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RESUMO

Na maioria dos casos, uma obra de arte, e em particular uma pintura, guarda em si a historia de
sua criacdo, sua evolucdo e sua conservacao. Ler essa historia € um problema fundamental de
estudiosos que atuam no vasto campo do patriménio cultural. A historia €, em parte, legivel na
superficie da obra de arte. No entanto, uma grande parte desta histéria estd escondida,
encontrando-se abaixo da superficie, presa na textura do material ou, ainda mais profundo, nos
atomos e moléculas constituintes. Nesse contexto, técnicas que utilizam instrumentos e métodos
atdmicos e nucleares desempenham um papel importante e crescente em investigacdes de
objetos Unicos e preciosos da arte e arqueologia. A fluorescéncia de raios X (XRF), onde a
energia e a intensidade dos raios X caracteristicos emitidos sdo medidos, € uma das principais
técnicas fisicas utilizadas para analise de artefatos do patrimdnio histérico, artistico e cultural.
O presente trabalho teve como objetivo a caracterizacdo, por meio do emprego de XRF, dos
pigmentos de pinturas pertencentes a cole¢cdo do Museu de Arte de S&o Paulo Assis
Chateaubriand (MASP), de modo a contribuir com a documentac&o cientifica das obras. Foram
estudadas sete pinturas europeias de grande valor historico, artistico e cultural: “Retrato de
Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da Familia Rava”, de Lucas Cranach, o Velho; ‘“Retrato
de Jovem com Corrente de Ouro”, de Rembrandt van Rijn e/ou ateli€; “O Escolar (O Filho do
Carteiro)”, “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy”, “Passeio ao Creptsculo” e “A
Arlesiana”, de Vincent van Gogh e “Natureza-Morta com Prato, Vaso e Flores”, autor
desconhecido, anteriormente atribuido a Vincent van Gogh. As sete pinturas foram submetidas
a analise por fluorescéncia de raios X portatil (PXRF). As medidas foram realizadas in situ, no
Laboratorio de Conservacdo e Restauro do MASP. Diversos espectros foram adquiridos em
regides de diferentes cores e diferentes tonalidades nas sete pinturas estudadas. Em particular,
a pintura “Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da Familia Rava” foi também
analisada em laboratorio por fluorescéncia de raios X por reflexao total (TXRF). Os pigmentos
presentes nas pinturas foram identificados com base nas cores associadas a presenca de
elementos-chave nos espectros de raios X. A partir da analise por XRF, foi possivel identificar
0S pigmentos presentes nas sete pinturas, assim como, inferir a composicdo de camadas
subjacentes das pinturas. Foi possivel ainda identificar os pigmentos presentes em regides de
intervengdo nas pinturas “Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da Familia Rava”
e “O Escolar (O Filho do Carteiro)”. Os resultados obtidos revelaram importantes informagdes
acerca do método de trabalho dos artistas, em cada uma das pinturas estudadas. Todos 0s
resultados foram confrontados com dados disponiveis na literatura. Os resultados foram
também reportados ao departamento de acervo, conservacao e restauro do MASP, contribuindo
de maneira significativa com a documentacéo cientifica das obras para os arquivos do museu e
para com os estudos conduzidos pelo Laboratério de Conservacédo e Restauro do MASP.

Palavras-chave: fluorescéncia de raios X; arqueometria; pinturas; pigmentos; MASP; Lucas
Cranach, o velho; Rembrandt; Vincent Van Gogh.
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ABSTRACT

In most cases, an artwork, in particular a painting, keeps in itself the history of its creation, its
evolution and its conservation. Reading this history is a fundamental problem for scholars that
works in the vast field of cultural heritage. The history is, in part, readable on the surface of the
artwork. However, a large part of this history is hidden, lying below the surface, trapped in the
texture of the material or, even deeper, in the constituent atoms and molecules. In this context,
techniques that use atomic and nuclear instruments and methods play an important and growing
role in investigating unique and precious objects from art and archeology. The X-ray
fluorescence (XRF), where the energy and intensity of the emitted characteristic X-rays are
measured, is one of the main physical techniques used to analyze artifacts from the historical,
artistic and cultural heritage. This work aimed to characterize, using X-ray fluorescence, the
pigments present in paintings from the collection of S&o Paulo Museum of Art (MASP), in
order to contribute to the scientific documentation of the artworks. Seven European paintings
of great historical, artistic and cultural value were studied: “The Portrait of a Young
Gentleman”, by Lucas Cranach the Elder; “Portrait of a Young Man with a Golden Chain”, by
Rembrandt van Rijn and/or atelier; “The Schoolboy”, “The Stone Bench in the Garden of Saint-
Paul Hospital”, “Landscape with Couple Walking and Crescent Moon” and “The Arlesienne”,
by Vincent van Gogh and “Still Life with Plate, Vase and Flowers”, unknown author,
previously attributed to Vincent van Gogh. The seven paintings were submitted to analysis by
portable X-ray fluorescence (PXRF). The measurements were carried out in situ at the MASP
Conservation and Restoration Laboratory. Several spectra were acquired in regions of different
colors and different hues in the seven studied paintings. In particular, the painting “The Portrait
of a Young Gentleman” was also analyzed in laboratory by total-reflection X-ray fluorescence
(TXRF). The pigments present in the paintings were identified based on the colors associated
with the presence of key-elements in the X-ray spectra. From the XRF analysis, it was possible
to identify the pigments present in the seven paintings, as well as to infer the composition of
the underlying layers of the paintings. It was also possible to identify the pigments present in
retouched regions in the paintings “The Portrait of a Young Gentleman” and “The Schoolboy™.
The results revealed important information about the artists’ working method, in each of the
studied paintings. All the results were compared with data available in the literature. The results
were also reported to the MASP collection, conservation and restoration department,
contributing significantly with the scientific documentation of the artworks towards the
museum’s archive and towards the studies conducted by the MASP Conservation and
Restoration Laboratory.

