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RESUMO

Na Ciéncia Forense a anadlise de obras de arte tem uma grande
importancia, como na verificagao da datagao de uma obra, métodos que auxiliem
em sua preservagao e restauracédo, e também na analise de autenticidade. O
ideal para esse tipo de analise € a utilizacdo de uma técnica que nao prejudique
a integridade da obra, por esse motivo a Espectroscopia Raman vem ganhando
cada vez mais espacgo nos laboratorios forenses; por se tratar de uma técnica
nao destrutiva, ela mantém a integridade total da obra e também n&o necessita
de manipulagdo do material a ser analisado. Apds a grande apreensao de obras
de arte pela operacao Lava Jato, viu-se a necessidade de utilizar um método de
autenticacao objetivo, que ndo permite contestacgao futura. Além disso, verificou-
se a auséncia de metodologias que pudessem auxiliar durante a analise dos
pigmentos, ndo verificando apenas a autenticidade deles, mas também que
pudessem trazer informacdes qualitativas a respeito destes pigmentos, como por
exemplo a possivel data em que estes pigmentos foram empregados no
quadro.O presente trabalho tem como objetivo avaliar a possibilidade da
utilizagdo da técnica de Espalhamento Micro Raman na detecgdo de
envelhecimento artificial de pinturas, o que € um processo de fraude utilizado por
falsificadores para secagem acelerada da tinta, empregando as mesmas
técnicas utilizadas por falsificadores de obras de arte.

Palavras-chaves: Espectroscopia Raman. Método de falsificacdo. Obras
de arte.



ABSTRACT

In Forensic Science, the analysis of artworks is of great importance, as
in verifying the dating of a piece, methods that help in its preservation and
restoration, and also the analysis of authenticity. The ideal for this type of analysis
is to use a technique that does not harm the artwork's integrity, for this reason
Raman Spectroscopy has been gaining more and more space in forensic
laboratories; since it is a non-destructive technique, it maintains the total integrity
of the art piece and also does not require manipulation of the material to be
analyzed. After the large artwork apprehension by the Lava Jato operation, there
was a need to use an objective authentication method which does not allow future
contestation. In addition, there was a lack of methodologies that could help during
the analysis of the pigments, not only verifying their authenticity, but also that they
could bring qualitative information about a given pigment, such as the possible
date on which this pigment was used in the painting.The present work aims to
evaluate the possibility of using the Micro Raman Scattering technique in the
detection of artificial aging of paints, which is a fraud process used by forgers for
accelerated drying of paint, employing the same techniques used by forgers of

artwork.

Keywords: Raman Spectroscopy.Forgery method. Artwork.
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1. INTRODUGAO

Na Ciéncia Forense, a utilizacdo de técnicas que possibilitem a analise de
vestigios em cenas de crime € de grande importancia, como em casos de
violéncia sexual em que € possivel realizar analises dos fluidos corporais
presentes no local ou no corpo da vitima, sendo possivel identificar se o fluido
em questao se trata de sémen, saliva, suor ou sangue [1-7]. A diferenciagao de
sangue humano e de animal também manifesta sua importancia, quando através
dessa distingdo podemos combater casos de crimes violentos contra animais e
também no caso de acidentes de transito, onde é possivel identificar se o sangue

presente em pistas ou em um carro batido € do motorista ou do animal [8-11].

Uma técnica que vem ganhando cada vez mais espago na area forense, € a
Espectroscopia Raman, por se tratar de uma técnica nao destrutiva e
principalmente por nao ter a necessidade prévia da preparagao da amostra. Além
dos casos citados acima, atraveés da técnica de Espalhamento Raman é possivel
descobrir a concentragao de determinadas substancias encontradas em drogas
ilicitas [12,13], como no caso a heroina, e também analisar a composigao
quimica de pigmentos presentes em fibras de algodao [14-17], diferenciar
materiais presentes nas composi¢cées de batons de um mesmo fabricante ou
fazer a comparagcdo de uma mesma cor de batom com outras marcas distintas
[18,19]. O Espalhamento Raman também pode ser utilizado para a analise de
tintas de caneta, carimbos e tintas de impressora, sendo possivel autenticar
documentos que inicialmente se tem duvida em relagdo a sua origem [20-26].
Um ramo da ciéncia forense que vem ganhando seu espaco através da utilizagao

da Espectroscopia Raman é a da avaliagao de obras de arte.

A Operacéao Lava Jato, encerrada em 2021, teve como principal objetivo acabar
com a corrupgao presente no pais. O que chamou a atencao durante os 7 anos
de operacgédo foi o grande numero de apreensdes de obras de arte, sendo
considerada uma das maiores apreensodes da historia brasileira; estima-se que
s6 em 2016, 230 obras foram colocadas em custddia e que apds esta data este
numero pode ter triplicado, visto que em 2019 houve uma grande apreensao de

obras realizada no Rio de Janeiro.
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Varias obras foram apreendidas pela Policia Federal e encaminhadas
para o Museu Oscar Niemeyer, localizado na cidade de Curitiba - PR e se
mantém sob a guarda do museu até terem seu destino estabelecido. Estas obras
foram adquiridas com intuito de se lavar o dinheiro. Foram escolhidas pois s&o
bens que costumam nao chamar muita atencdo ao serem adquiridas, diferente
de outros tipos de bens, como carros e imoveis. Devido ao grande numero de
apreensdes, o Setor Técnico Cientifico procurou especialistas em técnicas
Opticas, de modo que pudessem auxilia-los na identificacdo de pigmentos e na
autenticacao destas obras, de maneira que néo se tenha contestacéo futura a
respeito do laudo realizado, entdo uma parceria foi firmada junto com duas
Universidades, a Universidade Federal do Parana e a Universidade de Sao
Paulo, de forma na qual as obras foram separadas em duas categorias, a dos
pintores que ainda estdo vivos e a dos pintores ja falecidos, na qual a época
ficamos responsaveis pelos pintores que ainda estdo vivos, pois como éramos
iniciantes neste trabalho, ficaria muito mais facil se pudéssemos ter informacdes

recebidas diretamente dos artistas.

Ap06s concluir o laudo de 7 obras de arte, periodo no qual tivemos contato
com peritos criminais de varios estados brasileiros, percebeu-se a necessidade
de realizar pesquisa na area de aplicagdes de técnicas Opticas em ciéncia
forense dada a necessidade da pericia criminal em desenvolver métodos para
futuro uso nos laboratérios criminais. Em particular, numa conversa do Prof.
Evaldo Ribeiro com o perito oficial estadual Pedro Cavalheiro, do IC-SP,
especialista em pericia de obras de arte, descobriu-se que a falsificacao de obras
de arte por envelhecimento acelerado € muito comum entre os falsificadores,
mas nenhum trabalho cientifico ainda havia sido realizado sobre o assunto. O
perito oficial Pedro Cavalheiro nos passou uma receita que foi extraida em
depoimento de um falsificador que foi preso pela policia, mas que ainda nao
havia sido testada na pratica por ele para avaliar seu funcionamento. Essa falta
de conhecimento poderia ser suprida pelo uso da técnica de espalhamento
Raman, e o resultado (positivo ou negativo) seria de impacto cientifico para a
area, sem falar da utilidade social do aparelhamento da pericia criminal no Brasil.

Assim surgiu a motivagéo e os objetivos do presente trabalho.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é aplicar a técnica de espalhamento
Raman para comparar pigmentos recém-pintados com amostras dos mesmos
pigmentos envelhecidas artificialmente e avaliar se a técnica seria de utilidade
para fazer tal distingdo. Em nosso plano original pré-pandemia isso envolveria a
construgédo de um forno para fazer os procedimentos, pintar telas com pigmentos
comercias para avaliar o processo na propria matriz das obras de arte, e utilizar
o espalhamento Raman para avaliar as possiveis diferengas nas telas. Com o
surgimento da Pandemia de Covid-19 praticamente junto com o inicio do trabalho
de mestrado, houve muitas dificuldades de seguir o cronograma original do

projeto de mestrado.
Os objetivos especificos do projeto original eram:

e Construir um forno com temperatura controlada para avaliar a receita de
envelhecimento acelerado de pinturas;

e Avaliar os resultados do forno;

e Pintar telas similares utilizando pigmentos comerciais e realizar o
envelhecimento acelerado;

e Utilizar a técnica de espalhamento Raman para avaliar se seria possivel
detectar mudancas espectrais e, portanto, poder diferenciar os pigmentos

com secagem natural dos pigmentos de secagem acelerada.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 HISTORIA RAMAN

Chandrasekhara Venkata Raman nasceu em Tiruchirappalli, uma cidade
do estado de Tamil Nadu na india em 7 de novembro de 1888. Quando jovem,
Raman mudou-se para a cidade de Visakhapatnam e estudou no colégio de
Madras em 1902, graduando -se em 1904, recebendo a medalha de ouro pela
Fisica; ja em 1907 formou-se com honras e com os maiores prémios. Trabalhou
até 1917 como assistente de contabilidade, onde renunciou ao cargo para

assumir a nova cadeira de Fisica na Universidade de Calcuta.

Em 1921, deu inicio aos experimentos sobre o espalhamento inelastico
da luz, baseando-se nos trabalhos e estudos de dois fisicos, Stokes e Rayleigh.
Raman conseguiu conciliar os estudos de ambos sobre o espalhamento elastico

e inelastico da luz [27-30].

A descoberta do espalhamento inelastico de luz pelas moléculas rendeu
a Raman o Prémio Nobel de Fisica em 1930.Hoje, o efeito que leva seu nome é

a base da chamada Espectroscopia, que é a técnica escolhida neste trabalho.

