelho —+| Azul da Prussia
boi
=== | ‘ Alimen |—
|
l Lixiviagdo e
‘ Caput mortuum ‘m—.‘ “Potassa” |_

Fonte: adaptado de (ROTH, 2021).
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Apesar da divergéncia sobre a origem da contaminacdo da potassa, ap0s a descoberta
do azul da Prassia em meados de 1706, Dippel e Diesbach comegaram a vender esse novo
pigmento, mantendo em segredo a receita para a sua producdo. Nesse meio tempo, Dippel foi
preso por razdes politicas e Diesbach precisou recorrer a Johann Frisch (1666-1743) para que
0 ajudasse a vender e distribuir o azul da Prussia. Segundo fontes histéricas, Frisch néo
participava do processo de preparo do pigmento, apenas era o responsavel pelo seu comércio e
divulgacdo. O segredo de producdo do azul da Prassia foi revelado em 1724 através de uma
publicacdo andnima feita pela Philosophical Transactions da Royal Society de Londres, cujo
presidente era Isaac Newton (1643-1727) (ROTH, 2021; WOODWARD, 1724).

Ate 2009, ndo se sabia a identidade desse autor andnimo. Isso se tornou publico quando
foram descobertas cartas de carater confidencial datadas de 1723 e trocadas entre John
Woodward (1665-1728), membro da Royal Society, e seu amigo Caspar Neumann (1683—
1737). Nessas cartas, Neumann conta que Frisch é o inventor do azul da Prussia e que ele é a
Unica pessoa que pode preparar esse pigmento. Neumann diz ainda que elaborou por conta
propria, a partir de varios experimentos, a receita para producdo do azul da Prussia e que
gostaria de revela-la a Royal Society como forma de agradecimento, desde que seu nome ndo
fosse citado na publicacédo, pois ndo havia conversado sobre isso com Frisch (KRAFT, 2009;
ROTH, 2021).

John Brown (séc. XV111-1735), revisor da Philosophical Transactions no ano de 1724,
foi o responsavel por averiguar a veracidade desse artigo “anonimo”. Brown realizou Vvarios
experimentos variando o sal usado durante a sintese, comprovando o método descrito por
Woodward e verificando que o ferro é essencial para a obtencéo do azul da Prussia e para a sua
cor. Essa substitui¢do do vitriolo verde (FeSO4) por outros compostos de metais como Ag, Hg,
Cu, Bi e Pb é considerada a primeira pesquisa sobre o que tempos depois seriam chamados de
compostos analogos do azul da Prussia (BROWN, 1724; KRAFT, 2008). No quadro abaixo
(Quadro 2) séo listadas as pessoas envolvidas na descoberta e na primeira publicacéo da receita
do azul da Prussia.

Apds o artigo de Woodward ser publicado, a metodologia de sintese do azul da Prussia
foi republicada em diversos tratados de arte e livros de segredos (ANONYMOUS, 1794; Secrets
concernant les arts et metiers, 1791; SHAW, 1734). Em tratados cientificos do séc. XVIII
também podem ser encontradas metodologias para a sintese desse pigmento, mas nesses casos
séo observadas variages quanto aos reagentes e as suas proporc¢des (BROWN, 1724; DOSSIE,
1758; HELLOT, 1762; HOCHHEIMER, 1792).
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Quadro 2. Pessoas envolvidas na descoberta e na primeira publicacdo da receita do azul da Prissia.

Nome Envolvimento
Rosser (séc. XVII-XVIII) Assistente de Dippel.
Johann J. Diesbach (1670-1748) fProduziu o0 azul da_ Prassia pela primeira vez ao tentar
azer Laca Florentina.
Entendeu que o azul da Prussia foi formado devido ao
Johann C. Dippel (1673-1734) uso de um residuo da calcinagdo da potassa com sangue
de boi. Responsavel pela venda do pigmento até 1707.
Responsavel pela venda do azul da Prussia apds 1707 a
pedido de Diesbach. Escreveu o primeiro artigo citando o
nome Berlin bleu em 1710. Enviou a receita do azul da
Prissia para Neumann.
Autor “andénimo” da primeira receita de producédo do azul
da Prussia publicada por Woodward em 1724,
Publicou o primeiro artigo com a sintese do azul da
Prissia em 1724 a partir de uma fonte anénima.
Revisor da Philosophical Transactions da Royal Society
de Londres no ano de 1724.
Amigo de Dippel. Escreveu em seu diério a versdo de
Dippel sobre a descoberta do azul da Prussia.
Responsavel pela teoria do flogisto. Escreveu o relato
Georg Ernst Stahl (1659-1734) mais difundido da descoberta do azul da Prussia.
Isaac Newton (1643-1727) Presidente da Royal Society de Londres em 1724.
Fonte: a autora, 2025.

Johann Frisch (1666-1743)

Caspar Neumann (1683-1737)

John Woodward (1665-1728)

John Brown (séc. XVI111-1735)

Johann Senckenberg (1707-1772)

Em razdo da falta de sistematizacdo da nomenclatura dos materiais no periodo
analisado, existe a dificuldade de uma interpretacdo assertiva sobre a composi¢do quimica e
pureza dos compostos usados. Por exemplo, o carbonato de potassio poderia ser chamado de
cendres gravellees, fixed alkali salt, fixed vegetable alkali, pearl ash, salt of tartar, entre outros
nomes. Da mesma forma, o termo alumen pode corresponder ao Al2(SQO4)s, € 0 termo alum
pode representar o sulfato duplo de potéssio e aluminio ou o sulfato duplo de aluminio e aménio
(EKLUND, 1975).

Outras dificuldades associadas a interpretacdo das sinteses do séc. XVIII e XIX se
devem a temperatura, ao tempo de reacdo e a origem dos reagentes, visto que um mesmo
composto poderia ser obtido de diferentes formas. Para a producdo do azul da Prussia,
Woodward especifica que a potassa usada foi formada a partir da calcinagao entre o nitro cru
(KNOg) e o tartaro cru (bitartarato de potassio) (WOODWARD, 1724). Por outro lado, Stahl e
Dippel ndo fornecem informag@es sobre a origem da potassa, que na época também poderia ser
obtida pela lixiviagdo de cinzas vegetais.
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1.2.2 Azul da Prussia e o desenvolvimento das Ciéncias

A histdria do azul da Prussia esta diretamente relacionada a iminente consolidacao da
Quimica como ciéncia durante os séculos XVIII e XIX. A teoria em voga nesse periodo para
explicar as transformacfes quimicas e alquimicas era a teoria do flogisto, desenvolvida por
Stahl (STAHLII, 1731). Alguns cientistas famosos que estudaram o azul da Prussia e
contribuiram para o desenvolvimento da Quimica sdo mostrados na Figura 2 (COLEBY, 1939;
KRAFT, 2008).

Figura 2. Cientistas importantes para a Historia da Quimica e para a historia do azul da Prussia.
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(1778-1850) \-/ 1764-1804

Fonte: a autora, 2025.

Pierre-Joseph Macquer (1718-1784), autor do primeiro dicionario de quimica, foi a
primeira pessoa a obter uma solugcdo de prussiato de potassa (hoje chamado de
hexacianidoferrato(ll) de potassio) ao realizar sucessivas neutralizacdes de &lcalis com o azul
da Prussia em 1752 (COLEBY, 1939; KRAFT, 2008). Em 1749, Macquer também foi o
pioneiro a utilizar o azul da Prussia para tingimento de tecidos empregando alimen como
mordente (CHEN, 2022).

Carl W. Scheele (1742-1786), em 1782, a partir do tratamento do azul da Prassia com
acido sulfurico, obteve pela primeira vez o acido prussico (HCN). No inicio do séc. XIX,
Berthollet e Gay-Lussac (1778-1850) foram os responsaveis por determinar que esse acido era
composto pelos elementos H, C e N (COLEBY, 1939; KRAFT, 2008). A descoberta do ion

cianeto possibilitou um maior entendimento da constituicdo dos prussiatos e de novos métodos
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para sua obtencdo utilizando fontes que ndo eram de origem animal (WARE, 2008). Além disso,
Berthollet deu continuidade ao trabalho de Macquer e estudou métodos mais eficazes para
tingimento de tecidos utilizando o azul da Prussia (BANCROFT, 1794; BERTHOLLET, 1791).

Vicente Coelho de Seabra Silva Telles (1764-1804), nascido no estado de Minas Gerais
e considerado um dos primeiros quimicos brasileiros, publicou os livros Nomenclatura Quimica
Portugueza, Francesa e Latina (1801) e Elementos de Chimica (1788-1790) utilizando a
sistematizacdo introduzida por Lavoisier no final do séc. XVIII (FILGUEIRAS, 1985). Em seu
livro, Telles cita uma grande variedade de compostos pertencentes a classe dos prussiatos
(Figura 3).

Figura 3. Prussiatos descritos no livro Nomenclatura Quimica Portugueza, Francesa e Latina.

mado pela cnmbif:aqio do Nomevcrarera CEIMICA. 103
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Alkali phlogisticads.

Fonte: (TELLES, 1801).

A férmula quimica dos prussiatos e do azul da Pruassia foi uma incognita por muito
tempo, e diversos cientistas tentaram as decifrar, como JOns Berzelius (1779-1848), Robert
Porrett (1783-1868), Alexander W. Williamson (1824-1904), August W. von Hofmann (1818—

1892) etc. A estrutura dos prussiatos € hoje entendida como sendo o ion hexacianidoferrato(l1)
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(COLEBY, 1939), de modo que o prussiato de ferro, citado como sinénimo do azul da Prissia
por Telles, corresponde ao hexacianidoferrato(ll) de ferro(ll1).

No final do séc. XIX, comecaram a ser utilizados na area de histologia os métodos de
Perls e de Turnbull para a determinacao, respectivamente, de ions Fe'"' e Fe'' livres (ferro ndo-
heme) em amostras de tecidos. Através desses métodos, solucdes de hexacianidoferrato de
potéssio e de &cido cloridrico reagem com os ions de ferro livres na amostra formando os
complexos de azul da Prassia ou azul de Turnbull, que possuem coloracdo visivel no
microscopio éptico (KRAFT, 2018; REIKO et al., 2007). Nessa mesma época, o quimico inglés
John F. W. Herschel (1792-1871) desenvolveu a cianotipia, também chamado de blueprint.
Este processo, considerado o primeiro processo de fotocdpia conhecido, baseia-se na formacéo
do azul da Prussia a partir da irradiacdo da luz solar em areas do suporte de papel previamente
embebidas com solucdes de sal de ferro(l11) e de hexacianidoferrato(l11) (WARE, 2008).

Essa formacdo do azul da Pruassia, a partir da mistura entre uma solucdo de
hexacianidoferrato(ll) de potassio com uma solucdo de sal de ferro(lll), acredita-se ter sido
representada na pintura A Chemist and an Assistant in a Laboratory, de autoria de L.R. (Figura
4). Presume-se que as pessoas retratadas sdo o quimico William T. Brande (1788-1866) e
Michael Faraday (1791-1867), ainda um jovem cientista na época (KRAFT, 2019; WARE,
2008).

Figura 4. A Chemist and an Assistant in a Laboratory — L.R., 1827. Oleo sobre tela. 45 x 61 cm. History of
Science Museum, Universidade de Oxford, Inv 56577.

Fonte: www.artuk.org. Acesso em 14 maio 2023.
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1.2.3 A quimica do azul da Prussia

O azul da Prussia foi o primeiro composto de coordenacao a ser sintetizado no inicio do
séc. XVIII, quase dois séculos antes de esta classe de compostos comecar a ser estudada por
Alfred Werner (1866-1919). Devido as limitacdes cientificas, até a primeira metade do séc. XX
a estequiometria, estrutura cristalina e a composi¢cdo dos compostos conhecidos como azul da
Prassia ndo eram conhecidas (COLEBY, 1939; KEGGIN; MILES, 1936; LUDI, 1981; ROBIN,
1962). Esse complexo cristaliza no grupo espacial de nimero 225, correspondente a simetria
cubica de face centrada Fm-3m e é hoje classificado como pertencente a classe (Il) dos
compostos de valéncia mista, possuindo dois centros metéalicos do mesmo tipo com diferentes
estados de oxidacio (HEGNER; GALAN-MASCAROS; LOPEZ, 2016; KRAFT, 2021;
ROCHA; TOMA, 2002).

A estrutura representada na Figura 5a, de formula Fes[Fe(CN)s]3-xH20, com x = 5-18,
é conhecida como azul da Prussia insollvel, ao passo que a estrutura da Figura 5b,
AFe[Fe(CN)e]-yH20, com y = 0-5 e A = K*, Na* ou NH4", corresponde ao azul da Prussia
solavel (ZAKARIA; CHIKYOW, 2017). Os termos ‘solavel’ e ‘insoluvel’ sdo usados apenas
para evidenciar a presenga ou auséncia de ions alcalinos na estrutura do complexo. Quanto a
solubilidade em &gua, ambas as espécies sdo insollveis e apresentam natureza coloidal. No
entanto, o azul da Prassia soluvel apresenta uma maior capacidade de se dispersar em agua
quando comparado a forma insoltvel (MUNOZ; MARTINEZ, 2018; ROBIN; DAY, 1968).

Figura 5. Estrutura cristalina das formas de azul da Prussia a) insoltvel, Fe""';[Fe"(CN)s]3-xH-0, e b)
soltvel, KFe'"'[Fe"(CN)g].
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Fonte: adaptado de (ZAKARIA; CHIKYOW, 2017).

Na estrutura do azul da Prussia, os dois ions de ferro com diferentes estados de oxida¢do

se encontram em sitios octaédricos ligados por pontes de cianeto (Fe"-C=N-Fe'"") em uma rede
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cristalina de estrutura ctibica com parametro de aproximadamente 10,2 A. A intensa cor desse
pigmento é devida as transi¢cdes de transferéncia de carga de intervaléncia (IVCT) envolvendo
os fons Fe(ll) d® de spin-baixo e fons Fe(lll) d® de spin-alto (KIRBY, 1993; ZAKARIA,
CHIKYOW, 2017).

Na forma insoltvel do azul da Prussia (Figura 5a), as moléculas de agua intersticiais
causam defeitos na rede e sdo divididas em dois tipos: moléculas que estdo dentro das cavidades
formadas pela estrutura e moléculas coordenadas em sitios de Fe(l11). Com base em dados de
difracéo de raios X e Mdssbauer-Fe®, determinou-se que os sitios de Fe(l11) estdo coordenados
por aproximadamente 4,5 tomos de N e 1,5 atomos de O. Nesse sentido, na célula unitaria do
azul da Prussia insollvel, Fes[Fe(CN)s]s-xH20, existiriam 18 atomos de C ligados a 3 ions
Fe(Il); 18 atomos de N e 6 atomos de O (provenientes de aguas) coordenados a 4 ions Fe(l11).
As demais aguas estariam nas vacancias da estrutura (MUNOZ; MARTINEZ, 2018).

Como mostrado na Figura 5, nas estruturas existem cavidades capazes de adsorver
cations ou pequenas moléculas, o que permite ao azul da Prussia apresentar caracteristicas
similares as zedlitas. Na variavel solivel (Figura 5b) ndo existe agua de coordenacao, havendo
apenas a presenca de moléculas de 4gua que ocupam aproximadamente metade das vacancias
da estrutura. A outra metade é ocupada por cations, a exemplo do K* (raio iénico 1,38 A)
(ESTELRICH; BUSQUETS, 2021; KRAFT, 2021; MUNOZ; MARTINEZ, 2018; ROBIN;
DAY, 1968).

Devido a similaridade estrutural com as zedlitas, na area médica o azul da Prussia
funciona como um antidoto contra intoxicacdo pelo ion Te€* (raio idnico 1,50 A) e por
radioisotopos como o *¥’Cs (raio iénico 1,67 A). Esse composto foi um dos remédios prescritos
as pessoas contaminadas pela explosdo de um reator nuclear em Chernobyl (Ucrania) no ano
de 1986, e pela tragédia envolvendo lixo hospitalar contaminado em Goiania (Brasil) no ano de
1987 (KRAFT, 2021; O AZUL DA PRUSSIA, 2008; WARE, 2008).

Quando os ions Li*, Na*, K* ou Ca®* sdo armazenados nas cavidades da estrutura
cristalina, esses compostos sdo chamados de anadlogos do azul da Prassia (Prussian blue
analogues, PBA). Os PBAs possuem a formula geral AM[M’(CN)s]-xH20, sendo A = Li, Na,
Kou Ca; e M e M’ = metais de transi¢do (Cr, Mn, Fe, Co, Ni ou Cu). Normalmente M’ = Fe.
Em alguns casos M pode ser igual a M’. Os PBASs sd@o amplamente estudados atualmente devido
as suas caracteristicas eletroquimicas de armazenamento de energia, seus baixos custos, ndo
toxicidade e propriedades magnéticas, sendo materiais promissores para a confeccdo de baterias
(IVANOV, 2020) e imas moleculares multifuncionais (HUANG; REN, 2021). Um ajuste de
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parametros na sintese do azul da Prussia e seus analogos pode produzir varias formas, tamanhos
e composicdes cristalinas que irdo afetar as suas propriedades (MUNOZ; MARTINEZ, 2018;
ZAKARIA; CHIKYOW, 2017).

Pode-se observar que os compostos da classe dos prussiatos citados por Telles (Figura
3) também sdo compostos andlogos do azul da Prussia. No entanto, a nomenclatura “analogos
do azul da Prussia” esta intrinsicamente relacionada aos atuais estudos desses compostos para
aplicacdes tecnologicas. Desse modo, para evitar duplas interpretacdes, neste trabalho serdo
denominados “prussiatos” os compostos formados a partir das sinteses do azul da Prassia e/ou
a partir de processos de degradacédo desse pigmento em obras do patrimonio cultural, mostrados
no Quadro 3.

Quadro 3. Nomenclaturas de alguns prussiatos e suas formulas quimicas.

Prussiato Formula
Azul da Prussia/azul de Turnbull solGvel KFe'"'[Fe'(CN)s]-xH.0
Azul da Prussia/azul de Turnbull insolGvel Fe'"',[Fe"(CN)e]s-xH20
Berlin White/Prussian White/Sal de Everitt K.Fe''[Fe'"(CN)e]
Berlin Green/Prussian Green KFe""[Fe'"(CN)s]}x{Fe"'[Fe"" (CN)6]}1x
Prussian Brown/Prussian Yellow Fe'"[Fe"'(CN)g]
Na-Prussian White NazFe'[Fe'(CN)e]-xH,O

Fonte: a autora, 2025.

A formagcéo desses produtos de degradacdo esta relacionada a rea¢Ges redox envolvendo
os centros metalicos do complexo de azul da Prdssia, causando mudanca na coloracdo desse
pigmento. A banda de absor¢do do azul da Prussia ocorre em aproximadamente 640 nm e sua
cor é influenciada pela reducdo dos ions Fe(l11) com a formacao de espécies contendo somente
ions Fe(lIl), impedindo que o processo de transferéncia de carga ocorra, como acontece no
composto Berlin White, KzFe''[Fe''(CN)s], que apresenta cor branca (SAMAIN et al., 2013a).

O esmaecimento causado pela luz (UV-Visivel) e por ambiente anoxico tem sido fonte
de estudos. O emprego desse método em diferentes suportes contendo azul da Prdssia acaba
sendo dicotémico, pois apesar de ser um meio de conservacao dos bens culturais, sua utilizacdo
promove uma mudanca de coloracdo no pigmento. Nessas condi¢oes, a reducdo do Fe(l11) leva
a uma descoloragdo progressiva do azul da PrUssia, ao passo que a sua lenta re-oxidagéo ocorre
sob atmosfera normal. Esse processo conta com diferentes participacdes dos sitios de Fe(lll),
dependendo se eles estdo na vizinhancga das vacancias de ions Fe(ll) ou totalmente cercada por
clusters de [Fe(CN)s]* (GERVAIS et al., 2013a, 2014).
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CAPITULO 2 - SINTESE E ANALISE DO AZUL DA PRUSSIA A PARTIR DE

METODOS ANTIGOS E ATUAIS

2.1 INTRODUCAO

As primeiras sinteses do azul da Prussia publicadas no inicio do séc. XVIII (BROWN,

1724; DOSSIE, 1758; SHAW, 1734; WOODWARD, 1724) se baseavam em cinco reagentes
principais: matéria animal, alcali (carbonato de potéssio), alimen, vitriolo de Marte (sulfato de
ferro(I1)) e espirito de sal (acido cloridrico), como mostrado no esquema da Figura 6. Os dois
primeiros deveriam ser macerados e calcinados juntos, sendo em seguida solubilizados em agua
e filtrados. A parte, deveria ser preparada uma segunda solugdo, formada pelos outros dois
reagentes. As duas solucdes deveriam entdo ser misturadas dando origem a um precipitado
verde, que ao ser tratado com acido cloridrico se tornaria azul escuro, indicando a formacéao do

azul da Prussia.

Figura 6. Fluxograma de obtencéo do azul da Prussia através de métodos de sintese do séc. XVIII.

Alimen Vitriolo verde
‘ Matéria animal + K,CO, | [KAL(SO,),-12H,0] [FeSO,4-7H,0]
Precipitado verde
l HCE
Azul da Prussia soldvel e/ou Azul da Prussia insoltvel
KFe™[Fe'(CN)g] Fe',[Fe"(CN)gls

Fonte: a autora, 2025.

O éalcali usado poderia ser obtido de duas formas: a partir da calcinagao entre nitrato de
potassio e bitartarato de potassio (WOODWARD, 1724); ou a partir da lixivia de cinzas de
arvores, sendo chamado de potassa ou pearl-ashes (DOSSIE, 1758; VELLOSO, 1798). Quanto
a matéria animal, além do sangue de boi outras partes como chifres e cascos também foram
descritas por alguns autores (BACHHOFFNER, 1837; HOCHHEIMER, 1792; SEABRA,
1788; WEBER, 1793). Na literatura atual é descrita a formacdo dos compostos cianeto de
potéssio e hexacianidoferrato(ll) de potassio na etapa de calcinagdo do &lcali com a matéria
animal (GAIL et al., 2011; KRAFT, 2019; ROTH, 2021; WARE, 2008).

A partir da preparacéo do cianogénio, (CN)z, descrito em 1814 por Joseph Gay-Lussac
(1778-1850) (WARE, 2008), reagentes inorganicos comegaram a ser propostos para sintetizar

0 hexacianidoferrato(ll) de potéssio, dando inicio as chamadas sinteses atuais do azul da



41

Prassia. A primeira producdo em escala industrial desse pigmento ocorreu em 1835 com a
fabricante de tintas Milori (BUXBAUM, 1998; CONSTANTIN, 2001). Nesse contexto, 0
hexacianidoferrato(ll) de potassio passou a ser produzido de maneira viavel e em escala
industrial a partir da reacdo entre o cianeto de hidrogénio — produzido na queima do carvao — e
uma massa purificadora de gas — sulfato e/ou Oxido de ferro. Com o desenvolvimento das
indUstrias quimicas no séc. XX surgiu uma nova forma de obtencdo desse complexo pela reacdo
de ions Fe(ll) com cianeto, produzido pela sintese do metano com amonia (GAIL et al., 2011;
KRAFFT, 1850; KRAFT, 2018).

As sinteses atuais podem ocorrer via método direto ou indireto, como mostrado na
Figura 7. O método direto se baseia na mistura de uma solucéo de hexacianidoferrato com uma
solucdo de um sal de ferro. Necessariamente o ferro deve ter estado de oxidacao diferente nas
duas solugdes. Por outro lado, 0 método indireto se baseia na mistura de duas solu¢es com o
ferro apresentando estado de oxidagdo +2 em ambas. Nesse método o composto intermediério
Berlin White é obtido. Ao ser tratado com agentes oxidantes, a exemplo do peroxido de
hidrogénio, cloratos alcalinos ou dicromatos alcalinos, o Fe(ll) é oxidado a Fe(l1l), formando o
azul da Prassia. Em ambos os métodos, quando o reagente de sal de ferro estd em excesso é
obtida a forma insoluvel do azul da Prussia (BUXBAUM, 1998; KIRBY; SAUNDERS, 2004).

Figura 7. Fluxograma de obtencdo das formas soluvel e insoltvel do azul da Prussia através dos métodos atuais

de sintese.
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Fonte: adaptado de (Samain et al, 2013c).
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Em processos industriais a sintese do azul da Prissia € muitas vezes realizada a partir
do método indireto. Compostos de sal de ferro normalmente usados sdo o sulfato de ferro(ll)
ou o cloreto de ferro(ll), ao passo que a fonte de hexacianidoferrato podem ser solugdes aquosas
de hexacianidoferrato(ll) de aménio, hexacianidoferrato(ll) de potéassio, hexacianidoferrato(ll)
de sodio ou a mistura das duas ultimas. As solugdes devem ser misturadas em meio &cido e, a
partir do emprego de um pequeno excesso de ferro, obtém-se a forma insolGvel do azul da
Prussia (BUXBAUM, 1998; KIRBY; SAUNDERS, 2004). A producdo do azul da Prussia
solvel contendo ions amo6nio ao invés do potassio ou sddio passou a ser frequente apds a
Primeira Guerra Mundial (1914-1918) (KIRBY; SAUNDERS, 2004), fato que pode ser
importante para datacdo de obras do patriménio cultural.

Nas referéncias bibliograficas do séc. XVIII e inicio do séc. X1X sdo descritas inimeras
sinteses do azul da Prussia utilizando diferentes fontes de origem animal, diferentes métodos
de obtencdo do Alcali e diferentes proporcdes entre os reagentes. De acordo com essas
metodologias, a estequiometria da sintese do Azul da Prassia ndo € trivial. Alguns autores desse
periodo enfatizaram que a etapa de calcinacdo da matéria animal com o alcali era crucial para
a producdo do azul da Prussia (DOSSIE, 1758). O reagente limitante da reacdo é o produto
formado nessa etapa, no entanto a influéncia dos parametros de temperatura, tempo e material
do recipiente usado durante a calcinacdo sobre os produtos formados e seus rendimentos ndo
foram estudados até o momento. Outros estudos reproduzindo as primeiras sinteses deste
pigmento usando reagentes comerciais e cadinhos de porcelana ja foram relatados (KIRBY;
SAUNDERS, 2004; REUS et al., 2024; SAMAIN et al., 2013b), mas em nenhum deles é
mencionado o rendimento da reacdo. Em apenas duas referéncias historicas foi encontrada essa
informacdo (BROWN, 1724; DOSSIE, 1758).

Com base na pesquisa sobre as metodologias para sintetizar o azul da Prussia ao longo
de cem anos desde sua primeira publicacdo, dois procedimentos de 1758 foram escolhidos para
estudo pratico (DOSSIE, 1758). A sintese foi reproduzida para enfatizar os desafios na obtencéo
de um rendimento comercial de azul da Prussia, seus potenciais subprodutos, bem como a
influéncia dos reagentes e a importancia da etapa de calcinacdo. Este é o primeiro trabalho a
relatar a sintese do azul da Prussia de uma forma mais fiel ao que era realizado no século XVIII.
Identificar as impurezas associadas ao azul da Prussia, como enxofre e aluminio, bem como o
tamanho das particulas, podem ser uma pista para diferenciar um pigmento produzido por
métodos atuais de um do seéc. XVIII. Isso € especialmente importante para a conservagao e
datagéo de obras que compdem o patriménio cultural.
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2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Pesquisar a ocorréncia do azul da Prussia em fontes bibliograficas dos séculos XVII1
ao XX;

Comparar e discutir antigas receitas de producdo do azul da Prassia encontradas em
fontes bibliograficas dos séculos XVIII ao XX;

Sintetizar, caracterizar e comparar os produtos de sintese do azul da Prussia a partir
de metodologias dos séculos XVIII e XX;

Analisar a influéncia da temperatura de calcinacdo e da proporcéo dos reagentes na
sintese;

Analisar a influéncia da origem do carbonato de potassio e do recipiente usado na
etapa de calcinagdo nas sinteses antigas;

Realizar teste de degradacdo por espectroscopia Raman dos azuis da Prussia

sintetizados e de amostras de referéncia do pigmento azul da Prdssia;

2.3 METODOLOGIA

Realizou-se uma pesquisa historica documental em manuais, revistas, dicionarios e

tratados dos seculos XVIII e XIX gque descrevem a sintese do pigmento azul da Prussia. Todas

as referéncias serdo listadas na secdo 2.4.1 deste trabalho. Para entender melhor como as

condicGes de sintese (temperatura, tempo, recipiente, reagentes e suas proporg¢des) poderiam

influenciar no rendimento e nos produtos formados, foram realizadas sinteses variando esses

parametros.

2.3.1 Reagentes

Nos quadros abaixo (Quadros 4 e 5) sdo listados todos os reagentes empregados nas

sinteses realizadas. Os reagentes padrdo e os pigmentos usados como referéncia do azul da

Prussia foram adquiridos de diferentes fornecedores.

Quadro 4. Padroes de azul da Prussia.

Padroes Marca Especificagdes
Fes[Fe(CN)e]s Sigma-Aldrich >30% (ICP)
Azul da Prussia Sennelier Pigmento 318
NH4Fe[Fe(CN)g]-3H20 Kremer pigmente Pigmento 45202

Fonte: a autora, 2025.
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Quadro 5. Reagentes utilizados para as sinteses do azul da Prussia.

Reagentes Marca Especificacgdes
Sangue bovino seco - Adgquirido diretamente do fornecedor
Farinha de sangue Cevas Iscas -
Pearl-ashes - Sintetizada neste trabalho
Reagentes Marca Especificacdes
K2COs3 Carlo Erba Grau de pureza 99%
FeSO.-7H.0 Sigma-Aldrich Grau de pureza > 99%
AlK(S04)2-12H.0 Synth Teor 98,0-102,0%
HC¢ CRQ Teor 37% PA
FeCt; Sigma-Aldrich Grau de pureza 97%
Ka[Fe(CN)e]-3H,0 Sigma-Aldrich Grau de pureza > 98,5%

Fonte: a autora, 2025.

Para uma reproducdo mais proxima ao que era realizado no séc. XVIII, neste trabalho
foram utilizados sangue de boi obtido in natura e farinha de sangue vendida comercialmente.
O sangue de boi foi seco em cadinhos de porcelana (H: 58 mm, D: 50 mm, d: 30 mm) em mufla
a T =150 °C por duas horas e posteriormente macerado em graal de 4gata. Em relacéo ao alcali
foram realizadas sinteses utilizando K2COs padréo e sinteses com pearl-ashes, obtidas neste
trabalho a partir da lixivia de cinzas de candeia (Eremanthus erythropappus). Para o alimen,
sulfato de ferro(Il) e &cido cloridrico foram utilizados reagentes com alto grau de pureza, pois

eles ndo sdo empregados na calcinacdo, etapa primordial da sintese.

2.3.2 Pearl-ashes

O alcali (pearl-ashes) foi obtido através da lixiviacdo de cinzas de candeia (Eremanthus
erythropappus) segundo metodologias descritas por Velloso (1798). Foram realizadas as
sinteses PAQ9 e PA10 descritas a seguir. Todas as etapas da sintese PA09 foram realizadas em
um béquer de borossilicato. Para a lixivia¢do das cinzas da sintese PA10 foi usado um barril de

carvalho de 3L, e para evaporar a lixivia final usou-se uma panela de ferro.