Key Words: X-ray fluorescence; archeometry; paintings; pigments; MASP; Lucas Cranach the
elder; Rembrandt; Vincent Van Gogh.
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1 INTRODUCAO

Como exposto por Barnett, Miller e Pearce (2006), desde os tempos pré-
historicos os seres humanos deixam sua marca em seu ambiente na forma de imagens pintadas,
seja sob a forma de simples impressdes de maos ou na forma de exuberantes obras de arte.
Ainda segundo Barnett, Miller e Pearce (2006), aparentemente, 0s seres humanos tém um
anseio fundamental, consciente ou inconsciente, de marcar sua passagem. Talvez 0 homem
primitivo tenha feito marcas riscando arvores ou rochas como uma maneira de marcar um
caminho, indicando uma fonte de comida ou agua ou até mesmo para marcar territorio. No
entanto, em algum momento foi descoberto que alguns materiais trabalham de forma mais
eficaz quando combinado com um meio, tal como agua, saliva ou sangue, e a pintura nasceu.

Como apresentado por Leonadi (2005), na maioria dos casos, uma obra de
arte, e em particular uma pintura, guarda em si a historia de sua criacao, sua evolucdo e sua
conservacdo. Ler essa histdria é um problema fundamental de estudiosos que atuam no vasto
campo do patrimdnio cultural. A histéria é, em parte, legivel na superficie da obra de arte. O
exame visual de uma obra de arte pode, muitas vezes, ser o Unico tipo de intervencao permitida
para historiadores de arte a fim de compreender a sua historia e modificacéo através dos tempos,
para qualificar sua importancia artistica e historica, para preparar a sua restauracao, e para
garantir uma conservacao apropriada para geracOes futuras. No entanto, uma grande parte desta
historia esta escondida, encontrando-se abaixo da superficie, presa na textura do material ou,
ainda mais profundo, nos atomos e moléculas constituintes. A tecnologia do preparo do suporte
de uma pintura, a leitura de um desenho de preparacao, se for o caso, a deteccdo de retoques do
artista, as receitas para a preparacao de uma cor e o estudo das técnicas para dispd-las sobre o
suporte requerem meios especiais para serem compreendidos.

Arqueometria € 0 nome dado ao ramo da ciéncia, geralmente praticado por
equipes multidisciplinares compostas por historiadores, conservadores, restauradores, fisicos,
quimicos, entre outras especialidades, em que métodos experimentais sdo utilizados para
investigacGes em obras de arte (SCIUTI; SUBER, 1991). As analises permitem estabelecer a
origem, tempo e processo de manufatura das obras de arte, reunindo informacdes para a
reconstrucdo da técnica artistica empregada. A possibilidade de analisar as caracteristicas
tecnoldgicas dos materiais utilizados na fabricacdo de um objeto de arte e a necessidade de
monitoramento do estado de conservacao e das fases de uma restauracdo fazem da arqueometria
um importante campo de estudo (LEUTENEGGER et al., 2000).
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A preservacdo e conservagdo do patrimonio cultural tém se tornado uma das
principais preocupac¢des em todo o mundo. Em particular, existe uma necessidade crescente de
investigacdes ndo-destrutivas para analise de objetos Unicos e preciosos da arte e arqueologia.
Dessa forma, técnicas que utilizam instrumentos e métodos atbmicos e nucleares desempenham
um papel importante e crescente nesta area. A fluorescéncia de raios X (XRF), onde a energia
e a intensidade dos raios X caracteristicos emitidos sdo medidos, é uma das principais técnicas
fisicas utilizadas para a investigacdo elementar de objetos do patriménio histdrico e cultural
(SZOKEFALVI-NAGY et al., 2004). As primeiras aplicaces da técnica de XRF para o estudo
de materiais artisticos, arqueoldgicos e histéricos datam dos anos 50, quando espectrometros
de fluorescéncia de raios X por dispersdo em comprimento de onda (WDXRF) foram utilizados
para investigacdo ndo destrutiva de pequenos objetos de metal e de materiais como vidro, jade
e pigmentos (FERRETT]I, 2000).

De modo geral, a analise por XRF &€ um excelente metodo para investigagdes
de objetos de valor historico e cultural, uma vez que ndo é destrutivo e, se necessario, as
medidas podem ser realizadas in situ, por meio do emprego de sistemas portateis. O
conhecimento do contetdo elementar, especialmente sobre elementos minoritarios e elementos-
traco, muitas vezes fornecem informacdes substanciais sobre o tempo e a origem geografica do
artefato, ou sobre as tecnologias de producdo, e pode ser usado como base para trabalhos de
conservagcdo e restauro (CECHAK et al, 2007).

1.1 A PROPOSTA DE TRABALHO

A historia dos pigmentos é quase tdo longa quanto a histéria do homem. Ha
muitos milénios os homens vém usando colorantes para decorar objetos e habitacdes. As fontes
de pigmentos desde a antiguidade até o fim da Idade Média foram, principalmente, os depésitos
naturais de minerais. Entretanto, pouco a pouco, com o desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico novos pigmentos comegaram a estar disponiveis aos artistas.