2.1.1 Espalhamento Raman

Processos Opticos ocorrem quando a luz incide sobre uma superficie de
material, a luz ao incidir sobre esta superficie tera uma fragao refletida e outra
transmitida. No meio material, parte dessa radiagcdo podera ser absorvida ou
espalhada; ao ser absorvida pelo meio, pode ser dissipada na forma de calor, ou
pode ser emitida com uma frequéncia diferente da frequéncia incidente sobre o
material, o que chamamos de luminescéncia, porém ao ser espalhada, podemos

ter dois tipos de espalhamento, o elastico e o inelastico [31-32].
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O espalhamento elastico proposto por Rayleigh ocorre quando a luz
monocromatica, ao incidir em uma superficie, é espalhada possuindo a mesma
frequéncia da luz incidente, logo possuindo o mesmo valor de energia, ja que a
energia € proporcional a frequéncia. Neste caso, o comprimento de onda da
radiagdo ndo é alterado, mas apenas sua dire¢do de propagacdo. Para uma
radiacdo de comprimento de onda A a intensidade da radiacdo espalhada
dependera da intensidade da radiagdo incidente e também do angulo de

espalhamento [27-33].

Estado virtual

Ef=Eo
Ef |

Eo Niveis vibracionais

Figura 1. Espalhamento elastico proposto por Rayleigh.

O espalhamento inelastico é caracterizado pela luz monocromatica em
uma frequéncia caracteristica que, ao incidir sobre a superficie, sera espalhada
com uma frequéncia diferente da radiagéo incidente. Essa diferenca de energia
contém informacg&o sobre os modos vibracionais moleculares, e registrando-se
a intensidade da radiagao espalhada em fungédo do numero de onda (como se
faz tradicionalmente na area) € possivel obter um espectro que é caracteristico
de uma dada molécula. Se a energia do féton espalhado € menor que a do féton
incidente, temos uma transig¢ao vibracional do nivel mais baixo para o nivel mais
alto, que chamamos de espalhamento Stokes, porém, se o féton espalhado
possui uma energia mais alta que a do féton incidente, temos uma transigcéo de
um nivel vibracional mais alto para um mais baixo, o0 que chamamos de
espalhamento Anti- Stokes [33-39].
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Figura 2. Espalhamento Inelastico Stokes e Anti- Stokes.

O método de espalhamento Raman pode ser descrito tanto da forma

classica quanto da forma quantica.

2.1.1.1 Descricao Classica

De acordo com a descrigao classica, a intensidade de um campo elétrico
de uma onda eletromagnética incidente é dada de acordo com a equagao [33,
40-43]:

E= Ezcosant (D

Sendo E_, a amplitude de vibracdo e w, a frequéncia do laser. Um

momento de dipolo € induzido na molécula pelo campo elétrico como mostra a

equacao a seguir:
P =«aE (1.1)

Onde a € uma constante de proporcionalidade chamada de a

polarizabilidade, esta grandeza esta relacionada com o quao suscetivel uma

molécula € dado um campo elétrico aplicado sobre ela.
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Se a molécula estiver vibrando com uma frequéncia w,,, a distancia entre os

nucleos € dada pela equacéo:
q = q.coS2mw,,t (1.2)

onde g € a distancia entre os nucleos e go € a amplitude maxima de vibragao.
Para pequenas amplitudes, a polarizabilidade pode ser descrita através da série

de Taylor em funcdo de q. Expandindo, temos:

da

a= ao+<d—q>q+--- (1.3)

d
onde «, é a polarizabilidade na posicao de equilibrio, enquanto (d—:) € a taxa de

mudanca de a em fungao da variacdo de g, em relagdo a sua posi¢cao de

equilibrio.

Agora, da equagao 1.1, temos:

P=aE
Substituindo 1 em 1.1, temos:
P= ancosant (1.4)

Agora, substituindo 1.3 em 1.1, temos:

R — da\ —
P =aE cos2nft + <E> qE.cos2nft (1.5)

Combinando com a equagao 1.2, temos:

-

— da\ —
P = a.E cos2nwt + (E) q.E.cos2nft - cos2mw,,t (1.6)

Usando a relagdo entre os cossenos: 2cos(a)cos(b) = cos(a+ b) +

cos(a — b), temos:
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IR — 1/da\ —
P = a.E cos2nft + E(E) q.E,[cos(f + wy,)t+ cos(f — wy) t] (1.7)

O primeiro termo da equacgéo (1.7) contém a frequéncia da radiagéo
incidente, que descreve o espalhamento elastico, em que a frequéncia incidente
€ a mesma que a frequéncia espalhada, este fendmeno também é conhecido por
espalhamento Rayleigh. Ja o termo (f + w,,) € correspondente ao espalhamento

anti-stokes e (f — w,,) corresponde ao espalhamento stokes [33- 43].

2.1.1.2 Descrigdo Quantica

Descrevendo o espalhamento inelastico da luz por fénons, teremos fétons

incidentes no material com uma frequéncia w; e espalhados com frequéncia w,.

Quando fétons de luz monocromatica no visivel sdo utilizados como fonte

de excitacdo do espalhamento, este espalhamento acontecera em trés fases.
Primeiro temos uma transicdo eletrdbnica de um estado inicial i para outro
intermediario y pela criacdo de um par elétron-buraco, isto ocorre por conta da

absorgdo de um féton pelo material com energia hw;.[40-42]

Logo em seguida, o par elétron-buraco € espalhado para outro estado
intermediario [, devido a criagdo ou aniquilagdo de um fénon com energia ha)o,
o espalhamento Raman é um processo no qual ha criagdo ou destruicao de
fonons. Por fim, temos a transigédo do estado intermediario 5 para o estado inicial
[, onde temos a recombinacgao do par elétron- buraco mediante a emissdo de um

foton com energia hw,.[31-33]

Teremos o processo de espalhamento elastico, apresentado na figura 1,
se o foton emitido tiver a mesma energia do foton incidente, onde o sistema
retorna ao seu estado inicial, e teremos o processo de espalhamento inelastico,
se a energia do féton emitido for menor que a do féton incidente, neste caso

teremos o espalhamento Stokes, mas se a energia do foton emitido for maior
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que a do féton incidente, temos o espalhamento anti-Stoke, como mostrou a
figura 2. [31-32]

A espectroscopia Raman é uma técnica na qual a luz monocromatica ao
incidir sobre um objeto ou sobre uma amostra é por ele espalhada e, através da
analise dessa radiacdo emitida, podemos descobrir uma gama de informagdes
a respeito do material que estamos analisando, como suas propriedades
vibracionais por exemplo. Por se tratar de uma técnica nao destrutiva, ou seja, o
material analisado nao € destruido no processo de medida, € uma técnica muito
utilizada quando as amostras sao unicas ou serao utilizadas posteriormente. Em
nosso caso, dispomos de um Microscopio Raman, que por usar lentes objetivas
convencionais dispensa a coleta de grandes por¢des do material (0 que sera util
no nosso caso, como descrito mais a frente) [33]. A espectroscopia Raman vem
ganhando espacgo cada vez maior na Ciéncia Forense, principalmente pelo fato
de ndo ser necessario que a amostra seja preparada para analise, e pela
possibilidade de utilizar amostragem pequena (tragos ou microvestigios, na

linguagem forense).

2.1.2 Luminescéncia

z

E comum em situagdes envolvendo componentes organicos que o
material, ao ser excitado pelo laser usado na técnica Raman, apresente emissao
luminosa caracteristica, chamada luminescéncia. No caso das tintas, existem
duas possibilidades. A primeira € que a luminescéncia tenha origem nos
componentes da tinta que nao sdo o pigmento em si (solvente, fixador) mas
também s&o materiais organicos, ou pode ser a emissao luminosa do pigmento
caso o laser de excitagdo tenha energia superior a banda de emissdo do
pigmento. Em nosso caso, o laser mais adequado ao estudo dos pigmentos por
espalhamento Raman seria no infravermelho. Porém devido a todos os
contratempos ocasionados devido a piora no quadro de infectados pela COVID-
19 em nosso estado, ndo pudemos fazer uso do equipamento do Centro de

Microscopia Eletronica (CME) da UFPR por um longo tempo. As medidas foram
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realizadas com um laser de 532 nm, e isso significa que pigmentos amarelos,
laranjas e vermelhos tém grande chance de apresentar luminescéncia forte o

suficiente para mascarar o espectro Raman [38].

2.2 CIENCIA FORENSE

Usualmente a Ciéncia Forense é conhecida como o conjunto de todos os
conhecimentos e métodos analiticos pelos quais sao possiveis desvendar crimes
e contravengdes diversas. Embora muito divulgado pela midia (inclusive gerando
séries televisivas sobre o assunto), a aplicagao da ciéncia forense em crimes
graves (assassinatos, estupros etc.) ndo € a unica, nem a mais frequente. Varios
crimes administrativos envolvendo transferéncia de recursos financeiros,
logistica de transporte de materiais ilicitos etc. também usam as ferramentas da
ciéncia forense, e até se pode dizer que com mais frequéncia pois os métodos
envolvidos nem sempre requerem o uso de laboratérios com equipamentos

sofisticados e caros.

A Ciéncia Forense se beneficia de especialidades bem diversas,
envolvendo ciéncias naturais, bioldgicas, sociais e econdmicas, dentre as mais
comuns. Em alguns casos elas dao origem a areas especificas dentro de suas

ciéncias, mas desenvolvidas com aplicagdes forenses. Algumas delas séo:

o Balistica forense;

e Quimica forense;

e Contabilidade forense;

e Computacao forense;

e Odontologia forense;

¢ Antropologia forense;

e Biologia forense (também dividida em varias subareas: botéanica,
entomologia, bioquimica, hematologia, genética, histologia);

e Geologia forense;

¢ Medicina forense (traumatologia, psiquiatria, toxicologia, tanatologia);

e Engenharia forense.
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Nota-se que a Fisica, em particular, nd&o é um dos ramos mais
comentados, embora englobe a balistica e os estudos de colisdes veiculares. E
mesmo o uso de técnicas Opticas diversas (que seriam possiveis) ainda ndo sao
muito utilizadas, embora apropriadas para investigacbes em microvestigios de
cenas de crime. A quimica forense tem grande destaque na comunidade pela
utilizacdo do espalhamento Raman como identificador de espécies quimicas e
pigmentos; como € uma técnica que, a nivel de estudo de moléculas, é
amplamente utilizada pela comunidade de quimicos [30], foi natural o surgimento
de varios departamentos de quimica forense pelo mundo. Conforme sera
comentado a seguir, o Departamento de Fisica da UFPR iniciou uma linha de
pesquisa em ciéncia forense, especificamente no uso das diversas técnicas

Opticas (que ainda nao sao utilizadas comumente) para aplicagdes forenses.