Pearl-ashes 09 (PAQ9)

150 g de cinzas de candeia (Eremanthus erythropappus) foram colocadas em 500 mL
de &gua deionizada e deixadas agitando por 2h (Figura 8). Em seguida a mistura foi filtrada e
as cinzas recolhidas foram lavadas com agua deionizada. Ao filtrado, de cor amarela, foram
adicionadas mais 150 g cinzas e o processo anterior foi repetido. O filtrado final (lixivia, pH =

12) foi deixado evaporando sob agita¢do e aquecimento. A solucdo apresentou cor alaranjada e
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ndo apresentou cheiro. Restando 400 mL de solugdo no béquer, a lixivia comegou a formar
espuma e a cor ficou marrom. Quando a solugdo foi levada a secura, formou-se uma camada
grossa que ficou branca na superficie e aderiu-se as paredes do béquer. Com a lixivia umida,
esta foi macerada, transferida para cadinhos de porcelana e deixada na mufla por 2h a 150 °C.
Depois desse tempo, a lixivia calcinada foi macerada e colocada em um recipiente de vidro em
dessecador. PAQ9 apresentou cor amarelo palido, higroscopico e inodoro. Rendimento final de
24,47 g.

Figura 8. Esquema de obtencdo das pearl-ashes (PAQ9).

Cinza Cinza
\_peneirada . peneirada
' ' :
Agua Agitagdo Lixivia 1 Lixivia 1 Agitacao
deionizada ~2h ~2h
f"”{i ____ Calcinagdo
€| . a1s0°c

s k== o

I P
=)

Lixivia Agitacdo e Lixivia levada Pearl-ashes
final aquecimento asecura

Fonte: a autora, 2025.

Pearl-ashes 10 (PA10)

1 kg de cinzas de candeia (Eremanthus erythropappus) foi colocado dentro de um barril
de madeira previamente preparado (Figura 9) e foi adicionada agua deionizada (1,3 L) até
preencher ¥ de volume do recipiente. A mistura foi deixada em repouso por 20h e entdo a 12
lixivia foi retirada. Foram acrescentados mais 500 mL de dgua deionizada e as cinzas foram
agitadas cuidadosamente. Deixou-se a mistura em repouso novamente e apds 1 hora retirou-se
a 28 lixivia. As cinzas umidas foram transferidas para um béquer de vidro e foram acrescentados
500 mL de &gua deionizada. Apds 1 hora de repouso com agitacdo esporadica, retirou-se a 32
lixivia. As trés lixivias foram misturadas (V = 1,65 L) e colocadas para evaporar sob
aquecimento em uma panela de ferro. Solucdo laranja e sem cheiro, pH = 12. Com o volume

da solucdo reduzido, formou pouca espuma, e a cor ficou marrom. Quando a solucao foi levada
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a secura, formou-se uma camada grossa que ficou branca na superficie e aderiu-se as paredes
da panela. Ainda com o produto umido, este foi transferido para cadinhos de porcelana e seco
em mufla a 150 °C. A lixivia seca foi macerada e colocada em um recipiente de vidro em
dessecador. PA10 se apresentou de cor marrom claro, higroscopico e com odor forte.
Rendimento final de 55,74 g.

Figura 9. Esquema de montagem da primeira lixivia de PA10.

Agua deionizada

Cinzas de candeia
Palha de milho seca
Grade de madeira
Palha de milho seca

Fonte: a autora, 2025.

2.3.3 Azul da Prussia

A fonte bibliografica escolhida para reproducgdo das sinteses do azul da Prussia foi o
tratado inglés The Handmaid to the Arts Teaching, v. 1 e 2 (1758), escrito por Robert Dossie.
Os reagentes usados por Dossie séo dry blood, pearl-ashes, green vitriol, alum e spirits of salt
nas propor¢coes em massa de 3:1:1:2:2 e 8:8:1:16:3. Na etapa de calcinacédo foi especificado o
uso de cadinhos metélicos (metal crucibles) ou de cerdmica (earthen-pots) tampados. Os
procedimentos originais e as suas tradu¢fes podem ser encontrados no Apéndice A. Sinteses

atuais do azul da Prassia também foram realizadas para comparagao.

2.3.3.1 Sintese de 1758

Na Tabela 1 s&o listadas todas as sinteses realizadas. Inicialmente a matéria animal e o
alcali foram macerados juntos e colocados em recipientes tampados (alumina ou ferro) para
serem calcinados em uma mufla dentro da capela. O cadinho de alumina (H: 68 mm, D: 58 mm,
d: 58 mm) foi coberto com uma tampa de alumina; e o recipiente de ferro, (H: 73 mm, D: 100
mm, d: 45 mm) com uma tampa de ferro. Ao atingir temperatura préxima a 400 °C, o volume
do material calcinado aumentou, ocorreu grande emissé@o de gases, cheiro forte e formacao de

chama.
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Tabela 1. Sinteses do azul da Prussia baseadas em (DOSSIE, 1758) v.1 e v.2 (S23).

. Tempo Tgmp.~ Rendimento - Método de
Sintese - calcinagéo Recipiente Reagentes x e
(min) (°C) * (mg) separacéo final
. Farinha de . x
S17 75 até 350 0 Ferro sangue + K,COs Centrifugagéo
) Farinha de . x
S18 60 até 400 340 Ferro sangue + K,COs Centrifugacéo
] Farinha de . x
S19 90 até 400 210 Ferro sangue + KoCOs Centrifugacéo
60 até 400 Farinha de . x
S12 30 até 450 150 Ferro sangue + K,COs Centrifugacéo
60 ate 400 Sangue seco + . x
S15 30 até 450 290 Ferro pearl-ashes Centrifugacdo
60 ate 400 Sangue seco + . x
S16 30 até 450 255 Ferro K,COs Centrifugacdo
60 até 400 Sangue seco + . x
S20 30 até 450 265 Ferro pearl-ashes Centrifugagéo
60 até 400 Farinha de . x
S22 30 até 450 166 Ferro sangue + K;COs Filtracdo
60 até 400 Farinha de . x
S23 30 até 450 13.856 Ferro sangue + K,COs Filtracdo
, Farinha de
60 ate 400 . x
S13 30 até 600 2 Ferro sangue + pearl- Centrifugacéo
ashes
60 até 400 Farinha de
S14 40 até 600 1 Ferro sangue + pearl-  Centrifugacéo
20 até 700 ashes
150 até 540 . Sangue seco + x
S5 120 até 600 <1 Alumina K,COs Decantagéo
30 até 400 . Sangue seco + «
S6 150 até 450 5 Alumina K,COs Decantacéo
, Farinha de
90 ate 400 . x
S11 105 até 600 40 Alumina  sangue + pearl- Decantacéo
ashes
60 ate 400 . Sangue seco + . x
S21 30 até 450 887 Alumina pearl-ashes Centrifugacdo

*Temperatura inicial: 25 °C.
Fonte: a autora, 2025.

Ao final do tempo de calcinacdo, o material foi solubilizado em ~ 300 mL de &gua
deionizada em ebuligdo. A solucdo foi fervida sob agitagdo por 45 minutos, sendo em seguida
filtrada ainda quente (pH = 12-13). Nas sinteses em que foi utilizado recipiente de alumina, o
material calcinado foi transferido para um béquer com agua deionizada em ebulicdo, enquanto
nas sinteses com recipiente de ferro, a etapa de solubilizagdo e fervura foi feita diretamente no
recipiente de ferro.

Paralelamente a filtracdo, foi preparada uma solucdo de alimen + sulfato de ferro(ll)
(pH = 3). Para as sinteses baseadas em Dossie v.1, essa solucdo foi preparada pesando os sais
em um béquer e adicionando 150 mL de agua deionizada, e 400 mL para a sintese S23 (Dossie

v.2). As misturas foram deixadas sob agitacdo constante por uma hora, filtradas e adicionadas
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lentamente ao filtrado da calcinacdo, apresentando efervescéncia e formacgdo imediata de
precipitados de cor branca, que rapidamente se tornaram verdes. A medida que o precipitado
sofreu decantacdo, o sobrenadante rapidamente se oxidou, tornando-se turvo e ficando laranja,
evidenciando a formacédo de hidroxido e 6xido de ferro(l11). O pH variou durante esse processo
de bésico a quase neutro. Portanto, podemos inferir que 6xidos e hidréxidos de aluminio
também podem ser formados (POURBAIX, 1974; ZORN; KAMINSKI, 2015). A mistura foi
deixada em repouso, e todos os precipitados foram lavados trés vezes ap0s a decantacdo. O
ultimo sobrenadante removido apresentou aparéncia limpida (pH = 4-5) e o precipitado
apresentou cor azul-esverdeado.

Apo6s a dltima lavagem, foi adicionado HCe concentrado ao precipitado. A mistura
imediatamente ficou azul escuro, com pH = 1, e precipitado fino. Nas sinteses com uso do
recipiente de ferro a decantacéo do precipitado foi rapida, enquanto nas sinteses com recipiente
de alumina esse processo ocorreu de forma mais lenta, o que sugere a formacao de grédos com
tamanho médio diferente. Testes para separacdo do produto (filtracdo, centrifugacdo ou
decantacdo) foram avaliados. Ap0s separacgdo, os produtos foram secos em dessecadores com
silica gel.

Os quimicos do século XVIII sabiam como purificar substancias solidas e obter a
gravidade especifica de solucBes, mas a determinacdo da concentracdo de solucBes, como
conhecemos hoje, so foi possivel apds a consolidacdo da teoria atbmica e das ideias de Dalton
(Lei das propor¢6es multiplas, 1807) e Proust (Lei das proporcdes definidas, 1797), que formam
a base da estequiometria. Por isso, nas metodologias do séc. XVIII pesquisadas, encontramos a
quantidade de &cido cloridrico descrita em massa e sem referéncia a concentracdo (GLAUBER,
1689; SEABRA, 1788). Assim, para reproduzir as sinteses do azul da Pruassia, achamos mais

adequado utilizar a massa da solucdo de HCE.

2.3.3.2 Sinteses atuais

Na Tabela 2 sdo apresentadas as reagcdes quimicas e massas dos reagentes para as
sinteses do azul da Prussia pelo método direto na proporcdo equimolar de reagentes e com
excesso do sal de ferro.

Nos dois métodos foram preparadas solucdes separadas de cada reagente utilizando 50
mL de agua deionizada para cada solucdo. Em seguida a solucédo do sal de ferro foi adicionada
lentamente a solucdo de hexacianidoferrato e imediatamente formou um precipitado coloidal
azul escuro. Para PB1, o produto foi filtrado, lavado com agua deionizada, deixado secando a
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temperatura ambiente e armazenado em um dessecador (rendimento de 171,67%, indicando
ainda a presenca de KC¢ junto ao produto). Filtracdo lenta e grande quantidade de pigmento

ficou aderida as fibras do papel de filtro.

Tabela 2. Resumo das sinteses atuais do azul da Prissia.

Excesso de sal
Método direto 4 FeCls 5) + 3 Ky[Fe(CN)g] (s + H20 (ag) — 1 Fea[Fe(CN)g]3 s) + 12 KCE (ag)

PB1 8 mmol 6 mmol 2 mmol
1,298 g 2,534 ¢
1:1
Método direto 1 FeCls 5) + 1 Ka[Fe(CN)s] (s) + H20 (ag) — 1 KFe[Fe(CN)g] (s) + 3 KCE (aq
PB2 4 mmol 4 mmol 4 mmol
0,649 ¢ 1,690 ¢

Fonte: a autora, 2025.

Para PB2 foram realizadas tentativas de filtracdo e centrifugacdo, no entanto o produto
formado passou por todos os filtros testados, e a centrifugacdo por um longo tempo e alta
rotacdo ndo foi suficiente para decantar o pigmento. Uma pequena quantidade de PB2 foi
transferida para um vidro de reldgio e deixada evaporando a temperatura ambiente. Nesse caso,
0 pigmento PB2 ndo foi lavado com &gua destilada para retirada do subproduto da sintese (KCe)

e, por esse motivo, o rendimento da sintese nao foi calculado.

2.3.4 Técnicas de caracterizacao
Uma revisdo da literatura das técnicas de caracterizagdo usadas nesse trabalho é

apresentada no Apéndice B.

2.3.4.1 Fluorescéncia de raios X por dispersao de energia (EDXRF)

Para andlise semiquantitativa, utilizou-se equipamento portatil DELTA XRF
(Olympus), equipado com anodo de Rh e detector SDD (LACA, Departamento de Quimica —
UFMG). Calibracdo do equipamento (Cal Check) € realizada a partir da medida de um padrao
de aco inoxidavel (liga 316). As medidas foram adquiridas no modo Mining Plus, sendo realizas
duas medidas, Beam #1 (tempo de 30s, corrente de 100 pA e tensdo de 40 kV) e Beam #2

(tempo de 60s, corrente de 200 pA e tensdo de 10 kV). Néo foi utilizado vacuo.

2.3.4.2 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram adquiridos utilizando Microscopio Raman Confocal

(WITec), modelo Alpha300RA, composto por uma camera CCD e um microscopio 6ptico no
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modo de operacdo bright field (LCPnano, Departamento de Fisica — UFMG). Antes do inicio
de todas as analises foi realizada a medida de um padréo de Si (520 cm™) para comparacéo da
calibracdo do equipamento. Foi usada lente objetiva de 100x, linha de comprimento de onda de
532 nm, grade de difracio de 600 linhas/mm e faixa espectral centrada em 2100 cm™, com
resolucdo de 3 cm™.

Para os estudos de degradacédo, a poténcia do laser foi sendo gradualmente ajustada
segundo os valores: 0,009 mW; 0,023 mW; 0,067 mW; 0,181 mW; 0,311 mW,; 0,361 mW;
1,200 mW e 2,385 mW. Os espectros foram obtidos nas condi¢6es de 10 scans com tempo de
integracdo de 20 s. O valor da banda principal do azul da Prussia (~2155 cm™) foi analisado a
cada scan adquirido, tendo sido observadas variagcdes de deslocamentos inferiores a resolucao
do equipamento.

Para o tratamento dos dados foi utilizado o software Project FOUR 4.1. Raios c6smicos
foram removidos dos espectros usado a fung¢dao “CRR” (cosmic ray removal). Quando
necessario, foi aplicado o algoritmo de suavizacdo Savitzky-Golay (tamanho da janela total =
11 e ordem polinomial = 4), com cuidado para que o filtro ndo interferisse no valor da banda

principal do azul da Prussia.

2.3.4.3 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho das amostras de pearl-ashes foram obtidos no modo de
reflexdo total atenuada (ATR — cristal de diamante) na regi&o de 4000 a 400 cm™, com 64 scans
e resolucdo de 4 cm™. Para as amostras de azul da Prissia (padrdes e sintetizados) foi utilizado
o modo transmitancia com pastilha de KBr (1 cm de didmetro) na regido de 4000 a 400 cm™,
com 32 scans e resolucdo de 4 cm™. Utilizou-se equipamento Perkin Elmer FTIR RX |
(Departamento de Quimica — UFMG).

2.3.4.4 Microscopia eletronica de varredura acoplada com espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (MEV-EDS)

Imagens de elétrons secundarios (SE) e elétrons retro espalhados (BSE), e dados de
fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando Microscopio Eletrénico de Varredura
TM4000PIus HITACHI acoplado com um controlador EDS, Oxford Instruments (LCPnano,
Departamento de Fisica— UFMG). As amostras em p6 foram aderidas em uma fita de carbono.
As condicdes de andlise foram tensdo de aceleracdo do feixe de elétrons de 10 kV e 15 kV e

magnificacdo de 100x — 500x.
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Imagens de elétrons secundarios (SE) e elétrons retro espalhados (BSE) das amostras
com recobrimento de carbono foram obtidas utilizando Microscépio Eletronico de Varredura
FEI Quanta 200 FEG, equipado com canhdo de emisséo de campo (FEG) com resolucéo de ~2
nm (Centro de Microscopia — UFMG). As condicdes de analise foram tensdo de aceleracao do
feixe de elétrons de 15 kV.

2.3.4.5 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos com equipamento Empyrean Il (LabCri,
Departamento de Fisica — UFMG) utilizando radiacdo de Cu-Ka (1,541874 A). Condic¢des de
tensdo de 45 kV e corrente de 40 mA. Varredura na faixa (20) de 4 a 80 °, passo de 0,05 ° com
tempo total de analise de 31 minutos. Os difratogramas foram analisados com o software
Match! versdao 3.15 e comparados com padrdes depositados no banco de dados aberto de

cristalografia (Crystallography Open Database, COD).

2.3.4.6 Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas com equipamento Shimadzu
60H, utilizando cadinhos de alumina como porta amostra (GruTAm, Departamento de Quimica
— UFMG). Para as analises foram pesadas massas entre 3-6 mg de cada amostra. As medidas
foram realizadas sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL min! e taxa de aquecimento

de 10 °C min! da temperatura ambiente até a temperatura de 900 °C.

2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.4.1 Andlise historica documental

Através da pesquisa documental pode ser observado que até o inicio do séc. XIX foram
descritas inumeras sinteses e estudos do azul da Prussia utilizando diferentes matérias animais,
métodos de obtencéo do alcali e proporcdes entre 0s reagentes, 0 que consequentemente pode
afetar a pureza e o rendimento das sinteses.

A Tabela 3 relata o trabalho de Kirby e Saunders (2004) juntamente com outras
referéncias encontradas de sintese do azul da Prussia desde a sua primeira publicacéo, em 1724,
até a data de 1837, quando foi publicada a primeira referéncia que cita a utilizacdo de coque,
potassa e ferro metéalico como reagentes. Uma visao geral das receitas encontradas em fontes a

partir de 1845 até o inicio do século XX pode ser encontrada no trabalho de Reus et al. (2024).
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Referéncia Matéria inicial Alcali Sal de ferro Alumen Observacoes
(WOODWARD, 4 sangue seco 4 tartarato cru 1 vitriolo verde 8 HCE (2-3)
1724) 4 nitro cru calcinado
(BROWN, 1724) 4 sangue seco 4 sal tartari Varia Varia Pela proporcéo dada
por Woodward, rende 1
libra ou um pouco
mais.
(SHAW, 1734) 4 sangue seco 4 tartarato cru 1 vitriolo verde 8
4 nitro cru calcinado
(CROKERN, 1736) X sangue seco 6 tartarato 1 vitriolo inglés 6
6 salpetre calcinado
(DOSSIE, 1758) 3 sangue seco 1 pearl-ashes 1 vitriolo verde 2 HCe (2)
v.1l
(DOSSIE, 1758) 8 sangue seco 8 pearl-ashes 1 vitriolo verde 16 HCe (3)
v.2 calcinado Rendimento de 3 ongas
para cada 1 libra de
cinzas. Dita ser a
receita original publi-
cada por Woodward.
(HELLOT, 1762) 3 sangue seco 3 tartarato cru 2 vitriolo verde 8
3 potassa
1,5 salpetre
3 sangue seco 3 cinzas (cendres 2 vitriolo verde 8
gravelées)
2 tartarato cru
1,5 salpetre
3 sangue seco 3 quick lime 1,5 vitriolo verde 6
2 tartarato cru
1,5 salpetre
3 sangue seco 3 quick lime 1 vitriolo verde 4
2 tartarato cru
1,5 nitro calcinado
3 sangue seco 4,5 quick lime 1 vitriolo verde 4
2 tartarato cru
1,5 salpetre
3 sangue seco 6 quick lime 1 vitriolo verde 4
2 tartarato cru
1,5 nitro calcinado
(GUIDOTTI, 1764) 1 sangue seco 1 lixivia de cinzas - 4+4 N&o usa acido.
(D’APLIGNY, 8 sangue seco 8 potassa 3vitriolo de Marte 4
1779)
(ANONYMOUS, 3 sangue seco 1 pearl-ashes 1 vitriolo verde 2 Mesma receita de
1785) (DOSSIE, 1758). Cita
que pode ser usada ma-
téria animal ou vegetal.
(SEABRA, 1788) x sangue de boi 2 nitro fixado pelo 1 sulphurato de 2
dessecado tartaro ou ferro sulphu-
2 potassa pura rato
argilloso
45 cornos, 20 potassa 6 sulphurato de 40 N&o usa acido.
unhas, couro, ferro sulphu-
cabelos e outras rato
matérias d’argilla

animais
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X prussiato de potassa preparado pelo
primeiro ou segundo método

2 ongas sulphurato
de ferro (primeiro
método)

30 partes
sulphurato de ferro
(segundo método)

Use &cido muriatico ou
acido sulfirico ou &cido
nitrico. Adiciona o
acido junto com a
solu¢do de sulphurato
de ferro.

(Secrets concernant 2 sangue seco 2 tartarato cru 1 vitriolo de Marte 4
les arts et métiers, 2 nitro cru
1791)
(HOCHHEIMER, 8 sangue seco 8 potassa 3vitriolo de ferro 4
1792)
100 carvéo 100 potassa 25 vitriolo verde 100
animal 6-8 libras de ferro
velho
15 chifres 20 potassa 6 vitriolo inglés 40
calcinados
36 chifres 16 tartarato francés 5 vitriolo inglés 16
25 potassa
(HOCHHEIMER, 32-37 chifres 50 potassa limpa 12 vitriolo verde 80-100
1794) calcinados
(WEBER, 1793) 20 chifres 18 raw potassa 5 ou 6 vitriolo 8ou 10
calcinados verde
14 chifres 13 potassa pura 5 vitriolo verde 15
calcinados
(ANONYMOUS, 2 sangue seco 2 tértaro cru 1 vitriolo de Marte 4
1794) 2 nitro
4 sangue seco 4 tartaro cru 1 vitriolo da 8 “Na Inglaterra se faz
4 salpetre Inglaterra um um azul tdo belo como
pouco calcinado 0 da Prussia, utilizando
carvéo de lenha em
lugar do sangue de boi,
0 que forma uma maior
quantidade de azul e
também mais escuro.”
(MASSOUL, 1797) 2 sangue seco 1 tartarato alcalino 1 vitriolo Martial 3
(THOMPSON, 2 coke, cinders 2 potassa ou pearl- 1 copperas - Calcinacgdo aberta.
1837) ou coal ashes
1 iron turning
x coke, cinders X nitrato de potassa - “O experimento se da
ou coal igualmente bem em um
X iron turning recipiente fechado.
Nesses experimentos, 0
sddio pode substituir o
potéssio sem afetar o
resultado: o carvéo da
maioria dos vegetais
ndo pode, no entanto,
ser empregado no lugar
do coals, pois € muito
poroso e queima muito
rapidamente.”
(BACHHOFFNER, x chifre, cascos, x pearl-ashes 1 sulfato de ferro 2
1837) sangue seco,

aparas de couro
etc.

Fonte: adaptada de Kirby e Saunders (2004).



54

Na primeira sintese publicada (1724), Woodward especifica que o alcali usado foi
formado a partir da calcinacdo entre o nitro cru (KNQOg) e o tartaro cru (bitartarato de potassio)
(WOODWARD, 1724). Outro método de obtencéo desse composto era a partir da lixiviacdo de
cinzas vegetais, que foi descrito em sintese de 1758 (DOSSIE, 1758). O livro Alografia dos
alkalis fixos vegetal ou potassa (VELLOSO, 1798), traz um compilado de procedimentos de
producédo de alcalis na Europa e América durante o séc. XVIII, sendo um bom exemplo da
importancia e da diversidade de fontes vegetais para a producéo. A partir da lixiviacdo de cinzas
de determinados vegetais, esperava-se obter carbonato de potassio, de modo que espécies de
plantas com maior porcentagem de potéssio seriam ideais.

Quanto a matéria animal, além do sangue de boi citado por Woodward, foram realizados
experimentos cientificos de sintese com diversas matérias animais a fim de se estudar a
formacédo e a origem da cor do azul da Prussia. No primeiro estudo realizado como revisdo do
artigo de Woodward, Brown (1724) relata que outras partes animais como chifres e cascos
também poderiam ser utilizadas para a obtencdo do pigmento, sendo essas matérias animais
novamente encontradas apenas em tratados de quimica a partir de 1788 (BACHHOFFNER,
1837; HOCHHEIMER, 1792; SEABRA, 1788; WEBER, 1793). Nos tratados de arte e livros
de segredos analisados foram encontrados apenas sinteses utilizando o sangue de boi como
materia animal.

Em relacdo a cor, Brown (1724) descreve a obtencdo de um pigmento azul com
tonalidade clara quando o alimen ndo é utilizado, mas ndo descarta o seu uso na discussdo da
sintese. Esse uso esté relacionado a capacidade do alimen de precipitar corantes organicos na
forma de lacas, visto que o azul da Prussia foi obtido inesperadamente durante uma tentativa de
obter uma laca organica. Ao final do seu artigo, Brown conclui “May we not therefore hence
conclude, that iron is the metal, that is the subject of this beautiful colour produc’d by means
of the lixivium with blood?”, visto que o pigmento azul ndo foi obtido em nenhuma outra
tentativa de sintese utilizando um sal de outro metal que ndo fosse o ferro.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as propor¢des em massa dos reagentes e os rendimentos
de sintese do azul da Prussia citados por Brown (1724) e Dossie (1758). Ao estudar a sintese
publicada por Woodward, Brown utiliza como alcali o “sal tartari” (carbonato de potassio) ao
invés do produto obtido pela calcinagédo entre o crude tartar e o crude nitre. O rendimento de
sintese obtido foi de 25% em relacdo a massa de alcali. Dossie (v.2), por sua vez, diz descrever

a receita original publicada por Woodward, mas apresenta uma propor¢do menor de vitriolo
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verde e acido (spirit of salt), e utiliza pearl ashes como &lcali. O rendimento de sintese obtido
por Dossie foi de ~ 19 % em relagdo a massa de alcali.

Tabela 4. Proporgdo em massa dos reagentes para sintese do azul da Prissia

Referéncia 5angue Alcali Vitriolo Alimen Spirit of Rendimento
Seco verde salt *
Woodward, 1724 4 4 crude te_lrtar 1 8 2-3 -
4 crude nitre
Brown, 1724 4 4 sal tartari 1 8 2-3 1
Dossie, 1758, v.1 12 4 pearl ashes 4 8 8 -
Dossie, 1758, v.2 4 4 pearl ashes 0,5 8 1,5 0,75

* Massa de solucdo de HCE 37%.
Fonte: a autora, 2025.

Uma dificuldade associada a interpretacdo dessas sinteses do séc. XVIII se deve a falta
de informagBes como temperatura e tempo de reacdo. Nessa época, etapas de sinteses eram
realizadas em fornos de tijolo construidos de forma planejada para esse fim, como especifica
Dossie (1758). Apesar de ensinarem a construir os fornos, nos tratados ndo sdo encontradas
mencdes a que temperatura eles chegavam. No caso do azul da Prussia, a etapa realizada nesse
tipo de forno é a calcinacdo. Nenhum dos trabalhos consultados cita a temperatura de calcinagdo
e Brown (1724) ¢ um dos poucos autores que relata o tempo de calcinacéo, e expde té-lo feito
em duas horas. Outros autores enfatizam que nessa etapa devem ser utilizados recipientes
ceramicos ou metalicos (ferro, cobre ou estanho, chamados de pewter boiler) (ANONYMOUS,
1794; BACHHOFFNER, 1837; DOSSIE, 1758; GUIDOTTI, 1764).

2.4.2 Pearl-ashes

O élcali é um ponto importante para a sintese do azul da Prussia baseado em antigas
metodologias, pois dependendo do seu método de obtencdo, diferentes impurezas podem estar
associadas a ele. Na Tabela 5 sdo apresentadas as porcentagens dos elementos identificados por
EDXRF na amostra padrdo de carbonato de potassio, nas cinzas de candeia (Eremanthus
erythropappus) usadas nas sinteses e nas amostras de pearl-ashes sintetizadas (PA09 e PA10).
Os valores obtidos pelo método de parametros fundamentais sdo semiquantitativos, pois ndo
foi realizada curva padrédo. Valores menores do que 0,1% foram considerados como elementos
tracos. A porcentagem dos elementos com numero atdmico menor do que 12 (comoo C, O e

Na) ndo sdo mostrados pois estes ndo sdo detectados pela técnica de EDXRF nas condigdes
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empregadas. Além disso, a porcentagem de cloro fornecida pode sofrer influéncia da
sobreposicao das linhas C¢-Ka e Rh-La, visto que o tubo de raios X do equipamento é de rodio.

Tabela 5. Analise semiquantitativa dos elementos identificados por EDXRF nas amostras.
Ca(%) K(@%) S((%) P(%) Fe(%) Si(%) Ct(%)
* *

K,CO;3 padréo * 92,9 0,5 * 0

Cinzas candeia 28,4 25,1 0,6 1,1 1,6 2,1 0

PAO9 0 86,8 1,2 * 0 0,2 11,7

PA10 0 86,2 1,1 * * * 12,5
*tragos

Fonte: a autora, 2025.

Na Figura 10 sdo apresentados espectros de EDS de areas mapeadas nas amostras PA09
e PA10. As informag0es tiradas sdo qualitativas, ndo apresentando uma correlagdo entre a
intensidade dos picos e as suas concentracdes na amostra. Através das duas técnicas de
fluorescéncia utilizadas, observou-se que as duas metodologias de sintese apresentaram
resultados similares. As pearl-ashes sintetizadas sdo constituidas majoritariamente por
potéssio, indicando a eficiéncia da sua extracdo por meio da lixiviacdo das cinzas de candeia
(Eremanthus erythropappus). A identificacdo de enxofre, carbono e cloro sugerem que néo é
formado apenas carbonato de potassio no processo de obtencdo da lixivia. Elementos como
sodio e magnésio podem ser impurezas provenientes da cinza vegetal. Apenas em PA09 foi
observado o pico do silicio como trago, 0 que pode ser uma impureza devido ao uso de béquer
de borossilicato nas etapas de sintese. A presenca de aluminio pode ser devida ao suporte

utilizado para as analises.



Figura 10. Espectros de EDS de areas mapeadas nas amostras PA09 e PA10.
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Na Figura 11 sdo mostrados os mapas de MEV-EDS da area mapeada na amostra PA10

(a &rea mapeada da amostra PAO9 foi semelhante ao observado para a amostra PA10 e ndo é

mostrada abaixo). Os elementos Mg e Si apresentam baixa intensidade no espectro e 0s mapas

ndo sdo representativos da distribui¢do dos elementos na amostra.

Figura 11. Mapas elementares de PA10 obtidos por MEV-EDS.
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Fonte: a autora, 2025.
Os mapas de carbono, oxigénio e potassio apresentam uma distribuicdo similar,

indicando um carbonato de potassio. Nas areas mais claras da imagem de BSE foram
identificados K e C¢, sendo inferido o composto KCe. Impurezas contendo sédio e enxofre
também podem ser observadas nos mapas.

Os resultados obtidos das técnicas espectroscopicas sdao mostrados nas Figuras 12 e 13.
Como consequéncia de as amostras serem bastante higroscopicas, ndo foi possivel obter muitas
informagdes pela analise micro de espalhamento de luz Raman. Apenas na amostra PA09 foi

obtido um espectro de sulfato de potéssio (Figura 12).

Figura 12. Espectro de espalhamento de luz Raman do K>SO, na amostra PA09.
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Figura 13. Espectros no infravermelho (ATR) das amostras PAQ9 e PA10.
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Fonte: a autora, 2025

Pela técnica de espectroscopia no infravermelho (Figura 13) foram observadas as
bandas em 3136(br) cm™, 2988(br) cm™, 1444(m) cm™, 1358(br) cm™, 1060(w) cm™, 882(m)
cmt e 702(m) cm™ caracteristicas do composto K2COs (BROOKER; BATES, 1974) e bandas
em 1113(m) cm™ e 616(m) cm™* correspondentes a um sulfato de s6dio ou potassio. As bandas
as 1394(br) cm™ e 1360(sh) cm™ (PA10) apresentaram baixa resolucdo gerando sobreposicéo

das bandas de estiramento assimétrico do carbonato.

Os difratogramas das amostras de pearl-ashes sdo apresentados nas Figuras 14 e 15.