Como exposto por Klockenkdmper, Von Bohlen e Moens (2000), o estudo
dos pigmentos empregados por um artista na composicdo de uma pintura é de extrema
importancia por uma série de motivos. Um motivo primario é a possibilidade de analisar o
método de trabalho do artista, isto é, conhecer quais os pigmentos utilizados por ele, ou ainda,
de que modo os pigmentos foram misturados para se obter determinada tonalidade de cor. A
analise dos pigmentos é também de grande importancia para processos de restauro, ja que pode

ajudar a distinguir as regides originais de uma pintura de regides restauradas ou adicionadas
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posteriormente. Assim, a caracterizacdo dos pigmentos pode ser crucial para decisdes
importantes, como as que dizem respeito a remogdo de camadas espdrias ou a escolha do
pigmento ideal para quando se fazem necessario retoques na pintura. Um terceiro proposito
para a analise dos pigmentos esté relacionado a conservacdo da obra de arte. Dependendo de
sua natureza, pigmentos podem ser sensiveis a luz, a umidade, a poluentes atmosféricos gasosos
ou ao calor, o que pode demandar condi¢fes especificas de armazenamento ou exibicdo. Além
disso, pode ser necessario identificar os pigmentos antes de se aplicar qualquer produto quimico
ou outros tratamentos, a fim de reverter ou interromper o processo de deterioracdo de uma
pintura. A caracterizagdo dos pigmentos também pode contribuir para o estabelecimento de
uma data provavel para a pintura, auxiliando na reconstrucdo de sua histéria, revelando
importantes informacfes acerca de sua conservagdo e processos de restauro antigos e na
deteccdo de possiveis falsificagbes. Por fim, a documentacéo cientifica dos materiais de uma
pintura, por se tratar de uma espécie de “impressao digital” de cada obra, faz parte também do
protocolo de seguranca de museus e colecionadores.

Nesse contexto, o presente trabalho teve como propdsito a caracterizacéo, por
meio do emprego de fluorescéncia de raios X, dos pigmentos de pinturas europeias pertencentes
a colecdo do Museu de Arte de S&o Paulo Assis Chateaubriand (MASP), de modo a contribuir
com a documentacdo cientifica das obras para os arquivos do museu e para com 0s estudos
conduzidos pelo Laboratorio de Conservacdo e Restauro do MASP. A partir do estudo dos
pigmentos presentes nas obras de arte, este trabalho tem como objetivo auxiliar na compreenséo
do método de trabalho dos artistas, isto €, conhecer quais 0s pigmentos utilizados por eles, ou
ainda, de que modo os pigmentos foram combinados para se obter determinada tonalidade de
cor, bem como auxiliar na compreensdo do processo criativo do artista. A partir da analise dos
pigmentos pretende-se também contribuir com a reconstrucao da historia das obras de arte,
auxiliando na distincdo das regifes retocadas, restauradas ou adicionadas posteriormente as

regides originais das pinturas.

1.2 MUSEU DE ARTE DE SAO PAULO AsSIS CHATEAUBRIAND (MASP)

A discussdo que sera apresentada nesta secdo foi extraida do site do Museu
de Arte de Sdo Paulo Assis Chateaubriand (MASP, 2019b).

O Museu de Arte de Séo Paulo Assis Chateaubriand, amplamente conhecido
pelo acronimo MASP, é um museu privado, sem fins lucrativos fundado pelo empreséario e

mecenas paraibano Assis Chateaubriand (1892 — 1968). Chateaubriand convidou o critico e
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marchand italiano Pietro Maria Bardi (1900 — 1999) para dirigir o MASP, e Lina Bo Bardi
(1914 — 1992) para desenvolver o projeto arquiteténico e expogréafico (MASP, 2019b).

O museu foi inaugurado em 2 de Outubro de 1947. Nos trés primeiros anos
de atividade o museu funcionou na rua 7 de Abril, centro de Sdo Paulo, na sede dos Diérios
Associados. No final da década de 1950, o crescente volume do acervo e a ampliagcdo das
atividades do museu demandavam espacos mais amplos e adequados a atividade museoldgica,
assim em 1958 foi iniciada a construgdo de sua nova sede. Enfim, em 1968 o museu foi
transferido para a atual sede na avenida Paulista, iconico projeto de Lina Bo Bardi, que se tornou
um marco na histoéria da arquitetura do século XX. A partir do uso de vidro e do concreto, Lina
Bo Bardi harmoniza em sua arquitetura as superficies asperas e sem acabamento com leveza,
transparéncia e suspensdo. A esplanada sob o edificio, conhecido popularmente como “vao
livre” foi pensada como uma praga para uso publico. A radicalidade da arquiteta também se faz
presente nos inovadores cavaletes de cristal, criados para expor a cole¢do no segundo andar do
edificio. A expografia suspensa e transparente questiona o tradicional modelo de museu
europeu e permite ao publico um convivio mais proximo com o acervo, permitindo que o
espectador possa escolher o seu percurso entre as obras (MASP, 2019b).

Além da mostra de longa duragéo de seu acervo na pinacoteca do museu, ao
longo do ano é possivel acompanhar uma extensa programacao de exposicdes coletivas e
individuais, que se articulam em torno de eixos tematicos. Todas essas a¢des refletem a nova
missdo do museu, estabelecida no ano de 2017: “O MASP, museu diverso, inclusivo e plural,
tem a misséo de estabelecer, de maneira critica e criativa, didlogos entre passado e presente,
culturas e territdrios, a partir das artes visuais. Para tanto, deve ampliar, preservar, pesquisar
e difundir seu acervo, bem como promover o encontro entre publicos e arte por meio de
experiéncias transformadoras e acolhedoras” (MASP, 2019b).