2.3 OPERACAO LAVA JATO E AS OBRAS DE ARTE

Como amplamente divulgado na imprensa brasileira, a Operag¢ao Lava
Jato foi um conjunto de investigacbes de competéncia da Policia Federal do
Brasil (com destaque para a Superintendéncia da Policia Federal do Parana, em
Curitiba) que teve como objetivo a apuracédo de esquema de lavagem de dinheiro
e propinas envolvendo inumeras figuras publicas, empresas estatais e

particulares.

A primeira etapa teve inicio em 2009, com a investigagao de crimes de
lavagem de recursos financeiros relacionados a um ex-deputado paranaense e
dois doleiros. Apés 4 anos, em julho de 2013, a investigagdo realizou
interceptacdes telefénicas, onde foram identificadas quatro organizacoes
criminosas, lideradas por doleiros, que foram alvo das seguintes acoes:
Operacéo Lava Jato, Operacgao Dola Vita, Operacao Bidone e Operacao Casa

Blanca.

Nas medidas iniciais da Lava Jato, mais de 80 mil documentos foram
apreendidos pela Policia Federal, além de diversos equipamentos de
informatica, que foram encaminhados para analise, junto com as conversas que

haviam sido interceptadas. Aqui comegcam os trabalhos do Setor Técnico
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Cientifico, utilizando os preceitos da Ciéncia Forense para levantar todos os

dados possiveis sobre os materiais coletados.

Desde seu inicio até a conclusdo, a Operagéo Lava Jato passou por 78
fases, sendo que a primeira fase leva o nome da Operacgao e as fases seguintes

sao as operacdes a ela vinculadas.

Ao longo das 78 operacgdes realizadas, houve um grande destaque para
0 numero de obras que foram apreendidas nos ultimos anos. Estima-se que
foram aprendidas aproximadamente 600 obras de arte durante o periodo que as
operacodes ocorreram. Operacdes vinculadas a Operacgao Lava Jato foram feitas
e através delas diversas obras de artes foram apreendidas, o que aponta que o
emprego de obras de arte vem sendo recorrente como uma forma de lavagem

de dinheiro.

A escolha de obras de arte neste esquema pode ocorrer pelo fato da
valorizagcao dada a uma certa obra e também pelo valor que pode se obter em
um leildo, e também pela falta de critérios técnicos para se dizer se estas obras
sdo verdadeiras ou falsas, pois 0 mercado de vendas nao é regulado da forma
como deveria ser. A aquisicao de uma obra de arte chamaria menos atengao do
que a compra de qualquer outro bem material, como por exemplo uma casa ou

um iate.

Ha varias formas de se lavar dinheiro através de obras de arte, o criminoso
pode por exemplo comprar uma tela barata de um autor desconhecido e dizer
que pagou um alto valor pela obra, outra forma de lavagem pode ocorrer na
venda de um quadro, o criminoso pode vender a obra por um valor baixo e depois
declarar que ela foi vendida por um valor bem maior, e outro jeito que pode se
esconder a lavagem é escondendo o verdadeiro dono da obra, na qual um
terceiro efetua o pagamento da obra, mas quem desfrutara dela € o agente

corrupto.
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2.3.1 Obras de arte apreendidas e inicio de trabalho na UFPR

Apos o grande numero de apreensdes, viu-se a necessidade de buscar
técnicas nas quais fossem possiveis analisar a autenticidade das obras.
Antigamente, o trabalho era realizado por especialistas em arte, onde estes
através de andlises visuais determinavam se uma obra era verdadeira ou nao;
mas a Policia Federal percebeu que apenas uma analise visual ndo era o
suficiente, e que era necessaria a utilizacdo de um método que nao sofresse
contestagdes futuras e que mantivesse a integridade da obra em questao, entéo
o Setor Técnico Cientifico da Superintendéncia da Policia Federal no Parana,
com sede em Curitiba, buscou nas Universidades pessoas habilitadas em
técnicas Opticas, de preferéncia nado destrutivas, como a Técnica de
Espectroscopia Raman. Foi realizada uma parceria entre a Setor Técnico da
Policia Federal (STPF) e duas Universidades: a Universidade de S&o Paulo
(USP) e a Universidade Federal do Parana (UFPR). Como houve um grande
numero de apreensdes, as obras foram divididas em duas categorias, a primeira
categoria esta relacionada aos pintores ja falecidos e a segunda categoria foi
relacionada aos pintores que ainda estdo vivos. Nos da UFPR ficamos a época
responsaveis pelas obras relacionadas aos pintores que ainda estavam vivos e
a USP ficou responsavel pelos artistas ja falecidos, pelo fato de virem
trabalhando com a técnica de Espectroscopia Raman em obras de arte ha mais

tempo e ja terem expertise em histéria da arte.

Entre 2017 e 2020 foram analisadas, no Centro de Microscopia Eletrénica
da UFPR, diversos pigmentos de 7 obras cuja autoria estava sendo questionada
pela Setor Técnico da Policia Federal, sendo duas obras do pintor Fernando
Lucchesi e cinco obras do pintor e diplomata Sérgio Telles. A analise destes
trabalhos fez com que se abrisse um leque de oportunidades na area de
pesquisa de fisica aplicada a ciéncia forense, onde alunos tanto da graduacao,
do mestrado e do doutorado viram maneiras de analisar diversos tipos de
pigmentos de modo a criar futuramente um banco de dados nacional para auxiliar

o trabalho da policia.
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2.4 CLASSIFICAGAO DOS PIGMENTOS

O grande numero de variedades de pigmentos no mercado artistico levou
ao desenvolvimento de um cdédigo internacional de classificagado dos pigmentos,
o que permite reprodutibilidade na confecgao de tintas (sejam artisticas ou para
outras finalidades como residenciais e automobilisticas). Esse cddigo faz parte
do Colour Index desenvolvido e mantido pela Society of Dyers and Colourists
[43] e pela American Association of Textile Chemists and Colorists [44]. Esse
index traz informacdes sobre o composto, quais seus nomes fantasia mais
conhecidos, e indica o Colour Index Generic Name (CIGN) que é o que vamos
utilizar como identificagéo dos pigmentos presentes nas tintas artisticas. Ha sites
ligados ao mundo da pintura artistica que disponibilizam a lista de pigmentos do
Colour Index [45]. O CIGN consiste do prefixo “P” (de pigment), seguido por uma
letra (ou dupla de letras) que identifica a cor, como por exemplo “R” para
vermelho, “G” para verde e “BK” para preto. Apds esse identificador, vem um
numero que ordena os pigmentos de uma dada cor. Por exemplo, PB29 consiste
do pigmento azul numero 29, que € conhecido universalmente como azul
ultramarino. Seus outros nomes-fantasia e composicdo quimica podem ser
encontrados na literatura [55]. Para a Fisica os conceitos leigos de cor e
tonalidade sao subjetivos (dependem da percepgao do observador humano), por

isso escolhemos trabalhar com os CIGN.

2.5 FALSIFICAGAO DE OBRAS DE ARTE

Ha diversas formas de falsificacdo de pinturas, a mais comum delas é a
reproducdo de uma certa obra com tela e tintas modernas, seguida de um
processo de envelhecimento acelerado. A tinta a éleo, empregada na grande
maioria das pinturas antigas tradicionais, leva perto de 20 anos para secar
completamente, e tempos ainda maiores dependendo da espessura da tinta
empregada. As técnicas utilizadas pelos falsificadores sdo tado imperceptiveis

visualmente, que acabam muitas vezes enganando peritos em obras de arte.

Geralmente a analise de uma obra de arte ocorre através de um estudo

cronolégico da vida e do trabalho de determinado autor, como por exemplo a
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verificagdo da forma como o quadro foi pintado, pois cada pintor tem uma forma
de pincelar o quadro, além da analise visual das cores empregadas, pois uma
caracteristica em comum entre os pintores € a de utilizar os mesmos pigmentos

em seus quadros.

Conforme comentado na introdugao, o contato do Prof. Evaldo Ribeiro com o
Perito Oficial Pedro Cavalheiro discorreu sobre métodos de falsificagéo e o perito
nos enviou uma receita que foi extraida em depoimento de um falsificador preso
pela policia. Assim, como descrito nos objetivos, a primeira parte do projeto
original consistiria na montagem e caracterizagdo de um forno, depois no teste

da receita para uma tela recém pintada.
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3. METODOLOGIA

3.1 AMOSTRAS INICIAIS

As amostras iniciais do projeto foram preparadas para o primeiro teste de
envelhecimento. Consistem de tintas e uma tela (cortada em tiras retangulares)

adquiridas em lojas especializadas em pinturas artisticas.

Escolheram-se de quatro diferentes tipos de pigmento: aquarela, guache, acrilica
e Oleo. As tintas aquarela e guache sao do fabricante Acrilex, geralmente
utilizada nos primeiros anos do ensino fundamental. Ja as tintas acrilicas e 6leo

sao do fabricante Corfix, mais utilizadas por profissionais da area artistica.

As amostras foram pintadas em forma de uma pincelada nas tiras
retangulares (todas de uma mesma tela), e foram denominadas como conjunto

de amostras 1, 2 e 3, como mostra a figura 3.

Figura 3. Conjunto de amostras iniciais 1, 2 e 3: tinta acrilica, 6leo, guache e aquarela, feitas

em tiras de tela.

3.1.1 Tinta Oleo

Foram escolhidos para este trabalho 9 pigmentos da tinta dleo
inicialmente para serem trabalhados individualmente sobre a tela. A tabela 1

mostra os pigmentos utilizados.
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Tabela 1. Pigmentos escolhidos da tinta 6leo.