Figura 14. Difratograma da amostra PAQ9.
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Figura 15. Difratograma da amostra PA10.
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Os dois difratogramas (Figuras 14 e 15) apresentaram pequenas diferencas entre si e 0s
compostos Kz2SOa, SiO2, KC¢ e K20 foram identificados. Os picos sem identificagdo, pela
comparacdo com os difratogramas do banco dados, em 20 = 12,27 °; 12,82 °; 23,00 °; 32,13 °;
32,29 °; 32,61 °;, 35,17 °; 38,60 °; 39,02 °; 41,30 °; 41,61 ° e 54,99 ° possivelmente
correspondem a espécies de carbonatos com diferentes graus de hidratacédo. Esses valores foram
comparados com difratogramas de carbonatos de potassio hidratados e hidrogeno carbonatos
de potassio encontrados na literatura (ENNACIRI; ALAOUI-BELGHITI; BETTACH, 2019;
SHKATULOV et al., 2020).

2.4.3 Azul da Prussia

Neste trabalho foram realizadas 15 sinteses do pigmento azul da Prussia segundo
metodologia descrita por Dossie (1758, v.1 e v.2) variando parametros como reagentes, tempo
de calcinacdo, temperatura maxima de calcinacdo, recipiente utilizado nesta etapa e método de
separacdo final do produto (Tabela 1). Apds a determinacdo dos parametros de tempo,
temperatura de calcinacédo e recipiente foram realizadas duas sinteses, S22 (v.1) e S23 (v.2),
variando apenas a proporcéo de reagentes, cujas propor¢des em massa foram apresentadas na
Tabela 4. As massas utilizadas nessas sinteses sdo apresentadas na Tabela 6. Duas sinteses

atuais para obtencdo desse pigmento também foram realizadas.
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Tabela 6. Quantidades dos reagentes para as sinteses do azul da Prissia.

Sintese Matéria Alcali  Vitriolo Aldmen Spiritof  Rendimento Referéncia
animal (g) (9) verde(g)  (9) salt (9)* (mg)

S22 30 10 10 20 20 166,0 Dossie, v.1

S23 30 30 3,75 60 11,25 13.856,0 Dossie, v.2

*Massa de solucéo de HCE 37%.
Fonte: a autora, 2025.

Na Tabela 7 é apresentado um resumo geral das técnicas de analises realizadas nas
amostras de azul da Prussia sintetizadas (S corresponde as sinteses com metodologia antiga; e
PB, as sinteses com metodologia atual) e nas amostras de referéncia.

Para a separacao final do sélido formado em todas as sinteses (com metodologia antiga
e atual) foram testados os metodos de filtracdo, centrifugacao e decantacdo. De modo geral, a
filtracdo do azul da Pruassia durante a sintese ndo é recomendada, pois o pigmento formado é
muito fino, ficando praticamente todo retido nas fibras do papel de filtro. Para a centrifugacéo
é aconselhavel o uso de tubos de ensaio de vidro, pois 0 pigmento se adere com facilidade aos
materiais plasticos. Na tentativa de secar o pigmento em uma estufa, observou-se que em

temperaturas acima de 50 °C o pigmento sofreu alteracdo de cor, ficando verde ao invés de azul.

Tabela 7. Resumo das técnicas de analises realizadas nas amostras.

Amostra EDXRF MEV-EDS Infravermelho  Raman DRX TG
S5 -
S6 -
S11 -
S12 -
S13 -
S14 -
S15 -
S16 -
S17

S18

S19

S20

S21

S22

S23

PB1

PB2
Sigma-Aldrich
Sennelier

Kremer

Fonte: a autora, 2025.
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2.4.3.1 Sinteses atuais e padrfes comerciais
Na Tabela 8 séo apresentadas as porcentagens dos elementos identificados por EDXRF
nas amostras de azul da Prussia sintetizadas via método moderno direto (PB1 e PB2) e em
padrbes comerciais. Esses valores sdo semiquantitativos e valores menores do que 0,1% foram
considerados como elementos tracos. A porcentagem de cloro fornecida pode sofrer influéncia
da sobreposi¢édo das linhas Cé-Ka e Rh-La, devido ao tubo de raios X do equipamento ser de

rédio.

Tabela 8. Elementos identificados por EDXRF nas sinteses atuais e em padrdes comerciais.
Ca(%) K(%) S (%) Fe (%) AL(%) Si(%) Ct(%)

PB1 * 10,6 0 34,3 * * 13,6

PB2 0 31,1 0 42,7 0 * 9,8

Sigma-Aldrich * 0 * 42,5 * * 9,5

Sennelier * 0,6 * 43,9 * * 10,6

Kremer * 0,5 * 46,5 * * 13,2
*tragos

Fonte: a autora, 2025.

A amostra PB1 foi sintetizada via excesso de sal de ferro, sendo esperada a obtencéo do
composto azul da Prassia insollvel. Pela anélise da Tabela 8 é possivel observar que podem
existir impurezas de KC¢ junto a essa amostra, pois este € um subproduto da reacdo (Tabela 2)
e a lavagem do produto final apds filtracdo convencional pode néo ter sido suficiente para lavar
esse sal. A amostra PB2 foi sintetizada via propor¢do estequiométrica dos reagentes sendo
esperada a obtencdo do composto azul da Prussia sollvel. Essa amostra apresentou uma
quantidade de potéassio maior do que a amostra PB1 e também pode apresentar impurezas de
KCe.

Em relacdo aos padrbes de azul da Prussia, nas trés amostras foram identificados os
mesmos elementos por EDXRF, com exce¢cdo de uma pequena quantidade de potassio se
comparadas com as amostras PB, o que ndo foi encontrada nas amostras da marca Sigma-
Aldrich e Sennelier. Na Figura 16 sdo apresentadas imagens de elétrons retro espalhados (BSE-
MEV) e espectros de EDS das amostras. As informag0es tiradas nesse caso séo qualitativas,
ndo apresentando uma correlacdo entre a intensidade dos picos e as concentracfes dos
elementos. As analises por MEV-EDS também confirmaram a presenca dos elementos K e C¢
nas amostras PB1 e PB2.

Os pigmentos das marcas Sigma-Aldrich e Sennelier apresentaram, nos pontos

analisados, espectros de fluorescéncia por EDS similares. A identificacdo de sddio e enxofre,



63

nas trés amostras, pode ser um indicio do processo de sintese industrial indireta empregando
sulfato de ferro, hexacianidoferrato(ll) de sddio (ou uma mistura desse composto com o
hexacianidoferrato(ll) de potassio) e um agente oxidante como um clorato ou dicromato de
potassio como produto de partida para producdo do azul da Prussia (BUXBAUM, 1998;
KIRBY; SAUNDERS, 2004).

O pigmento da marca Kremer, com estrutura fornecida pelo fabricante de
NHaFe[Fe(CN)s], apresentou nos pontos medidos dois espectros de fluorescéncia diferentes
(Figura 16), um com menor intensidade de potéssio e enxofre, e presenga de sodio (espectro A
- cinza). O outro espectro (espectro B - vermelho), com maior intensidade desses elementos, e
tracos de sodio, sugere a presenca de um outro composto misturado ao azul da Prussia, talvez
um sulfato de potassio, K2SO4. No caso do padrdo Kremer, o hexacianidoferrato(ll) de amonio
pode ter sido usado para a formacdo do composto contendo amoénio como contra-ion
(BUXBAUM, 1998; KIRBY; SAUNDERS, 2004), mas pelas analises empregadas nesse
trabalho ndo foi possivel essa confirmacao.

Figura 16. Imagens de elétrons retro espalhados (BSE-MEV) e espectro de EDS das regides indicadas nas

imagens de amostras comerciais e sintetizados (PB1 e PB2) de azul da Prussia.
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As amostras se mostram bastante heterogéneas quanto a granulometria, mas as analises
das imagens de SE (Figura 17) sugerem que o tamanho médio dos grédos do produto da Kremer
€ menor do que os da Sigma Aldrich e Sennelier. Isso também pode ser observado nas imagens
de SE dos produtos das sinteses PB1 e PB2, que sugerem que PB2 apresenta uma granulometria
menor do que PB1, o que explicaria a dificuldade para a filtracdo e centrifugacédo do produto.

As morfologias de todas as amostras sdo parecidas.

Figura 17. Imagens de elétrons secundarios (SE-MEV), 1000%, de amostras comerciais e sintetizados (PB1 e
PB2) de azul da Prussia.
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Fonte: a autora, 2025.

Na Figura 18 sdo mostrados os espectros no infravermelho obtidos das trés amostras de
azul da Prussia usadas como padrdo neste trabalho. Observa-se que 0s trés espectros possuem
grandes similaridade. As bandas em 3414 cm™, 3252 cm™ e 3124 cm™ sdo caracteristicas do
estiramento v(OH) e, juntamente com as bandas em 1618 cm™ e 1402 cm™, correspondentes
aos modos de 6(OH), evidenciam a presenga de dgua de coordenagdo nos compostos. A banda
forte em 2088 cm™ é caracteristica do modo T1u do estiramento simétrico v(CN), a banda em
606 cm™ corresponde aos estiramentos v(FeC) ou v(FeN), e a banda em 498 cm™ corresponde
aos modos de 6(FeCN) (FITZHUGH, 2012; GHOSH, 1974; ROHILLA et al., 2010).

Figura 18. Espectros no infravermelho (pastilhas de KBr) com correcéo de linha base dos padrdes de azul da

Prussia.
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A banda em 3252 cm, mais claramente observada nos espectros do azul da Prissia da
marcar Kremer e Sennelier, e a banda em 1402 cm™, podem corresponder, respectivamente, ao
estiramento v(NH) do ion aménio e a deformacao 6(NH). Essas bandas poderiam caracterizar
a presenca do ion aménio na estrutura do azul da Prussia, mas, devido a superposicéo de bandas
nas regides de estiramento e deformacdo de OH (&dgua) e NH (am6nio), ndo foi possivel uma
atribuicéo assertiva.

Na Figura 19 sdo mostrados os espectros no infravermelho das amostras PB1 e PB2. As
bandas largas na regido entre 3000-3500 cm™, caracteristicas de v(OH), podem ser
consequéncias da presenca de dgua ndo coordenada nas amostras. Comparando com os padrdes
(Figura 17), a banda principal do azul da Prussia, caracteristica do v(CN), apresentou
deslocamento de 2 cm™ para menor nimero de onda na amostra PB2, ao passo que na amostra
PB1, essa banda apresentou um deslocamento de 6 cm™ para menor nimero de onda. Isso pode

estar relacionado a grande quantidade de KCE nesta amostra.

Figura 19. Espectros no infravermelho (pastilhas de KBr) com corre¢éo de linha base das sinteses atuais.
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Os difratogramas obtidos para as amostras padréo de azul da Prassia sdo mostrados na
Figura 20, podendo ser observadas suas sobreposi¢des. Nas medidas de DRX dos produtos das
sinteses PB1 e PB2 (Figura 21) foram obtidos os picos correspondentes ao azul da Prussia em
20=17,44 °, 24,68 °, 35,31 °, 39,59 °, 43,29 °, 50,72 °, 54,23 °, 57,25 ° e 66,36 °. Para PB1
ndo foi identificada nenhuma impureza junto a amostra analisada, enquanto em PB2 foi
identificado o composto KC¢, como j& era esperado. Os difratogramas dessas amostras
apresentaram picos mais largos do que os padrdes e luminescéncia, 0 que sugere a presenca de
compostos com baixa cristalinidade. 1sso pode ter ocorrido devido a rapida precipitacdo e ao
tamanho do sélido formado durante a sintese, o que dificultou os processos de lavagem e
separacao do pigmento.

Figura 20. Difratogramas das amostras comerciais de azul da Prussia.
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Figura 21. Difratogramas das amostras PB1 e PB2.

I rel.

% PB1
PB2

T T
10 20 30 40 50 60 70 80
Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Fonte: a autora, 2025.

68

Pelos padrdes de decomposicdo térmica (Figura 22), observa-se que o produto PB1
apresentou uma primeira perda de massa relativamente maior do que a obtida nas amostras
padrdo. Essa primeira perda de massa (considerada até 200 °C) esta relacionada a perda de agua
na estrutura do composto, indicando maior grau de hidratacdo da amostra sintetizada, o que
também foi inferido pela técnica de infravermelho. A segunda perda de massa (200-520 °C) ¢é
caracterizada por um processo exotérmico relacionado a oxidacéo dos ions Fe(ll) e a perda de

agua e dos ions cianeto da estrutura do azul da Prussia, liberando gases como (CN)z, HCN,
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NOx, CO2 e CO (APARICIO; MACHALA; MARUSAK, 2012; DE MARCO et al., 1987;
ZAMBIAZI et al., 2020). Esses resultados serdo mais bem discutidos na sesséo 2.4.3.2, junto

com os resultados das sinteses do século XVIII.

Figura 22. Curvas de analise termogravimétrica das amostras padréo e de PB1.
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2.4.3.2 Sintese do século XVIII

Para melhor visualizacdo das etapas de sintese do azul da Prussia, abaixo sdo mostrados
dois exemplos, um utilizando recipiente de alumina (sintese S11) (Figura 23) e outro utilizando
recipiente de ferro (sintese S20) (Figura 24). A tonalidade verde apresentada pela mistura da
lixivia da calcinacdo com a solu¢do de sulfatos evidencia a formagdo do complexo Berlin White
(de cor branca) que é rapidamente oxidado pelo ar, formando o azul da Prussia (de cor azul).

Dentre as 15 sinteses realizadas, trés ndo produziram o resultado desejado. Na sintese
S17 (Tmax.= 350 °C, recipiente de ferro) ndo foi observada chama durante a etapa de calcinacao
e a mistura das solucdes do filtrado da calcinacédo e do sulfato ferroso/alimen nédo resultou em
nenhum produto. Em duas sinteses, S18 (Tmax = 400 °C, recipiente de ferro) e S21 (Tmax = 450
°C, recipiente de alumina), a etapa de mistura das solu¢des gerou grande efervescéncia com
formacdo de espuma dentro do béquer (Figura 25) e o precipitado formado apresentou cor verde
escuro com cheiro fétido, diferente das outras sinteses. Apds a lavagem e adicdo de HC¢, o

precipitado ndo mudou de cor.
Figura 23. Etapas de sintese de S11.
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Fonte: a autora, 2025.

Figura 24. Etapas de sintese de S20.
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Fonte: a autora, 2025.

Figura 25. Etapa de mistura das solugdes de sulfato de ferro e alimen na sintese S18.
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Fonte: a autora, 2025.

As demais sinteses indicaram que o tempo e a temperatura maxima de calcinacdo estao
relacionados com o recipiente utilizado nessa etapa. Por exemplo, o tempo de calcinagdo de 90
min até 450 °C foi suficiente para formar azul da Prussia utilizando recipiente de ferro. Nessas
mesmas condicOes, utilizando recipiente de alumina (sintese S21), a reacdo ndo formou o
produto desejado, ao passo que com tempo de calcinacao de 180 min até 450 °C, em recipiente
de alumina, foi obtido o pigmento azul da Prussia.

Esse fato pode estar relacionado a condutividade térmica dos dois materiais. A
condutividade térmica do ferro (80 W m™* K1) é aproximadamente duas vezes maior do que a
da alumina (39 W m™ K). Quanto menor o valor de condutividade térmica, menor seréa a
transferéncia de calor entre o recipiente e o material a ser calcinado (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2018; KONG et al., 2021), o que sugere a necessidade de maior tempo para que
a reacdo aconteca. A maior estabilidade térmica dos cadinhos de alumina em comparagdo aos
de ferro ndo parece ter influenciado nas sinteses.

Em relacdo ao rendimento das sinteses, partindo-se de 30 g de matéria animal foram
obtidas massas de produto na ordem de miligramas para as sinteses com proporgéo 3:1:1:2:2 de
sangue:alcali:vitriolo:alumen:acido, um rendimento abaixo do esperado se comparado com 0s
relatados por Brown e Dossie (Tabela 9). Por outro lado, a sintese realizada com a propor¢édo
1:1:1/,:2:3/, (Sintese S23) gerou uma massa de aproximadamente 14 g de produto, tendo um
rendimento acima do esperado de cerca de 46 %.

Nessa sintese foi utilizada uma propor¢do aproximadamente cinco vezes menor de
alimen:HC¢ (8:1,5), quando comparada com as demais. O &cido nesta etapa da sintese tem a
funcdo de dissolver impurezas como sulfetos, hidroxidos de ferro e aluminio que tenham se
formado junto com o produto (POURBAIX, 1974; VOGEL, 1981; ZORN; KAMINSKI, 2015),
de modo que a adicdo de uma quantidade de &cido significativamente menor pode favorecer a
presenca dessas impurezas, o que parece ter acontecido e levado ao aumento do rendimento da

sintese S23 e sua discrepancia em relacdo as demais.
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Técnicas de anélise elementar, espectroscopicas e termogravimétricas foram utilizadas
para a caracterizacdo do produto e impurezas obtidas nas sinteses. Na Tabela 9 sdo apresentados
os resultados obtidos por EDS, DRX, TG, espectroscopia no infravermelho (IR) e espalhamento

de luz Raman para cada amostra.

Tabela 9. Resultados obtidos pelas técnicas de EDS, DXR, IR, Raman e TG dos produtos de sintese.

Sintese EDS DRX IR Raman Residuo TG
5% C,N, O, K, S, Fe, Al, PB, KCt¢, Fe-CN, agua Fe-CN, i
C¢, Na, P, Si KA{(SOs), sulfato/sulfeto carbono
C,N,0O, K, S, Fe, Al, . Fe-CN,
S6* Si, Na, Ct PB Fe-CN, agua carbono i
S11* C,N, O, K, S, Fe, Al PB, Fe-CN, dgua Fe-CN, i
Si, C¢, Na, P KAYSO,), sulfato/sulfeto carbono
Cl N! 01 Ky Sy P1 Fe! z FE'CN, 0,
S12 Si. AL Ce PB Fe-CN, agua carbono 51,09 %
C,N, O, S, Fe, At Fe-CN, i
513 Si, Na, Mg, P, K e Ct PB i carbono
C,N, O, S, Fe, At Fe-CN,
S14 Si, Na, Mg, P, Ke C¢ PB i carbono i
C,N,0O,K, S, Fe, AL, ) Fe-CN, o
S15 Si. Ce, P PB Fe-CN, &gua carbono 51,66 %
Cy N1 O; Ky Sl Fel Pl z Fe'CN, 0,
S16 AL CL, Si PB Fe-CN, agua carbono 47,77 %
S17 - - - - -
C,N, 0, S, Fe, Ct K, Fe-CN, agua Fe-CN, o
S18 Al, Si PB sulfato/sulfeto carbono 20,40 %
C,N,0O,K, S, Fe, AL, ) Fe-CN, o
S19 P. Ct, Si PB Fe-CN, &gua carbono 45,85 %
C,N,0O,K, S, Fe, At ) Fe-CN, o
S20 Si. e, Na, P PB Fe-CN, agua carbono 50,15 %
C,N, O, S, Fe, Ae, Fe-CN, agua -CN
* ! ! 0,
s21 Ct, Na, Mg, Si PB sulfato/sulfeto carbono 19,50 %
C,N,0O,K, S, Fe, At Fe-CN, agua Fe-CN, o
522 Si,C¢, P PB sulfato/sulfeto carbono 48,77 %
C,0,S, AN, P, K, Fe-CN, agua Fe-CN, o
523 Si, Fe PB sulfato/sulfeto carbono 42,92%

* Recipiente de alumina
PB: Azul da Prussia
Fonte: a autora, 2025.

De modo geral, foi observada a presenca dos elementos Na, P, S, A¢, C¢, Si em
praticamente todos os produtos sintetizados, indicando a presenca de impurezas. Compostos
com potassio, como o alimen e KC¢, e carbono amorfo também foram confirmados como
impurezas.

Em relacdo a sintese S23 (proporc¢éo 8:1,5 de alumen:HCE), por analise elementar foi

inferida a presenca de A¢, S, K, C¢ em propor¢do maior do que a de ferro. Por esse motivo a
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etapa final de lavagem (3x decantagéo/lavagem) foi repetida mais duas vezes. Os resultados de
analise elementar do produto da primeira para a segunda lavagem ndo apresentaram K e C¢,
provavelmente devido a grande solubilidade do composto KC¢€ em agua (33 g/100 mL), mas o
S e AL permaneceram presentes, indicando que esses elementos constituem compostos
insollveis como sulfetos, 6xidos e/ou hidréxidos. Na terceira lavagem as quantidades dos
elementos Fe, A€ e S permaneceram praticamente inalteradas e por isso o produto nao foi lavado
novamente.

Pela anélise de DRX foi possivel identificar o azul da Prassia em todas as amostras
(Figuras 26 e 27). Na literatura séo relatadas reflexdes adicionais em d = 5,869 (111) e d =
3,065 (311) no difratograma da forma soltvel do azul da Prassia, indicando uma estrutura
cristalina ligeiramente diferente da forma insoltvel (SAMAIN et al., 2013c). Nos resultados
obtidos neste trabalho ndo foi possivel observar a presenca desses picos e, consequentemente,
confirmar a formacdo das duas formas de azul da Prudssia, possivelmente devido as baixas

intensidades relativas dos picos da forma soltvel e a presenca de fluorescéncia.

Figura 26. Difratogramas dos produtos sintetizados em recipiente de alumina e Sigma-Aldrich (referéncia).
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Fonte: a autora, 2025.

Figura 27. Difratogramas dos produtos sintetizados em recipiente de ferro e Sigma-Aldrich (referéncia).
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Fonte: a autora, 2025.

Nas amostras S5 (Tabela 10) e S11 foram encontradas impurezas como alimen e KC¢,
enquanto nas demais amostras, as fases cristalinas das impurezas séo inferiores ao nivel de
deteccdo da técnica de DRX (1%) ou se encontram na forma amorfa. Na maioria dos espectros
no infravermelho a presenca de bandas caracteristicas de grupos sulfato/sulfeto foi observada

na regido entre 1200-800 cm™ com intensidades variadas, como sera discutido mais a frente.

Tabela 10. Dados de DRX dos compostos identificados na amostra S5. Intensidades dos picos dos padrdes de

referéncia apenas para comparagao.

Azul da Prussia KCe¢ Alumen

Int. 20 hkl Int. 20 hkl Int. 20 hkl
100 17.46 200 100 28.28 200 37 16.29 210
59 2476 220 65 4051 220 100 20.64 220
51 35.31 400 36 2190 300
22 39.64 420 43 2741 321
12 43.63 422 22 29.30 400
20 50.79 440 15 30.27 410
10 54.13 600 30 3203 331
16 57.33 620 18 3290 420
8 66.25 640 16 4723 620
10 68.98 642

Fonte: a autora, 2025.
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Comparando os difratogramas dos produtos (Figuras 26 e 27), as amostras S18, S21 e
S23 apresentaram alta fluorescéncia provavelmente devido as condi¢cbes empregadas nas
sinteses que favoreceram a formacédo de compostos amorfos. Nas amostras S18 e S21 (produtos
de cor verde escuro) isso deve ter ocorrido devido a temperatura (Tmax. = 400 °C) e recipiente
usado na etapa de calcinacdo. Na amostra S23, isso provavelmente se deve a baixa proporcéao
de &cido em relacdo ao alimen. Impurezas de hidrato de alumina (A€10014(OH)2) e ferridrita
(Fe10014(OH)2) junto ao azul da Prussia sintetizado por metodologia descrita por Dossie (1758)
foram identificadas em outros trabalhos (KIRBY; SAUNDERS, 2004; SAMAIN et al., 2013b).

Variacdes quanto a granulometria dos produtos foram observadas por DRX e
espectroscopia no infravermelho dependo do recipiente utilizado durante a sintese. A largura
dos picos observados nos difratogramas dos produtos de sintese em recipiente de ferro € maior
do que as observadas em recipiente de alumina. Nos espectros no infravermelho (Figura 28)
também ¢ observada maior largura da banda correspondente ao estiramento simétrico v(CN)

em ~ 2088 cm* dos produtos sintetizados a partir do recipiente de ferro.

Figura 28. Espectros no infravermelho (pastilhas de KBr) com correcdo de linha base das amostras S5, S11,
S15, S18, S20 e Sigma-Aldrich (referéncia).
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As larguras das bandas no infravermelho normalmente estdo associadas & pureza do
produto e ao tamanho das particulas. Nos espectros obtidos (Figura 28) é possivel que esses
dois efeitos estejam presentes. Em relacdo ao tamanho das particulas, espera-se que quanto
menor a granulometria, menor a largura da banda (UDVARDI et al., 2017). Essas observacdes
corroboram o que foi observado durante as sinteses, em que 0s produtos sintetizados a partir do
recipiente de ferro apresentaram uma decantagdo mais rapida. Pelas imagens obtidas por MEV
ndo foi possivel observar essa diferenciacdo entre o tamanho de grédo dos produtos obtidos a
partir de diferentes recipientes. Observou-se uma morfologia heterogénea de pequenos
fragmentos e blocos compactados em todos os produtos sintetizados, indicado a formacéo de
particulas muito pequenas (Figura 29).

Figura 29. Imagens de BSE e SE, aumento 500x, obtidas por MEV das amostras S6, S11 e S20.
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SE
Fonte: a autora, 2025.

A adsorcdo superficial de quantidades significativas de ions, como o aluminio e o
potassio, bem como a ligacdo zeolitica de agua usada na lavagem dos precipitados podem estar
relacionados com os processos utilizados na preparacéo do azul da Prudssia e com o fato de o
produto ter sido obtido como um precipitado muito fino (MUNOZ; MARTINEZ, 2018). As
diferencas observadas na regido entre 3500-3000 cm™ dos espectros no infravermelho (Figura

28), sugerem diferentes graus de hidratacdo dos produtos sintetizados. A banda atribuida ao
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estiramento v(CN) variou de 2 a 6 cm™ para menores nimeros de onda nos espectros dos
produtos sintetizados em comparacdo com o do padrdo Sigma-Aldrich (2088 cm™). Somente
S23 apresentou deslocamento de 6 cm™ para maior nimero de onda. Apesar das analises
termogravimétricas (TGA) também indicarem maior grau de hidratacdo dos produtos de sintese
quando comparados com o padrdo, os deslocamentos do estiramento v(CN) observados no
infravermelho n&o puderam ser associados com os diferentes graus de hidratagdo obtidos.

Na Figura 30 sdo apresentadas as curvas TGA de 7 amostras analisadas com
rendimentos superiores a 150 mg e uma amostra de referéncia (Sigma-Aldrich). Podem ser
observados quatro diferentes padrdes de decomposicao térmica. O primeiro é da amostra de
azul da Prussia da Sigma-Aldrich (linha - - -), que apresentou menor porcentagem em massa na
primeira perda e maior porcentagem de residuo do que os produtos de sintese analisados. Em
relacdo aos padrbes comerciais (Figura 22), espera-se que elas tenham composicdes quimicas
diferentes, como sugerido pelas suas fichas técnicas (Kremer: NHasFe[Fe(CN)s]-3H20;
Sennelier: sem especificacdo; e Sigma-Aldrich: Fes[Fe(CN)e]s). Para analise, a primeira perda

de massa foi considerada até 200 °C, e a segunda perda de massa, até 520 °C.

Figura 30. Curvas de analise termogravimétrica de amostras do pigmento azul da Prdssia.
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Fonte: a autora, 2025.

O segundo grupo de amostras é referente as sinteses S12, S16, S19, S20 e S23 (linhas
——), que apresentaram uma primeira perda de massa em torno de 20% e residuo final entre

46% e 51%. O terceiro padrdo de decomposicao térmica corresponde as amostras S18 e S21
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(linhas —--— ). Ambas apresentaram produtos com a cor verde. As porcentagens em massa de
residuo final dessas amostras foram aproximadamente 30 % menor do que as demais, indicando
que a proporcdo de azul da Prussia formado foi menor e que provavelmente a combustdo da
matéria organica ndo foi completa devido a temperatura maxima durante a etapa de calcinacao.
Dentre todas as amostras, S23 foi a Unica que apresentou uma terceira perda de massa ap6s 520
°C, definindo o quarto padrao de decomposicao.

Como dito na andlise da decomposicao térmica dos padrdes comerciais (Figura 22), a
primeira perda de massa nas curvas TGA provavelmente corresponde a moléculas de agua,
enquanto a segunda perda de massa é devido a oxidacdo dos ions Fe(ll) e a perda de 4gua e dos
ions cianeto da estrutura do azul da Prussia (APARICIO; MACHALA; MARUSAK, 2012; DE
MARCO et al., 1987; ZAMBIAZI et al., 2020). Na Tabela 11 séo apresentados os resultados
das TGAs e valores tedricos para diferentes graus de hidratacdo do azul da Prassia. Esses foram
utilizados para sugerir o grau de hidratagdo e a formula molecular dos produtos sintetizados.
Os calculos se basearam na porcentagem da primeira perda de massa, pois a presenca das
impurezas sugeridas na Tabela 9 inviabilizam esses calculos a partir da porcentagem de massa

dos residuos.

Tabela 11. Resultados TGA e formulas sugeridas. Abaixo, porcentagens tedricas das perdas de massa e dos

residuos do azul da Prussia.

12 perda 2% perda 3 perda Residuo final

Sintese Formulas sugeridas

(% m) (% m) (% m) (Yom)
Kremer 9,46 35,59 - 56,75 NHsFe[Fe(CN)g]-1,6H-.0
SA 7,38 36,21 - 56,41 Fes[Fe(CN)e]s-3,8H20
Sennelier 5,87 41,26 - 52,50 Fes Fe(CN)g]s-3H.0
S12 19,64 29,12 - 51,24 Fes[Fe(CN)e]s-11,7H.0
S16 19,64 33,43 - 46,93 Fea[Fe(CN)e]s-11,7H.0
S18 12,60 66,04 - 20,40 Fes[Fe(CN)e]s-6,9H.0
S19 19,66 34,51 - 45,83 Fes[Fe(CN)e]s-11,7H.0
S20 23,22 26,41 - 50,37 Fes[Fe(CN)e]s-14,5H.0
S21 12,90 67,46 - 19,50 Fes[Fe(CN)e]s-7,1H20
S23 19,61 19,25 18,22 42,92 Fes[Fe(CN)e]s-11,7H,0
%m HO %m CN - %m Fe,O3 Eormula
(12 perda) (22 perda) (residuo)
Tedrico 15,90 45,93 46,99 NHsFe[Fe(CN)g]-3H.0
Tedrico 0 54,50 - 65,05 Fes[Fe(CN)e]s
Tedrico 7,74 50,29 - 60,02 Fes[Fe(CN)g]s-4H.0
Tedrico 12,80 47,53 - 56,73 Fes[Fe(CN)g]s- 7H.0
Teorico 20,10 43,55 - 51,98 Fes[Fe(CN)e]s-12H,0
Tedrico 23,93 41,46 - 49,49 Fes[Fe(CN)g]s-15H,0

*SA = Sigma-Aldrich
Fonte: a autora, 2025.
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Na estrutura do azul da Prussia podem existir moléculas de agua em trés formas
distintas: dentro das cavidades formadas pela estrutura (dgua zeolitica); coordenadas em sitios
de Fe(l1l) (dgua de coordenacdo); e ligadas as moléculas de agua de coordenacdo por meio de
ligacdo de hidrogénio (dgua de rede/lattice water) (BAL; GANGULI; BHATTACHARYA,
1984; MUNOZ; MARTINEZ, 2018). Utilizando uma taxa de aquecimento de 3° min™, na
literatura é relatada a perda de agua zeolitica e de agua de rede em temperaturas abaixo de 200
°C, restando moléculas de agua de coordenacdo na estrutura do composto. Essas moléculas
restantes sairiam em uma temperatura acima de 200 °C (IMANISHI et al., 1999). Nas curvas
TGA obtidas neste trabalho a uma taxa de aquecimento de 10° min™ (Figura 30), esse mesmo
comportamento foi observado, de modo que os graus de hidratacdo apresentados na Tabela 11
devem ser maiores do que 0s sugeridos.