Hoje, a colecdo do MASP retine mais de 10 mil obras, incluindo pinturas,
esculturas, objetos, fotografias, videos e vestuario de diversos periodos da historia, abrangendo

a producdo europeia, africana, asiatica e das Américas (MASP, 2019b).

1.3 ESTRUTURA MATERIAL DE UMA PINTURA DE CAVALETE

A discussdo que sera apresentada nesta se¢do foi extraida do trabalho “Exame

cientifico de pinturas de cavalete” de Cabral (1995).
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A figura 1 apresenta um esquema simplificado da estrutura de uma pintura de
cavalete. Segundo Cabral (1995), a estrutura de uma pintura de cavalete pode ser dividida em

quatro partes principais: o suporte, a preparacdo, a camada pictdrica e o verniz.

Figura 1 — Esquema simplificado da estrutura de uma pintura de cavalete

VERNIZ
VELADURA ————»
CAMADA CROMATICA ———>

IMPRESSAQ =———s |

ENCOLAGEM —————p

SUPORTE  =—————p

MADEIRA

Fonte: CABRAL (1995)

O suporte é o material sobre o qual se executa a pintura. E, em geral, a
madeira ou a tela, ou ainda, cobre, marfim, vidro ou pedra — 0 cobre, empregado em menor
escala, foi mais utilizado entre meados do século XVI e meados do século XVII, o marfim foi
muito apreciado na Franca e Inglaterra durante o século XVIII, para fazer miniaturas, e o vidro
foi utilizado principalmente na Italia desde a Renascenca. Tanto a madeira, quanto a tela, ha
muito que vém sendo utilizadas. A madeira foi o suporte preferido na pintura ocidental desde o
século X1V até o século XVI. Nos dois séculos seguintes foi destronada pela tela, contudo,
voltou a ganhar destaque no seculo XIX. Vale destacar que tanto o tipo de madeira como 0
modo de cortar e de ligar as tabuas, ou ainda, a maneira de tecer as fibras de que sdo feitas as
telas, tém variado de regido para regido e de época para época. Deste modo, a sua identificacdo
pode ser importante ndo apenas para efeitos de conservacdo e restauro mas também para
verificar a autenticidade de pinturas (CABRAL, 1995).

Para se pintar sobre o suporte é necessario prepara-lo de forma adequada,
cobrindo-o com uma ou mais camadas de certos materiais, como 0 cré, 0 gesso e as colas
animais. A natureza e a pratica da preparacao tém se modificado ao longo do tempo e, de lugar
para lugar. Por exemplo, enquanto os Primitivos flamengos (Bélgica e Paises Baixos — século
XV e comeco do século XVI) empregaram cré e cola animal, que aplicavam geralmente em

camadas relativamente espessas, 0s pintores do Quattrocento (Italia — século XV) utilizaram
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gesso e cola animal, que aplicavam em multiplas camadas usando gesso grosseiro, nas
primeiras, e gesso fino, nas ultimas. Por vezes, antes de se aplicar a preparacao propriamente
dita, espalhava-se cola animal sobre o suporte, quer fosse de madeira ou de tela, a fim de
garantir a sua estanquicidade e a adeséo da preparacdo a esses materiais. Esta primeira camada
de cola é comumente denominada encolagem. Até meados do século XVI, s se utilizava
preparacGes brancas nas pinturas sobre madeira. Nesse mesmo século, alguns artistas
comecaram a pinta-las com uma camada de tinta branca, feita com branco de chumbo, a qual
propiciava um aumento na reflexdo da luz e contribuia para vivificar as cores dos pigmentos
presentes nas camadas cromaticas sobrejacentes, produzindo no observador uma impressao de
luminosidade. No entanto, a partir da segunda metade do século XVI verificou-se uma
tendéncia para substituir as preparagdes brancas por coloridas — vermelhas, castanhas, negras
acastanhadas, amarelas acastanhadas, verdes, etc. — uma vez que muitos artistas passaram a
fazer uma pintura clara que demandava um fundo escuro para dar o contraste. Dessa forma,
alguns artistas chegaram a alterar a pratica da preparacéo, substituindo a cola animal por 6leo,
no qual misturavam pigmentos a fim de se obter a cor desejada, outros mantiveram as
preparacOes tradicionais, e em seguida as pintavam com uma camada de tinta colorida. A
camada colorida, geralmente fina, aplicada sobre a preparacdo branca a fim de se obter certos
efeitos, como por exemplo o efeito de luminosidade, recebe o nome de imprimittura ou
impressdo (CABRAL, 1995).

A camada pictorica é composta pelas camadas de tinta situadas sobre a
preparacdo. Por vezes, a técnica pictorica demanda o0 emprego de duas ou mais camadas de tinta
sobrepostas, a fim de se obter certos efeitos. Todas essas camadas sdo compostas por pigmentos
e aglutinantes, cuja natureza e utilizacdo vém variando com o decorrer do tempo. Os depdsitos
naturais de minerais (6xidos metalicos, carbonatos, etc.) foram as principais fontes de
pigmentos desde a Antiguidade até o fim da Idade Média, contudo, com o desenvolvimento
cientifico e tecnologico, novos pigmentos comecaram a ficar a disposicao dos artistas. A coesao
entre os graos dos pigmentos é garantida por um aglutinante, cuja natureza pode ser muito
variada. E o aglutinante que serve de base a classificacdo das pinturas em témperas, 6leos,
aquarelas, entre outras. Por exemplo, comumente, da-se 0 nome de témpera a uma pintura em
que se utilizou como aglutinante uma emulsdo cuja a fase dispersante € a base de ovo e
denomina-se de 6leo uma pintura em que se utilizou como aglutinante um 6leo secante, ou seja,
um 6leo com o qual pode se produzir um filme continuo, apds ter sido aplicado sobre uma
superficie de modo a formar uma camada fina. Por vezes, ainda sobre a Ultima camada de tinta,

0s pintores estendem uma fina camada transparente (ou translicida) colorida, rica em
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aglutinante e desprovida de pigmentos, a que se da o nome de veladura, cujo objetivo consiste
em alterar a cor da camada sobre a qual ¢ aplicada (CABRAL, 1995).