CIGN Nome Fantasia
PB29 Azul Ultramar
PBK7 Preto
PG7 Verde Esmeralda
PO13 Laranja
PR101/PBK7 Marrom
PR122 Magenta
PR170 Vermelho Cadmio Escuro
PW6/PW4 Branco Titaneo
PY35 Amarelo Cadmio

3.1.2 Tinta Acrilica

Para o trabalho com tinta acrilica, foram utilizados 7 pigmentos, como
mostra a tabela 2.

Tabela 2. Pigmentos escolhidos da tinta acrilica.

CIGN Nome Fantasia
PY65 Amarelo Cadmio Escuro
PB29 Azul Ultramar
PW6 Branco Titanio
PR122 Magenta
PBK7 Preto
PG7 Verde Esmeralda
PR170 Vermelho da China

3.1.3 Tinta Guache

Foram utilizados todos os pigmentos presentes na caixa de tintas guache,

totalizando 12 tipos diferentes de pigmentos, como mostra a tabela a seguir.



Tabela 3. Pigmentos escolhidos da tinta guache.

CIGN

3.1.4 Tinta Aquarela

Nome Fantasia
Azul Claro
Azul Escuro
Amarelo
Branco
Rosa Claro
Rosa Escuro
Laranja
Verde Claro
Verde Escuro
Preto
Marrom

Vermelho
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Da mesma forma como fizemos para as tintas a guache, também
utilizamos todos os pigmentos presentes na tinta aquarela, totalizando 12 cores.

Tabela 4. Pigmentos escolhidos da tinta aquarela.

CIGN

Nome Fantasia
Azul Claro
Azul Escuro
Amarelo
Branco
Rosa Claro
Rosa Escuro
Laranja
Verde Claro
Verde Escuro
Preto
Marrom
Vermelho
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3.2 TELAS

As amostras consistem de tintas e telas comerciais adquiridas em lojas

especializadas da area de pintura artistica.

As tintas escolhidas sdo os 6leos e os acrilicos do fabricante Corfix, uma
das poucas que indicam em seus produtos os codigos internacionais de
pigmentos, ja que essas duas midias sdo as mais encontradas nas pinturas
profissionais. Por curiosidade, utilizamos também tintas guache do fabricante
Acrilex, por comparagao e curiosidade pessoal, ja que como nao ha indicagéo
dos codigos dos pigmentos poderiamos identifica-los através do espalhamento

Raman. As listas das tintas, separadas por tipo, seguem na sequéncia.

3.2.1 Tinta Oleo

A tinta dleo geralmente € composta por solventes, dentre eles o dleo de
linhaca. Costuma a ser um pigmento de dificil utilidade, pois devido a sua
composicdo, geralmente é necessario solvente especifico para a limpeza do
pincel apods o seu uso, o que geralmente ndo é feito pelos pintores; em sua

grande maioria, eles sobrepdem as cores nos pinceis e continuam a pintura.

Para este trabalho, fizemos uso de 11 pigmentos, apresentados na tabela
5.

Tabela 5. Pigmentos utilizados para o quadro a dleo.

Numeragao CIGN Nome Fantasia
36 PY35 Amarelo Cadmio
44 PR108 Vermelho Cadmio
Purpura
65 PBK7 Preto

68 PB29 Azul Ultramar



73
80
86
102
119
120
130

3.2.2 Tinta Acrilica

PG7
PG17
PB15.3
PW6/PW4
PV23
PR122
PR170
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Verde Esmeralda
Oxido cromo verde
Azul Ftalocianina
Branco Titédneo
Violeta Dioxazina
Magenta Quiracridona
Vermelho Cadmio

Escuro

Assim como a tinta a 6leo, a tinta acrilica também é muito utilizada por

pintores, mas nos tempos modernos. Esta tinta é feita geralmente a base de

resina acrilica, e diferente da tinta a 6leo, ela € facilmente soluvel em agua e de

secagem rapida.

Utilizamos 22 pigmentos distintos de tinta acrilica para a confecg¢ao deste

trabalho, os cddigos e os nomes fantasias s&o apresentados na tabela 6.

Tabela 6. Pigmentos utilizados para o quadro com tinta acrilica.

Nome
48
50
59
60
63
65
66
68
73
78
80
81
85
86
88
94

102
106

CIGN
PY3
PY1/PW6
PR146/PV23
PR122
PR101
PBK7
PB29/PW6
PB29
PG7
PY13/PG7/PBK7
PG17
PV23
PB29/PW6/15.1/PY74
PB15.1
PY83/PB15.3
PY83/PG7/PR83
PWG6
PW6/PR122

Nome Fantasia
Amarelo Limao
Amarelo Claro
Carmin
Magenta
Terra Siena Queimada
Preto
Azul Cobalto
Azul Ultramar
Verde Esmeralda
Verde Vessie
Oxido Cromo Verde
Violeta Permanente
Azul Ceruleo
Azul Ftalocianina
Verde de Hooker
Stil Grain Pardo
Branco Titanio
Laca Orquidea
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108 PW6/PB29 Azul Horténcia

124 PY65 Amarelo Cadmio Escuro
129 PR112 Vermelho Cadmio
134 PB15.3/PG7 Azul Turquesa

3.2.3 Tinta Guache

Das trés tintas utilizadas neste trabalho, a guache é a mais facil dentre
todas para se lidar, composta boa parte por agua, esta tinta é frequentemente
utilizada em escolas, pois ndo é toxica e também possui facil remogao. Sua
embalagem nao possui o codigo dos pigmentos, assim pretende-se identificar os
pigmentos presentes, além de verificar uma possivel mudanga aos tratarmos
quadros pintados com a receita de envelhecimento acelerado. A tabela 7 mostra

as cores utilizadas.

Tabela 7. Pigmentos utilizados para o quadro pintado a Guache.

Numero Nome Fantasia
Verde Escuro Grama
Rosa Claro Entrada
Marrom Tronco
Verde Claro Folhas
Azul Escuro Casa
Rosa Escuro Porta
Vermelho Telhado
Laranja Sol
Amarelo Sol
Preto Aves
Branco Quadro
Azul Claro Céu

—
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3.3 PINTURAS EM TELA

Foram utilizadas para este trabalho 6 telas simples, proprias para
pintura artistica e profissional no tamanho 20 x 20 cm, da fabricante Luarte,
composto por madeira de pinus e tecido de algodao cru. Na figura 4 € mostrado

o quadro utilizado para realizar as pinturas

Figura 4. Tela em tecido de algodéo cru

Apods adquirir as telas, escolhemos uma composi¢ao para os quadros a
serem pintados de maneira a utilizar os pigmentos disponiveis para cada tipo de
tinta e podermos reproduzir as telas quantas vezes fossem necessarias, para
fins de comparagao. Os desenhos foram préprios e realizados em folha de sulfite,
e em seguida passado para os quadros utilizando papel carbono. Para cada tipo
de tinta foi escolhido um desenho diferente. Os desenhos foram feitos todos no
mesmo dia, € os quadros foram também desenhados no mesmo dia, sob as
mesmas condi¢gdes ambientais, conforme comentado mais abaixo. As figuras 5,

6 e 7 ilustram o procedimento de transferéncia do padrao para as telas.



Figura 5. Desenho em Sulfite e Desenho em tela para pintura.

Figura 6. Desenho em Sulfite e Desenho em tela para pintura.

Figura 7. Desenho em Sulfite e Desenho em tela para pintura.
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Para ndo termos nenhum tipo de divergéncia na confecgao dos quadros,
as pinturas feitas com o mesmo pigmento foram realizadas no mesmo dia e nas
mesmas condigdes. Logo, ao se pintar determinada cor em um quadro, fazia-se
0 mesmo no segundo quadro, tentando utilizar a mesma quantidade de

pigmento. Os quadros foram denominados por Q1 (quadro 1) e Q2(quadro 2).

Para o quadro pintado utilizando tinta a guache, o desenho escolhido foi o de
uma paisagem, fazendo uso de formas geométricas, contendo uma arvore, uma
casa, uma entrada e um gramado, além de duas nuvens no céu, sol e trés

passaros, conforme mostrado na figura 8.

Figura 8. Telas Q1 e Q2 utilizando tinta Guache.

Assim como feito para os pigmentos a guache, a tela feita com tinta
acrilica também foi elaborada utilizando formas geométricas, contendo varios
tridangulos e alguns retangulos na diagonal. Para realizar a pintura, foi utilizado
mais de um pincel para que nao houvesse contaminagdo de amostra neste caso.
Este é o quadro que possui mais pigmentos, totalizando 22 tipos diferentes de

tintas empregadas em sua criagcao, conforme mostra a figura 9 a seguir.



38

Figura 9. Tela Q1 e Q2 utilizando tinta acrilica

Para a confeccado do quadro pintado com tinta a éleo, utilizamos 11
pigmentos, pintados duas vezes em locais diferentes da tela, sendo uma parte
sem solvente e uma parte com cobertura de dleo de linhaca, que € muito utilizado
por pintores para que a obra tenha uma secagem mais rapida. Devido a sua
composicdo, foi quase impossivel utilizar agua para retirar as tintas que
sobravam apds a pintura, por esse motivo utilizamos 6 pincéis diferentes para a
pintura. Porém em alguns pigmentos, como € o caso do branco, fica visualmente
nitida a mistura com outro pigmento, no caso o verde. Na parte inferior do quadro
utilizamos apenas os pigmentos e na parte superior utilizamos além da tinta
também o solvente de dleo de linhaga pintado sobre as tintas, como mostra a

figura 10.