Comparando os valores experimentais e os valores tedricos (Tabela 11) da segunda
perda de massa, referente aos ions cianetos, observou-se uma porcentagem menor do que o
esperado tanto no azul da Prassia padrdo quanto nos produtos sintetizados (exceto para S18 e
S21). Essa variagdo sugere a ocorréncia de uma maior quantidade de defeitos estruturais na rede
cristalina do composto (BUSER et al., 1977). A menor porcentagem em massa da segunda
perda pode ser devida principalmente a dois fatores: a presenca de impurezas como o carbono
amorfo e/ou hidréxido de aluminio e um maior nimero de vacancias estruturais geradas pela
substituicdo dos ions cianeto e Fe(ll) por moléculas de agua que se coordenam em sitios de
Fe(lll). Esses defeitos estruturais ocorrem de forma aleatdria na rede cristalina, apresentando
uma célula unitaria com menor nimero de atomos, sendo a férmula molecular proposta para o
azul da Prassia uma aproximagdo (BUSER et al., 1977).

A terceira perda de massa (690-900 °C) presente na curva TGA da amostra S23
possivelmente estd relacionada a compostos de aluminio, principalmente ao A¢(OH)s,
corroborando com o valor estimado de aluminio (15,7 %) por EDXRF. Em uma temperatura
menor do que 350 °C o hidréxido de aluminio se transforma na espécie ACOOH, que
posteriormente formara A€203 como residuo em temperaturas acima de 550 °C (SUYATI et al.,
2019).

Teoricamente, o residuo final da decomposicdo térmica da forma insoltvel do azul da
Prussia, e da forma soltvel contendo amonio, é a hematita (Equacgdes 1 e 2), enquanto na forma
soltvel do azul da Prussia, contendo potassio, o residuo final da decomposicdo térmica
possivelmente serd& uma mistura de Oxidos de potéssio e ferro (Equacdo 3) (ALLEN;
BONNETTE, 1974; APARICIO; MACHALA; MARUSAK, 2012). Para a amostra S23,
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contendo impureza de A¢(OH)s, o residuo final serd a mistura de 6xidos de aluminio e ferro

(Equacéo 4).

A
1 Feq[Fe(CN)sla-XxH20) + Y Ozg) > = = 7 /5 Fe0s

A
1 NH4Fe[Fe(CN)g]-XH20¢) + Y Oz(q) = = — FexOs

A
1 KFe[Fe(CN)e] xH20() +y Ozg) = = = 1/ K20 + Fez0s

(Equacéo 1)

(Equacéo 2)

(Equacéo 3)

A
1 Fes[Fe(CN)s]3-XH20¢) + AL(OH)3) + Y Oz = = — 7/2 FesOzs) + 1/2 ALOs (Equagdo 4)

Os residuos de decomposicdo térmica de todas as amostras foram analisados por

espectroscopia Raman e a hematita (Fe203) foi identificada como o produto final de degradacgéo

do azul da Prussia (Figura 31), com bandas caracteristicas em 226 cm™, 246 cm™, 295 cm™,
411 cm™, 501 cm?, 613 cmt, 660 cm™ e 1318 cm™ (KROLOP et al., 2019). O mesmo produto
foi obtido pela degradacdo induzida por laser de todos os pigmentos sintetizados (Figura 32).

Figura 31. Espectros Raman dos residuos obtidos por TG. Laser 532 nm e poténcia de 0,023 mW.
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A regido de baixa frequéncia no espectro Raman do azul da Prussia (100-1000 cm™)

(Figura 32) apresenta bandas de vibragfes relacionadas a estrutura de rede do composto. As
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bandas caracteristicas do azul da Prdssia nessa faixa caem em ~ 275 cm™ e 360 cm™,
correspondentes aos modos de deformacdo &(Fe-CN-Fe), e 535 cm?® e 604 cm’
(correspondentes aos modos v(Fe-C) da rede) (BARSAN et al., 2011; MORETTI; GERVAIS,
2018). Desse modo, mudancas nas bandas que caem nessa regido correspondem a degradacdoes
pela perda da estrutura cristalina do composto, o que comecgou a ocorrer a partir de 0,067 mW
de poténcia.

Figura 32. Espectros de degradacéo induzida por laser (532 nm) por espectroscopia Raman da amostra S5.
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Fonte: a autora, 2025.

A regido entre 2070-2200 cm™ fornece informagdes a respeito das vibracoes associadas
aos fons de ferro e cianeto. Nessa faixa sdo observadas bandas em ~2155 cm™ (correspondente
a0 modo Azxg do estiramento v(CN) no [Fe''-CN-Fe'"']) e 2090 cm™ (correspondente ao modo
Eg do v(CN) no [Fe"-CN-Fe''] (KETTLE et al., 2007; MORETTI; GERVAIS, 2018). Por
apresentar alta sensibilidade, a banda mais intensa do azul da Prussia pode sofrer deslocamento
induzido pela radiagdo incidente, sendo sugerido usar uma faixa de poténcia do laser menor do
que 0,06 MW (MORETTI; GERVAIS, 2018).

Com o aumento gradativo da poténcia do laser foram observados deslocamentos das
bandas do azul da Prussia em altas frequéncias para menores nimeros de onda, como observado
por Moretti e Gervais (2018), 0 que parece estar associado a reducdo do Fe(ll1) e formagdo do
composto Berlin Green (SAMAIN et al., 2013a). VariagGes de intensidade e deslocamentos das

bandas no espectro Raman do azul da Prassia caracterizam a formacdo dos prussiatos,
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compostos que apresentam variagdes nos estados de oxidacdo dos centros metalicos, mas uma
mesma estrutura de rede (MUNOZ; MARTINEZ, 2018; PARMA; BERALDO; MENDES,
2023; SAMAIN et al., 2013a).

Pela técnica de espectroscopia Raman, na literatura é relatada a presenca de uma banda
em ~2123 cm?, inferida como sendo do v(CN’) na forma solivel do azul da Prissia
(CAGGIANI; COSENTINO; MANGONE, 2016; MORETTI; GERVAIS, 2018). Essa banda
pode estar associada a interacdo entre 0s ions cianetos e cations que estejam presentes na
estrutura do composto. Nos espectros obtidos dos produtos sintetizados neste trabalho, essa
banda apareceu com baixa intensidade nas amostras S5 (Figura 31), S6, S13 e S23. No entanto,
na grande maioria das vezes essa banda se apresenta como um ombro da banda em ~2155 cm”
! sendo dificil de ser identificada, principalmente quando o espectro apresenta fluorescéncia.
Assim, nos produtos sintetizados podem existir misturas entre as variaveis sollvel e insoltvel
do azul da Prussia.

A presenca de carbono amorfo (~1350 e ~1600 cm?) junto ao azul da Prissia mesmo
utilizando uma poténcia de laser baixa (Figura 33), foi observada nos produtos sintetizados, o
que pode ser devido & combustdo incompleta de matéria organica durante a etapa de calcinagéo.
Desse modo, o carbono amorfo, assim como o alumen, hidroxidos de aluminio e o KC¢,
identificados nas analises discutidas anteriormente, sdo impurezas que indicam um pigmento

obtido a partir de uma metodologia do séc. XVIII.

Figura 33. Espectro Raman de S6. Laser 532 nm, poténcia 0,023 mW.
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Fonte: a autora, 2025.

Apesar da estequiometria envolvida nas sinteses antigas do azul da Prussia nao ser

trivial, a formacdo e aprisionamento de ions cianetos durante a etapa da calcinacdo €
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determinante para uma sintese bem-sucedida (GAIL et al., 2011; KRAFT, 2019; ROTH, 2021,
WARE, 2008). Durante a calcinacéo da matéria organica ocorre a formag&o de &cido cianidrico.
Posteriormente esses ions cianetos formam o composto cianeto de potassio e, em menor

proporcao, Fe(CN)2, como sugerido nas Equagdes 5 e 6.

K"+ CN" — KCN (Equacéo 5)

Fe?* + 2CN" — Fe(CN)2 (Equacéo 6)

Fe(CN)2 + 4CN- — [Fe(CN)e]* (Equacio 7)

Fe?* + 2K* + [Fe(CN)s]* — K2Fe[Fe(CN)e] (Equacéo 8)
K2Fe[Fe(CN)s] i KFe[Fe(CN)e] + K* (Equacgéo 9)
2Fe?* + [Fe(CN)s]* — Fez[Fe(CN)e] (Equacéo 10)
5Fe2[Fe(CN)s] + 4[Fe(CN)s]* i 3Fes[Fe(CN)s]3 (Equacdo 11)

Para a formacdo do Fe(CN)2 sdo necessarias fontes de ferro além da matéria animal,
pois o0 sangue de boi seco e a farinha de sangue, fonte para formacdo de ions cianetos,
apresentaram porcentagens de ferro baixas, na ordem de 0,4 %. Outras fontes de ferro possiveis
destacadas em diversos tratados do séc. XVIII sdo os recipientes de ferro e earth-pote para
calcinacdo. Observa-se que as sinteses realizadas com recipiente de ferro apresentaram
rendimentos maiores comparadas as sinteses realizadas em recipiente de alumina (Tabela 1),
corroborando com a hip6tese da formagdo do Fe(CN)2 na calcinacdo e que uma segunda fonte
de ferro ajudaria na fixacdo dos ions cianetos, como proposto na Equacéo 6.

Os produtos da calcinacdo (EquacOes 5 e 6) quando dissolvidos em agua, juntamente
com os ions Fe?* da solucéo de sulfato de ferro(l1)/alimen, reagiriam para dar origem aos ions
hexacianidoferrato(ll) (Equacdo 7). Para a forma sollvel do azul da Prussia, esses ions
combinar-se-iam com os fons K* e com os ions Fe?* formando o complexo Berlin White, de cor
branca (Equacéo 8). Esse complexo seria rapidamente oxidado pelo oxigénio do ar produzindo
0 pigmento azul da Pruassia (Equacdo 9), o que foi visualizado durante as sinteses quando o
precipitado de cor branca imediatamente formado pela mistura das solucgdes do calcinado e
sulfato de ferro(ll)/alimen rapidamente mudou para a cor verde. A proposta para a formacao
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do azul da Prussia na forma insolGvel (Equacdes 10 e 11) segue 0 mesmo raciocinio exposto
para a forma solvel.

As diferentes proporcbes de reagentes encontradas nas sinteses do séc. XVIII
provavelmente estdo associadas a dificuldade de determinar a estequiometria da reacdo devido
a fixagdo de ions cianetos na etapa de calcinacdo. Quando a fixagdo desses ions ndo ocorre de
forma eficiente, havera excesso de jons Fe?* em solugdo. A cor amarelada apresentada pelo
sobrenadante da mistura entre o filtrado da calcinacéo e a solucéo de sulfato ferroso/alimen nas
sinteses realizadas neste trabalho (Figura 34) pode ser devida a formacdo de hidroxidos e
posteriormente 6xidos de ferro. A formacdo de hidréxidos de aluminio também é esperada nesta
etapa devido ao uso do alimen. Assim, a quantidade de HC¢ utilizada na Gltima etapa da sintese
do azul da Prussia também € determinante para explicar as impurezas identificadas e os
rendimentos da reacdo. Somente o uso de recipientes de ferro ndo explica os baixos rendimentos
obtidos e a discrepancia observada com os rendimentos descritos nas receitas do séc. XVIII, o
que leva a pensar que para uma producao comercial viavel desse pigmento no séc. XVIII, havia
grande quantidade impurezas associadas ao azul da Prussia, como carbono amorfo e hidroxidos

de aluminio.

Figura 34. Sobrenadante oxidado da mistura entre a lixivia da calcinagdo e a solugdo de sulfatos.

Fonte: a autora, 2025.

2.5 CONCLUSOES
Neste trabalho é apresentada uma revisao historica das metodologias utilizadas para a
fabricagdo do azul da Prassia até o inicio do século XIX. Elas utilizavam varias matérias
animais, diferentes métodos de obtencdo de alcalis e diferentes proporgdes de reagentes,
evidenciando o desenvolvimento da quimica durante o século XVIII.
Foram realizadas sinteses do azul da Prussia de acordo com as metodologias descritas

por Dossie (1758, v.1 e v.2), sendo este o primeiro trabalho relatando a utilizagdo de materiais
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indicados no século XVIII, como o alcali de cinzas (pearl-ashes) e recipiente de ferro na etapa
de calcinacdo. No produto final da lixiviagdo das cinzas de candeia foram identificados os
compostos K2COs, KHCOs, K2SO4, K20, KC¢ e SiO2. No entanto, observou-se que a origem
do alcali e da matéria animal ndo afetaram significativamente os produtos formados nas sinteses
do azul da Prussia. Em relacdo ao tempo e a temperatura maxima de calcinacdo, observou-se
que esses parametros dependem do material do cadinho utilizado. No entanto, uma temperatura
minima de 400 °C a 90 minutos é necessaria para a formacédo do azul da Prussia.

Os rendimentos obtidos foram menores do que os descritos na literatura do século
XVIII, destacando as complexidades da etapa de calcinacdo nas sinteses do azul da Prussia. O
recipiente de ferro usado para calcinacdo aumentou o rendimento, mas esse fator combinado
com o tempo e a temperatura de otimizacdo foram insuficientes para dar os rendimentos
descritos por Brown (1724) e Dossie (1758) de aproximadamente 20%. Apenas a sintese S23
(1:1 — sangue: alcali) produziu quantidade de pigmento proxima as encontradas em fontes
histéricas, mas também com maior quantidade de impurezas de aluminio e enxofre.

A quantidade de HC¢ usada é importante para solubilizar os subprodutos da sintese do
azul da Prissia e, na metodologia do século XVIII, essa informacdo é ambigua, pois a
determinacdo das concentragdes de solucdes sO foi possivel apos a consolidacdo da teoria
atdbmica e das ideias de Dalton (1807) e Proust (1797). O azul da Prussia produzido para
comercializacdo no seculo XVIII provavelmente tinha o pigmento adsorvido ao hidréxido de
aluminio. As impurezas identificadas no azul da Prussia, como carbono amorfo, KC¢, alimen,
compostos de sulfato/sulfeto e hidréxido de aluminio, podem ser usadas como evidéncia de um
pigmento obtido usando métodos do século XVIII. Essas impurezas podem afetar o processo
de degradacéo do pigmento e o desvanecimento da cor, assim como ajudar na datacao de obras
do patrimonio cultural.

Nas sinteses atuais foi obtido o azul da Prussia insolivel (PB1) e soluvel (PB2) apenas
variando a proporcdo entre os reagentes utilizados. O KC¢ foi um subproduto dessas sinteses
devido a utilizagdo do FeCés como reagente inicial. Este composto também foi um dos
subprodutos identificados por DRX nas sinteses do séc. XV, ndo sendo este um bom indicio
para a diferenciacdo de pigmentos antigos e modernos.

Os padrdes de degradacdo por espectroscopia Raman dos pigmentos sintetizados e
comerciais foram similares, ocorrendo deslocamento para menores nimeros de onda da banda

associada ao v(CN). A hematita (Fe203) foi identificada como produto de degradacao do azul
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da Prussia induzida por laser e como residuo da analise termogravimétrica. Por ser um pigmento
sensivel a radiacdo, poténcias de laser abaixo de 0,067 mW devem ser empregadas para analise

do azul da Prussia por espectroscopia Raman.
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CAPITULO 3 — TESTES DE ATMOSFERA ANOXIA E ENVELHECIMENTO
ACELERADO
3.1 INTRODUCAO
3.1.1 Metodologia de desinfeccdo andxia

A conservagdo e preservacdo do patrimonio cultural € um desafio para as instituicdes
de guarda, como bibliotecas e museus, além de acervos eclesiasticos e acervos particulares. Os
bens culturais podem sofrer danos por efeito de agentes xil6fagos (como cupins e tracas) e
umidade (fungos, liquens, hidrolise). A metodologia de desinfeccdo andxia tem ganhado
destaque na conservacdo de acervos museoldgicos, principalmente em acervos de papel, por ser
um método atoxico de desinfestacdo baseado em um ambiente de atmosfera modificada. Esse
método visa eliminar, principalmente, os agentes xiléfagos e, consequentemente, evitar a
deterioracdo de manuscritos e outras tipologias de documentos graficos (BELTRAN; DRUZIK;
MAEKAWA, 2012; HANLON et al., 1993).

Nessa metodologia o objeto é colocado dentro de bolsas plasticas de alta barreira de
permeabilidade ao oxigénio (TPO2). O oxigénio presente no ar é retirado de dentro da bolsa
utilizando absorvedores comerciais de oxigénio e/ou gases inertes, como nitrogénio, argénio ou
hélio (Quadro 6). E importante que os parametros de umidade relativa do ar, concentracio de
oxigénio e temperatura permanecam estaveis durante o tratamento de desinfec¢do dos bens
culturais, de modo que é necessario 0 uso de materiais plasticos que apresentem boa vedacéo
contra a atmosfera externa (HANLON et al., 1993; MAEKAWA,; ELERT, 2003).

Quadro 6. Tipos de sistemas para tratamento anoéxia.

Sistema dindmico Sistema dindmico-estatico Sistema estéatico
Oxigénio é retirado a partir de Oxigénio é retirado a partir de um o
- L ; Oxigénio é retirado com
um fluxo constante de gés inerte  fluxo constante de gas inerte, além
. . L g 0 uso de absorvedores
até que o nivel de oxigénio do uso de absorvedores comerciais -
. N N comerciais.

esteja entre 0,1 e 0,2 %. de oxigénio.

Fonte: a autora, 2025.

Além de impermeabilidade ao oxigénio, outras caracteristicas desejaveis para 0s
plasticos usados para anoOxia € flexibilidade, facilidade de serem vedados, resisténcia,
transparéncia e baixo custo. Comercialmente, 0s produtos mais acessiveis para essa finalidade
s&o os filmes laminados aluminados, como o mostrado na Figura 35. Esses plasticos consistem
em trés a cinco camadas de diferentes materiais. A camada mais interna é composta por um

filme de vedacdo (selante), a proxima camada normalmente funciona como uma barreira ao
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oxigénio, como o poli(cloreto de vinilideno) (PVDC), enquanto a terceira camada deve
apresentar alta resisténcia a perfuracgdes e rasgos, como o Mylar, um tipo de poli(tereftalato de
etileno) (PET) ou nailon. A quarta camada também apresenta baixa permeabilidade ao oxigénio,
podendo nesse caso ser um revestimento de aluminio formado por vaporizacdo do metal. Por
fim, a Ultima camada funciona como protecdo para a camada de aluminio subjacente
(MAEKAWA; ELERT, 2003).

Figura 35. Composicdo de um filme de barreira laminado.

MYLAR® 50 XMMC;

,....v PVDC 71 Aluminio E PET = Selante

Fonte: (DUPONT, 1994) e (MAEKAWA; ELERT, 2003).

O uso de filmes plasticos que permitem visualizar o contetdo da bolsa de andxia é
especialmente importante para monitorar o tratamento de acervos museologicos. A escolha do
material plastico ird depender das necessidades especificas de tratamento de cada objeto.
Alguns exemplos de filmes plasticos transparentes sdo: polietileno de baixa densidade (PEBD),
polietileno de alta densidade (PEAD), poliamida (Nylon), polipropileno (PP) e poliéster (PET)
(MAEKAWA; ELERT, 2003). Nos ultimos 20 anos tém surgido diversos estudos visando a
utilizacdo de polimeros biodegradaveis com alta permeabilidade ao oxigénio e ao vapor de agua
como alternativa ao uso de plasticos ndo biodegradaveis, como os citados acima. Exemplos
desses polimeros sdo: poli(acido lactico) (PLA), poli(succinato de butileno) (PBS),
poli(carbonato de propileno) (PPC), poli(acido glicdlico) (PGA) e poli(acido hidroxialcandico)
(PHAs) (GEORGE; SHAH; SHRIVASTAV, 2019; WU; MISRA; MOHANTY, 2021;
YAMANE et al., 2014).

O pigmento azul da Prussia € um composto sensivel ao oxigénio, visto que sua cor
depende do mecanismo de transferéncia de carga de intervaléncia entre os ions Fe(Il) e Fe(l1I)
presentes em sua estrutura. Na auséncia de oxigénio, como ocorre nos tratamentos de atmosfera
anoxia, a oxidacdo dos centros de Fe(ll) pode ser comprometida, fazendo com que ocorra
esmaecimento da cor pela predominancia da forma reduzida do azul da Prussia (BELTRAN;
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DRUZIK; MAEKAWA, 2012; GERVAIS et al., 2013a, 2013b, 2014; LERWILL et al., 2015;
ROWE, 2004). A &4gua provavelemente também apresenta um papel importante no
esmaecimento do azul da Prassia. As moléculas de agua podem estar presentes adsorvidas no
suporte da obra, nas cavidades da estrutura do azul da Prussia e na atmosfera do sistema de
anoxia (umidade relativa), auxiliando o processo de oxirreducdo e podendo influenciar na
reducdo do azul da Prussia (FELDMAN; MURRAY, 1987; KIM; JUREVICIUTE;
BRUCKENSTEIN, 2001). No entanto ainda sdo necessarios estudos para entender como esse
processo ocorre (GERVAIS et al., 2014).

3.1.2 Envelhecimento e degradacao de pigmentos

Além de deterioracdo por acdo de agentes xilofagos e umidade, os bens culturais
também podem sofrer danos por acdo de outros agentes como a luz (fotodegradacédo) e
degradacéo por efeito do tempo. No ambiente de museus, os parametros de qualidade do ar,
temperatura, umidade relativa e luminosidade costumam ser controlados. Entretando, obras do
patrimonio cultural que datam do séc. XVIII e XIX, como pinturas murais em igrejas, foram
submetidas a diferentes condi¢Bes climaticas ao longo do tempo, fazendo com que sua
materialidade fosse afetada muitas vezes de forma irreversivel.

Os danos causados por fotodegradacdo em pinturas e manuscritos séo uma decorréncia
da absorcéo da radiacéo incidente (que pode ser a luz do sol, lampadas de iluminacdo etc.) por
parte dessas obras. Em rela¢do a temperatura, caso o experimento ocorra com aquecimento local
da amostra, o efeito do envelhecimento pode ser intensificado. Nesse sentido, se fazem
necessarios estudos sistematicos sobre o efeito da temperatura e da umidade relativa em
experimentos de envelhecimento acelerado (SAUNDERS; KIRBY, 2001).

Dependendo do comprimento de onda da radia¢do que foi absorvida e do tempo em que
as obras foram expostas a essa radiagdo, podem ocorrer desnaturagéo de grupos funcionais de
moléculas presentes no material, como a celulose, reacdes de oxirreducdo causando
esmaecimento de pigmentos, entre outros (DANG; LIU; LUO, 2020). Sobre as mesmas
condigdes, pode-se considerar que experimentos de envelhecimento com diferentes taxas de
luminancia e exposi¢do (por exemplo, 50 lux por 1.000 horas em oposi¢do ou 5.000 lux por 10
horas) sdo equivalentes e causam 0 mesmo grau de degradacdo/esmaecimento na amostra
(SAUNDERS; KIRBY, 1996).

Além do pigmento azul da Prussia ser sensivel ao oxigénio, como dito anteriormente,

ele também € sensivel a radiacdo. A absorcao excessiva da luz solar pode provocar um aumento
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da taxa de reducdo dos centros de Fe(lll) presentes na estrutura do pigmento, acarretando o
desbotamento da tinta devido a auséncia do processo de transferéncia de carga de intervaléncia
(GERVAIS et al., 2014). Outra possibilidade é a ocorréncia de reacdes de substituicdo de um
grupo cianeto por um grupo aqua na molécula do azul da Prussia (Equacdo 12), formando um
complexo que possui a cor verde e, consequentemente, contribuindo para a mudanga de cor da
tinta (KIRBY; SAUNDERS, 2004; SAMAIN et al., 2013a).

Fe'"[Fe''(CN)e] + H20 t Fe'll[Fe!'(CN)s(H20)] + CN- (Equacao 12)

A fim de avaliar o comportamento do azul da Prassia comercial e de pigmentos
sintetizados neste trabalho em diferentes suportes e técnicas de pintura, foram construidos
prototipos de tinta aquarela sobre papel (séc. XIX e atual) e protétipos de tinta 6leo sobre
madeira. Esses prototipos foram submetidos a metodologia de atmosfera andxia. Para andlise
do comportamento do pigmento por acdo do tempo e da luz, os protétipos foram submetidos a

envelhecimento acelerado.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Confeccionar tintas aquarela e tintas 6leo com os pigmentos S20 e S21 (sintetizados
neste trabalho) e com pigmentos comerciais (azul da Prussia e indigo);

e Preparar protétipos de aquarela sobre papel do século XIX e sobre papel de aquarela
comercial contemporaneo;

e Preparar protétipos de dleo sobre madeira;

e Realizar teste de andxia e teste de envelhecimento acelerado com os prot6tipos
confeccionados;

e Auvaliar questdes sobre a degradacdo do pigmento azul da Prussia.

3.3 METODOLOGIA
3.3.1 Prototipos de aquarela sobre papel
As tintas aquarela foram preparadas utilizando 25 mg de pigmento e 10 gotas de agua
gomada (goma arabica, dextrose e dgua deionizada na propor¢do em massa 2:1:32, segundo
procedimento de Saldanha (1814)). Como pigmento foram utilizados o azul da Prussia

comercial da marca Kremer, indigo comercial da marca Kremer, e os pigmentos sintetizados
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neste trabalho, S20 e S21. A escolha pelo indigo se deu a partir de observacGes experimentais
anteriores da sua identificacdo junto com o azul da Prussia em livros de compromisso do século
XVIII. As tintas foram homogeneizadas separadamente em uma placa de vidro com a ajuda de
um muller de vidro (Figura 36) e transferidas para um frasco de 4 mL volume. Para suporte da
pintura foram utilizados papel aquarela (Canson — 300 g/m?) e um folio de papel de trapo (90
g/m?) em branco retirado de um documento datado de 1856 com marca d’agua de Gior®
Magnani (Figura 37).

Figura 36. Preparo e homogeneizacédo das tintas. Figura 37. Marca d'agua no papel de trapo de 1846.

Fonte: a autora, 2025. Fonte: a autora, 2025.

Dentro de 2-3 meses ap0s as tintas aquarela serem preparadas, ocorreu o surgimento de
fungos e mofo nas tintas devido ao uso de compostos organicos como a goma arabica e o agucar.
Os prototipos de aquarela confeccionados sdo mostrados na Figura 38. Cada linha dos
prototipos corresponde a um pigmento especifico, com excec¢do da ultima linha, em que foi feita

uma pintura em camadas de indigo (Ind) sobre azul da Prussia (AP).

Figura 38. Prototipos de tinta aquarela sobre suporte de papel.

Papel aquarela Papel de trapo
1 camada 2 camadas 1 camada 2 camadas

Fonte: a autora, 2025.
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3.3.2 Prototipos de 6leo sobre madeira

Para a confeccdo dos protdtipos de tinta 6leo foram preparadas tintas do pigmento puro,
e tintas do pigmento puro acrescido de CaCOs (Synth) para obtencdo de uma tinta com
tonalidade mais clara. Como pigmento foram utilizados o azul da Prussia (AP) comercial da
marca Kremer, indigo (Ind) comercial da marca Kremer, e 0s pigmentos sintetizados neste
trabalho, S20 e S21. Na Tabela 12 sdo apresentadas as massas dos pigmentos e do 6leo de
linhaca (Winson & Newton) usados para cada tinta. Em todos os casos foi mantida a proporc¢édo
(m/m) de 2:1 entre 6leo e pigmento. A proporcdo pigmento:CaCOs foi determinada
experimentalmente a partir de testes com diferentes proporcdes até a obtencdo de uma
tonalidade de cor, perceptivel a olho nu, mais clara que o pigmento puro.

Tabela 12. Quantidade em massa dos componentes usados na preparacdo da tinta a éleo.

Proporcéao

Amostra  Pigmento (mg) CaCOs(mg)  Oleo (mg) Pigmento:CaCOs

AP 100 - 200 -
S20 100 - 200 -
S21 100 - 200 -
Ind 100 - 200 -
AP 50 400 900 1:8
S20 50 100 300 1:2
S21 50 100 300 1:2
Ind 50 200 500 1:4

Fonte: a autora, 2025.

As tintas foram homogeneizadas separadamente em uma placa de vidro com a ajuda de
um muller de vidro. Para suporte da pintura foram utilizadas placas de madeira de 5,5 cm x 8,5
cm previamente preparadas com base de cola de coelho + CaSOa4. Os prot6tipos de 6leo sobre

madeira confeccionados sdo mostrados na Figura 39.

Figura 39. Prototipos de tinta 6leo sobre suporte de madeira.

Pigmento + Gleo de linhaca Pigmento + CaCOg + 6leo de linhaga
_

12 camada AP 12 camada AP
22 camada Ind 23 camada Ind

Fonte: a autora, 2025.
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3.3.3 Teste de anodxia

Foram realizados testes de atmosfera andxia para os protétipos de aquarela sobre papel
e para os prototipos de 6leo sobre madeira. Para cada caso, os protétipos foram colocados dentro
de uma bolsa plastica de alta barreira (TPO2 < 10 cm®.m?dia) junto com um oximetro; um
termo-higrémetro; absorvedores comerciais de oxigénio (marca Linskind); e uma solugdo salina
com corpo de fundo de Mg(NOs)2, para manter a umidade relativa com U.R. ~ 50%. Antes de
ser fechada completamente utilizando uma seladora, passou-se gas nitrogénio dentro da bolsa
plastica para retirada do oxigénio do ar até o oximetro indicar 0,3% de O2. O restante de
oxigeénio foi retirado com os absorvedores comerciais. A bolsa foi entdo selada e o experimento
foi iniciado (Figura 40). A bolsa pléastica de andxia com 0,0% de O foi deixada em repouso
por 45 dias em condi¢cdes ambiente (temperatura média de 26 °C e incidéncia de luz solar

indireta ao longo do dia).

Figura 40. Experimento de andxia dos prot6tipos de aquarela sobre papel e de 6leo sobre madeira.

Fonte: a autora, 2025.

Abaixo sdo apresentados os calculos realizados para a estimativa de quantos
absorvedores comerciais de oxigénio foram necessarios para retirar o oxigénio de dentro de
bolsa pléastica:

e Volume da bolsa plastica: 9.000 cm? (45 cm x 50 cm x 4 ¢cm)
e Calculo estimado do volume de Oz dentro da bolsa: 0,2% x 9.000 cm® = 1.800 cm®

e Célculo do nimero de absorvedores comerciais de Oz: 1.800 cm® /300 cm®=6
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3.3.4 Teste de envelhecimento

A camara de envelhecimento (Figura 41) possui dimensdo de 40 cm x 15 cm x 23cme
foi montada utilizando duas lampadas LED da marca Neporal Full Spectrum (9w, 800 Iimens,
6000 K). A temperatura do experimento permaneceu em 43 °C e para controle da umidade
relativa (U.R.) foi usada uma solugéo salina com corpo de fundo de KC¢ colocada dentro de
uma capsula de porcelana. A solucéo salina com corpo de fundo foi reposta a cada 3 dias para
gue a umidade relativa se mantivesse o mais estavel possivel. A U.R. teve variacdo de 55 + 3
% para o0s prototipos de aquarela sobre papel e de 59 + 2 % para os prototipos de 6leo sobre
madeira. Esses parametros foram medidos por um sensor colocado na parte interna e

monitorados sem a necessidade de abrir o sistema.