Para se proteger as pinturas, € comum espalhar sobre a sua superficie uma
camada de verniz transparente, cuja natureza pode ser muito variada. Os denominados
“vernizes magros” eram preparados utilizando uma resina mole, como o mastique ou 0 damar,
dissolvida em um o6leo essencial, de, por exemplo, terebintina, alfazema ou alecrim. Os
chamados “vernizes gordos” eram feitos empregando uma resina dura, como o ambar OuU 0
copal, dissolvida e plastificada com 6leo de linhaca. Os 6leos essenciais sO passaram a ser
empregados na preparagdo de vernizes no século XV, tanto com a resina de sandaraca quanto
com a resina de mastique. A partir do século XVII ateé o século XIX, o verniz de méstique
passou a ser o favorito, assim como o verniz de damar durante o século XIX e a primeira metade
de século XX. Atualmente, os vernizes mais satisfatorios, do ponto de vista da conservacao da
pintura, sdo os sintéticos. Vale destacar que, devido a sua natureza, oS vernizes podem se
degradar, como resultado de reacdes fotoquimicas, provocando a alteracdo de sua cor original
e produzindo uma teia de fissuras, que recebe o nome de estalado (CABRAL, 1995).

1.4 ARTISTAS CUJAS OBRAS FORAM ESTUDADAS

1.4.1 Lucas Cranach, o Velho

Lucas Cranach, o Velho, nascido como Lucas Maler em Kronach (nha regido
da Francénia) no ano de 1472, foi um importante pintor germanico renascentista, autor também
de gravuras e xilografias. Sabe-se que ele foi aprendiz de seu pai, Hans Maler, onde aprendeu
os oficios da arte gréafica e presumivelmente a arte de pintar. A insuficiéncia de documentacéo
tem levado a muita especulacdo sobre seus primeiros anos de vida. Evidéncias reais sobre a sua
identidade artistica surgem apenas a partir de 1502, em Viena. E nesta época que ele assume
como sobrenome o nome de sua cidade natal (CRANACH DIGITAL ARCHIVE, 2019b;
HAND; MANSFIELD, 1993).

No ano de 1505, Cranach foi nomeado pintor da corte por Friedrich Ill, o
Sébio, principe-eleitor da Saxdnia. Cranach mudou-se para Wittenberg, onde seus deveres nao
incluiam apenas a producdo de pinturas, gravuras e Xilogravuras, Cranach foi responsavel por
quase todo o0 ambiente estético da corte. Para atender a todas as exigéncias, ele estabeleceu uma
oficina, inicialmente no castelo de Wittenberg e depois em instalagdes na cidade. Durante a

maior parte da sua vida, Cranach viveu em Wittenberg e serviu lealmente ndo s6 a Friedrich, o
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Sabio, mas tambem seus sucessores Johann, o Firme e Johann Friedrich, o Magnanimo. Em
1508, Friedrich, o Sabio, concedeu-lhe um brasdo que representa uma serpente com asas de
morcego e um anel em sua boca. Cranach usou este simbolo em suas pinturas de 1508 em diante
(CRANACH DIGITAL ARCHIVE, 2019b; HAND; MANSFIELD, 1993).

Cranach é conhecido por seus retratos da nobreza alema e das principais
figuras da Reforma Protestante, cuja causa ele abragou com entusiasmo. Ele era amigo intimo
de Martin Lutero, que vivia e ensinava em Wittenberg sob a protecéo dos principes-eleitores da
Saxonia. Cranach e sua oficina produziram um grande nimero de retratos de Lutero, sua esposa
e outros reformadores, bem como representagdes de temas “protestantes”, além de imprimir
textos da Reforma e a tradugdo de Lutero sobre o Novo Testamento (CRANACH DIGITAL
ARCHIVE, 2019b; HAND; MANSFIELD, 1993).

A partir de meados da década de 1520, o tamanho e a produtividade da oficina
de Wittenberg aumentaram. Cranach desenvolveu técnicas que Ihe permitia pintar rapidamente
e procedimentos de padronizacédo que facilitaram a administracdo de sua oficina. Na década de
1530, seus filhos Hans (c. 1513 — 1537) e Lucas Cranach, o Jovem (1515 — 1586) eram membros
ativos em sua oficina (CRANACH DIGITAL ARCHIVE, 2019b; HAND; MANSFIELD,
1993).

Ap0ds a derrota de Johann Friedrich na batalha de Mihlberg em 1547, Cranach
perdeu sua posi¢cdo como pintor da corte. Johann Friedrich foi feito prisioneiro e mandado para
o0 exilio por Charles V. Johann Friedrich foi libertado em 1552 e reintegrado como duque de
Turingia. Cranach seguiu seu mestre e se instalou em Weimar. Cranach veio a falecer no dia 16
de Outubro de 1553 (CRANACH DIGITAL ARCHIVE, 2019b; HAND; MANSFIELD, 1993).