Figura 10. Telas Q1 e Q2 utilizando tinta a 6leo
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3.4 TRATAMENTO TERMICO

Conforme comentado no capitulo anterior, junto com a receita de
envelhecimento acelerado recebeu-se um método para a construcdo de um
forno que fosse apropriado para realizar este procedimento. Porém devido aos
problemas enfrentados decorrentes da piora no quadro de infectados pela
COVID-19 em todo o Estado, ndo pudemos realizar a construgdo deste forno
dada a restricao de uso dos laboratérios do Departamento. Dessa maneira,
optamos por modificar um forno comercial, de modo que ele ficasse similar ao
forno que geralmente é utilizado por falsificadores. O forno foi adaptado de forma
que as telas pudessem ficar a 35 cm da fonte de calor, com uma placa metalica
impedindo a incidéncia direta do infravermelho do ponto de geragéo de calor.
Assim, todo quadro colocado a mesma distancia receberia a mesma quantidade
de calor que os outros. Porém ao fazermos testes com um termopar (multimetro
Minipa com termopar tipo K acoplado), vimos que a parte frontal do forno
alcangava temperatura 10 °C maior que a parte central e traseira. O
planejamento, portanto, foi de realizar um rodizio de quadros, para que todos
pudessem receber a mesma quantidade de calor ao longo das 12 horas de
tratamento. A cada 2 horas fariamos as coletas de amostra, e os quadros seriam
reposicionados dando sequéncia ao rodizio. A temperatura indicada na receita
era de 200 °C para o processo de envelhecimento acelerado.

3.5 COLETA DAS AMOSTRAS

Para realizar a coleta das amostras, seguimos o0 mesmo método que os
peritos utilizam para extrair amostras das obras de arte ja analisadas no Grupo
de Propriedades Opticas anteriormente. A raspagem é realizada com o auxilio
de agulhas hipodérmicas modelo 13 x 0,45. Apds certo tempo de tratamento
dentro do forno, o quadro foi retirado e as raspagens foram feitas. A propria
protecdo plastica da ponta das agulhas é usada para preservar o material

coletado. Depois de realizadas as coletas, os quadros retornavam ao forno para
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a continuacdo do tratamento. A figura 11 mostra a bancada de coleta de

amostras, com as agulhas ja utilizadas separadas e catalogadas.

Figura 11. Bancada de coleta das amostras, no lado superior direito temos sacos plasticos
com a numeragao dos pigmentos, utilizados para separar cada amostra em relagéo ao tempo
de permanéncia no forno, no lado superior esquerdo temos o desenho em sulfite do quadro a

6leo e o quadro Q2 apds 30 minutos no forno. No meio tem-se as seringas utilizadas para a

coleta e papel adesivo para marcagao.

Em nosso planejamento fariamos 7 coletas: sem tratamento, 2 h, 4 h, 6 h,
8 h, 10 h, e 12 h. Como sera discutido na secao de resultados, esses intervalos
foram modificados para: sem tratamento, 3 min, 5 min, 7 min, 10 min, 15 min, 20
min e 30 min, correspondendo a 8 amostragens para cada pigmento para cada

tipo de tinta. A tabela abaixo indica os tempos utilizados.

Tabela 8. Numero de tratamentos e tempo no forno do quadro 1.

Tratamento Tempo no forno (min) Tempo total (min)
1° 2 2
2° 3 5
3° 2 7
4° 3 10
5° 5 15
6° 5 20

7° 1 30

o
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3.6 TECNICA DE ESPALHAMENTO RAMAN

Os experimentos de Espalhamento Raman foram realizados por meio
de um microscoépio confocal Raman Witec Alpha 300, com excitacdo de um laser
operando em 532 nm e focalizado por uma lente de 50x. A luz espalhada é
coletada pela prépria lente e transferida via fibra 6ptica para um monocromador
de 30 cm acoplado a uma camara CCD apropriada para a regiao do visivel. A
aquisicao dos espectros se deu com tempos da ordem de 1 a 5 segundos, com
repeticdo de 10 vezes. Cada amostragem de pigmentos (agulha) foi medida em
(no minimo) trés pontos diferentes para teste de consisténcia. Este equipamento

localiza-se no Centro de Microscopia Eletrénica da UFPR.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo s&o apresentados os resultados obtidos e analisados até o
presente momento. As amostras iniciais foram projetadas para avaliar se haveria
mudanga significativa no comportamento dos pigmentos, e antes de construir o
forno descrito nos objetivos utilizamos, via colaboragdo com um estudante da
Profa. Dra. Lucimara Stolz Roman, do DFis, uma cadmara de envelhecimento
acelerado desenvolvida para testar dispositivos semicondutores organicos [46].
Embora naquele trabalho nao fosse possivel dizer qual a taxa de aceleracéo de
envelhecimento (uma hora na estufa equivale a quantas horas de exposi¢ao ao
ambiente usual), o tratamento poderia ser suficiente para induzir modificagdes
nas amostras. Em seguida, serdo apresentados os resultados do tratamento

segundo a receita de falsificacdo comentada no capitulo 2.

4.1 GUACHE
4.1.2 Azul

Na comparacao realizada entre as amostras da tinta guache azul sem
alteracdo e com a alteracéo apds 1 semana na camara (GRAFICO 1), verifica-
se a presenca de picos semelhantes em ambas amostras em 589,1 cm™', 671
cm', com menor intensidade em 754,6 cm-! e com maior intensidade em 1347,6
cm™, 14441 cm™ e 1526,9 cm-'. A comparagdo com os espectros das tintas a

Oleo indica que este azul é baseado no azul de ftalocianina, PB15.3.
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Grafico 1. Comparacgao entre as amostras do pigmento azul, sem alteragdo (SA) e com
alteracdo ap6s uma semana (1S) dentro da cdmara.

4.1.3 Verde

Ja& a comparacdo do pigmento verde (GRAFICO 2), apresenta um
aumento pronunciado de luminescéncia no espectro do pigmento apos o
tratamento de uma semana. Este aumento ndo é homogéneo, pode-se ver do
Grafico 2 que ha uma modificagao mais pronunciada do background do espectro
Raman por volta de 800 cm'. Ja os picos caracteristicos do pigmento sdo os
mesmos em ambos 0s espectros, apresentando picos principais em: 692,0 cm-
1,.1105,7 cm™, 1147,1 cm™, 1202,3 cm™', 1284,9 cm™!, 1340,2 cm™, 1395,3 cm™,
1519.0 cm' e 1547,0 cm'. Este espectro caracteristico Raman é compativel com

o pigmento verde de ftalocianina, de cédigo PG7.
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Grafico 2. Comparacao entre as amostras do pigmento verde, sem alteragdo (SA) e com
alteragao apos uma semana (1S) dentro da cdmara. O aumento da luminescéncia, com leve
modificagdo da forma de linha em torno de 800 cm-"' é visivel.

4.1.4 Rosa

O pigmento rosa foi um dos que mais apresentou modificacdes
(GRAFICO 3) apés o tratamento. Diferentemente dos espectros obtidos para os
outros pigmentos, este ndo apresentou picos Raman, apenas luminescéncia em
1858 cm' e em 2793 cm' na amostra sem alteracdo e em menor intensidade
em 1704 cm™ e em 2717 cm™ no pigmento que sofreu o tratamento. Como a
excitacdo das medidas Raman usa o laser de 532 nm, é natural que os
pigmentos amarelos, laranjas e vermelhos (em alguns casos, até alguns verdes
mais claros) apresentem bandas de fotoluminescéncia (PL), que encobrem
completamente o sinal Raman, ordens de grandeza mais fraco. Porém em outros
trabalhos do Grupo (tese de doutorado de Matheus Radaelli, em andamento)
mostrou-se que a forma de linha da PL pode diferenciar 7 diferentes pigmentos
comerciais vermelhos sem ambiguidade, de forma que o resultado do grafico 3
mostra que o envelhecimento na camara do DINE altera significativamente a
intensidade (embora em PL ela ndo seja muito relevante) mas em particular a
intensidade relativa dos dois picos indicados, com grande diminuigdo da banda
em torno de 2700 cm’. No momento, ndo temos este espectro em nossos

bancos de dados para poder identifica-lo.
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Grafico 3. Comparacao entre as amostras do pigmento rosa, sem alteracao (SA) e com
alteragao ap6s uma semana (1S) dentro da camara.

4.1.5 Laranja

Na andlise realizada neste pigmento (GRAFICO 4), encontram-se
presentes picos em 1242,6 cm™, 1294,5 cm™', 1550,2 cm™' e em 1602,2 cm-".
Além disso, ambos os espectros apresentam luminescéncia em 2101,7 cm™ na
amostra tratada e em 2358,5 cm™ na amostra que ndo sofreu tratamento. O
deslocamento da banda de PL é o efeito mais visivel do processo de

envelhecimento acelerado.
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Grafico 4. Comparacao entre as amostras do pigmento laranja, sem alteragéo (SA) e com
alteragao ap6s uma semana (1S) dentro da camara.
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4.1.6 Branco

Nao houve mudancas no espectro Raman do pigmento branco (GRAFICO
5), apresentando picos caracteristicos em ambos os espectros em 243,3 cm™,
448,0 cm™ e em 601,9 cm™', o que o identificam como o branco de TiO2 (PW86).

Ja a PL aumentou e se deslocou na amostra tratada, indo para 2434, 9 cm.
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Grafico 5. Comparacéo entre as amostras do pigmento branco, sem alteragao (SA) e com
alteragcao apés uma semana (1S) dentro da camara.



47

4.1.7 Preto

O pigmento preto apresenta bandas caracteristicas de carbono
(GRAFICO 6), com bandas em 1370, 9 cm™ e 1603, 2 cm, apresentando uma
maior intensidade na amostra tratada. Esse espectro € caracteristico do
pigmento PBk7, e ndo foi observada nenhuma modificacéo significativa apos

uma semana de permanéncia na estufa ambiental.

240 T T T

B0 —GPR 34| ;

800 - —— GPR 15| ]

a0 [ ]
740 [ ]
rzo [ ]
o0 [ ]
880 | i
es0 ]
gan [ ]
azo [ ]

s00 [ 3

ss0 |- N
=0 M _-
sap [ e —
oo L o0 1 - 1 1 R ]

a 1000 2000 2000

Raman Shift (cm™)

Intensity (Counts)

i

Grafico 6. Comparacao entre as amostras do pigmento preto, sem alteragéo (SA) e com
alteragdo apdés uma semana (1S) dentro da camara.