Figura 41. Camara montada para teste de envelhecimento acelerado.
) 4
R |

el

Fonte: a autora, 2025.

De acordo com o International Commission on Illumination (CIE 157:2004), adotado
pelo International Council of Museums (ICOM, 2004), manuscritos e pinturas de miniatura® se
enguadram na categoria de média capacidade de resposta a luz visivel, enquanto pinturas a 6leo
e objetos de madeira apresentam baixa capacidade de resposta a luz visivel. Dentro dessas
categorias, sdo apresentados os limites de exposicdo anual (lux hora por ano) de 150.000
lux.h/ano para a classe de média responsividade e 600.000 lux.h/ano para a classe de baixa
responsividade (CIE STANDARD, 2004).

Abaixo sdo apresentados os célculos realizados para a estimativa do tempo de

envelhecimento das amostras:

8 A pintura de miniatura contempla obras de dimensdes reduzidas que apresentam uma grande riqueza de
detalhes e podem ser iluminadas utilizando materiais metalicos como ouro, prata ou latdo. Comumente
sdo realizadas sobre suportes como papel ou madeira.
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e Agquarela sobre papel

iluminancia - horas 19820 lux - (24 h - 34 dias)

~ 107
limite de exposicdo - 150 lux.h/ano anos

e Oleo sobre madeira

iluminancia - horas 19820 lux - (24 h - 120 dias)
q
limite de exposicao 600 lux.h/ano

~ 95 anos

Sendo assim, para um tempo aproximado de 100 anos, os prototipos de aquarela sobre
papel foram submetidos a teste de envelhecimento por 34 dias, e os protétipos de 6leo sobre
madeira foram envelhecidos por 120 dias. Os espectros das lampadas na regido do UV-Vis
foram adquiridos com Espectrdmetro portatil Sekonic C-7000 (faixa espectral 380-780 nm) e
Espectrometro ThorLabs CCS200 (faixa espectral 200-1000 nm).

3.3.5 Técnicas de caracterizacdo
3.3.5.1 Espectroscopia Raman
O equipamento utilizado é o mesmo descrito na Se¢do 2.3.4.2. Usou-se lente objetiva
de 100x, linha de comprimento de onda de 532 nm, grade de difracdo de 600 linhas/mm e faixa
espectral centrada em 2100 cm™, com resolugdo de 3 cm™. Os espectros foram obtidos nas
condigdes de 10 scans com tempo de integracdo de 20 s e poténcia do laser de 0,023 mW. As
amostras dos protétipos foram coletadas com a ajuda de um bisturi, sendo feita raspagem

superficial da pintura, e transferidas para fita de carbono fixada em uma lamina de vidro.

3.3.5.2 Medidas colorimétricas

As medidas colorimétricas de L*a*b* dos prototipos de aquarela em papel e 6leo sobre
madeira foram realizadas com colorimetro portatil Linshang LS173B. Para cada amostra foram
realizadas quatro medidas de L*a*b* e depois calculada a média aritmética dos valores. Para
avaliacdo da mudanca de cor dos prototipos, as medidas de L*a*b* foram feitas antes e
imediatamente depois dos procedimentos de anoxia e envelhecimento, sendo ao final calculada
a variacdo de cor (denominado AE1*) pela formula mostrada na Equagdo 13. Apos uma semana
do término dos testes, foram realizadas novas medidas de L*a*b* dos prot6tipos e um novo
AE* foi calculado (denominado AE2*), para verificar a reversibilidade das mudancas de cor.

AE* = VAL*2 + Aa*2 + Ab*2 (Equagéo 13)
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os espectros medidos da lampada Neporal usada como fonte de radiacdo no teste de
envelhecimento sdo mostrados na Figura 42. Foram feitas duas medidas, uma com
Espectrometro portatil Sekonic C-7000 (espectro colorido) e outra com Espectrdmetro
ThorLabs CCS200 (espectro preto). Os dois resultados foram analogos em relacdo a
distribuicédo da radiacdo de acordo com o comprimento de onda, no entanto variaram em relagéo
a intensidade das contribuicGes de cada faixa do espectro, 0 que pode estar relacionado ao tipo

de detector presente em cada equipamento.

Figura 42. Espectros da lampada Neporal Full Spectrum e de uma lampada fluorescente.
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Fonte: a autora, 2025.

Para fins de comparacdo, também foi realizada a medida do espectro de uma lampada
fluorescente (espectro verde). Os resultados foram semelhantes, no entanto a lampada
fluorescente possui uma banda centrada em 455 nm, apresentando maior contribuicdo da
radiacdo na regido do verde e menor contribuicdo da radiacdo na regido do azul do espectro
eletromagnético, ao passo que a lampada Neporal possui uma banda intensa centrada em 440
nm, possuindo maior contribui¢do da radiacdo na regido do azul. Com a intencéo de escolher
uma ldampada com o espectro mais proximo possivel da radiacdo solar, optou-se pela lampada
Neporal para a realizagéo dos testes de envelhecimento acelerado.

3.4.1 Teste de atmosfera anoxia
3.4.1.1 Prototipos de aquarela sobre papel
Os protdtipos de tinta aquarela sobre papel do séc. XIX e papel aquarela comercial
contemporaneo foram submetidos a teste de atmosfera anoxia por 45 dias. Na Figura 43 ¢

apresentado um gréfico a* x b* das medidas realizadas nas amostras antes do teste e logo apds
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a abertura da bolsa plastica. Na Figura 44 é apresentado outro grafico a* x b*, agora das medidas
realizadas nas amostras antes do teste e 7 dias ap6s a bolsa plastica ser aberta. As medidas
realizadas antes do teste sdo identificadas por um tridangulo (A), enquanto as medidas realizadas
depois séo identificadas por um circulo (o). Os nimeros “1” e “2” indicam, respectivamente,
as amostras com uma camada de tinta e duas camadas de tinta. A amostra de azul da Prussia
comercial da Kremer esta indicado pela legenda “AP” e a amostra de indigo sobre azul da

Prussia estéd indicado por “AP+Ind”.

Figura 43. Grafico de a* x b* dos prototipos de aquarela sobre papel antes (A) e logo apds (o) teste de andxia.
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Fonte: a autora, 2025.

Nos dois graficos apresentados, nota-se que os protétipos confeccionados em suporte
de papel aquarela comercial apresentaram valores de b* menores do que os confeccionados no
suporte de papel do séc. XIX. A coordenada b* esta relacionada as cores amarelo-azul, com um
valor maior de b* (positivo) apresentando maior contribuicdo da cor amarelo, e um valor menor
de b* (negativo) apresentando menor contribuicdo dessa cor, como descrito no referencial
tedrico do Apéndice B. Essa diferenca entre os suportes pode ser explicada pelo fato de os
papéis apresentarem diferentes composicdo de fibras celulésicas, métodos de producéo,
aditivos, tempo de fabricacao e oxidacdo do material celuldsico, fazendo com o que papel do

séc. XIX apresente uma cor visualmente mais amarelada.
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Figura 44. Grafico de a* x b* dos prototipos de aquarela sobre papel antes (A) € apos 7 dias da abertura da bolsa

de anoxia (o).
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Fonte: a autora, 2025.

Pelo grafico mostrado na Figura 43, nota-se que a maioria das amostras tiveram um
aumento no valor de b* logo apds o término do teste de andxia, apresentando uma menor
contribuicdo da cor azul e, consequentemente, aumento da contribuicdo da cor amarelo.
Também é possivel observar o aumento no valor de a*, fazendo com que as amostras depois do
teste apresentassem menor contribuigdo da cor verde, exceto pela amostra AP_2 (Kremer) em
papel aquarela.

No grafico das medidas realizadas antes e apds 7 dias do teste de anoxia ser aberto
(Figura 44), observa-se que o0s pontos referentes as amostras S20 e S21 apresentaram
sobreposicao quase total, indicando que apesar dessas amostras terem sofrido uma variacao de
cor ao serem submetidas & atmosfera anoxia, apds uma semana em condi¢es ambientes houve
0 retorno das contribuigdes das cores azul e verde apresentadas inicialmente. Em contrapartida,
a amostra de azul da Prassia comercial ndo teve um retorno a sua cor inicial no mesmo periodo
de tempo que as amostras sintetizadas neste trabalho. A amostra de indigo apresentou pouca
variagdo no geral, no entanto apés 7 dias do fim do experimento essa amostra sofreu uma

pequena diferenca de cor, com aumento nos valores das coordenadas a* e b*.
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Na Tabela 13 séo apresentados os valores calculados das variagdes de cores, AE1* e
AE2*. O calculo de AE1* foi feito com os valores médios de L*a*b* para cada amostra antes
do teste e logo depois da abertura da bolsa plastica; e AE2* antes do teste e 7 dias apds a abertura

bolsa pléastica.

Tabela 13. Valores de AE1* e AE,* calculados para os protétipos de aquarela sobre papel submetidos

a teste de anodxia.

Papel séc. XIX Papel aquarela

AE* AE>* AE1* AE>*

Suporte 0,36 0,30 0,87 1,22
AP_1 2,27 1,82 4,26 3,02
AP_2 2,87 1,65 8,39 4,70
S20 1 5,66 0,50 2,52 0,49
S20_2 8,48 0,64 4,79 1,12
S21 1 1,59 0,29 1,11 0,48
S21 2 3,01 0,27 2,05 0,51
Ind_1 0,16 0,23 0,58 0,96
Ind_2 0,32 0,12 0,96 1,87
AP+Ind 2,97 2,59 4,23 2,44

De acordo com o sistema de medidas CIE L*a*b*, o olho humano normalmente é capaz
de distinguir uma diferenca de cor que apresenta valor de AE* > 3,0. Valores de AE* < 1,0 sdo
imperceptiveis aos olhos dos seres humanos. Analisando os valores da Tabela 13, observa-se
que a tinta aquarela preparada com as amostras S20 apresentaram os maiores valor de AE1* no
suporte de papel do séc. XIX, enquanto no suporte de papel aquarela contemporaneo a amostra
padrdo de azul da Prussia da marca Kremer apresentou a maior diferenca de cor antes e depois
do teste de andxia.

Comparando os valores de AE1* e AE2*, observa-se que, com excecao do indigo e do
suporte de papel aquarela, o AE2>* de cada amostra apresentou valor menor do que o AE1*. O
suporte de papel aquarela apresentou irreversibilidade do processo, o que pode ter afetado o
resultado do teste colorimétrico. Os resultados indicam, que, nesse caso, as tintas aquarela
apresentaram certa reversibilidade, tendo a capacidade de retornarem as suas cores iniciais apos
submetidas a atmosfera andxia. Essa tendéncia foi estudada por espectroscopia de luz Raman.

As amostras de azul da Prussia (aquarela) pintadas nos dois suportes de papel foram
analisadas em diversos pontos por espectroscopia de luz Raman antes, logo apds e depois de 30
dias dos testes realizados. Os pigmentos puros foram discutidos no Capitulo 2. Em comparacao
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com as medidas colorimétricas, a espectroscopia Raman permite uma visdo micro das amostras
na tentativa de identificar mudancas na estrutura do pigmento.

De modo geral, ap0s os testes de andxia 0s espectros das amostras de azul da Prussia
apresentaram deslocamentos para menor nimero de onda, indicando possiveis reac@es redox e
formacdo de prussiatos a partir da degradacao do azul da Prussia, como mostrado nas Equacdes
14-16 (KIRBY; SAUNDERS, 2004).

Azul da Prussia = Berlin white
Fe''[Fe'(CN)e] + &= = Fe''[Fe"(CN)s]* (Equagéo 14)

Azul da Prassia = Berlin green
[Fe'"(CN)s]* = {[Fe""(CN)s]os7[Fe"(CN)sJo,33}>*% + 0,67¢"  (Equacao 15)

Berlin green = Prussian yellow
{[Fe""(CN)s]o,s7[Fe"(CN)s]o,23}>%* = [Fe'"(CN)s]* + 0,33e”  (Equacéo 16)

No caso das tintas aquarela, o aglutinante (goma arabica) € sensivel a absorcéo de agua
do ambiente, e € conhecido que em meio aquoso o pigmento azul da Prussia pode sofrer reacdes
redox capazes de formar analogos como o Berlin Green e o Berlin White (DOMENECH-
CARBO et al., 2020; PIERNAS-MUNOZ et al., 2016). Esses compostos podem ser
identificados por meio da espectroscopia Raman a partir do deslocamento para menores
numeros de onda e variacdo de intensidade das bandas do azul da Prussia.

Os espectros Raman das amostras em suporte de papel aquarela apresentaram uma faixa
de deslocamento para menores nimeros de onda maior do que 0s espectros obtidos das amostras
em suporte de papel do séc. XIX, caracterizando uma maior deteriora¢do da tinta. 1sso pode
estar relacionado com o tratamento dado ao papel aquarela contemporéneo durante a sua
producdo, em que normalmente € utilizada uma solucéo alcalina (CARTER, 1997). Elementos
como célcio (4,0 %), cloro (3,0 %) e magnésio (0,9 %) foram identificados no papel aquarela
por analise de EDXRF, enquanto no papel do séc. XIX foi predominante a presenca de cloro
(5,3 %). O potassio (0,8 %) e o célcio (0,3 %) apresentaram baixas porcentagens.

A banda em ~2123 cm™! se tornou mais nitida e definida nos espectros do azul da Prissia
obtidos das amostras em suporte de papel aquarela, como pode ser observado no exemplo da
Figura 45. Na literatura consultada ndo foi encontrada uma explicacéo para o surgimento dessa
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banda, alguns autores a atribuem ao v(CN") (CAGGIANI; COSENTINO; MANGONE, 2016;
MORETTI; GERVAIS, 2018), enquanto outros a relacionam a interacdo do pigmento com o
aglutinante (SAMAIN et al., 2013a).

Figura 45. Espectros Raman das amostras de aquarela (Kremer) sobre papel submetidas a andxia.
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Fonte: a autora, 2025.

Os espectros das amostras de aquarela produzida com o pigmento S20, sintetizado neste
trabalho, sdo mostrados na Figura 46. N&o foi observado deslocamento da banda principal do
pigmento no suporte de papel do séc. XIX, enquanto no suporte de papel aquarela houve
deslocamento de até 9 cm™® para menor niimero de onda apos teste de andxia. Por apresentar
maior fluorescéncia, os espectros da amostra S21 ndo sdo mostrados no texto, no entanto seu

comportamento seguiu 0 mesmo padrédo apresentado para a amostra S20.
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Figura 46. Espectros Raman das amostras de aquarela (S20) sobre papel submetidas a anéxia.
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Fonte: a autora, 2025.

Essa mesma analise € valida para as amostras de indigo com azul da Prussia (Figura 47).
No suporte de papel do séc. XIX ndo foi observado deslocamento da banda principal do azul
da Prussia, ao passo que no suporte de papel aquarela houve deslocamento para menor nimero
de onda apds teste de andxia. Em relacdo ao indigo, os espectros obtidos ndo apresentaram
nenhuma variacdo, 0 que sugere que os altos valores de AE* (Tabela 13) indicando grande
mudanca de cor podem ser devido a influéncia do suporte de papel, visto que a tinta aquarela

de indigo apresenta menor poder de cobertura do que a tinta de azul da Prussia.

Figura 47. Espectros Raman das amostras de aquarela (AP + Ind) sobre papel submetidas a anoxia.
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3.4.1.2 Prot6tipos de 6leo sobre madeira

Os prototipos de 6leo sobre madeira, do pigmento puro e com CaCOs, foram submetidos
a teste de atmosfera andxia por 45 dias. Na Figura 48 é apresentado um grafico das coordenadas
a* x b* das medidas realizadas nas amostras antes do teste e logo depois da abertura da bolsa
plastica. As medidas realizadas antes do teste sdo identificadas por um tridangulo (A), enquanto

as medidas realizadas depois sdo identificadas por um circulo (0).

Figura 48. Grafico de a* x b* dos protdtipos de 6leo sobre madeira antes (A) e logo apds (o) teste de andxia.
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Fonte: a autora, 2025.

Pelo grafico da Figura 48, nota-se que depois do teste de andxia a maioria das amostras
tanto do pigmento puro, quanto com CaCOgs, tiveram pequeno aumento no valor de b*,
apresentando uma menor contribuicdo da cor azul e, consequentemente, aumento da
contribuicdo da cor amarelo. Por outro lado, é possivel observar uma diminuigdo no valor de
a*, fazendo com que as amostras depois do teste apresentassem maior contribuicao da cor verde.
O que era de se esperar, ja que um aumento da variavel de cor amarelo junto a um pigmento
azul resultaria em um aumento da cor verde. Esse resultado é oposto ao que foi obtido nos
prototipos de aquarela discutidos anteriormente.

Na Tabela 14 sdo apresentados os valores calculados das variagdes de cores, AE1* e

AE2*. O célculo de AE1* foi feito com os valores médios de L*a*b* para cada amostra antes



104

do teste de anoxia e logo depois da bolsa plastica ser aberta; e AE2* antes do teste de andxia e
7 dias apos a bolsa plastica ser aberta. Analisando os valores de AE* para as amostras de tinta
a 0leo, ndo foram observadas variacGes de cor perceptiveis ao olho humano, com excecédo da
amostra do pigmento azul da Prussia da Kremer que apresentou AE1* ¢ AE2* > 3,0 quando

misturado com o pigmento branco de carbonato de calcio.

Tabela 14. Valores de AE1* e AE»* calculados para os prototipos de dleo submetidos a teste de andxia.

AE* AE>*
Suporte 0,14 0,11
AP 1,97 1,14
AP + CaCO; 3,87 3,79
S20 0,78 0,27
S20 + CaCO3 0,99 0,82
S21 0,36 0,26
S21 + CaCOs; 1,59 0,93
Ind 1,22 1,19
Ind + CaCOs 1,76 1,21
AP + Ind 0,51 0,65
AP + Ind + CaCO; 1,99 1,31

Fonte: a autora, 2025.

Em relacdo as analises de espectroscopia de luz Raman, com exce¢do da amostra S20,
0s espectros das demais amostras ndo apresentaram deslocamentos maiores do que a resolucéo
do equipamento (Figura 49), o que sugere gue nas tintas 6leo o pigmento apresenta maior
estabilidade do que nas tintas aquarela em relagdo ao ambiente de andxia. Os espectros Raman
obtidos dos prototipos de tinta 6leo (amostra S20) submetidos a atmosfera anoxia sdo mostrados
na Figura 50. Depois da anoxia foram observados dois espectros com intensidades das bandas
diferentes, um com bandas em 2152 cm™, 2118 cm™ e 2070 cm™ semelhante ao azul da Prissia;
e outro com bandas deslocadas para menor niimero de onda (2143 cm™ e 2111 cm'), sugerindo
a degradacdo do pigmento e a formacéo de prussiatos. A tinta feita sem a adi¢cdo de CaCOs
apresentou comportamento semelhante a tinta aquarela sobre papel aquarela, enquanto a tinta
com CaCOs apresentou deslocamentos dentro da resolucgdo do equipamento, assim como a tinta

aquarela sobre papel do séc. X1X (Figura 46).



105

Figura 49. Espectros Raman das amostras de 6leo (Kremer) sobre madeira submetidas a andxia.
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Figura 50. Espectros Raman das amostras de 6leo (S20) sobre madeira submetidas a anoxia.
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3.4.2 Teste de envelhecimento
3.4.2.1 Prototipos de aquarela sobre papel
Os protatipos de aquarela em suporte de papel do séc. X1X e papel aquarela comercial
foram submetidos a teste de envelhecimento acelerado por 34 dias. Ap6s uma semana do inicio
do teste, observou-se uma variagdo de umidade relativa dentro da cadmara de 55% para 28%
devido a evaporacéo total da 4gua da solucdo salina com corpo de fundo. A umidade relativa
permaneceu em 28% por no maximo 2 dias. No oitavo dia do experimento a camara de

envelhecimento foi aberta rapidamente para reposi¢do da solucdo salina com corpo de fundo e
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a umidade relativa estabilizou novamente em 55%. No tempo restante do experimento a U.R.
do ar foi monitorada diariamente e a solugdo salina com corpo de fundo foi reposta a cada 3
dias para que a umidade relativa se mantivesse o0 mais estavel possivel.

Na Figura 51 ¢é apresentado um grafico a* x b* das medidas realizadas nas amostras
antes e depois do teste de envelhecimento. As medidas realizadas antes do teste sdo
identificadas por um tridngulo (A), enquanto as medidas realizadas depois sdo identificadas por
um circulo (©). Os nameros “1” e “2” indicam, respectivamente, as amostras com uma camada
de tinta e duas camadas de tinta. A amostra de azul da Prussia comercial da Kremer esta
indicado pela legenda “AP” e a amostra de indigo sobre azul da Prussia esta indicado por
“AP+Ind”.

Figura 51. Gréafico de a* x b* dos prot6tipos de aquarela sobre papel antes (A) e logo ap6s (©) teste de

envelhecimento acelerado.
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Fonte: a autora, 2025.

Pelo grafico mostrado na Figura 51, observa-se que 0s pontos depois do experimento

referentes as amostras pintadas no suporte de papel do séc. XIX apresentaram menores
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variagcdes no eixo de a* do que no eixo de b*. No eixo b* observa-se uma tendéncia para
menores valores em todas as amostras. 1sso indica que apds teste de envelhecimento acelerado
as amostras apresentaram uma maior contribuicdo da cor azul e, consequentemente, menor
contribuicdo da cor amarelo, resultado oposto ao que foi obtido no teste de andxia.

No suporte de papel aquarela as amostras apresentaram menores variagdes tanto no eixo
a* quanto no b* quando comparadas com as amostras de tinta no papel do século XIX. Apenas
a amostra AP + Ind apresentou uma maior variagdo no eixo a*. A diminuicdo dos valores de b*
ndo foi observada para todas as amostras. As amostras S21 e indigo no suporte de papel aquarela
comercial apresentaram uma tendéncia para menores valores de b*. Ja as amostras S20, AP e
AP + Ind apresentaram varia¢gbes muito pequenas ou positivas nos valores de b*.

Na Tabela 15 sdo apresentados os valores de AE1* ¢ AE2*. O calculo de AE1* foi feito
com os valores médios de L*a*b* para cada amostra antes do teste e logo depois do término do

teste; e AE2* antes do teste e 7 dias ap6s o fim do experimento.

Tabela 15. Valores de AE1* ¢ AE,* calculados para os prototipos de aquarela sobre papel submetidos a teste de

envelhecimento.

Papel séc. XIX Papel aquarela

AE* AEy* AE* AEy*
Suporte 5,66 5,19 2,08 2,00
AP_1 4,27 3,99 2,24 3,03
AP_2 3,89 3,70 2,18 1,92
S20 1 4,73 4,41 1,18 1,57
S20 2 3,63 3,82 1,40 1,71
S21 1 5,50 511 3,67 3,46
S21 2 5,19 4,99 3,57 3,35
Ind_1 5,23 5,21 1,95 1,79
Ind_2 4,49 4,19 1,60 1,65
AP+Ind 5,10 4,57 1,78 1,73

Fonte: a autora, 2025.

Analisando os valores mostrados na Tabela 15, observa-se que todas as amostras
pintadas no papel do séc. XIX apresentaram valores de AE* > 3,63, enquanto as amostras
pintadas no papel de aquarela comercial apresentaram valores de AE* > 1,18. Ao contrario dos
testes de anoOxia discutidos anteriormente, os suportes de papel sem pintura também
apresentaram variagdo significativa nos valores de AE* quando submetidos ao teste de
envelhecimento. Além disso, os valores de AE1* e AE2* para cada amostra foram semelhantes
e ndo apresentaram variag0es maiores do que +1. Esses resultados indicam que a tinta aquarela

e 0 suporte podem ter sido afetados de forma irreversivel pelo teste de envelhecimento
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acelerado, sendo que o papel do séc. XIX sofreu maior degradacdo do que o papel de aquarela
atual.

Amostras dos prototipos de aquarela nos dois suportes de papel foram analisadas em
diversos pontos por espectroscopia de luz Raman antes e logo apds o fim dos testes. A maioria
das amostras ndo apresentaram variagoes significativas de deslocamento da banda principal do
azul da Prassia. Na Figura 52 sdo apresentados os espectros obtidos das amostras da marca
Kremer e da amostra S20. Os espectros da amostra S21 apresentaram maior fluorescéncia,

enguanto os espectros do indigo ndo sofreram nenhuma modificacéo.

Figura 52. Espectros Raman das amostras de aquarela sobre papel submetidas a envelhecimento acelerado.
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Fonte: a autora, 2025.

Comparando os resultados de espectroscopia Raman e das medidas colorimétricas
(Tabela 15) das amostras de aquarela sobre papel submetidas a teste de envelhecimento, pode-
se obversar que o envelhecimento do suporte foi mais significatico do que o do pigmento. Os
valores de AE1* e AE2* das tintas podem ter sofrido influéncia dos altos valores apresentados

pelo suporte, que foram maiores que 5,00 para o papel do séc. X1X, e maiores do que 2,00 para
0 papel aquarela.

3.4.2.2 Prot6tipos de 6leo sobre madeira

Os protdtipos de tinta 6leo, do pigmento puro e do pigmento com CaCOs, em suporte

de madeira foram submetidos a teste de envelhecimento acelerado por 120 dias. Durante esse
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periodo a U.R. do ar foi mantida a 59 + 2 %. Ao final do experimento, o proto6tipo contendo as
tintas preparadas com adi¢do de CaCOs apresentou variages de cor perceptiveis a olho nu
(Figura 53). A tinta de indigo sofreu grande esmaecimento, perdendo praticamente toda a
caracteristica estética visual da pintura. Na pintura realizada com a tinta de S20 € possivel
observar uma regido central com maior esmaecimento do que as regides mais proximas das
laterais, 0 que pode estar relacionado a uma pintura e secagem ndo homogénea da tinta durante

a preparacgdo do prototipo.

Figura 53. Prototipos de éleo sobre madeira com adi¢do de CaCOj3 antes e depois do teste de envelhecimento

acelerado.
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Fonte: a autora, 2025.

Na Figura 54 é apresentado um grafico das coordenadas a* x b* das medidas realizadas
nas amostras antes e depois do teste de envelhecimento. As medidas realizadas antes do teste
sao identificadas por um tridngulo (A), enquanto as medidas realizadas depois sao identificadas
por um circulo (©). A amostra de azul da Prussia comercial da Kremer esta indicado pela
legenda “AP” e a amostra de indigo sobre azul da Prussia esta indicado por “AP-+Ind”.

Os pontos referentes as medidas dos prototipos de tinta 6leo sobre madeira nédo
apresentaram uma tendéncia no grafico. No entanto, nota-se que na maioria das medidas depois
do teste de envelhecimento houve uma diminuicéo no valor de a*, fazendo com que as amostras

apresentassem maior contribuigéo da cor verde.
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Figura 54. Grafico de a* x b* dos prototipos de madeira antes (A) e logo apds (©) o teste de envelhecimento.
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Na Tabela 16 sdo apresentados os valores de AE1* ¢ AE2*. O calculo de AE1* foi feito
com os valores médios de L*a*b* para cada amostra antes do teste e logo depois do término do
teste; ¢ AE2* antes do teste e 20 dias ap6s o fim do experimento. Na maioria das amostras foi
possivel observar que os valores de AE2* foram maiores do que os valores de AE1*, indicando
que as amostras sofreram variacdes irreversiveis de coloracédo, o que ndo foi observado no teste

de atmosfera andxia para esses protétipos.

Tabela 16. Valores de AE:* e AE,>* calculados para os prot6tipos de dleo sobre madeira submetidos a teste de

envelhecimento.

AE* AEy*
Suporte 3,07 2,57
AP 0,48 1,28
AP + CaCOQO; 2,43 4,85
S20 0,76 0,68
S20 + CaCOs (+ escuro) 2,92 3,05
S20 + CaCOs (+ claro) 7,76 10,79
S21 1,55 1,48
S21 + CaCOs3 7,37 9,04
Ind 0,91 2,14
Ind + CaCO; 21,91 30,86
AP + Ind 2,08 1,57
AP + Ind + CaCOs3 4,78 4,46

Fonte: a autora, 2025.
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Analisando os valores de AEi1* e AE>* calculados para o teste de envelhecimento
acelerado, observa-se que o suporte de madeira preparado com base de cola de coelho + CaSO4
apresentou valores significativos de AE1* e AE2*, 0 que ndo ocorreu no teste de atmosfera
anoxia (Tabela 14). Além disso, pela Tabela 16, nota-se que as tintas preparadas com adicdo de
CaCOs apresentaram valores de AE1* e AE2* maiores do que as tintas com pigmento puro, 0
que também foi observado em menor proporg¢do no teste de andxia (Tabela 14). Isso pode ser
um indicativo de que o carbonato e o sulfato de calcio podem interferir na estabilidade das tintas
de azul da Prussia e indigo, contribuindo para 0s seus esmaecimentos. Nesses casos, a umidade
relativa do ar também pode auxiliar nesse processo, mas ainda sdo necessarios maiores estudos
para entender como a agua atua nesse mecanismo.

As amostras de 6leo sobre madeira foram analisadas por espectroscopia de luz Raman
antes e depois dos testes de envelhecimento. De modo geral, nos espectros obtidos de todas as
amostras de tintas preparadas ndo foram observadas variagcdes de deslocamento das bandas
referentes ao azul da Prassia (Figura 55) e nem ao corante indigo. Esses resultados indicam que
0s prototipos de 6leo sobre madeira apresentam menor resposta quanto a exposicdo a luz e
quanto a variagdo de atmosfera quando comparado aos prototipos de aquarela sobre papel, como
evidenciado na norma CIE 157:2004.

Figura 55. Espectros Raman das amostras de 6leo sobre madeira submetidas a envelhecimento acelerado.
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A maior estabilidade da tinta 6leo em relacdo a tinta aquarela pode ser devido ao fato
de o pigmento se apresentar disperso no 6leo, fazendo com que ele fiqgue menos exposto ao
ambiente externo. Além disso, a tinta 6leo apresenta uma secagem mais lenta e € menos
suscetivel a umidade e as variacfes de pH. Na tinta aquarela, o aglutinante de goma arabica é
mais sensivel a umidade do ar, causando uma maior exposi¢do do pigmento a &gua e as
mudancas de pH, podendo tornar os pigmentos, como o azul da Prdssia, mais vulneraveis a
degradacéo e esmaecimento de cor (BERRIE; STRUMFELS, 2017; NARDELLLI et al., 2021).

3.5 CONCLUSOES

Foram preparados prototipos de tinta aquarela sobre papel (papel do séc. XIX e papel
aquarela comercial contemporaneo) e protétipos de tinta 6leo sobre madeira (utilizando o azul
da Prassia puro e o pigmento com adi¢do de CaCQOg). Esses protdtipos foram submetidos a teste
de atmosfera anoxia por 45 dias e a teste de envelhecimento acelerado. Por espectroscopia
Raman, observou-se que principalmente apos teste de atmosfera anoxia, a banda em ~2123 cm-
1 se tornou mais nitida e definida.

Ap0ds teste de atmosfera anodxia, 0s prototipos de aquarela feitos com o pigmento S20 e
com o padrdo da Kremer apresentaram variagcoes de cor com AE* >2,52. Apos 7 dias de término
do experimento, os valores de AE2* de todos os protétipos foram praticamente zero, indicando
que as amostras sofreram uma variacao de cor reversivel. A amostra padrdo da Kremer foi uma
excecdo, ndo apresentando reversibilidade de cor. Apesar de as medidas colorimétricas
indicarem mudancas de cor reversiveis, 0s espectros dessas amostras obtidos por espectroscopia
Raman apresentaram deslocamentos para menor numero de onda, indicando possiveis reagdes
redox e formacao de prussiatos a partir da degradacdo do azul da Prussia. Desse modo, a longo
prazo e apos diversos tratamento de andxia para conservacao de uma obra em papel contendo
azul da Prussia, é possivel que a mudanca de coloracdo se torne irreversivel. Apos teste de
envelhecimento acelerado, os protétipos de aquarela ndo apresentaram reversibilidade quanto
a variacdo de cor, indicando que tanto a tinta quanto o suporte podem ter sido afetados de forma
irreversivel, sendo que o papel do séc. X1X sofreu maior degradacdo do que o papel de aquarela
atual.