1.4.2 Rembrandt van Rijn

Rembrandt Harmensz van Rijn, filho do moleiro Harmen Gerritsz van Rijn e
de sua esposa Neeltgen van Zuytbrouck, nasceu em Leiden em 15 de Julho de 1606. Filho mais
novo de pelo menos dez irmdos, Rembrandt nasceu em uma familia bastante préspera. Em
1620, matriculou-se brevemente na Universidade de Leiden, possivelmente para estudar
teologia, no entanto, ele foi naturalmente atraido para a arte da pintura e do desenho. Rembrandt
deixou a universidade para estudar os fundamentos da pintura com o artista local Jacob Isaacsz
van Swanenburgh (1571 — 1638). Depois de trés anos com este mestre, Rembrandt partiu para
Amsterda em 1624, onde estudou por seis meses com Pieter Lastman (1583 — 1633), 0 mais
importante pintor historico da época (WHEELOCK JR., 2019).
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Depois de retornar a Leiden, Rembrandt rapidamente adquiriu uma boa
reputacdo como pintor historico e retratista. Em 1628, seu trabalho foi entusiasticamente
elogiado por Constantijn Huygens (1596 — 1687), secretario do Principe de Orange. Huygens
admirava a incomum capacidade de Rembrandt de transmitir sentimentos através de gestos e
expressoes e através de dramaticos contrastes de luz e escuriddo. No mesmo ano, Rembrandt,
aos vinte e dois anos, recebeu seus primeiros alunos, Gerrit Dou (1613 — 1675) e lIsaac
Jouderville (1612 — 1645/1648) (WHEELOCK JR., 2019).

Em 1631, Rembrandt se envolveu financeiramente com o comerciante de arte
Hendrik van Uylenburgh (c. 1587 — 1661), que orquestrava um estudio de arte especializado
em encomendas de retratos. Por volta de 1632, Rembrandt mudou-se para Amsterdd, onde
morou com van Uylenburgh e dirigiu seu estudio até 1635. Rembrandt alcangou um tremendo
sucesso em sua vida. Ele recebeu muitas comissdes e atraiu um grande numero de estudantes
que vieram a aprender seu método de pintura (WHEELOCK JR., 2019).

Em 1633, Rembrandt ficou noivo da sobrinha de van Uylenburgh, Saskia,
filha de uma familia rica e proeminente de Frisia. Eles se casaram no ano seguinte. Rembrandt
e Saskia tiveram quatro filhos, mas apenas Titus, nascido em 1641, sobreviveu a infancia.
Depois de uma longa doenca, Saskia morreu em 1642, no mesmo ano em que Rembrandt pintou
a sua obra-prima “A Ronda Noturna” (Rijksmuseum, Amsterda) (WHEELOCK JR., 2019).

Durante a década de 1640, a vida de Rembrandt tornou-se mais instavel. Em
1649 ele entrou em um relacionamento com Hendrickje Stoffels, que duraria até sua morte em
1663. Rembrandt e Hendrickje nunca se casaram devido a uma clausula no testamento de
Saskia, onde ele seria obrigado a transferir metade de seus ativos para Titus caso ele voltasse a
se casar. Ser solteira causou humilhacao publica a Hendrickje quando ela engravidou em 1654.
A filha do casal deu-se 0 nome de Cornelia (WHEELOCK JR., 2019).

Talvez como resultado do ultraje publico sobre sua situacdo domestica,
Rembrandt perdeu muitos de seus patronos e ficou sobrecarregado por dificuldades financeiras.
Em 1656 ele foi for¢ado a declarar faléncia, o que levou ao leildo de suas posses, incluindo sua
colecdo de arte, em 1657 e 1658. Rembrandt foi obrigado a se mudar para um bairro de artistas,
e la viveu pelo resto de sua vida (WHEELOCK JR., 2019).

Embora Rembrandt ainda tenha recebido uma série de importantes
encomendas de retratos durante o final da década de 1650 e inicio da década de 1660, as
tendéncias estilisticas haviam se desviado de sua maneira pessoal de pintar. Durante a segunda
metade da década de 1650 e toda a década de 1660, Rembrandt teve apenas um aprendiz, Aert
de Gelder (1645 — 1727) (WHEELOCK JR., 2019).



28

A situacdo financeira de Rembrandt permaneceu instavel durante a década de
1660. Ele devia uma grande quantia de dinheiro, em particular ao negociante de arte e
colecionador Lodewijk van Ludick, a qual ele esperava pagar com o dinheiro que receberia de
sua grande pintura para uma das lunetas da prefeitura de Amsterdd, “A Conspiracao de Claudius
Civilis” (Nationalmuseum, Estocolmo). No entanto, a composicdo de Rembrandt foi rejeitada
pelas autoridades da cidade. Rembrandt nunca recuperou a solvéncia financeira e acabou
vivendo das economias de sua filha Cornelia (WHEELOCK JR., 2019).

Embora Rembrandt tenha permanecido famoso como artista, os seus ultimos
anos foram de muito sofrimento. Quando Rembrandt veio a falecer em 4 de Outubro de 1669,
foi enterrado em um tumulo alugado, que desapareceu hd muito tempo, em Amsterda
(WHEELOCK JR., 2019).

1.4.3 Vincent van Gogh

Vincent Willem van Gogh, filho do pastor protestante Theodorus van Gogh e
de sua esposa Anna Cornelia, nasceu em 30 de marco de 1853, em Zundert, Paises Baixos,
exatamente um ano depois de sua mée ter dado a luz um natimorto. Ao filho saudavel foram
dados os nomes do primeiro natimorto, Vincent Willem, em homenagem aos dois av6s. Além
de Vincent, Theodorus e Anna Cornelia tiveram mais 5 filhos. Durante a sua vida Vincent
manteve relacGes proximas apenas com dois dos seus irmdos: Willemina e Theo, a quem
escreveu centenas de cartas (VAN GOGH MUSEUM, 2019; WALTHER; METZGER, 2015).