4.2 ACRILICA
4.2.1 Azul (PB29)

Partindo para a analise das acrilicas, encontramos na comparagao entre
as amostras do PB29 conhecido como azul ultramar (GRAFICO 7), uma
luminescéncia em 2704,3 cm™ na amostra sem tratamento, este mesmo
fenbmeno nao foi encontrado na amostra tratada. Ambos os espectros
apresentaram bandas caracteristicas do azul ultramar em 268,8 cm',550,9 cm"
e 817,2 cm™'. A presenca da banda na amostra ndo tratada ndo é comum,

usualmente o pigmento apresenta um espectro similar a curva vermelha.
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Suspeitamos de alguma contaminagao ou presencga de impureza exatamente no

ponto da coleta.
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Grafico 7. Comparacao entre as amostras do pigmento PB29, sem alteracédo (SA) e com

alteragcao ap6s uma semana (1S) dentro da camara.

4.2.2 Verde (PG7)

O pigmento PG7 é conhecido pelo nome fantasia de verde esmeralda
(GRAFICO 8). A amostra sem alteragdo apresentou o espectro caracteristico
desse pigmento com bandas em 716,4 cm™, 1204,3 cm,1294,5 cm-, 1358,2
cm’, 1409, 1 cm™, 1512 cm™ e 1537,5 cm™'- Ja a amostra tratada n&o apresentou
boa parte desses picos, mas apresentou picos em 716,4 cm, 1512 cm™ e
1537,5 cm™’ em menor intensidade se comparado com a amostra sem
tratamento. Este verde sofreu grande variagao na intensidade de espalhamento,
pois nota-se um aumento pronunciado do pico do laser (espalhamento Rayleigh,
no zero da escala horizontal), o que sé acontece quando o sinal Raman € muito
fraco. Curiosamente este mesmo verde foi identificado na tinta guache e a
modificagdo naquela midia foi em termos da forma de linha da PL em vez de se

refletir nos picos Raman.
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Grafico 8. Comparacao entre as amostras do pigmento PG7, sem alteragdo (SA) e com
alteragao ap6s uma semana (1S) dentro da camara.

4.2.3 Magenta (PR122)

Assim como ocorreu na tinta a guache rosa, na acrilica nao foi diferente
(GRAFICO 9). Encontramos apenas um fraco pico Raman em 1575,6 cm™ em
ambos 0s espectros, mas ele € dominado pela presencga de forte luminescéncia
em ambas as amostras. Nota-se um pequeno deslocamento pois nha amostra
sem alteragdo temos luminescéncia em 3423 cm™' e na amostra tratada em 3012

cm™.
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Grafico 9. Comparacao entre as amostras do pigmento PR122, sem alteragdo (SA) e com
alteragao ap6s uma semana (1S) dentro da cdmara.
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4.2.4 Branco (PW6)

O pigmento PW6, conhecido por branco titanio (GRAFICO 10) apresentou
picos caracteristicos deste pigmento em ambos os espectros em 243,3 cm™,
448,0 cm™ e 527,3 cm™'. Além disso, apresentou bandas em 2936 cm™' e 3063
cm™'em ambos os espectros, com uma mudanca de intensidade relativa dessas

bandas na amostra tratada.
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Grafico 10. Comparacao entre as amostras do pigmento PW6, sem alteragéo (SA) e com
alteragcao apés uma semana (1S) dentro da camara.

4.2.5 Preto (PBK7)

No Gréfico 11, vemos que o pigmento PBK7 mostrou-se intenso apenas
na amostra em que o tratamento foi feito. O espectro da amostra sem o
tratamento esta fraco e ruidoso, porém apresenta os dois picos caracteristicos
do Carbono. A despeito dessa diferenga, o que € notavel é o surgimento de uma
forte banda de PL em torno de 2500 cm-', que n&o deveria aparecer (vide grafico
6). Mas comparando com o sinal do laser, vemos que ambos os espectros sao
relativamente pouco intensos, diferentemente do que foi encontrado na tinta

guache.
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Grafico 11. Comparacao entre as amostras do pigmento PBK7, sem alteragcédo (SA) e com
alteragao ap6s uma semana (1S) dentro da camara.

Esses resultados se mostraram promissores. Verificamos algumas
alteragdes significativas especialmente relacionadas com a forma e a posi¢cao
das bandas de PL associadas aos pigmentos laranjas e vermelhos, e o
surgimento de bandas adicionais em pigmentos que ndo as possuiam
originalmente. Assim, acreditamos que os experimentos de espalhamento
Raman poderiam identificar sinais de envelhecimento acelerado em pinturas,
provenientes de fraude. Com exceg¢ao de um caso (o PG7 da tinta acrilica), os
picos Raman dos pigmentos ndo foram alterados. Isso sugere que as
modificagdes poderiam ser relacionadas aos solventes e aglutinantes, que sao
componentes obrigatérios em todo tipo de tinta, e isso poderia ser verificado
mediante sucessivas exposicdoes das amostras ao ambiente da camara de
envelhecimento do DINE. Porém nesta altura do projeto o Centro Politécnico foi
fechado e o acesso as facilidades foi restrito devido a pandemia de COVID-19.
Como a situagcado se manteve assim por muito tempo, foi possivel realizar a
analise de todas as medidas tiradas um pouco antes do fechamento do Centro
de Microscopia Eletronica (onde se localiza o equipamento Raman que
utilizamos), o que foi apresentado acima. Mas na impossibilidade de continuar

com os envelhecimentos da maneira acima descrita, buscamos iniciar a
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construgdo do forno descrito nos objetivos. Ele seria baseado na estrutura
elétrica de um forno comercial residencial portatil, que controlaria temperatura
até 250 °C, que esta disponivel para desmonte e adaptagcédo. Episddios de
bandeira vermelha(maior restricdo de circulagdo de pessoas) impediram acesso
aos materiais que iriamos utilizar e como o prazo da qualificagao se aproximava,
decidimos adaptar um forno comercial (conforme descrito no capitulo 3) para
acomodar os parametros da receita de secagem acelerada de tinta a dleo
(falsificacdo de idade) comentada no capitulo 2. Na sequéncia apresentam-se

os resultados dessa segunda abordagem.

4.3 PRIMEIRO TRATAMENTO TERMICO.

Como a ideia inicial era utilizar o quadro 1 (Q1) como sendo o quadro
original e o quadro 2 (Q2) como um quadro supostamente falsificado, decidimos
recolher as amostras dos quadros originais, enquanto os quadros que seriam
tratados utilizando a receita de falsificacao ficariam expostos a temperatura de
200° C durante 12 horas, realizando pausas a cada 2 horas para realizarmos a
coleta das amostras. Assim sendo, ligamos o forno e esperamos alguns minutos
para que esse chegasse a temperatura esperada para iniciarmos os

experimentos.

Apo6s 30 minutos no forno, o cheiro de queimado tomou conta do
ambiente, e logo percebemos que os quadros intitulados como Q2 haviam sido
aquecidos muito além do desejado durante esses minutos iniciais do

experimento. Os resultados podem ser vistos nas figuras 12 e 13.
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Figura 12. Quadro 2- Guache, Acrilico e Oleo respectivamente, com tratamento térmico

excessivo.

Figura 13. Quadro 2- Verso da tela antes e depois do tratamento térmico excessivo.

Apos retirar do forno, percebemos que a receita fornecida pelo falsificador
estava incorreta e dessa forma seria inviavel utilizar novamente os Q2 de
maneira a acelerar seu processo de envelhecimento para realizar a comparacao
com os Q1. Logo, ou o tempo foi extremamente aumentado ou a temperatura
estava muito exagerada na receita. Considerando os efeitos de tempo e

temperatura nos Q2, a primeira ideia € que a temperatura € que foi indicada
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errada, para disfarcar a metodologia empregada pelo falsificador que deu o

depoimento aos policiais.

Como tinhamos feito apenas dois quadros para o trabalho, optamos entao
por iniciar o processo de envelhecimento dos Q1, visto que sé os utilizariamos
para realizar a comparagao com a primeira amostragem deles em relagcéo aos
Q2. A analise visual dos quadros tratados a 200 °C por 30 minutos (figura 12),
revelou que a temperatura excessiva acelerou muito o processo de secagem dos
pigmentos, inclusive modificando claramente a tonalidade de diversos deles. As
mudancgas foram particularmente mais drasticas para a tinta guache que foram

apresentadas nas figuras 8 e 12.

Modificagbes nas outras tintas de maior interesse também ocorreram,
assim como escurecimento muito grande do fundo da tela (veja figuras 13).
Embora a receita estivesse errada, e ja dispondo dos quadros Q2 tratados por
30 minutos, resolveu-se manter o tratamento a 200 °C por uma questdo de
consisténcia e diminuir os tempos de exposicdo de modo a se ter pigmentos
expostos a condi¢gdes menos drasticas. Assim, esse primeiro tratamento térmico
nao foi de todo ruim pois pudemos determinar que houve clara modificacdo dos
pigmentos em fungédo da temperatura e o estudo da evolugao dessa mudanca

poderia ser realizado.

A partir deste momento, ao invés de usar o Q1 como parametro de obra
autenticada e o Q2 como falsificada, optou-se em realizar o tratamento térmico
dos Q1 até que eles ficassem visualmente igual ao seus respectivos Q2, pois
como retiramos suas amostras antes de coloca-lo no forno, teriamos o parametro

inicial e o final que foi coletado logo que o quadro 2 saiu do forno.