Ap0s teste de atmosfera andxia, os protétipos de 6leo sobre madeira ndo apresentaram
variacdes de cor significativas, com excecdo da amostra do pigmento azul da Prussia padréo
quando misturado com CaCQOs. Apos teste de envelhecimento acelerado, o protétipo contendo

as tintas preparadas com adicdo de CaCOz apresentou variagfes de cor perceptiveis a olho nu.
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A tinta de indigo sofreu grande esmaecimento e na pintura realizada com a tinta de S20 foi
observada um esmaecimento ndo homogéneo. Nessas amostras as degradac¢des ocorridas ndo
foram reversiveis. De modo geral, nos espectros Raman obtidos de todas as amostras de tintas

6leo ndo foram observadas variacoes.
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CAPITULO 4 - AZUL DA PRUSSIA NO BRASIL NOS SECULOS XVII-XX
4.1 INTRODUCAO

O pigmento azul da Prassia, cuja primeira sintese foi publicada em 1724
(WOODWARD, 1724), apresenta grande relevancia em termos artistico, cientifico e historico.
Antes da divulgacdo do seu método de preparacdo e consequente popularizagdo, o azul da
Prissia era vendido na Europa, sendo identificado em obras datadas de 1709 (do artista
holandés Pieter van der Werff), 1710 (do artista francés Antoine Watteau), 1715 (dos artistas
austriacos Jacopo Zanusis, Johann Georg Schmidts e Franz von Tamm) e em 1719-1723 (do
artista italiano de Giovanni Antonio Canal) (BARTOLL, 2008; LUDVIGSEN; BAGGE;
RASK, 2015). Quando associado a Historia do Brasil, este pigmento acompanhou uma época
de grande desenvolvimento artistico-cultural do pais com a construgcdo de varias igrejas e
manuscritos decorados de irmandades religiosas no séc. XVIII. Nesse sentido, a identificacdo
do azul da Prussia se torna uma fonte de datacdo de obras policromadas que compdem o
patrimonio cultural nacional.

Para gque essas questdes possam ser apropriadamente discutidas sdo necessarios, além
de um banco de dados de materiais identificados em obras policromadas do nosso patrimonio,
estudos historicos sobre rotas de comércio, o que ainda é algo incipiente em relacdo aos
pigmentos e materiais artisticos quando nos referimos ao Brasil nos séculos XVIII e XIX. As
primeiras referéncias sobre a circulagdo de materiais nas coldnias portuguesas se encontram em
livros de registros de compras das irmandades religiosas e pautas e dizimos de alfandega de
portos, como os livros de Pauta e Alvara, de autoria da Coroa portuguesa. Estes documentos de
comeércio listavam os produtos que circulavam em Portugal e nas colnias portuguesas, assim
como 0s seus precos, sendo importantes fontes primarias para uma pesquisa historica. Nesses
livros de comércio, os materiais artisticos comumente aparecem nas se¢Oes referentes aos
produtos destinados as boticas (PORTUGAL, 1785).

As tintas usadas nos séculos XVIII e X1X eram em grande parte preparadas nos ateliés
de pintura pelos proprios artifices e seus aprendizes. Os materiais utilizados nesse processo —
como pigmentos, aglutinantes, solventes, pincéis etc. — podiam ser adquiridos em Portugal em
“lojas de tintas” (CRUZ, 2013). Com base nos registros de Pauta e Alvara, esses materiais
também estavam associados a droguistas e boticas. No estudo de Costa (2016) foram
encontrados diversos registros de pedidos de materiais colorantes feitos a boticarios nas
comarcas de Sabara e de Vila Rica. Na Figura 56 é apresentado como exemplo um pedido de

vermelh&o e de tinta azul (transcrigdo: douz vintens de/ verm®lham € douz de tinta azul) feito
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por Maria Ribeira de Almeida e direcionado ao boticario Antonio José Alves, no dia 05 de
junho de 1765.

Figura 56. Pedido de vermelhdo e tinta azul feito por Maria Ribeira de Almeida em 1765 na comarca de Sabara.

—. - E

Fonte: (COSTA, 2016).

Também temos o exemplo documentado da compra de pigmentos pelo pintor Manoel
da Costa Ataide (1762-1830) em 1808 com droguistas do Rio de Janeiro. Além disso, a
manipulacdo dos pigmentos adquiridos por Ataide provavelmente era realizada com o auxilio
de boticéarios de Vila Rica, atual Ouro Preto (COSTA, 2016; MORESI, 1988).

Os materiais iniciais para a producdo do azul da Prussia, como o alimen e o vitriolo
verde/caparrosa, muitas vezes sao encontrados em registros de comércio das Comarcas mineiras
(COSTA, 2016; FILGUEIRAS, 2015). Esses materiais também podiam ser encontrados no
Brasil durante o século XVIII, como dito no Capitulo 1 (secdo 1.1), o que deixa em aberto a
possibilidade de esse pigmento e outros materiais de pintura terem sido produzidos
nacionalmente, mas com certeza esses materiais faziam parte do comércio local. Outra
possibilidade seria eles terem chegado ao Brasil por meio dos pintores e caligrafos vindos de
outros paises, especialmente de Portugal, o que evidencia a importancia de uma analise
bibliografica em registros de comércio.

Diversas irmandades religiosas leigas foram formadas no Brasil (séculos XVI1II e XIX)
seguindo as tradi¢fes portuguesas, a fim de oferecer aos seus membros amparo social, politico
e religioso (BOSCHI, 1986; COSTA, 2016; MULVEY, 1980). Essas irmandades foram
responsaveis pela producdo de inimeros livros de compromisso, manuscritos muitas vezes
decorados com ricas produgdes artisticas e douramentos com ouro, prata e/ou latdo. Os livros
depois de produzidos no Brasil eram enviados a Lisboa para aprovagéo do Tribunal da Mesa de



116

Consciéncia e Ordem. Apds aprovacéo, estes deveriam retornar ao Brasil. Existem indicios de
que a ornamentacdo de alguns livros de irmandades brasileiras possa ter sido realizada tanto
por artifices locais quanto por artificies portugueses (ALMADA, 2006; GONCALVES, 2015;
VELQOSO, 2017). Essa € ainda uma questdo intrigante para os historiadores e estudiosos da arte
técnica desse periodo.

Além desses manuscritos, diversas igrejas encontradas em cidades histéricas brasileiras,
a exemplo de Ouro Preto, Mariana, Tiradentes e Salvador eram ricamente decoradas. Os
processos de intervencdo que essas obras sofreram ao longo dos anos sdo uma rica fonte
historica dos materiais artisticos utilizados a partir do séc. XVIII. Entretanto, essas intervencoes
raramente foram documentadas de forma sistematica, ndo sendo possivel apenas por uma
pesquisa documental bibliografica a obtencdo de informaces sobre a historia da obra e dos
materiais ali empregados.

Apesar de os pigmentos e materiais colorantes usados nessas obras do patrimonio serem
indicativos da formacdo da cultura local e das técnicas artisticas empregadas pelos artifices,
seus estudos e identificacdo ainda sao limitados, pois envolvem pesquisa e conhecimentos de
diversas &reas como a quimica, histdria, conservagéo etc. Nao foi encontrado nenhum estudo
sistematico até o momento sobre a ocorréncia do azul da Prdssia em obras do patrimonio
cultural brasileiro. As igrejas historicas e os livros de compromissos s&o um excelente ponto de
partida para tracar uma linha do tempo de uso desse pigmento. As analises cientificas sdo de
extrema importancia, pois permitem a identificacdo dos materiais e de impurezas associadas a
eles, fornecendo dados capazes de auxiliar a datacdo dessas obras e de gerar novas informacdes
sobre a arte técnica e a Historia Local.

Nas obras como telas de pinturas, que na grande maioria das vezes sao assinadas pelos
artistas, a identificacdo dos pigmentos usados nas tintas e o estudo multidisciplinar da obra séo
capazes de fornecer dados sobre os padrdes adotados pelos artistas durante seus processos de
criacdo. Isso ira contribuir para o trabalho de conservadores, restauradores, historiadores de arte

e peritos em casos de identificacdo e autenticacdo de obras.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Analisar obras policromadas do patrimonio cultural por métodos fisico-quimicos;
e Possibilitar uma datacdo parcial de obras policromadas do patrimdnio brasileiro a

partir do azul da Prussia;
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Produzir uma linha do tempo do uso do azul da Prussia no Brasil, com foco no estado
de Minas Gerais;

Analisar documentos de circulacdo de mercadorias e rotas de comércio dos séculos
XVIII e XIX.

4.3 METODOLOGIA

4.3.1 Pesquisa bibliogréafica
A seguir é apresentada uma lista com as referéncias bibliogréaficas do século XVIII

analisadas:

Vi.

Vii.

viil.

Pauta que serve na Alfandega da cidade da Bahia para o despacho das mercadorias que nela
entram, mandada tirar pelo desembargador provedor atual Felipe José de Faria, Bahia, 1789,
1799.

Pauta e Alvara: de sua confirmagio do Consulado Geral, da saida, e entrada na Casa da india.
Lisboa. Feita com a assisténcia dos Escrivdes do mesmo Consulado, Homens de Negocio da
Meza do Bem-Comum os mais pelitos, e assisténcia do Corretor da Fazenda Real, que ha de ter
principio no primeiro de janeiro" do ano de 1744. Lisboa: Na Regia Officina Typografica, nas
edi¢des de 1756, 1785, 1800.

Contrato que se fez no conselho Ultramarino com José de Amorim Lisboa, do rendimento dos
direitos da dizima da alfandega da Bahia [...]. Lisboa: Na Officina de Miguel Menescal da Costa,
1754.

Livro de Gastos do Mosteiro de S. Bento de Olinda, Revista do Patrimdnio Historico e Artistico
Nacional. IPHAN parte 12, 1955.

Nova pauta de aforamento da alfandega da cidade da Bahia. Bahia, novembro de 1799.

Pauta Nova da Alfandega da Cidade do Rio de Janeiro (1799-1800). Inventéario Alberto Iria,
publicado na Revista STVDIA n° 18 (Agosto) 1966 — Lisboa.

Pauta d’Alfandega do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro: Na Typographia Imperial de P. Plancher
Seignot, 1830.

Supplemento a colleccdo de legislacdo portugueza do desembargador Antonio Delgado da
Silva. Pelo mesmo anno de 1750 a 1762. Lisboa: Na Typ. De Luiz Correa da Cunha, 1842.

Pauta das avalia¢Ges de todas as mercadorias que se importdo ao Imperio do Brazil. Lisboa: Na
Impressdo de Jodo Nunes Esteves, 1826.

Revistas do Patrimonio Histérico e Artistico Nacional. IPHAN, 1955.

O recorte de pesquisa foi delimitado para os materiais colorantes azuis citados nesses

documentos e em trabalhos encontrados na literatura. Devido a falta de sistematizacdo da

nomenclatura dos materiais no contexto estudado, foram realizadas comparacdes entre 0s

precos desses colorantes na tentativa de observar uma tendéncia de valor para identificagdo do

pigmento azul da Prussia.
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Foram analisadas uma coletanea de obras fruto de trabalhos realizados entre os anos de
2012 e 2024 pelo Laboratério de Analises Cientificas de Arte (LACA — UFMG). No Quadro 7

sdo listadas as 48 obras estudadas.

Quadro 7. Obras analisadas neste trabalho.

Obra e autoria Data Localizacéo Tipo
Catedral Sé de Mariana 1711 Mariana, MG Pintura em talha
1760 de madeira
Compromisso da Irmandade do . - -
Santissimo Sacramento da Vila S. 1722 ﬁ;‘i?;xﬁtzuﬂgo Mineiro — Belo Manuscrito
Antbnio da Comarca de Rio das Mortes '
Compromisso da Irmandade de Séo Arquivo Histérico do Museu da
Miguel e Almas do Purgatorio de S&o 1722 | A Manuscrito
P . nconfidéncia — Ouro Preto, MG
Caetano do Ribeirdo Abaixo
Cqmpromisso da Irmandade de Sdo Arquivo Historico da Paréquia do .
Mlgu_el e Almas de Prados da Comarca ~ 1722/1746 Pilar — S0 Jodo del Rei. MG Manuscrito
do Rio das Mortes
Compromisso da Irmandade do
Santissimo Sacramento de Nossa 1795 Arquivo Publico Mineiro — Belo Manuscrito
Senhora do Pilar de Congonhas de Horizonte, MG
Sabara
Igreja Matriz - Santuario de Nossa Pintura em talha
Senhora da Conceicdo de Antbnio Dias 1727 Ouro Preto, MG de madeira
Compromisso da Irmandade de Nossa Arauivo Eclesidstico da Paréauia
Senhora do Pilar de Vila Rica de Ouro 1734-7 qu qut Manuscrito
Preto do Pilar — Ouro Preto, MG
Compromisso da Irmandade do Arquivo Eclesiastico da Pardquia
Santissimo Sacramento de Nossa 1738 au g Manuscrito
. do Pilar — Ouro Preto, MG
Senhora do Pilar de Ouro Preto
Compromisso da Irmandade de Nossa 1738 Arquivo Publico Mineiro — Belo Manuscrito
Senhora da Prezentacdo dos Pardos Horizonte, MG
Compromisso da Irmandade de Nossa Arquivo Publico Mineiro — Belo
Senhora do Bom Sucesso de VilaNova 1738 Horizonte. MG Manuscrito
da Rainha do Caeté '
Compromisso da Irmandade de Nossa - . .
Senh[c))ra do Pilar do Mosteiro de S&o 1740 B|b||_oteca Nacional - Rio de Manuscrito
. . Janeiro, RJ
Bento do Rio de Janeiro
Compromisso da Irmandade de Nossa Colegio Particular — Cachoeira
Senhora do Rosério dos Pretos de Santa ~ 1740-55 Manuscrito
y do Campo, MG
Barbara
Irmandade do Santissimo Sacramento da 1745 Arquivo Publico Mineiro — Belo Manuscrito
freguesia de N S do Bom Sucesso Caeté Horizonte, MG
Compromisso da Irmandade do
Santissimo Sacramento da Freguesia de 1750 Colecdo Particular — Cachoeira Manuscrito
Séo Miguel do Mato Dentro Comarca de do Campo, MG
Sabara
Compromisso da Irmandade de Nossa
Senhora do Rosario dos Pretos da 1750 Arquivo Eclesiastico da Paréquia Manuscrito
Matriz de Nossa Senhora do Pilar de do Pilar — Ouro Preto, MG
Vila Rica
1750- Povoado de Bento Rodrigues — Pintura em talha

Capela de Nossa Senhora das Mercés

1815

MG

de madeira
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“Lagoa do Boqueirdo e Aqueduto da

Carioca” — Atribuida a Leandro Joaguim 1750/1798 MHN — Rio de Janeiro, RJ Oleo sobre tela
Revista militar no Largo do Pago” - 1750/1798 MHN — Rio de Janeiro, RJ Oleo sobre tela
Atribuida a Leandro Joaquim
“Procissdo maritima diante do Hospital )
dos Léazaros” — Atribuida a Leandro 1750/1798 MHN — Rio de Janeiro, RJ Oleo sobre tela
Joaguim
Compromisso da Irmandade do Rosario Coleciio Particular — Cachoeira
dos Pretos da Freguezia de Santo 1755 do Cgm 0. MG Manuscrito
Antdnio do Ribeirdo de Santa Barbara Po,
Compromisso da Irmandade do Arquivo Historico da Par6quia do
Santissimo Sacramento de Nossa 1772 Pilgr _ S30 Jodo del Rei I\/?G Manuscrito
Senhora do Pilar de S&o Jodo del Rei ’
Carta de Brasdo de Armas de Nobreza e Museu da Inconfidéncia — Ouro .
. X 1775 Manuscrito
Fidalguia Preto, MG
Igreja de Séo Pedro dos Clérigos XVIII Recife, PE Pintura em talha
de madeira
Matriz de Nossa Senhora da Conceicgo ~ XVIII Cachoeira do Brumado, Mariana,  Pintura em talha
MG de madeira
Plana ON.P1.0052, pl.1 — Atribuida a 1887 Museu de Astronomia e Ciéncias  Planta de
Estldios F. Claude Afins, MAST, RJ arquitetura
Painel Mural — Anténio Parreiras e Museu da Republica — Rio de .
o 1897 : Pintura mural
Décio Villares Janeiro, RJ
Igreja da Sagrada Familia 1911 Santa Leopoldina, ES Pintura em talha
de madeira
Aldeia Russa — Lasar Segall 1912 g/lpuseu Lasar Segall - Sdo Paulo, Oleo sobre tela
Leitura — Lasar Segall 1913 g/lpuseu Lasar Segall - Sdo Paulo, Oleo sobre tela
A Estudante — Anita Malfatti 1915-16 MASP — S&o Paulo, SP Oleo sobre tela
Amostra de registro MLS (nimero 1920- Museu Lasar Segall — Séo Paulo,  Pigmento Blue
LS22) 1950 SP de Prusse
Autorretrato com Vestido Laranja = 1g59 MASP — Séo Paulo, SP Oleo sobre tela
Tarsila do Amaral
Meus avos — Lasar Segall 1921 g/lpuseu Lasar Segall - Sdo Paulo, Oleo sobre tela
Autorretrato (Manteau Rouge) — Tarsila 1923 MNBA — Rio de Janeiro, RJ Oleo sobre tela
do Amaral
Interior de Mdnaco — Anita Malfatti 1925 MASP — S&o Paulo, SP Oleo sobre tela
O Vendedor de Frutas — Tarsila do 1925 MAM - Rio de Janeiro, RJ Oleo sobre tela
Amaral
Urutu —Tarsila do Amaral 1928 MAM - Rio de Janeiro, RJ Oleo sobre tela
Republica — Décio Villares Sem data Musgu da Republica - Rio de Oleo sobre tela
Janeiro, RJ
Foi um dia triste — Antonio Parreiras 1929 Musgu da Republica —Rio de Oleo sobre tela
Janeiro, RJ
Composigdo (Figura S6) — Tarsila do 1930 MASP — S&o Paulo, SP Oleo sobre tela
Amaral
Colonos/Ciganos — Di Cavalcanti 1940 MNBA — Rio de Janeiro, RJ Oleo sobre tela
Natureza morta com violdo — Lasar 1944 Museu Lasar Segall — Séo Paulo, Oleo sobre tela
Segall SP
Hls_torla de Petrépolis — Djanira da Mota 1953 Petropolis, R Pintura sobre
e Silva tela
“Da série bichos” — Ivan Serpa 1963 MNBA — Rio de Janeiro, RJ Oleo sobre tela
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Trés Mulheres — Maria Auxiliadora da

Guache e massa

. 1972 MASP — Séo Paulo, SP de poliéster
Silva
sobre tela
. . . . Oleo e massa de
Veldrio da Noiva —Maria Auxiliadora ;g7 MASP — Sio Paulo, SP poliéster sobre
da Silva
tela
Fla Flu — Djanira 1975 MNBA — Rio de Janeiro, RJ -
Mina de ferro em Itabira — Djanira 1976 MNBA — Rio de Janeiro, RJ -

Fonte: a autora, 2025.

4.3.3 Técnicas de caracterizacao

4.3.3.1 Fluorescéncia de raios X por dispersao de energia (EDXRF)

Alguns equipamentos portateis usados nas analises realizadas foram Tracer 5' (Bruker),
Niton XL5 (ThermoFisher) e DELTA XRF (Olympus).

4.3.3.2 Macro mapeamento por fluorescéncia de raios X (MA-XRF)

As andlises de macro mapeamento por fluorescéncia de raios X foram realizadas com

equipamento CRONO (Bruker) com tubo de raios X e anodo de Rh e detector Drift de Si. A

area maxima de varredura do equipamento é de 450 mm x 600 mm (ALBERTI et al., 2017),

sendo por vezes necessario varrer mais de um quadrante caso a obra analisada tenha uma

dimensdo maior do que a &rea maxima delimitada. A Tabela 17 apresenta as condicOes

empregadas nas analises das obras para trés diferentes diametros de feixe. N&o foi utilizado

filtro em nenhuma medida.

Tabela 17. Condic6es de medidas para analise de MA-XRF.

Feixe Tensio  Corrente Tempo de Velocidade de
colimador (kV) (A) aquisicdo translado da cabeca do Obras
(mm) H (ms) equipamento (mm/s)
Compromisso da Irmandade
0,5 40 200 50 8 de N.S. do Pilar de S&o Bento
Lagoa do Boqueirdo e
Agueduto da Carioca; Revista
1 40 200 40 20 m|I|_tar~no Lar,g_o do I_Dago; e
Procissdo maritima diante do
Hospital dos L&zaros
2 40 100 40 40 Da série bichos

Fonte: a autora, 2025.

Para a reconstrucdo das imagens foram elaborados modelos de fitting a partir dos

espectros soma de cada cubo de dados obtidos das analises. Esses modelos foram calibrados
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através do software PyMca versdo 5.6.7 (SOLE et al., 2007) utilizando as linhas Ko do Rh
(20,216 keV) e La do Pb (10,551 keV). Picos decorrentes de fendmenos como espalhamento
Compton, espalhamento Rayleigh e picos soma ndo foram considerados para a construcao dos
modelos.

Aos modelos de fitting de cada cubo de dados foi empregado tratamento de
deconvolucéo espectral, gerando imagens de distribuicdo de cada elemento quimico a partir do
software Datamuncher versdo gamma 1.0 (ALFELD; JANSSENS, 2015). Neste software
também foram feitas costuras dos cubos de dados (quando realizado mais de um quadrante de

anélise em uma Unica obra).

4.3.3.3 Espectroscopia no infravermelho

As medidas de FTIR foram realizadas na regido do infravermelho médio (6000-400 cm-
1y utilizando espectrometro portatil Alpha 11 (Bruker) equipado com mddulo de reflectancia
externa. Este mddulo possui uma combinacédo de espelhos para colimar o feixe de radiacéo e
detector de sulfato de triglicina deuterado (DTGS). Para a calibracdo de referéncia do
equipamento foi usado um espelho de ouro. Os espectros foram adquiridos no método de
pseudo-absorbancia com 16 scans e resolucdo de 4 cm utilizando o software OPUS.

Os espectros no infravermelho no modo de reflexao total atenuada (ATR) na regido de
4000 a 400 cm't, foram obtidos com equipamento Perkin Elmer FTIR RX | equipado com cristal

de diamante.

4.3.3.4 Espectroscopia Raman

O equipamento utilizado é o mesmo descrito na Se¢do 2.3.4.2. Foram usadas lentes
objetivas de 50x e 100x%, linhas de comprimento de onda de 532 nm e 633 nm e grade de
difracdo de 600 linhas/mm. Por serem heterogéneas quanto as suas origens, as analises foram
feitas de forma independente, ou em amostras na forma de pé sob uma lamina de vidro, ou em
amostras na forma de po sob fita de carbono, ou em amostras aderidas nas fibras de um swab

ou em amostras na forma de corte estratigréafico.
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4.3.3.5 Microscopia eletrénica de varredura acoplada com espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (MEV-EDS)
Imagens de elétrons secundarios (SE) e elétrons retro espalhados (BSE), e dados de
fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando Microscopio Eletrdnico de Varredura Quanta
200 FEG (Thermo Fisher/FEI) ou JSM 6360LV (JEOL) acoplados com controlador EDS.

44 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.4.1 Comércio e circulacdo do azul da Prussia

Assim como a falta de sistematizacdo da nomenclatura dos materiais colorantes no
contexto do séc. XVIII, também foram observadas variacGes quanto as unidades monetarias e
de medidas encontradas nos documentos analisados neste trabalho. Para observar uma
tendéncia de valor para a identificacdo do pigmento azul da Prdssia, realizou-se comparacgdes
entre os precos de materiais colorantes azuis encontrados nos documentos analisados.

Ha indicios de que em 1714 Frisch, que trabalhava com Diesbach, tenha vendido e
enviado para Paris 100 libras de azul da Pruassia pelo preco de 30 thaler/libra (BARTOLL,
2008). Pela pesquisa feita, foram encontradas duas unidades de medidas (Species Thaler e
Reichsthaler) que podem ser associadas ao “thaler” e estavam em circulacdo neste periodo na
regido do Sacro Império Romano, que compreendia varios territorios da Europa Central.
Fazendo a conversao dessas unidades, 1 Species Thaler corresponderia a 1070 réis, enquanto 1
Reichsthaler corresponderia a 802 réis. Considerando 1 libra = 453,592 ¢, o azul da Prassia
vendido por Frisch estaria custando em torno de 70 réis/g (unidade Species Thaler) ou 53 réis/g
(unidade Reichsthaler), o que seria um preco elevado, mas ainda assim mais barato do que o
ultramar (KIRCHHOFER; MULSOW,; SIMONS, 2001).

Outros artigos também citam o azul da Prussia, a exemplo de um estudo realizado na
Noruega em que foi observado o seu comércio pelo prego de 1,51 daler/libra no ano de 1733
(KNUDTZON, 2022). Sendo 1 daler igual a 267 réis, o azul da Prussia teria sido
comercializado a 0,89 réis/g (KIRCHHOFER; MULSOW,; SIMONS, 2001), um valor quase
equivalente ao do indigo que circulava nos dominios da Coroa portuguesa (Tabela 18). Apesar
de n&o ser feita a distin¢do entre o pigmento ou a tinta, Knudtzon (2022) afirma que o valor do
azul da Prussia era elevado e que, por ser importado em pequenas quantidades (1,537 libras),

provavelmente era usado apenas com finalidade decorativa.
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Tabela 18. Nomes, unidades de medida e prego dos pigmentos e corantes azuis nos livros de Pauta e Alvara, 1756.

Nomes Medida* Preco Precgo/g Ano Referéncia
(reis) (reis)

Anil de figo das nossas Indias quintal 20000 0,34 1744 i

Anil bolinho, ou Gitimalo das quintal 64000 1,09 1744 i

Indias de Castela

Anil de Barbados, ou S quintal 48000 0,82 1744 i

Domingos

Anil de Prussia, ou flor de anil arratel 3200 6,97 1744 i

Ultramarino fino onca 3200 111,58 1744 ii

*Quintal = 58,7465 kg; arratel = 458,9568 g; on¢a = 28,6848 g.
Fonte: a autora, 2025.

O livro Pauta e Alvara apresenta uma lista de produtos em circulacdo nos territorios
portugueses. Como mostrado na Tabela 18, nos livros analisados, correspondentes as
atualizacdes do livro do ano de referéncia de 1744, aparece o produto “anil da Prussia ou flor
de anil” com um prego corresponde de 6,97 réis/g. Isso seria um prego bastante elevado quando
comparado aos também listados “anil de figo das nossas Indias”, “anil bolinho” e “anil de
Barbadas”, mas bastante inferior quando comparado ao azul de ultramar (PORTUGAL, 1785).
Em dois tratados portugueses o nome “flor de anil” aparece como sinénimo do azul da Prussia
(SALDANHA, 1814; SEABRA, 1788), de modo que a comparacdo entre 0S precos dos
pigmentos (Tabela 18) é um indicio de que o “anil” (indigo) ndo corresponde ao mesmo material
corante do “anil da Prassia”.

Segundo Cruz (2013), o numero de pigmentos importados através dos portos
portugueses no final do séc. XVIII era extremamente reduzido, tendo maior relevancia os
pigmentos a base de chumbo. O azul da Prussia € listado no ano de 1797, representando menos
que 1% do total de importacdes. 11 arrobas (~161 kg) desse pigmento foram importadas por
um valor de 5,43 réis/g, o que é um valor que pode ser associado ao corante “anil da PrUssia,
ou flor de anil” citado no livro Pauta e Alvara. Na Tabela 19 sdo apresentados os pigmentos e
corantes azuis (com excecdo do ultramar) encontrados nas outras referéncias listadas na Se¢édo
4.3.1.

Trés materiais colorantes foram encontrados com precos similares ao “azul da Pruassia”
em 1797 ¢ ao “anil da Prussia, ou flor de anil” em 1744. Na referéncia i (Pauta que serve na
Alféndega da cidade da Bahia) aparece o material “flor de anil sendo de Castella” pelo preco
de 6,97 réis/g no ano de 1789 a 1799, e na referéncia iv (Livro de Gastos do Mosteiro de S.
Bento de Olinda) aparece 0s materiais “cinzas azuis” (5,96 réis/g) e “anil” (6,97 réis/g) no ano
de 1766. Apesar de ndo ser o foco desde trabalho, durante a pesquisa realizada foram
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encontradas diversas referéncias de comércio do azul da Prissia em pautas de alfandega, jornais

e revistas da Bahia e do Rio de Janeiro no século XIX, a exemplo do jornal Correio Mercantil

(1848-1868) (SANTANA, 2021).

Tabela 19. Nomes, unidades de medida e preco dos pigmentos e corantes azuis nas referéncias estudadas.

Nomes Medida* Pre_go Preg_o/g Ano Referéncia
(reis) (reis)
Anil da dita parte da telha quintal 18000 0,31 1752 viii
Anil de figos das indias de Portugal quintal 30000 0,51 1752 viii
Anil de Castella quintal 65000 1,11 1752 viii
Azul da cinzas libra 2000 4,36 1752 viii
Anil libra 480 1,05 1765 iv
Flor de anil digo sabéo oitava 40 11,15 1765 iv
;Igrr?de anil para as portas da capela onca 1920 66.93 1765 iv
Flor de anil para as portas? oitava 240 66,93 1765 \Y
Flor de Anil para presbitérios oitava 240 66,93 1765 iv
JF;;’L;EI;Q” para o frontal de oitava 240 66,93 1765 v
Cinzas azuis onca ~171 5,96 1766 iv
Anil onca 200 6,97 1766 iv
Flor de anil oitava 220 61,35 1773 iv
1773-5, iv
Flor de anil oitava 160 44,62 1782,
1787
Flor de anil oitava 140 39,04 1773/5 iv
. . 1789, .
Anil de figo arroba 9600 0,65 1799 i
Anil de bonilho ou refinado aroba 23000 156 (o i
Anis que vem da india onga 240 8,37 1789 [
Eg:ede anil para pintores sendo do onca 800 27.89 1177%% i
Flor de anil sendo de Castella libra 3200 6,97 1177%% i
Flor de anil oitava 200 55,77 1784 iv
. . . 1789, .
Cinzas azuis libra 800 1,74 1799 i
Anil fino onca 640 22,31 1790 iv
Anil onga 320 11,16 1790 iv
Flor de anil oitava 120 33,46 1790 iv
Flor de anil onca 640 22,31 1790 iv
Flor de anil onca 80 2,79 1795 iv
Azul da Prussia arroba 79809 5,43 1797 (CRUZ, 2013)

*Quintal = 58,7465 kg; arréatel/libra = 458,9568 g; onca = 28,6848 g; arroba = 14,6866 kg; oitava = 3,586 g.

Fonte: a autora, 2025.
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Analisando a Tabela 19, observa-se que os precos dos pigmentos sofreram grandes
variagOes. Apesar de na maioria das vezes o “anil” ser vendido a pregos mais baixos do que 1
réis/g, existem casos em que esse pigmento foi vendido a um preco superior a 22 réis/g. O
pigmento “flor de anil” se mostrou um pigmento de maior valor quando comparado ao “anil”,
chegando a ser vendido a mais de 66 réis/g. Ja o pigmento “azul de cinzas” apresentou um pre¢o
intermedidrio entre o “anil” e o “flor de anil”.