Setembro de 1872 marca o inicio da correspondéncia entre Vincent e seu
irmao mais novo Theo, a qual duraria por toda a sua vida. Em suas cartas, Vincent comumente
incluia pequenos esbogos e, as vezes, desenhos do que ele havia visto. Isto eventualmente o
conduziu a uma mudanca em sua vida, quando Theo aconselhou-o0 a se concentrar mais em seu
desenho. Vincent mudou-se para Bruxelas, onde comecou a trabalhar em sua técnica de desenho
e entrou em contato com outros artistas. Vincent ndo tinha um emprego remunerado, entdo Theo
Ihe apoiava financeiramente, para que ele pudesse se concentrar inteiramente em sua arte (VAN
GOGH MUSEUM, 2019; WALTHER; METZGER, 2015).

O primeiro trabalho de Vincent foi encomendado por um tio: doze desenhos
de vistas da cidade de Haia. Essa série de desenhos deu-lhe a oportunidade de desenvolver suas
habilidades de perspectiva. No inicio de 1884, Vincent propds que ele deveria comecar a dar a

Theo as obras que produzia em troca do subsidio fornecido por seu irmdo. A ideia era que Theo
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venderia as pinturas no mercado de arte de Paris, mas a ideia ndo se concretizou (VAN GOGH
MUSEUM, 2019; WALTHER; METZGER, 2015).

Em fevereiro de 1886, Vincent se mudou para Paris para morar com seu irméo
Theo. Foi Theo quem apresentou seu irmdo ao colorido trabalho de artistas modernos, como
Claudio Monet. Todas essas novas impressoes e novas pessoas influenciaram seu trabalho e o
inspiraram a experimentar livremente. Os tons escuros usados por Vincent no inicio de sua
carreira rapidamente deram lugar a cores mais brilhantes. O trabalho de Vincent ficou cada vez
mais brilhante em Paris, sob a influéncia da arte moderna. Ele usou cores brilhantes e
desenvolveu seu préprio estilo de pintura, com pinceladas curtas. Os temas que ele pintava
também mudaram, com os trabalhadores rurais dando lugar a cafés e boulevards, o0 campo ao
longo do rio Sena e naturezas-mortas florais (VAN GOGH MUSEUM, 2019; WALTHER;
METZGER, 2015).

Depois de dois anos, Vincent comegou a se cansar da vida frenética da cidade
de Paris. Ele desejava a paz, o sol, a luz e as cores do campo, que ele esperava encontrar na
Provenca, no sul da Franca. Vincent chegou em 20 de Fevereiro em Arles, uma pequena cidade
as margens do rio Rdédano. Vincent ficou encantado com a luz e as cores brilhantes de Arles, e
comecou a trabalhar com entusiasmo. Em Arles Vincent teve a ideia de montar um estudio para
um grupo de artista cujo trabalho poderia ser vendido por Theo em Paris. Paul Gaugin foi o
primeiro — e Unico — artista a ir morar com Vincent (VAN GOGH MUSEUM, 2019;
WALTHER; METZGER, 2015).

Vincent e Gaugin trabalharam juntos e sua colaboracéo resultou em pinturas
excepcionais. A0 mesmo tempo, no entanto, os dois artistas tinham visdes muito diferentes
sobre a arte, o que resultou em discussdes frequentes e acaloradas. Vincent comegou a mostrar
sinais de agitacdo e, quando Gaugin ameacou de ir embora, Vincent ficou tdo perturbado que
ameacou seu amigo com uma navalha. Mais tarde, cortou a orelha, enrolou-a em um jornal e a
ofereceu a uma prostituta em uma zona de meretricio proxima (VAN GOGH MUSEUM, 2019;
WALTHER; METZGER, 2015).

Nos meses que se seguiram, a saude mental de Vincent variou drasticamente.
Com medo de novas crises, ele voluntariamente se internou no hospital psiquiatrico de Saint-
Paul de Mausole, em Saint-Rémy-de-Provence. Vincent foi excepcionalmente produtivo em
Saint-Rémy, onde completou aproximadamente 150 pinturas no intervalo de um ano. Vincent
deixou o hospital de Saint-Rémy em Maio de 1890 e dirigiu-se para o norte, até Auvers-sur-

Oise. Auvers ofereceu a Vincent a paz e quietude que precisava. Durante seu periodo em
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Auvers, Vincent se atirou inteiramente a pintura, completando praticamente um trabalho por
dia (VAN GOGH MUSEUM, 2019; WALTHER; METZGER, 2015).

No inicio de Julho de 1890, Vincent visitou Theo e sua familia em Paris, onde
soube que seu irmdo pensava em deixar seu trabalho com os comerciantes de arte. Theo
desejava criar seu proprio negocio, 0 que representava um certo risco financeiro. Vincent
retornou a Auvers extremamente preocupado (VAN GOGH MUSEUM, 2019; WALTHER,;
METZGER, 2015).