No total, colhnemos 456 amostras em ambos os quadros, sendo 57
amostras do quadro 1 sem alteragao, 57 amostras do quadro 2 com alteracao
apo6s 30 minutos exposto ao calor e 342 amostras do quadro 1 que ficou exposto

por 30 minutos em intervalos que foram citados na tabela 8.
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4.4 COMPARACAO VISUAL DOS Q1 E Q2 APOS 30 MINUTOS.
4.4 1 Tinta Guache

Ao se analisar visualmente os quadros Q1 e Q2 antes e depois do
tratamento expositivo durante 30 minutos no forno é grande a diferencga
apresentada. Inicialmente o quadro Q1 apresentava cores bem definidas em sua
pintura. Apos transcorridos os 30 minutos do quadro Q2 no forno em uma
temperatura de 200 °C é possivel notar grandes mudangas nos aspectos de
quase todos os pigmentos. As exce¢des sao 0 azul empregado nas paredes da
casa e o verde usado na grama, que se mostraram mais resistentes ao calor. O
pigmento rosa claro utilizado para fazer a calgada sumiu por completo,
permanecendo em seu lugar apenas o pigmento branco ao fundo, o que pode
indicar que este tipo de pigmento pode ser uma mistura de outros dois pigmentos
distintos, o que poderemos verificar ao se realizar o espectro Raman desta
amostra. O pigmento laranja, utilizado para pintar as duas janelas da casa
mostrou uma descoloragdo mais avangada do lado esquerdo da pintura,
apresentando pontos marrons em forma de relevo sobre a janela, e até o
momento ndo conseguimos fazer a identificagdo do que pode ter acontecido ali,
porém acreditamos ser algum tipo de reagcdo do material ao ter entrado em
contato com uma fonte alta de calor. Com o envelhecimento sendo realizado de
forma muito precoce, houve uma distingdo no fundo do quadro onde havia sido
pintado de branco e a parte que havia apenas a fibra da tela, mudando
totalmente a coloragédo, como pode ser visto na figura 14.
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Figura 14. Comparacao do antes e depois de ser exposto a tratamento excessivo do quadro
pintado com tinta guache.

4.4.2 Tinta Acrilica

Assim como a tinta a guache, a tinta acrilica mostrou grandes mudancas
visualmente ap6s um dos quadros ser exposto na temperatura e tempos ja
mencionados. Fica muito aparente a modificagao realizada neste quadro, pois
diferente do que houve com o quadro a guache, o quadro acrilico ndo aparentou
estar queimado, mas sim envelhecido, a maioria das suas cores ficaram
desbotadas, como se tivesse passado um longo periodo de tempo. Vale
ressaltar, que os tons de amarelo foram os que mais foram modificados durante
este tratamento, como por exemplo o PY3 (amarelo lim&o) em comparagéo com
PY83/PG7/PR83 (stil grain pardo) que ao se olhar no quadro parecem ser o
mesmo pigmento, além disso, a tinta PY1/PW6 (Amarelo claro) perdeu quase
toda a sua cor, ficando mais préoximo ao branco, o que faz sentindo, visto que ele
€ uma mistura do pigmento branco de titaneo (PW6) com o pigmento PY1 ainda

nao estudado por nds. Com este envelhecimento, podemos destacar também a
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alteracdo ao se comparar visualmente os pigmentos PB15.1 (Azul de

ftalocianina) e PB29 (Azul ultramar), como apresenta a figura 15.

Figura 15. Comparacao do antes e depois de ser exposto a tratamento excessivo do quadro

pintado com tinta acrilica.

4.4.3 Tinta Oleo

O quadro a dleo foi pintado pelo mesmo pigmento duas vezes, a diferenga
€ que na parte de cima utilizamos um solvente comumente utilizado por pintores,
visto que a tinta a 6leo é muito espessa. Atraveés da figura 16 é notavel que a
parte onde esta presente o solvente sofreu uma secagem muito mais rapida que
a parte onde este produto ndo foi utilizado, ficando aparente que nas regides
onde o solvente foi passado alguns pigmentos ficaram dificeis de identificar
apenas a olho nu, pois ficaram muito escuros, como o caso PR108 (Vermelho
Cadmio Purpura) canto superior esquerdo, PB29 (Azul ultramar), PR170 (
Vermelho Cadmio Escuro), PG7 (Verde Esmeralda), PR122 (Magenta Q) e os

demais pigmentos abaixo deste.
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Figura 16. Comparacao do antes e depois de ser exposto a tratamento excessivo do quadro

pintado com tinta 6leo.

4.5 ESPALHAMENTO RAMAN NOS DIFERENTES PIGMENTOS

Uma vez coletadas as amostras, uma negociagao do Prof. Evaldo com a
diretoria do Centro de Microscopia Eletrénica permitiu a realizacdo das medidas
do presente projeto. Devido a pandemia, os técnicos continuam em trabalho
remoto e nao poderiam estar no Centro. Como o professor Evaldo € operador do
equipamento, o acesso foi permitido. Dado o grande numero de amostras, em
primeiro lugar foram medidas quase todas as amostras da tinta a éleo que sao
de maior interesse para o projeto. Na sequéncia apresentamos os resultados
dessas analises para os diversos pigmentos descritos nas tabelas do capitulo 3.

4.5.1 Tinta Oleo

Devido a pandemia da COVID, apenas uma pessoa poderia se dirigir até
o laboratério para operar o equipamento, o que ocasionou um grande atraso na
analise das amostras. Tanto o quadro Q1 quanto o quadro Q2 foram pintados
duas vezes pelo mesmo pigmento, a diferenga se deu que na parte de cima de
ambos os quadros foi utilizado um solvente a base de 6leo de linhaca, porém

devido aos imprevistos impostos pela pandemia, s6 tivemos tempo neste
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momento de medir as tintas a 6leo sem o solvente para que pudéssemos

embasar um resultado. A analise sera feita a seguir.

4.5.1.1 Oxido Crome Verde (PG17)

Todos os espectros apresentaram luminescéncia intensa, exceto a
amostra do pigmento tratado durante 20 minutos no forno (GRAFICO 12), que
apresentou os picos Raman caracteristicos em 136, 7 cm™', 282, 9 cm™', 356 cm-
1.554,4 cm™, 621, 8 cm™, 1011,33 cm™', 1094,8 cm™', 1199,2 cm™', 1449,0 cm™,
1543,8 cm™', 1647,4 cm™', 2906,6 cm™'. Picos em 1543,8 cm™ e 2906,6 cm"’
também s&o vistos nos espectros das amostras de 10 e 15 minutos, porém nao
sao identificados nos demais espectros. Verifica-se também que a luminescéncia
das amostras possui seus centros em locais distintos, exceto nas amostras de
5, 10 e 15 minutos que sado semelhantes, porém em menor intensidade. A
luminescéncia encontrada no espectro original (Q1) foi muito modificada. Houve
deslocamento e o surgimento de mais uma banda de PL, e sua intensidade
ocultou os picos Raman identificados em Q1. Essa modificagdo, pelo menos

aparentemente, € maior que o que foi obtido com a camara do DINE.
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GRAFICO 12. Pigmento PG17 tinta 6leo, sem solvente, comparagdo entre amostra sem

alteracéo Q1 e com alteragdes, além da alteragao apos 30 minutos no Q2.
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4.5.1.2 Vermelho Cadmio Purpura (PR108)

Os espectros do pigmento PR108 (GRAFICO 13) apresentam apenas
luminescéncia, por efeito da excitacdo em 532 nm, e esta presente em todas as
amostras, em 2705 cm™' na amostra sem tratamento, 2409 cm-' na amostra apds
5 minutos de tratamento, 3050 cm™" apds 10 minutos, 2486 cm™' apds 15 minutos,
2230 cm™ apds 20 minutos e 2384 cm-' apds 30 minutos, todos deslocadas, o
que indica uma possivel mudanga na coloragdo da amostra apds exposta ao
calor ou uma modificagao devido ao aglutinante da tinta. Verifica-se também uma

leve diminuigdo no alargamento da banda das amostras apds o tratamento.
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GRAFICO 13. Pigmento PR108 tinta 6leo, sem solvente, comparacdo entre amostra sem

alteracdo Q1 e com alteragdes, além da alteracéo apds 30 minutos no Q2.
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4.5.1.3 Magenta (PR122)

Este pigmento apresenta picos caracteristicos em 311,8 cm™’
presente em quase todas as amostras, exceto na amostra tratada apds 20
minutos no forno (GRAFICO 14). Além disso, apresenta um pico em 688,1 cm™
presente apenas nas amostras sem tratamento, com tratamento de 5 e 15
minutos. Agora os picos presentes em 1241,6 cm™', 1327,3cm™e em 1573,1 cm-
' estdo presentes em todas as amostras. Verificou-se também um alargamento

assimétrico da banda de PL, além do deslocamento em relagdo a amostra sem

tratamento.
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GRAFICO 14. Pigmento PR122 tinta 6leo, sem solvente, comparagdo entre amostra

sem alteracdo Q1 e com alteragdes, além da alteragéo apds 30 minutos no Q2.

4.5.1.4 Verde Esmeralda (PG7)

O pigmento PG7(GRAFICO 15) apresentou semelhanga entre os
espectros. Assim como no espectro sem alteragdo, os demais espectros
apresentaram picos em 144,5 cm™', 162,7 cm-', 512,0 cm™', 690 cm-', 775,8 cm-
1,824,9 cm™, 977,7 cm™', 1088,1 cm™', 1204,5 cm™', 1290,6 cm', 1345,7 cm™,
1394,9 cm™', 1450,0 cm™', 1504,7 cm-'e 1535,6 cm!, porém nem todos estes
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picos podem ser encontrados na amostra tratada apos 5 minutos, além disso,
apresenta-se um background nas amostras sem tratamento e com tratamento
de 10, 15, 20 e 30 minutos, ja a amostra de 5 minutos teve seus picos cobertos
por uma luminescéncia. Em particular, a modificacdo do background de PL é
muito similar ao que foi medido anteriormente para as amostras tratadas na
camara do DINE, e acreditamos que isso € uma indicacido de que o processo de
secagem artificial pode levar a variagbes no espectro Raman que seriam

detectadas via modificacbes na PL e ndo exatamente nos picos Raman.
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GRAFICO 15. Pigmento PG7 tinta 6leo, sem solvente, comparagdo entre amostra sem

alteracdo Q1 e com alteragdes, além da alteragdo apds 30 minutos no Q2.