Na referéncia iv sdo encontrados materiais colorantes destinados para finalidades
especificas, como por exemplo flor de anil para a pintura das portas da capela mor da igreja, e
flor de anil para presbiteros. Nota-se que esses materiais sdo 0s que apresentaram maior valor
(66,93 réis/g). Nessa mesma referéncia pode ser observado que o preco do “flor de anil” sem
maiores especificacdes diminuiu ao longo dos anos, passando de 61,35 réis/g no ano de 1773
para 2,79 réis/g em 1795. No entanto, ndo é possivel afirmar que os materiais listados na Tabela
19 que apresentam o mesmo nome correspondem ao mesmo material colorante.

O Livro de Gastos do Mosteiro de S. Bento de Olinda apresenta materiais comprados
pelo preco do comércio local, o que configura precos mais elevados do que os materiais listados
nas referéncias i e viii (Tabela 19), correspondentes aos precos de exportacdo nas alfandegas.
Na referéncia i também foi encontrado o material “flor de anil” especificado como sendo para
pintores do norte. Seu preco (27,89 réis/g) € dado como 4x maior do que o “flor de anil sendo

de Castella”, mas apresenta valor comparavel ao “flor de anil” da referéncia iv (ano de 1790).

4.4.2 ldentificacdo do azul da Pruassia em obras do patrimonio cultural

Os objetos das analises realizadas nas obras do patrimonio cultural estudadas foram os
materiais colorantes azuis, na tentativa de identificacdo do pigmento azul da Prussia. Dentre as
obras analisadas neste trabalho (Tabela 16), o azul da Pruassia foi identificado em 17 delas,

listadas no Quadro 8.



Quadro 8. Obras em que foi encontrado azul da Prussia.
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Obra e autoria Data Métodos de analise
. . . MA-XRF, Raman,
1. Compromisso da Irmandade de N.S. do Pilar de S&o Bento 1740 FTIR e MEV
2. Compromisso da Irmandade de S&o Miguel e Almas de Prados
da Comarca do Rio das Mortes 1722-1746 EDXRF e Raman
3._Compromlsso da Irmandade de N.S. Do Rosario dos Pretos de 1750 EDXRE e Raman
Vila Rica
4. Compromisso da Irmandade do Santissimo Sacramento da 1750 EDXRE
freguesia de Sdo Miguel do Mato Dentro Comarca de Sabara
5. Capela de Nossa Senhora das Mercés de Bento Rodrigues 1750-1800 EA%)\(/RF’ Raman e
6. Compromisso da Irmandade de N.S. do Rosario dos Pretos da 1755 EDXRE
Freguezia de Santo Antdnio do Ribeirdo de Santa Barbara
7. Compromisso da Irmandade do S.S. de S&o Jodo del Rei 1772 EDXRF e Raman
8. “Lagoa do B_oquelréo e Aqueduto da Carioca” — Atribuida a 1750/1798 MA-XRE e ETIR
Leandro Joaquim
9. Revista militar no Largo do Pag¢o” — Atribuida a Leandro 1750/1798 MA-XRF e FTIR
Joaquim
10._ Pr,0015sa0 maritima dlgnte do Hospital dos Lazaros” — 1750/1798 MA-XRF e FTIR
Atribuida a Leandro Joaquim
11. Plana ON.P1.0052, pl.1 1887 Raman
12. Igreja de S&o Pedro dos Clérigos XVII EDXRF e Raman
13. Matriz de Nossa Senhora da Conceigéo XVIII EDXRF e Raman
. - EDXRF, Raman e
14. Igreja da Sagrada Familia 1911 MEV
. EDXRF, Raman e
15. Amostra de registro MLS — Lasar Segall 1920-1950 DRX, FTIR
16. “Painel Djanira” — Djanira da Mota e Silva 1953 EDXRF e Raman
17. “Da série bichos” — Ivan Serpa 1963 MA-XRF e FTIR

Fonte: a autora, 2025.

A identificacdo do pigmento azul da Prussia no Compromisso da Irmandade de Nossa

Senhora do Pilar do Mosteiro de Sdo Bento do Rio de Janeiro, datado de 1740, faz com que

este seja 0 documento estudado mais antigo contendo este pigmento no Brasil (MENDES,

2023). O livro de compromisso é um manuscrito em suporte de papel de trapo com pinturas de

miniaturas provavelmente feitas com tintas a base de um aglutinante gomado. O mapa

elementar do ferro obtido por MA-XRF do frontispicio desse livro (Figura 57) sugere a presenca

de compostos de ferro nas regides pintadas de amarelo, azul e roxo. Os elementos A¢, S e K

também foram identificados nessas regides, corroborando com o emprego do azul da Pruassia

sintetizado via método do século XVIII.
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Figura 57. Imagem de luz visivel (esquerda) e mapa elementar do Fe-K (direita) do frontispicio do
Compromisso da Irmandade de N. S. do Pilar do Mosteiro de S. Bento do Rio de Janeiro (1740).

Fonte: a autora, 2025.

Nas regides em azul e roxo foram realizadas medidas de FTIR in situ, sendo possivel
observar uma banda caracteristica do grupo cianeto do azul da Prassia em 2088 cm™ (Figura
58) (LEGRAND et al., 2014; MILIANI et al., 2007, 2010). A identificacdo desse composto

também foi realizada por espectroscopia Raman (Figura 59) de uma amostra de tinta azul
retirada do frontispicio.

Figura 58. Espectros de FTIR de refletancia externa de regides em azul (M_01, M_07, M_09 e M_10) e roxo
(M_08) do frontispicio do Compromisso da Irmandade de N. S. do Pilar do Mosteiro de S. Bento do Rio de
Janeiro (1740).
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Fonte: a autora, 2025.
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Figura 59. Espectro Raman do azul da Prussia e grafite em uma amostra azul retirada do frontispicio do
Compromisso da Irmandade de N. S. do Pilar do Mosteiro de S. Bento do Rio de Janeiro (1740).
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Fonte: a autora, 2025.

O Compromisso da Irmandade de Sdo Miguel e Almas de Prados da Comarca do Rio
das Mortes (Figura 60) € um manuscrito produzido em duas datas diferentes. Na sua primeira
parte, datada de 1722, o pigmento azul identificado nas analises foi a azurita
[2CuCOs3-Cu(OH)2], enquanto na segunda parte do compromisso, datada de 1746, foi
identificado o azul da Prussia (Figura 61). A presenca de elementos como A¢, S e K
identificados por EDXRF corroboram com a ideia de que o azul da Prussia utilizado foi
sintetizado via metodologia do século XV1I1, como discutido nos Capitulos 2 e 3 deste trabalho.

Figura 60. Compromisso da Irmandade de Sdo Miguel e Almas de Prados da Comarca do Rio das Mortes 1722-
1746.

Fonte: a autora, 2025.
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Figura 61. Espectros Raman do Compromisso da Irmandade de Sdo Miguel e Almas de Prados da Comarca do
Rio das Mortes 1722-1746.
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Fonte: a autora, 2025.

Na obra 3 foi realizado um amplo estudo por espectroscopia Raman e EDXRF e foi
encontrado azul da Prussia tanto na tinta azul quanto nas tintas verde e roxa (PARMA,;
BERALDO; MENDES, 2023). Nas obras em que s6 foi realizada analise elementar por EDXRF
(Obras 4 e 6, Tabela 27) apenas foi possivel a inferéncia do pigmento azul da Prissia. Esses
manuscritos do séc. XVIII passaram por processos de restauro com a aplicacdo de uma folha
de suporte (laminacdo com acetato de celulose) nos dois lados do folio. Nesses casos, a
inferéncia foi feita a partir da comparacao das contagens do elemento Fe entre areas de pintura
e &reas do suporte de papel sem decoracdo. Um exemplo de comparacao é mostrado Figura 62.
A presenca de elementos como A¢, S e K corroboram com a ideia de um pigmento sintetizado

via metodologia do século XVIII.

Figura 62. Comparacdo dos espectros EDXRF da obra 3.
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Fonte: a autora, 2025.
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As outras quatro obras em que foi realizada analise por MA-XRF (Obras 8, 9, 10 e 17,
Quadro 8) sdo pinturas em tela. Apenas pelo mapa elementar do ferro ndo foi possivel a
inferéncia do azul da Prdssia, como foi feito nas obras 4 e 6. Isso pode estar relacionado a
diferenca de suporte dessas obras e ao alto poder de cobertura do pigmento, estando em baixa
concentracdo na tinta usada. Outra possibilidade € o uso do azul da Prussia para a realizagdo de
detalhes da pintura, o que dificultaria a identificacdo do elemento ferro por uma anéalise
elementar macro, como 0 MA-XRF. Nesses casos, a analise por FTIR foi fundamental para a
identificagdo do azul da Prussia a partir da sua banda caracteristica em 2092 cm (Figura 63),

mas néo foi possivel realizar inferéncias quanto a data do pigmento.

Figura 63. Espectros de FTIR de refletancia externa da obra “Da série bichos” — lvan Serpa (1963).
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Fonte: a autora, 2025.

A Capela de Nossa Senhora das Mercés de Bento Rodrigues (obra 5) foi construida
entre a segunda metade do seculo XVIII e o inicio do XIX. Com o rompimento da barragem de
Funddo em 05 de novembro de 2015, a regido de Bento Rodrigues sofreu danos sociais,
histéricos e ambientais irreparaveis. A Capela se encontrava em um ponto mais alto, ndo sendo
atingida pelos rejeitos de mineracgdo (Figura 64), e esta passando por processos de recuperacao,

valorizacdo e salvaguarda, tornando-se uma das principais referéncias de resisténcia para as
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comunidades da regido. Em 2018 foi tombada como patrimonio cultural de Minas Gerais
(ANDRADE, 2023).

Figura 64. Municipio de Bento Rodrigues ap6s rompimento da barragem do Fund&o. Capela de Nossa Senhora

das Mercés circulada na imagem.

Fonte: IEPHA.

Nas bases das colunas dos retdbulos da Capela foram realizadas prospecc¢des pictoricas,
gue consistem na remoc¢do de camadas de pinturas mais externas até atingir o suporte. As
anélises de MEV-EDS dos fragmentos coletados pela prospecgéo indicam a seguinte sequéncia
de camadas: suporte de talha de madeira; 1% camada de gesso; 22 segunda camada de azul da
Prussia e indigo; 32 camada de azul da ultramar sintético e litopone. A identificacdo do azul da
Prussia sugere que a pintura dessa camada foi realizada apds 1724, enquanto a identificacdo do
ultramar sintético e do litopone na camada seguinte sugerem que sua pintura foi realizada no
final do século XIX (MENDES, 2025). Por espectroscopia Raman foram confirmados os
pigmentos azuis indigo, ultramar e o azul da Prassia, além de carbono amorfo e oxidos de ferro,
corroborando com a hipotese do uso de pigmentos do século XVIII e fazendo com que essa
obra tenha uma importancia histérica ainda maior para o estado de Minas Gerais.

A obra 11 (Figura 65) corresponde a documentos de arquitetura e reproducdes de
desenhos de arquitetura vindos do Observatério de Paris e hoje pertencentes ao arquivo
histérico do Observatorio Nacional (RJ), sob a guarda do Arquivo de Historia da Ciéncia (AHC)
do Museu de Astronomia e Ciéncias Afins (MAST). Esses documentos foram feitos por

cianotipos, fotorreprodugfes por meio de técnica fotografica de cianotipia, desenvolvida por
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Herschel em 1842, e ndo passaram por nenhum tratamento de restauragdo. Em fragmentos
analisados por espectroscopia Raman foi identificado o azul da Prussia, comprovando o uso da
técnica de cianotipia. A banda principal desse pigmento aparece deslocada para menor nimero
de onda e a proporcdo entre as intensidades das bandas em 2145 cm™ e 2109 cm™ apresenta
grande diferenga em relagdo aos padrdes comerciais (vide Capitulo 2), mas possui semelhanca
com o espectro obtido da obra 2 (Figura 61), sugerindo um estagio de degradacdo. Além disso,
a presenca das bandas em 1343 cm™ e 1598 cm™, caracteristicas de carbono amorfo, condizem

com um espectro do azul da Prussia sintetizado via metodologia do século XVIII.

Figura 65. Fotografias da Plana ON.P1.0052, pl.1 e espectro Raman do azul da Prussia identificado na obra.
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Fotografia: Ozana Hannesch, 2025.

As obras 12 e 13 também sdo de igrejas datadas do século XVIII e em ambas foram
obtidos espectros Raman do azul da Prussia apresentando a banda em ~ 2090 cm™ semelhante
aos espectros mostrados no Capitulo 2 do azul da Prussia sintetizado via metodologia do séc.

XVIIL. Ja a Igreja da Sagrada Familia (obra 14) possivelmente apresenta um pigmento
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sintetizado pelo método moderno, visto que a sua construcdo € datada do século XX e nas
analises elementares realizadas ndo foram identificados elementos como K, A¢ e CE Os
espectros Raman dos azuis da Prussia identificados nas obras 15 e 16 (Figura 66) apresentaram
a banda em ~ 2090 cm™ mais nitida e distinta, semelhante aos espectros dos padrdes da Sigma-
Aldrich discutidos no Capitulo 2 e diferente dos espectros mostrados nas Figuras 61 e 65.

Figura 66. Espectro Raman do azul da Prussia identificado na obra “Painel Djanira” (1953).
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Fonte: a autora, 2025.
4.5 CONCLUSOES

Uma pesquisa bibliografica em registros de comercio dos seculos XVIII e XIX foi
realizada a fim de identificar possiveis rotas de comércio do azul da Prussia no Brasil. Realizou-
se uma comparagéo entre os precos dos materiais colorantes azuis encontrados em algumas
fontes bibliogréaficas, sendo a mais antiga e que pode ser associada ao comércio do Azul da
Prussia, o livro “Pauta e Alvara: de sua confirmacdo do Consulado Geral, da saida, e entrada
na Casa da India. Lisboa, do ano de 1744.” Essa associacéo foi baseada nos diferentes valores
dos pigmentos azuis e nos tratados portugueses de Telles (1788) e Saldanha (1814) que citam
0 azul da Prassia como sindnimo de “flor de anil”.

Esse periodo de 1740 coincide com as datas das primeiras obras contendo o azul da
Prussia no Brasil, mais especificamente nos estados do Rio de Janeiro e Minas Gerais. As obras
mais antigas identificadas neste trabalho s&o o0 Compromisso da Irmandade de N.S. do Pilar do
Mosteiro de Sdo Bento do Rio de Janeiro (1740) e o Compromisso da Irmandade de Sdo Miguel
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e Almas de Prados da Comarca do Rio das Mortes (1722-1746), atual cidade de Séo Jodo del
Rei, MG.

Analises fisico-quimicas em diversas tipologias de obras do patriménio cultural
brasileiro foram realizadas e uma lista do uso do azul da Prassia no Brasil foi produzida,
gerando evidéncias para uma datacdo mais assertiva dos objetos que compdem o patrimonio
cultural. Por anélise elementar de EDXRF foram identificados os elementos K, S e A¢ em obras
datadas do séc. XVIII, corroborando com a ideia de que o azul da Prussia empregado nessas
obras se deve a um pigmento produzido no séc. XVIII e ndo a uma intervengdo de restauro. A
presenca do azul da Prussia restringe as obras, a exemplo dos manuscritos, com relacdo a
procedimentos de conservacgao, como andxia ou 0 acondicionamento a vacuo, visto que ocorrem
modificacdes da cor desse pigmento com o uso dessas técnicas de conservagdo, como verificado

no Capitulo 3 deste trabalho.
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CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho foi realizada uma ampla pesquisa bibliografica em fontes do séc. XVIII
até os dias atuais a respeito do pigmento azul da Prussia. Esse pigmento foi sintetizado a partir
de metodologias de 1758 e de métodos atuais, sendo evidenciadas as dificuldades na obtencéo
de um rendimento comercial do azul da Prussia, seus subprodutos, a influéncia dos reagentes e
a importancia da etapa de calcinacdo. Dentre a literatura consultada, este € o primeiro trabalho
relatando a utilizacdo de materiais indicados no século XVIII, como o alcali de cinzas (pearl-
ashes) e recipiente de ferro na etapa de calcinacéo.

Determinou-se que os pigmentos obtidos pelo método do séc. XVIII contém impurezas
de carbono amorfo, KC¢, alimen, compostos de sulfato/sulfeto e hidroxido de aluminio. Os
rendimentos de sintese foram influenciados pelo tipo de material do recipiente usado durante a
calcinacdo e pela proporcdo de HCE utilizada na ultima etapa da sintese. No entanto, 0s
rendimentos obtidos foram menores do que os descritos na literatura do século XVIII. Assim,
provavelmente o azul da Prdssia produzido para comercializacdo no seculo XVIII tinha o
pigmento adsorvido ao hidroxido de aluminio. Durante caracterizacao dos produtos sintetizados
ndo foram observadas diferencas significativas em relacdo a origem dos reagentes utilizados
durante a sintese. Em relagdo ao tempo e a temperatura maxima de calcinacao, observou-se que
esses parametros irdo depender do material do recipiente utilizado.

Foram preparados protétipos de aquarela sobre papel (papel do séc. XIX e papel
aquarela comercial contemporaneo) e prototipos de 6leo sobre madeira, utilizando o azul da
Prassia puro e o pigmento com adi¢do de CaCOs. Esses prototipos foram submetidos a teste de
atmosfera anoxia e a teste de envelhecimento acelerado. Apds teste de envelhecimento
acelerado, os protétipos apresentaram mudancas irreversiveis, indicando que tanto a tinta
guanto o suporte podem ter sido afetados. Apesar de as medidas colorimétricas dos protétipos
submetidos a atmosfera andxia indicarem mudancas de cor reversiveis, 0s espectros Raman do
azul da Prussia apresentaram deslocamentos para menor niumero de onda, indicando possiveis
reacdes redox e formacao de prussiatos a partir da degradacao do pigmento.

Realizou-se uma comparacao entre os precos dos materiais colorantes azuis encontrados
em registros de comércio dos séculos XVII1 e XIX. A fonte mais antiga e que pode ser associada
ao comércio do Azul da Prassia € o livro “Pauta e Alvara: de sua confirmagido do Consulado
Geral, da saida, e entrada na Casa da India. Lisboa, do ano de 1744.” Anélises fisico-quimicas
em diversas tipologias de obras do patriménio cultural brasileiro foram realizadas e as obras

mais antigas contendo azul da Prussia no Brasil identificadas neste trabalho séo o Compromisso
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da Irmandade de N.S. do Pilar do Mosteiro de S&o Bento do Rio de Janeiro (1740), e 0
Compromisso da Irmandade de Sdo Miguel e Almas de Prados da Comarca do Rio das Mortes
(1722-1746). Elementos como K, S e A¢ foram identificados em obras datadas do séc. XVIII,
corroborando com a ideia do uso de um pigmento produzido no sec. XVIII. Assim, as impurezas
associadas ao azul da Prassia podem afetar o processo de degradacdo do pigmento e o

esmaecimento da cor, além de ajudar na datacdo de obras do patrimonio cultural.
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APENDICES

APENDICE A - Sinteses do azul da Prussia no século XVII1

Preeparatio ceerulei prussiaci ex germania missa — Johannem Woodward (1724)
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Texto original:

“Tartari crudi & Nitri crudi Siccati ad ziiii. Pulverisentur minutissime, & commisceantur,
deinde admoto igneo carbone detonentur, & habebis Salis Tartati extemporanei ziiii. Dum
adhuc calidum est hoc Sal, pulverisetur subtilissime, & addantur sanguinis Bovini probe
exsiccati & subtiliss. pulv. sziiii. Haec, bene mixta, indantur crucibulo, ut tertia pars vacua
sit; imposito dein opérculo igni committatur, & circumdetur crucibulum carbonibus, ut
sensim ardescat, & matéria fine praeepropera accensione flammam concipiat & ignescat.
In hoc ignis gradu teneatur matéria, donec flamma & accensio remittat; augeatur demum
ignis, ut valve candeat materia, & parum flamma e crucibulum, & materiam mortario
ingestam leviter contere, & ad manus habeto aquae ferventissima pluvialis libras 4
ponderis civilis, cui materiam, adhuc ferventem, immittas, & per semihora spatium
coque; decoctum per linteum coletur, & matéria remanens nigra, aquce portioni denuo
affusa, igni iterum apponatur, coquatur, & percoletur; id quod eousque continuandum,
donec falfedo & acrimonia omnis e matéria sit elixiviata, & aqua redeat insipida.
Humores amnes in linteo & matéria residuos, fortiter exprime, & ubi singula in unum
colligeris, igni iterum committe, & ad remanentiam 4 librarum evapora, & ulterior usui
ferva, sub. No. I.

“ Porro Vitrioli Anglici ad albedinem leviter calcinati 3i. solvatur in Aquea pluvial: 3vi,
filtretur per chartam & signetur: No. 2.

“  Denique Aluminis crudi 3viii. Solvatur in libris 4. aquee ferventissima ad omnimodam
Aluminis consumptionem, hoc rite peraclto, adjunge solutionem Vitrioli sub No. 2.
affervatam, que ex igne fervens ingeratur ollee satis magnae & ampla, & cum lixivio No.
1. feorsim bene fervefacto, combinetur. Fiet ex continenti magna ebullitio, & apparebit
color viridis montani seu chrysocolla; effundatur alternis vicibus, durante ebullitione, ex
uno vase in aliud, qua cessante, quieti committe. Tum linteo insinuetur, ut aquositas
transeat, color vero in linteo remaneat, si igitur nihil humiditatis amplius distillet, cum
spathula ligneae linteo in ollam novam minorem remove; superfunde postea spiritus salis
comm. 3iii. & statim apparebit color ceruleus pulcherrimus: quce probe mixta per noctem
quiescant, quo faclo aquece pluvialis magna quantitas addatur, in gyrum moveatur
spathula, & posteaquam resedit matéria, aqua decantetur, & recens aqua superfundatur,
& eousque labor reiteretur, donec omnis acrimonia fit desumpta, & aqua insipida desluat;
hoc pacto preecipitatum tuum summe cceruleum linteo expanso ingere, ut aqua distillet,
sensimq; color calore leni exficcetur ufui.

“  Calcinatio magni momenti est in hoc opere, nam color cyaneur & cceruleus obscurus
ortum fuum thahit a calcinatione levi, mediocri, & forti sanguinis arefacti cum sale
Tartari, & inde diversitas coloris.

“  Lixivia ferventissima uno eodemque festinatissimo actu sunt confundenda.’

1
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Traducéo de Jodo Totaro:

Quatro oncas de tartaro cru e quatro ongas de nitro cru seco devem ser finamente
pulverizadas e misturadas, detonadas [ignificadas] com carvdo e teras quatro oncas de
alcali extemporaneo [improvisado, repentino]. Enquanto o sal estiver quente, deve ser
finamente pulverizado e acrescido a quatro oncas de sangue bovino seco e finamente
cominuido.

Esses (compostos) bem misturados sdo colocados num crucibulo ao volume de dois
tercos; depois de fechado com tampa, o recipiente deve ser levado ao fogo, cercado de
carvdao de modo que se aqueca gradualmente e o conteldo queime sem explosdes
violentas. O material deve ser mantido nesse fogo [a oferta estavel de calor] até que as
chamas e as emissdes [de gases?] arrefecam. O fogo é em seguida aumentado (e assim
mantido) até que o material brilhe intensamente e poucas chamas emanem do crucibulo.
Este deve ent&o ser retirado do fogo e o material de seu interior deve ser cuidadosamente
cominuido num almofariz; tenham-se a méo quatro libras de dgua (de chuva) fervente, as
quais se lance o po [obtido no almofariz] ainda quente, e leva [a mistura] a ferver pelo
intervalo de meia hora; o decocto deve ser apurado em filtro [de linho] e o material negro
remanescente, lancado em quantidade adicional de 4gua a ser novamente submetida ao
fogo, cozido (fervida) e filtrado; desse modo deve-se continuar até que toda a salsugem e
acidez tenha sido removida e a 4gua esteja insipida.

No linho, espreme bem todo o liquido e os residuos do material e quando tiveres
recolhido tudo, leva novamente ao fogo e reduz até restarem quatro libras e reserva, sob
[a identificacdo de] nUmero 1, para uso posterior.

Uma ongca de vitriolo verde suavemente calcinado até a alvura deve ser dissolvido em
seis ongas de agua (de chuva); passe-se através de filtro de papel e designe-se como
ndmero 2.

Tomem-se oito ongas de alimen cru. Deve(m) ser dissolvida(s) em quatro libras de
agua fervente até que se consuma completamente o alimen, ap0s o0 que acrescenta a
solucdo de vitriolo [marcada sob o] nimero 2 fervida, a qual do fogo é tirada a ferver e
colocada em recipiente de grande capacidade e combinada com o lixivio [marcado sob 0]
namero 1 fervido. Havera desse conteldo grande efervescéncia e surgira a cor verde
montanha ou de crisocola; [0 contetdo] deve ser vertido alternadamente de um recipiente
a outro enquanto ferver, ap6s o que € deixado a descansar. Entdo deve ser passado através
de um filtro [de linho], de modo que o liquido o atravesse e o material colorido fique
retido; quando ndo mais houver liquido a passar, remove [0 material retido] do linho com
uma espatula de madeira para um novo recipiente menor; acrescenta entdo duas ou trés
ongas de espirito de sal comum e sUbito surge um pigmento de belissimo azul: o qual deve
ser homogeneizado e deixado descansar pela noite, apds o que a grandes quantidades de
agua [de chuva] é adicionado, movendo-se a espatula em circulos, e posteriormente deixa-
se 0 material em repouso, para que a agua seja decantada, e seja acrescentada outra
quantidade de &gua, e o [mesmo] procedimento seja conduzido novamente, até que todo
0 amargor seja removido, e a agua [dai] recolhida esteja insipida; feito isso, teu precipitado
de intenso azul transfere a uma peca de linho esticada, para que a agua destile
gradualmente e faz com que o pigmento seja seco sob calor brando. A calcinacéo é o passo
importante nesse procedimento, pois 0 pigmento ciano [é de] tom azul segundo a
calcinacdo do sangue seco com sal de tartaro seja ligeira, moderada ou forte, no que resulta
diversidade de cores. Os lixiviados em alta fervura devem ser misturados rapidamente um
ao outro.
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Texto original (p. 78):
“  The Prussian blue may be prepared in perfection by the following process.

“Take of blood any quantity, and evaporate it to perfect dryness. Of this dry blood,
“powdered, take six pounds, and of the best pearl-ashes two pounds: mix them well
“together in a glass or stone mortar, and then put the mixt matter into large crucibles or
“earthen-pots; and calcine it in the furnace described, p. 22; the top of the crucible or
“pot being covered with a tile, or other such convenient thing, but not luted. The
“calcination should be continued, so long as any flame appears to issue from the matter;
“or rather till it become very slender and blue; for if the fire be very strong, a small “‘flame
would arise for a very long time. When the matter has been sufficiently calcined, “take
the vessels which contain it out of the fire; and, as quickly as possible, throw it “into two
or three gallons of water, and, as it soaks there, breack it with a wooden “spatula, that
no lumps may remain. Put it then in a proper tin-vessel, and boil it for the “space of three
quarters of an hour or more; and filter it while hot through paper in the “tin cullenders
described, p. 27; and pass some water through the filter when it is run “dry, to wash out
the remainder of the lixivium of the blood and pearl-ashes; the earth “remaining in the
filter may be then thrown away. In the mean time, dissolve of clean “alum four pounds,
and of green vitriol or copperas two pounds, in three gallons of “water. Add this solution
gradually to the filtered lixivium, so long as any affervescence “appear to arise on the
mixture; but when no ebullition or fermente follows the “admixture, cease to put in more.
Let the mixture then stand at rest, and a green powder “will be precipitated: from which,
when it has thoroughly subsided, the clear part of the ‘‘fluid must be poured off, and fresh
water put in its place, and stirred well about with “the green powder, and, after a proper
time of settling, poured off like the first. Take “then of spirit of salt double the weight of
the green vitriol which was contained in the “quantity of solution of vitriol and alum added
to the lixivium, which will soon turn the “green matter to a blue colour, and, after some
time, add a proper quantity of water, “and wash the colour in the same manner, as has
been directed for lake, &c.; and when “properly washed, proceed in the same manner to
dry it in lumps of covenient size.”

Traducéo:

O azul da Prussia pode ser preparado com perfei¢do pelo seguinte processo.
“Pegue qualquer quantidade de sangue; e evapore-a até a secura perfeita. Deste sangue
seco, em po, pegue seis libras, e das melhores cinzas de pérolas duas libras: misture-as
bem em um vidro ou almofariz de pedra; e entdo cologue a matéria misturada em grandes
cadinhos ou potes de barro; e calcine isso no forno descrito, p. 22; o topo do cadinho ou
pote sendo coberto com uma telha, ou outra coisa conveniente, mas ndo cimentada. A
calcinacdo deve continuar, desde que qualquer chama pareca sair da matéria; ou melhor,
até que se torne muito fino e azul; pois se o fogo for muito forte, uma pequena chama
surgira por muito tempo. Quando a matéria estiver suficientemente calcinada, retire do
fogo os recipientes que a contém; e, 0 mais rapido possivel, jogue-0 em dois ou trés galdes
de agua; e, enquanto estiver de molho, quebre-o com uma espéatula de madeira, para que
ndo figuem grumos. Coloque-o entdo em um recipiente de estanho/latdo adequado e ferva-
0 pelo espaco de trés quartos de hora ou mais; e filtre-o ainda quente através de papel nos
coadores de estanho descritos, pag. 27; e passe um pouco de dgua pelo filtro quando estiver
seco, para lavar o restante da lixivia do sangue e das cinzas de pérolas; a terra restante no
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filtro pode entéo ser jogada fora. Nesse meio tempo, dissolva quatro libras de alume limpo,
e de vitriolo verde ou cobre, duas libras, em trés galdes de dgua. Adicionar esta solucdo
aos poucos a lixivia filtrada, até que apareca alguma efervescéncia na mistura; mas quando
ndo houver ebulicdo ou fermento ap6s a mistura, pare de colocar mais, deixe a mistura
repousar e um po verde sera precipitado: do qual, quando tiver diminuido completamente,
a parte clara do fluido deve ser derramada e dgua fresca colocada em seu lugar, e mexida
bem com o pé verde; e, ap6s um tempo adequado de assentamento, derrame como o
primeiro. Pegue entdo espirito de sal o dobro do peso de vitriolo verde que estava contido
na quantidade de solucéo de vitriolo e alume adicionada a lixivia, que logo transformara
a matéria verde em uma cor azul; e, depois de algum tempo, adicione uma quantidade
adequada de agua e lave a tinta da mesma maneira, conforme indicado para a laca, &c.; e
quando devidamente lavado, proceder da mesma forma para seca-lo em pedacos de
tamanho conveniente.”

The Handmaid to the Arts Teaching — Robert Dossie (1758), v.2

Texto original (p. 424):
“The original recipe for the making Prussian blue, as published by Dr. Woodward.

“Take any quantity of blood, and evaporate it do dryness, continuing the heat till
it become “black, but avoiding the burning any part of it to ashes. Powder the dry matter,
and mix “it thoroughly with an equal weight of pearl-ashes, and calcine the mixture in an
iron pot “or crucible, on which a cover is put. The calcination must be continued so long
as the “matter emits any flame, the fire being raised to a considerable degree of heat at
the end “of the operation, and the matter must be then powdered, and put, while yet hot,
into “twelve times its weight of water, which must be again set on fire to boil for the space
of “three quarters of an hour, or more. The fluid must then be filtered off through a thin
“flannel bag, from the part remaining undissolved; through which remaining part fresh
“water should be passed, before it be taken out of the filtering bag, to extract as much as
“possible of the solution; and the water, thus passed through, should be added to the
“guantity before filtered; after which, what is retained in the bag bay be thrown away. In
“the meantime a solution should be made of allum and copperas calcined to whiteness, in
“the proportion of two pounds of the allum, and two ounces of the calcined vitriol, to each
“pound of the pearl-ashes used with the blood, which solution must be made by boiling
“the allum and copperas in five times their weight of water, and then filtering them
“through flannel or paper, where great nicety is required. When the solution of the allum
“and copperas is thus prepared, it must be added to the lixivium filtered off from the
“calcined blood and pearl-ashes, from which mixture, the precipitation of a blackish
“green matter will soon ensue. After the precipitated matter has subsided to the botton of
“the vessel, and the fluid appears clear over it, separate it from the green sediment, first
“by pouring off all that will run clear out of the vessel, and afterwards by straining off the
“remainder, and the put the green matter again into a vessel that will contain as much
“fluid as it was before mixt with. Add spirit of salt to it afterwards, in the proportion of
“six ounces to every pound of the pearl-ashes used, and the green matter will then soon
“appear to be converted into a beautiful blue. Water must then be added to wash off the
“spirit of salt, which must be renewed several times till it come off perfectly sweet, and
“the last quantity must then be strained off, and the blue sediment dried in lumps of a
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“moderate size. The produce will be about three ounces for every pound of the pearl-ashes
“employed.”

This recipe was omitted in the first part of this work for want of room, and another
inserted, where the proportions of the ingredients are more accurately adapted to each
other, in order to make a saving in the expence. But this recipe will produce an equally
fine colour, and if the produce be desired to be made either of a lighter or darker hue, it
may be done by increasing the proportion of the pearl-ashes to the blood to give a lighter
kind, or the spirit of salt to the pearl-ashes to give a deeper kind; but the quantity will in
the latter case be proportionably diminished.

The straining or filtering the lixivium through flannel is not so good a method as
the doing it through paper, especially where the colour is wanted of a very great
brightness and purity, and the water is best separated from the great sediment first
produced, and afterwards from the blue one by the same means; but in these cases a fine
linen cloth much worn, though whole, should be laid over the paper. The colour, when
reduced to a proper consistence, may be laid on chalk-stones to dry, and a moderate heat
may be also used for greater expedition, when required; but great care should be taken
not to burn the matter. The calcination may be performed in a reverberatory furnace, such
as is used by the chymists, or in the furnace where metals are melted; for the crucible or
pot containing the matter may either be surrounded by the coals, or placed over them,
provided a sufficient heat be given to it. But where larger quantities are to be calcined,
they may be very cheaply and commodiously managed in the potters or tobacco-pipe-
makers furnaces, being put into them along with the earthen ware and pipes. And if the
calcined matter in such case cannot be conveniently necessary, if the matter be well
powdered afterwards, before it be put into the water.”

Traducgao:
A receita original para fazer azul da Prussia, publicada pelo Dr. Woodward.

"Tome qualquer quantidade de sangue e evapore-o até a secura, continuando o
calor até que fique preto, mas evitando queimar qualquer parte dele em cinzas. Polvilhe a
matéria seca e misture-a completamente com um peso igual de cinzas de pérola, e calcinar
a mistura em panela ou cadinho de ferro, sobre o qual é colocada uma tampa. A calcinagao
deve ser continuada engquanto a matéria emitir alguma chama, sendo o fogo elevado a um
grau consideravel de calor ao final da operacdo, e a matéria deve ser entdo pulverizada e
colocada, ainda quente, em doze vezes seu peso de agua, que deve ser novamente levada
ao fogo para ferver pelo espaco de trés quartos de hora ou mais, filtrada através de um
saco de flanela fino, da parte ndo dissolvida; por onde a parte restante deve passar agua
fresca, antes de ser retirada do saco filtrante para extrair 0 maximo possivel da solucéo; e
a agua, assim passada, deve ser adicionado a quantidade antes da filtragem; depois disso,
0 que estiver retido pode ser jogado fora. Nesse meio tempo, uma solucdo deve ser feita
de alimen e cobre, calcinados até a brancura, na propor¢do de duas libras de alimen e
duas ongcas de vitriolo calcinado, para cada libra de cinzas peroladas usadas com o sangue,
cuja solucdo deve ser feito fervendo o alimen e o cobre em cinco vezes 0 seu peso de
agua, e depois filtrando-os através de flanela ou papel, onde é necessério grande cuidado.
Quando a solucédo de alimen e cobre € assim preparada, ela deve ser adicionada ao lixivio
filtrado do sangue calcinado e das cinzas peroladas, da qual, mistura, ocorrera a
precipitacdo de uma matéria verde-escura. Depois que a matéria precipitada tiver baixado
para o fundo do vaso e o fluido parecer claro sobre ele, separe-o0 do sedimento verde,
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primeiro despejando tudo o que escorrer do vaso e depois queimando o restante. e, em
seguida, coloque a matéria verde novamente em um recipiente que contera tanto fluido
quanto antes da mistura. Adicione espirito de sal a ele depois, na proporcao de seis ongas
para cada libra de cinzas peroladas usadas, e a matéria verde logo parecera ser convertida
em um belo azul. Em seguida, deve-se acrescentar agua para lavar o espirito do sal, que
deve ser renovado varias vezes até ficar persistentemente doce, e a Gltima quantidade deve
ser filtrada e o sedimento azul seco em pedacos de tamanho moderado. A producéo sera
de cerca de trés ongas para cada libra de cinzas peroladas empregadas.”

Esta receita foi omitida na primeira parte deste trabalho por falta de espaco, e
inserida outra, onde as proporcdes dos ingredientes se adaptam com maior precisdo entre
si, de forma a poupar nos gastos. Mas esta receita produzira uma cor igualmente fina, e se
0 produto for preparado para ser feito de um tom mais claro ou mais escuro, isso pode ser
feito aumentando a proporcao das cinzas da pérola para o sangue para dar um tipo mais
claro, ou o espirito de sal as cinzas da pérola para dar um tipo mais profundo; mas a
quantidade serd, neste Gltimo caso, proporcionalmente diminuida.

A filtragem ou coagem do lixivio através de flanela ndo ¢ um método tdo bom
quanto fazé-lo através de papel, especialmente onde a cor é desejada com um brilho e
pureza muito grandes, e a agua € mais bem separada do grande sedimento produzido
primeiro, e depois do azul pelos mesmos meios; mas nesses casos um pano de linho fino
muito gasto, embora inteiro, deve ser colocado sobre o papel. A cor, quando reduzida a
uma consisténcia adequada, pode ser colocada em pedras de giz para secar, e um calor
moderado também pode ser usado para maior expedicao, quando necessario; mas muito
cuidado deve ser tomado para ndo queimar a matéria. A calcinacdo pode ser realizada em
um forno reverberatorio, como o usado pelos quimicos, ou no forno onde 0s metais séo
derretidos; pois o cadinho ou pote contendo a matéria pode ser cercado pelas brasas ou
colocado sobre elas, desde que um calor suficiente seja dado a ele. Mas onde quantidades
maiores devem ser calcinadas, elas podem ser muito baratas e comodas, administradas nos
fornos dos oleiros ou fabricantes de cachimbos de tabaco, sendo colocadas neles junto
com a louca de barro e os cachimbos. E se a matéria calcinada em tal caso ndo puder ser
convenientemente necessaria, se a matéria for bem pulverizada depois, antes de ser
colocada na &gua.
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APENDICE B — Técnicas de analises fisico-quimicas: referencial tedrico

Fluorescéncia de raios X por dispersao de energia (EDXRF)

A técnica de EDXRF possui carater elementar e € uma técnica ndo destrutiva (podendo
ser também ndo invasiva) de analise, tendo seu uso bastante difundido na area do patrimonio
cultural como, por exemplo, para identificacdo da composicdo de artefatos arqueoldgicos,
pigmentos usados em quadros, papéis de parede e manuscritos histéricos (CASTRO etal., 2013;
MOUNIER et al., 2018; PARMA; MENDES; BERALDO, 2020; SILVEIRA; FALCADE,
2022). O desenvolvimento de equipamentos portaveis de EDXRF a partir da década de 70
também favoreceu o uso dessa técnica para a realizagdo de andlises in situ, evitando o
deslocamento das obras (CANEVA; FERRETTI, 2000; GIGANTE; CESAREO, 1998).

O termo fluorescéncia foi usado pela primeira vez em 1852 por George Stokes (1819-
1903) em seu artigo On the change of refrangibility of light:

In false dispersion, which is merely a phenomenon of reflexion, the
dispersed light has of course the same refrangibility as the incident light. In
true dispersion heterogeneous dispersed light arises from a homogeneous
beam incident on the body by which the dispersion is produced.

27. In those bodies, whether solid or liquid, which possess in a high
degree the powTer of internal dispersion, the colour thence arising may be
seen by exposing the body to ordinary daylight, looking at it in such a
direction that the regularly reflected light does not enter the eye, and
excluding transmitted light by placing a piece of black cloth or velvet behind,
or by some similar contrivance. It has been usual to speak of the colour so
exhibited as displayed by reflexion. As however the cause now appears to be
so very different from ordinary reflexion, it seems objectionable to continue
to use that term without qualification, and | shall accordingly speak of the
phenomenon as dispersive reflexion*. Thus dispersive reflexion is nothing
more than internal dispersion considered as viewed in a particular way.

*| confess | do not like this term (dispersive reflexion). I am almost
inclined to coin a word, and call the appearance fluorescence from fluor-
spar, as the analogous term opalescence is derived from the name of the
mineral (opal). (STOKES, 1852).

Esse fenbmeno ocorre quando a radiagdo emitida apresenta menor energia do que a
radiacdo incidente na amostra (HARRIS; BERTOLUCCI, 1989; STOKES, 1852). Quando a
radiacdo incidente se encontra na faixa dos raios X, eventos de nivel atdmico, como o efeito
fotoelétrico, podem ocorrer, propiciando decaimentos de elétrons de um estado excitado para
estados de menor energia. Nesses processos de decaimento sdo emitidas radiacfes chamadas

de raios X caracteristicos dos atomos constituintes da amostra (LIFSHIN; SNYDER, 1999).
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Os equipamentos de EDXRF mais comuns nédo séo capazes de detectar elementos de
baixo numero atdomico (Z < 10), ndo sendo, portanto, possivel a identificacdo direta de
compostos organicos atraves desta técnica. Apesar da baixa sensibilidade de deteccéo,
elementos leves como o sodio (Z = 11), o magnésio (Z = 12) e o aluminio (Z = 13) podem ser
observados nos espectros de fluorescéncia. A sensibilidade dos equipamentos varia com as
condicBes de medida, como corrente e tensdo, utilizacdo de vacuo ou de gas hélio e a fonte de
energia empregada. No caso do uso fontes de elétrons e luz sincrotron, elementos a partir do
carbono (Z = 6) podem ser identificados (LIFSHIN; SNYDER, 1999; SILVEIRA; FALCADE,
2022; STUART, 2007).

Na Figura B1 é mostrado um exemplo de espectro de EDXRF obtido com um
equipamento portatil. Em vermelho estdo identificados picos de elementos caracteristicos da
amostra; e em verde, de componentes do equipamento como a fonte (tubo de rddio),
colimadores de niquel e detector de silicio (silicon drift detector). Como esses elementos
também podem estar presentes nas amostras um cuidado extra para a determinacdo correta
destes elementos é necessario. Os picos marcados em violeta sdo devido ao espalhamento
Compton sofrido pelo rédio. Outros eventos como ocorréncia de picos “soma”, pico escape €
sobreposicdo de linhas espectrais de diferentes elementos também podem ser observados as

VEZEeS Nos espectros.

Figura B1. Espectro de EDXRF em escala linear do “Livro de Compromisso da Irmandade de Nossa Senhora do
Rosario dos Pretos da Matriz de Nossa Senhora do Pilar de Vila Rica” (1750).
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Fonte: a autora, 2025.



164

Macro mapeamento por fluorescéncia de raios X (MA-XRF)

Uma técnica de anélise por fluorescéncia de raios X por dispersao de energia que tem
propiciado um novo entendimento sobre a materialidade de obras do patriménio cultural é o
macro mapeamento (MA-XRF) (ALFELD; DE VIGUERIE, 2017; PEREIRA et al., 2021;
SCIUTTO et al., 2018; VAN DER SNICKT et al., 2018). Nessa técnica sdo obtidos milhares
de espectros XRF de areas diminutas criando, através de softwares, imagens elementares em
escala de cinza de cada elemento identificado na area estudada. No caso da pesquisa de obras
do patriménio, as imagens geradas permitem um olhar mais amplo sobre a obra, expondo pontos
de restauro, areas de retoques, arrependimento, permitindo a inferéncia de pigmentos e a
realizacdo de correlagfes entre mapas elementares, facilitando a interpretacdo dos resultados
em comparacdo com a EDXRF (MENDES et al., 2022; VAN DER SNICKT et al., 2018). Um

exemplo desses resultados é mostrado na Figura B2.

Figura B2. Mapas elementares da obra “Autorretrato (Manteau Rouge)”, de Tarsila do Amaral (1923).
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Fonte: (PARMA et al., 2023).



165

Na técnica de MA-XRF sdo adquiridos espectros pixel a pixel a medida que a obra é
mapeada, gerando um espectro soma, a exemplo do mostrado na Figura B3. Este espectro
corresponde ao somatorio de todos os espectros de XRF coletados durante a analise. Assim
como no espectro de EDXRF de uma Unica area, no espectro soma aparecem 0S picos
caracteristicos dos elementos que compdem a obra, e picos de espalhamento Compton, picos
de elementos constituintes do equipamento e picos soma. Nas Figuras B1 e B3 estes picos sdo
apresentados com as mesmas cores para facilitar a comparacao entre os espectros gerados pelas

duas técnicas.

Figura B3. Espectro soma em escala logaritmica de um cubo de dados de MA-XRF da obra “Autorretrato
(Manteau Rouge)”, de Tarsila do Amaral (1923).
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Fonte: a autora, 2025.

Ao final da analise de macro mapeamento, 0 equipamento gera um cubo de dados em
que é realizado um processo de fitting capaz de fornecer imagens da distribuicao dos elementos
guimicos na obra (Figura B2). A menor area integrada do pico de um elemento presente no
espectro de XRF corresponde ao menor valor de intensidade de um pixel, associado a cor preta,
enguanto a maior area integrada do pico corresponde ao maior valor de intensidade de um pixel,
exibindo a cor branca (FREITAS et al., 2019; PIMENTA et al., 2021).

Para uma interpretacdo correta dos mapas elementares € necessario levar em
consideracdo a ocorréncia de picos soma, sobreposi¢des de linhas espectrais de diferentes
elementos quimicos e a presenca de pigmentos contendo elementos com alto nimero atémico.
Estes eventos podem influenciar a variacdo da escala de cinza e, consequentemente, mascarar

e/ou sugerir erroneamente a presenca de algum elemento quimico.
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Gréficos de correlagdes entre mapas elementares podem ser plotados gerando imagens
de falsa cor (Figura B4), promovendo novas interpretacdes. Cada ponto do grafico de correlagéo
corresponde a um espectro de XRF coletado em um pixel da imagem de distribuicdo dos
elementos. Grupos de pontos podem ser marcados no grafico com diferentes cores, sendo
possivel fazer com que esses respectivos pontos também sejam marcados no mapa elementar,
criando assim uma imagem de falsa cor da correlagdo desejada. Uma discussédo mais detalhada
dos resultados obtidos da obra “Autorretrato (Manteau Rouge)”, de Tarsila do Amaral (1923)
se encontra nos trabalhos realizados por nosso grupo de pesquisa e referenciados aqui (PARMA
etal., 2022, 2023).

Figura B4. Imagens de falsa cor, gréficos de correlagdo e imagem de sobreposicéo da obra “Autorretrato

(Manteau Rouge)”.

(A) Imagem de correlagéo (B) Imagem de sobreposicéo (C) Imagem de correlagéo

Fonte: a autora, 2025.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na microscopia eletrénica de varredura a amostra analisada é irradiada por um feixe de
elétrons, fazendo com que durante esse processo de interacdo ocorrem diversos eventos fisicos.
Na técnica de MEV séo utilizados detectores capazes de coletar sinais de emissao de elétrons
secundarios (SE) e elétrons retro espalhados (BSE). Quando um detector de raios X
caracteristicos é acoplado ao equipamento de MEV, a técnica recebe o nome de microscopia

eletronica de varredura acoplada com a microanalise de energia dispersiva de raios X (MEV-
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EDS), sendo capaz de fornecer informacdes sobre a constituicdo elementar e a distribuicdo dos
elementos quimicos na amostra (GOLDSTEIN et al., 2003).

Informacgdes sobre a topografia da amostra podem ser fornecidas pelos elétrons
secundarios (elétrons que sofrem espalhamento inelastico) de baixa energia (~2-5 eV). Os
elétrons retro espalhados (elétrons espalhados elasticamente) possuem energia acima de 50 eV
e fornecem imagens de composicdo baseado na variacdo do numero atdmico dos elementos
presentes na amostra. Elementos com maior nimero atdbmico sao capazes de retro espalhar uma
maior quantidade de elétrons, exibindo uma coloragdo mais clara e brilhante, ao passo que
elementos mais leves exibem coloragédo escuras na imagem gerada (GOLDSTEIN et al., 2003).

A MEV comecou a ser aplicada para andlises de obras do patriménio cultural
principalmente a partir da segunda metade do séc. XX (BURNSTOCK; JONES, 2000;
SCHREINER; MELCHER; UHLIR, 2007). Essa é uma técnica de analise invasiva, mas ndo
destrutiva, sendo necessaria retirada de amostra. O preparado é realizado aderindo a amostra
sobre uma superficie condutora, como a fita de carbono. Dependendo da condicéo de analise
(alto vacuo), ainda pode ser realizada a deposicao de uma superficie condutora sobre a amostra.
Uma forma bastante utilizada para a investigacdo de repinturas em esculturas, retbulos e
pinturas parietais, como as encontradas em igrejas historicas, é o preparo de amostra na forma
de corte estratigrafico®. A analise por MEV do corte estratigrafico evidencia processos de
construcdo e intervencdo da obra, expondo desde a sua camada de tinta superficial até a sua

base de preparagdo, como mostrado na Figura B5.

Figura B5. (a) Fotografia com microscopio de luz visivel e (b) imagem de elétrons retro espalhados (MEV).

Fonte: adaptado de (Mendes, 2017).

* Secdo transversal de um fragmento de amostra geralmente embutido em resina epoxi.
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Outras possibilidades da técnica é a determinacdo da granulometria de um pigmento e a
investigacdo da estrutura e morfologia de superficies. Nesse caso, podem ser evidenciados
defeitos e areas deterioradas em objetos metalicos como esculturas e moedas antigas
(BURNSTOCK; JONES, 2000; JUNIOR; ASEVEDO; BARBOSA, 2014), além de
informagdes sobre técnicas de douramento (LE GAC et al., 2015). Para suportes de papel a
MEV ¢ (til para a identificacdo do seu material constituinte a partir da andlise das fibras
presentes na amostra, que apresentam diferentes formas e padrdes. Processos de tratamento do
papel e/ou indicios de sua fabricacdo também podem ser inferidos a partir de elementos chave
identificados pela MEV-EDS (BICCHIERI et al., 2019).

Difracado de raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica de analise ndo destrutiva e invasiva, pois necessita
que haja retirada de uma quantidade expressiva de amostra, 0 que raramente é possivel em obras
do patrimdnio cultural. Como forma de contornar esse entrave, atualmente tem surgido novos
equipamentos que permitem analises in situ de forma ndo invasiva e ndo destrutiva baseados
nesse mesmo principio, a exemplo da micro difracdo de raios X (micro-DRX), a difracdo de
raios X com luz sincrotron e 0 macro mapeamento por difragdo de raios X (MA-DRX) (DE
MEYER et al., 2019; GONZALEZ et al., 2020; HIRAYAMA et al., 2018; JANSSENS et al.,
2016).

O fendmeno da difracdo ocorre quando as ondas espalhadas por uma superficie sofrem
interferéncias construtivas ou destrutivas umas com as outras. William L. Bragg (1890-1971)
demonstrou que o processo de espalhamento responsavel pela difracdo também pode ocorrer
guando a radiacdo na regido dos raios X interage com um material que contém uma estrutura
cristalogréfica definida. Nesse caso, os raios X sdo refletidos ao interagirem com os planos
cristalograficos presentes na estrutura de um cristal. A distancia entre esses planos pode ser
calculada a partir da lei de Bragg (Equacéo B1), em que o angulo da radiagdo incidente (0) em
um determinado comprimento de onda (1) esta relacionado com a distancia entre um conjunto

de planos presentes no cristal (d) (LIFSHIN; SNYDER, 1999).

n.A = 2d.send (Equagédo B1)

A partir da DRX é possivel obter informagdes estruturais, como a distingdo entre

diferentes fases cristalinas de um composto e a composi¢cdo de uma mistura complexa,
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principalmente dos seus constituintes inorganicos. Em andlises de obras do patrimonio cultural
essas informagdes sdo Uteis para a identificacdo de minerais associados a pigmentos e para a
determinacédo de fases cristalinas que apresentam diferentes estabilidades, como € o caso do
pigmento vermelhdo (HgS) e do branco de titanio (TiOz). Este ultimo é comumente empregado
como pigmento moderno e muito usado na area de conservacdo e restauracdo (CHARNOCK et
al., 2003; SAKURAI; MIZUSAWA, 2010; STUART, 2007). Dependendo da fase do TiO2
(anatasio e/ou rutilo) identificada é possivel inferir datas e proveniéncia da tinta, visto que esse
pigmento passou por diferentes processos de producdo no inicio do séc. XX (FITZHUGH,
2012).

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica vibracional de caracterizacdo que fornece
informagdes estruturais de moléculas inorganicas e organicas, tendo adquirido grande
relevancia na area do patriménio cultural a partir da década de 70 (VANDENABEELE;
DONAIS, 2016). Esta técnica é baseada no espalhamento da radiacdo que € incidida na amostra,
sendo para isso utilizados laser monocromaticos na regido do visivel (A =457 nm, 532 nm, 633
nm e 785 nm) e do ultravioleta (A = 1064 nm) (SALA, 1996). Um cuidado que se deve ter ao
utilizar esse tipo de anélise € em relacdo a escolha do laser, capaz de influenciar na forma do
espectro obtido; e da sua poténcia, que pode causar danos reversiveis (MORETTI; GERVAIS,
2018) ou irreversiveis (BERTRAND et al., 2015) a amostra.

Assim como a técnica de DRX, a espectroscopia Raman é eficiente para a diferenciacao
de fases cristalograficas de um mesmo mineral. A técnica de espectroscopia Raman auxilia
datacdes e autenticacdes de obras a partir da identificacdo de compostos anacrbnicos a
determinas épocas (FARIA; PUGLIERI, 2016; GUTIERREZ-NEIRA et al., 2013;
KOSAROVA et al., 2016) e permite investigacdes de processos de alteracdo de aglutinantes
(NEVIN et al., 2008) e processos de degradacédo de pigmentos (OSTICIOLI; MENCAGLIA,
SIANO, 2017; PEREZ-ALONSO; CASTRO; MADARIAGA, 2006).

Uma limitacdo dessa técnica que nas Ultimas décadas tem sido contornada com o
emprego de nanoparticulas de prata, ouro ou cobre aderidas & amostra, é a fluorescéncia na
regido do ultravioleta-visivel dos compostos organicos (CONTI et al., 2020;
MUEHLETHALER; LEONA; LOMBARDI, 2016; PUGLIERI; MADDEN; ANDRADE,
2021; RICCI et al., 2018). Além disso, muitas vezes € necessario a retirada de microamostras

para que essa analise seja realizada, 0 que nem sempre é permitido em obras do patriménio
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cultural. Desse modo, a espectroscopia Raman é comumente empregada como uma técnica
complementar as demais técnicas ndo destrutivas de analise, o que também é uma forma de
contornar as suas limitacdes.

O desenvolvimento de equipamentos portateis para analises in situ tem ganhado
relevancia nos Ultimos 20 anos (LAUWERS et al., 2014; VANDENABEELE; DONAIS, 2016).
A obtencdo de espectros de qualidade comparavel aos obtidos pelo equipamento no laboratério
ainda sdo um desafio, pois depende de uma série de fatores, como o ajuste de interferéncia da
luz ambiente, estabilidade, resolucdo espectral, limite de deteccdo, relacdo sinal/ruido etc.
(COLOMBAN, 2012; VANDENABEELE et al., 2007). Alguns equipamentos mais modernos

de microscopia Raman permitem o mapeamento de pequenas areas.

Espectroscopia no infravermelho

Assim como o espalhamento de luz Raman, a espectroscopia no infravermelho é uma
técnica vibracional e uma ferramenta muito utilizada para a identificacdo de materiais
inorganicos, como pigmentos; e de origem organica, como vernizes, aglutinantes e lacas
(GRIFFITHS; HASETH, 2007). Os primeiros estudos, ainda rudimentares, sobre analises de
obras de arte policromadas através dessa técnica datam do final de 1950 (CASADIO;
TONIOLO, 2001). O desenvolvimento de equipamentos moveis de FTIR teve inicio nos anos
80, sendo que uma de suas primeiras aplicacdes para analise in situ de artefatos arqueoldgicos
foi em 1990 (VANDENABEELE; DONAIS, 2016).

Um emprego mais efetivo do FTIR na area de anélises do patrimonio cultural comecou
a partir da evolucdo de dispositivos que facilitaram o preparo de amostras, a exemplo do modo
de refletdncia total atenuada (ATR) (PRATI et al., 2013). Além do ATR, outros modos
comumente usados nessa area sao os de transmissdo e de refletancia externa. Na Figura B6 é
apresentado um comparativo dos espectros obtidos nos modos de ATR e refletdncia externa
(RE).
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Figura B6. Espectro no infravermelho nos modos ATR (linha pontilhada) e RE (linha continua).
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Fonte: adaptado de (NODARI; RICCIARDI, 2019).

Os espectros obtidos nos trés modos muitas vezes diferem entre si, dificultando a
comparacao entre os seus resultados. Assim, para uma correta interpretacdo dos espectros é
importante um conhecimento prévio da amostra analisada, como sua composic¢ao elementar,
local de medida, historico de restauro da obra etc. (WALKER; HODGKINS; BERRIE, 2021).
Uma forma de auxiliar a interpretacdo dos espectros € a realizacdo de padrdes, utilizacdo de
banco de dados e a comparagdo com espectros relatados na literatura (INVERNIZZI et al.,
2018; 1ZZ0O et al., 2020; ROSI et al., 2016; VETTER; SCHREINER, 2017).

No modo de refletdncia externa, os espectros normalmente abrangem as regifes do
infravermelho médio (4000-400 cm™) e infravermelho préximo (7000-4000 cm™). O sinal
coletado pelo equipamento de FTIR corresponde & radiacdo que é refletida pela superficie da
amostra e apresenta contribuicao das reflexdes especular e difusa. Essa € uma desvantagem da
técnica, pois impossibilita a aplicacdo de tratamentos matematicos como o Kramers-Kronig.
Sua vantagem é que a refletancia externa € um tipo de analise ndo destrutiva e realizada in situ
com equipamentos portéteis (ESTUPINAN MENDEZ; ALLSCHER, 2022; MILIANI et al.,
2010; WALKER; HODGKINS; BERRIE, 2021).
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Anélise termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica € um metodo de caracterizacdo de anélise térmica baseada
na alteracdo de massa sofrida por uma amostra a medida em que ela é submetida a altas
temperaturas (até 2000 °C) a partir de uma rampa de aquecimento. Baseada em trés parametros
principais, massa, temperatura e tempo, a TGA é capaz de fornecer diversos tipos de
informagdes, como grau de hidratagdo da amostra, padrdo de decomposicdo térmica, estudos
de transicdo de fases, estudos cinéticos, grau de absorc¢éo, dessorcao e adsorcao etc (BROWN,
2004; COATS; REDFERN, 1963; PRIME et al., 2009).

O equipamento de anlise termogravimétrica é constituido de um forno que possui uma
termobalanca de precisdo acoplada em um porta-amostra, normalmente cadinhos de alumina,
onde se coloca a amostra a ser analisada. O ambiente de analise pode ocorrer sob atmosfera
ambiente, atmosfera com gas inerte, atmosfera com gases, vacuo ou pressao controlada
(BROWN, 2004; COATS; REDFERN, 1963).

Os dados coletados a partir da analise sdo plotados em um grafico de temperatura x
massa (ou porcentagem de massa inicial), chamado de curva TGA. Através de métodos
matematicos contidos no software do equipamento, pode-se realizar a primeira derivada da
curva TGA, obtendo-se a curva DTG. Essa curva apresenta pontos de inflexdo obtidos a partir
da derivacdo das inclinacfes presentes na curva TGA, correspondentes as perdas de massa
(BROWN, 2004; COATS; REDFERN, 1963).

Colorimetria: espaco de cor CIE L*a*b*

A percepcéo da cor pelo olho humano é de certo subjetiva. Na tentativa de criar uma
forma objetiva de medicdo da cor, diferentes métodos matematicos baseados em diversos
sistemas de coordenadas comecgaram a surgir, como os sistemas XYZ, RGB, CYMK, L*a*b*
etc. Dentre esses, 0 L*a*b* é o mais abrangente e preciso, ndo sofrendo interferéncia do
material analisado e nem do dispositivo que esta sendo usado na medida.

O espaco de cor L*a*b* foi desenvolvido em 1976 pela Commission Internationale de
I’Eclairage (CIE) e descreve a cor a partir de trés pardmetros: L*, correspondente a
luminosidade; e a* e b*, que apresentam informacdes sobre a cromaticidade a partir das cores
azul, amarelo, verde e vermelho. Esses parametros sdo representados em um sistema de
coordenadas tridimensional, em que 0s eixos ndo se apresentam de forma linear (Figura B7)
(CIE STANDARD, 2008; LUO, 2015).
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Figura B7. Sistema de coordenadas do espaco de cor L*a*b*.
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Fonte: adaptado de www.nixsensor.com/blog/measure-color-accuracy. Acesso em 30 mar. 2024.

O parametro L* pode variar de 0 (preto) a 100 (branco). Os parametros a* e b* se
baseiam no modelo de cores opostas e variam entre valores positivos e negativos, a saber: +a*
(tendéncia para o vermelho) até -a* (tendéncia para o verde); +b* (tendéncia para o amarelo)
até -b* (tendéncia para o azul) (CIE STANDARD, 2008; LUO, 2015).

Diferencas entre quaisquer duas cores, AE*, dentro do sistema L*a*b* podem ser
obtidas tratando cada cor como um ponto dentro do sistema de coordenadas tridimensional,
calculando assim a distancia euclidiana entre eles a partir da formula mostrada na Equacéo B2
(CIE STANDARD, 2008; LUO, 2015). A exemplo de tintas, o valor de AE é um indicativo do
grau de esmaecimento dessas amostras quando submetidas a diferentes ambientes. De acordo
com esse sistema de medidas, o olho humano normalmente é capaz de distinguir uma diferenca
de cor que apresenta valor de AE* > 3,0, enquanto valores de AE* < 1,0 sdo imperceptiveis aos

olhos dos seres humanos.

AE* = VAL2 + Aa*2 + Ab*2 (Equagéo B2)
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