4.5.1.5 Vermelho Cadmio Escuro (PR170)

O pigmento PR170 possui picos caracteristicos do pigmento em todas as
amostras (GRAFICO 16) em 1358,0 cm™ e em 1371,6 cm™', porém este Ultimo
esta presente apenas nas amostras sem tratamento e com tratamento apds 5,

20 e 30 minutos. Além disso, todos os espectros apresentaram luminescéncia,
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porém com centros distintos para cada amostra tratada. Verificamos
deslocamento e alargamento assimétrico da PL das amostras apés o tratamento,
exceto da amostra com tratamento apdés 5 minutos, que curiosamente

apresentou uma luminescéncia mais estreita, embora similar a amostra sem

tratamento.
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GRAFICO 16. Pigmento PR170 tinta 6leo, sem solvente, comparacédo entre amostra sem

alteragdo Q1 e com alteracdes, além da alteracdo apds 30 minutos no Q2.

4.5.1.6 Violeta Dioxazina (PV23)

Os espectros do pigmento PV23 (GRAFICO 17), apresentam picos
semelhantes em 314,1 cm™,417,8 cm™', 483,5 cm™, 528,73 cm™', 591 cm™ 617
cm™, 670,4 cm™, 919,5 cm™, 1166,2 cm™,1188,2 cm', 1210,3 cm™, 1257,2 cmv
1,1348,2 cm™, 1394,6 cm™', 1433,2 cm', 1528,2 cm™' (este presente apenas na
amostra sem tratamento e com tratamento de 15 minutos). Além disso, verifica-
se a presencga dos picos em 2598,2 cm™', 2735,0 cm™!, 2779,7 cm™ e 2827,3
cm', porém nota-se que a luminescéncia carateristica do pigmento violeta de
dioxazina esta presente na amostra sem tratamento (uma banda bem definida
em 2630 cm™'), mas foi bastante modificada nas demais amostras, como nas

tratadas com 5, 10, 20 e 30 minutos, com deslocamento e diminuicdo de



64

intensidade, ou mesmo na amostra tratada com 15 minutos, onde esta banda se

torna mais larga em comparagéo com a da amostra sem tratamento.

Intensity (Counts)

4.5.1.7 Branco Titanio/ Cadmio (PW6.PW4)

alteragdao Q1 e com alteragdes, além da alteracdo apds 30 minutos no Q2.
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GRAFICO 17. Pigmento PV23 tinta 6leo, sem solvente, comparagdo entre amostra sem

A mistura do branco de titanio com o branco de cadmio € comum de ser

encontrada nas tintas comerciais. A caracteristica do branco de titanio sdo dois

picos intensos de rutilo que estdo presentes na tinta original na amostra sem

tratamento e nas amostras tratadas apos 5,10 e 20 minutos, o que n&o apareceu

nos espectros de 15 e 30 minutos (GRAFICO 18). Além disso, as duas bandas

de luminescéncia que encontramos na amostra sem tratamento em 1525 cm' e

2371 cm™' ndo aparecem nos demais espectros das amostras, sendo que apenas

a amostra tratada em 5 minutos apresenta dois picos de luminescéncia visiveis,

as demais amostras apresentam apenas uma banda de luminescéncia mais

larga.
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GRAFICO 18. Pigmento PW6.PW4 tinta 6leo, sem solvente, comparagdo entre amostra sem
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alteracdo Q1 e com alteragdes, além da alteracdo apds 30 minutos no Q2.

4.5.1.8 Amarelo Cadmio (PY35)

Este pigmento apresentou apenas luminescéncia em seu espectro
(GRAFICO 19). As luminescéncias apresentadas nas amostras sdo diferentes
das presentes na amostra do pigmento sem tratamento com centro em1960 cm-
. jA4 as amostras com tratamento de 5, 15 e 30 minutos apresentam
luminescéncias semelhantes com centro em 2307 cm™. A amostra com
tratamento de 20 minutos, além de possuir um deslocamento em relagdo as
demais amostras € mais estreita em relacéo as anteriores e com centro em 1435
cm™'. O espectro da amostra tratada com 10 minutos apresentou o espectro
relacionado ao pigmento violeta de dioxazina, o que indica contaminagdo com
esse pigmento durante a coleta das amostras, muito provavelmente residuos das

raspagens anteriores que ficaram sobre o quadro e foram coletadas em conjunto.
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GRAFICO019. Pigmento PY35 tinta 6leo, sem solvente, comparagdo entre amostra sem

alteracéo Q1 e com alteragdes, além da alteragao apos 30 minutos no Q2.

4.5.1.9 Azul Ultramar (PB29)

Todos os espectros apresentam os picos caracteristicos do pigmento
PB29 (GRAFICO 20) em 253 cm™, 559,7 cm™', 815,6 cm™', 1111,7 cm™', 1356,2
cm, 1653,3 cm™, 1908,3 cm™', 2194,8 cm™, 2757,5 cm™'. O pico em 1536,7 cm-
1 é visto na amostra sem tratamento e nas amostras tratadas em 5, 10, 20 e 30
minutos. Porém, torna-se visivel que nas amostras de 15 e 20 minutos vemos
um background de PL por baixo da regiao dos picos Raman que nao aparece
tdo pronunciado na amostra sem tratamento. Essa banda, além de aumentar em
funcdo da temperatura de tratamento, desloca-se progressivamente até que na
amostra tratada em 30 minutos vemos uma luminescéncia assimeétrica com pico

em 2734 cm™.
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GRAFICO 20. Pigmento PB29 tinta 6leo, sem solvente, comparagao entre amostra sem

alteragcdo Q1 e com alteragdes, além da alteragdo ap6s 30 minutos no Q2.

4.5.1.10 Preto (PBK?)

Todos os espectros apresentam os picos caracteristicos de material

composto por carbono em 1380 cm' e 1593,6 cm™'. Nota-se luminescéncias

distintas e deslocadas em todas as amostras, mostrando uma alteragao nestes

espectros apds o tratamento térmico.
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GRAFICO 21. Pigmento PBK?7 tinta éleo, sem solvente, comparagao entre amostra sem

alteracéo Q1 e com alteragdes, além da alteragao apos 30 minutos no Q2.
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Em resumo, a analise das amostras coletadas dos quadros tratados em
forno a 200 °C indica que definitivamente ha mudancas significativas no espectro
Raman (mais especificamente na contribuicio de PL que medimos
simultaneamente aos picos Raman). Vemos que a estrutura dos picos Raman
caracteristicos das moléculas do pigmento estd presente em todos os
tratamentos, quando a luminescéncia ndo os encobre. Isso € uma indicagao de
que a temperatura utilizada neste trabalho nao é suficiente para dissociar ou
danificar essas moléculas. Acreditamos que as mudancgas observadas estao
relacionadas com os outros componentes da tinta, solvente ou aglutinante. Uma
conclusao mais sélida requer o estudo do tratamento térmico desses dois
componentes em separado para podermos identificar a origem das variacdes
dessas bandas de PL encontradas para as tintas a 6leo. Nossa suspeita inicial &
que em nosso caso pode ser um efeito de alteracdo das caracteristicas opticas
do solvente (6leo de linhaga), pois na figura 16 vemos que as partes do quadro
que foram cobertas com o 6leo de linhaga tiveram escurecimento muito mais
acentuado do que aquelas que nado o foram, influenciando visualmente a
mudanga da tonalidade das tintas tratadas termicamente. Experimentos de

tratamento térmico do solvente puro sobre tela poderiam reforgar essa hipotese.

Assim, podemos dizer que o objetivo geral do trabalho foi atingido: avalia-
se que a técnica de espalhamento Raman, com excitacdo em 532 nm, permite a
identificacdo de tratamento térmico para secagem acelerada das tintas a dleo, a
motivagao principal do presente projeto. Acreditamos que as medidas Raman
dos pigmentos aqui mostrados, para todos os tempos de tratamento térmico, nos
permitiram acompanhar a modificacao visual nas tintas e no material da tela
assim como a modificagao progressiva do espectro Raman (+PL) entre a tinta

nao tratada e as tintas tratadas em 5, 10, 15, 20 e 30 minutos.
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5. CONCLUSOES

Em primeiro lugar, nosso trabalho de pesquisa foi seriamente prejudicado
pelos efeitos da pandemia nos acessos as dependéncias necessarias para o
desenvolvimento deste projeto. Tanto os Laboratorios do Grupo como o Centro
de Microscopia Eletrénica tiveram que permanecer fechados. Uma alternativa
para o tratamento térmico foi testada e permitiu a realizacdo da analise proposta

nos objetivos.

A receita de envelhecimento acelerado que nos foi passada esta errada.
Dado o efeito que observamos nas telas tratadas em termos de alteragao de cor
tanto do material da tela como dos pigmentos, consideramos que a temperatura
de tratamento térmico indicada pelo falsificador ao perito foi informada errada de
propésito. 200 °C esta muito longe do ideal para fazer a secagem da tinta a éleo
sem danificar a pintura e sua tela. Isso ainda deve ser testado num futuro
préoximo, mas acreditamos que temperaturas na faixa de 60 a 80 °C seriam mais

apropriadas para os tempos longos (8 a 12 horas) descrito no processo relatado.

Mesmo a receita estando errada, acreditamos que foi possivel utilizar o
material resultante e fazer uma analise mais detalhada do processo de
envelhecimento acelerado através da espectroscopia Raman. Embora a posi¢cao
e as intensidades relativas dos picos Raman caracteristicos dos diferentes
pigmentos ndo tenham modificado (a temperatura e o tempo de tratamento nao
seriam suficientes para degradar as moléculas dos pigmentos), a alteracéo da
luminescéncia em fungdo da temperatura sugere que o solvente tenha sido o
principal elemento que foi modificado pela temperatura e deu origem as

mudancgas de tonalidades das pinturas originais na tinta a dleo.

Acreditamos que a tendéncia mostrada no capitulo 4 comprova que a
espectroscopia Raman, associada com a luminescéncia decorrente da excitagcéo
em 532 nm, permite diferenciar a tinta original da tinta envelhecida

artificialmente, de maneira que o objetivo principal do trabalho foi alcangado.
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