A incerteza financeira e 0 medo de que seus ataques nervosos pudessem
retornar produziram um grande impacto na sadude de Vincent. Independente do quédo saudavel
e fortificado Vincent tenha ficado em Auvers, sua doenca e a incerteza sobre o futuro tornaram-
se insustentavel. Em 27 de Julho de 1890, Vincent foi até um campo de trigo e atirou em seu
proprio térax com uma pistola. Vincent veio a obito em decorréncia de seus ferimentos em 29
de Julho. Vincent foi enterrado em Auvers em 30 de Julho de 1890. Seu legado artistico foi um
conjunto de mais de 850 pinturas e quase 1300 trabalhos em papel (VAN GOGH MUSEUM,
2019; WALTHER; METZGER, 2015).
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2 REVISAO DA LITERATURA

Segundo Ferreti (2000), a XRF ha muito vem sendo usada na investigacdo de
materiais arqueoldgicos, artisticos e histdricos. As primeiras aplicacGes datam do fim da década
de 1950 e inicio da década de 1960, quando espectrometros de WDXRF foram utilizados para
investigacdo ndo destrutiva de pequenos objetos metélicos (1-3) e materiais como vidro (4),
jade (5) e pigmentos (6-10):

1. KRAAY, C. M. The composition of electrum coinage. Archaeometry, v. 1, p. 21-23, 1958.
2. SUTHERLAND, C. H. V.; HAROLD, M. R. The silver content of Diocletian's early post-
reform copper coins. Archaeometry, v. 4, p. 56-61, 1961.

3. HALL, E. T.; ROBERTS, G. Analysis of the Moulsford torc. Archaeometry, v. 5, p. 28-31,
1962.

4. BANKS, M.; ELPHINSTONE, N.; HALL, E. T. Bristol blue glass. Archaeometry, v. 6, p.
26-30, 1963.

5. HALL, E. T.; BANKS, M. S.; STERN, J. M. Uses of X-ray fluorescent analysis in
archaeology. Archaeometry, v. 7, p. 84-9, 1964.

6. GETTENS, R. J.; FITZHUGH, E. W. I. Azurite and Blue Verditer. Studies in conservation,
v. 11, n. 2, p. 54-61, 1966.

7. PLESTERS, J. 2. Ultramarine Blue, Natural and Artificial. Studies in Conservation, v. 11,
n. 2, p. 62-75, 1966.

8. GETTENS, R. J.; KUHN, H.; CHASE, W. T. 3. Lead White. Studies in conservation, v.
12, n. 4, p. 125-139, 1967.

9. KUHN, H. 4 LEAD-TIN YELLOW. Studies in Conservation, v. 13, n. 1, p. 7-33, 1968.
10. MUHLETHALER, B.; THISSEN, J. Smalt. Studies in Conservation, v. 14, n. 2, p. 47-61,
1969.

Ainda segundo Ferreti (2000), um grande passo foi dado no carater nédo
destrutivo da técnica de XRF a partir do momento que as resolucbes dos espectrometros por
dispersdo em energia se tornaram suficientemente boas para separar elementos adjacentes, em
particular a partir do uso de detectores semicondutores. Gracas ao design compacto dos sistemas
por dispersdo em energia e a consequente disponibilidade de espectrometros portateis, as
investigacOes in situ tornaram-se possiveis e o alcance do uso da técnica de XRF foi estendido
praticamente a qualquer tipo de objeto.

Considerando particularmente o estudo de pinturas de cavalete por XRF,

muitos trabalhos tém sido produzidos internacionalmente nos Gltimos anos. Para apresentacéo
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nesta revisdo da literatura, foram selecionados apenas estudos que se assemelham de alguma
forma aos objetivos propostos neste trabalho:

Ferrero et al. (2002) empregaram fluorescéncia de raios X portatil (PXRF) na
andlise de pinturas espanholas. Os artefatos analisados foram as pinturas murais do mosteiro
cisterciense de Santa Maria de Huerta (Séria/Espanha), pinturas murais na Capilla de los Santos
Corporales de Daroca (Espanha), retabulo “A Duvida de S&o Tomé” (1400) de Andrés Marcal
de Sas e algumas pinturas em tela do artista Joaquin Sorolla (Valéncia/Espanha, 1863 —
Madri/Espanha, 1923). Os pigmentos azurita, branco de chumbo, auripigmento e/ou realgar e
vermelhdo foram identificados durante a analise do retabulo “A Duvida de Sdo Tomé”,
enquanto que os pigmentos branco de chumbo, litopone, amarelo de cromo, amarelo de cadmio,
vermelhdo, minium, ocre marrom, violeta de manganés, azul de cobalto, azul cerlleo, verde de
cromo e preto de osso foram identificados nas pinturas de Joaquin Sorolla.

Vazquez et al. (2010) empregaram fluorescéncia de raios X por reflexéo total
(TXRF) no estudo de uma série de pinturas pertencentes a igreja de S&o Pedro Telmo (Buenos
Aires/Argentina). A série é composta por doze pinturas: “Helespontica”, “Cumea”, “Cumana”,
“Pérsica”, “Libica”, “Tiburtina”, “Frigia”, “Delfica”, “Rodia”, “Eritrea”, “Sanbethea” e
“Samia”. Dez das pinturas sdo datadas do século XVIII, enquanto que duas delas, “Délfica” e
“Tiburtina”, sdo copias feitas em 1864. Os pigmentos identificados na série de pinturas foram
0 branco de chumbo, umbria, indigo, vermelhdo, branco de zinco e azul da Prussia.

Kriznar et al. (2011) empregaram PXRF no estudo dos pigmentos presentes
na pintura “Archangel St. Michael” (século XV) atribuida a Juan Hispalense e pertencente a
colecdo do Museu de Belas-Artes de Sevilha. Os pigmentos identificados na pintura foram o
branco de chumbo, ocre amarelo, ocre vermelho, vermelh&o, malaquita e/ou verdigris, azurita,
Umbria e preto de 0sso.

Roldan et al. (2011) empregaram um sistema portatil de XRF para a
caracterizacdo dos pigmentos presentes nas pinturas “Vision of Spain”, um conjunto de quatorze
pinturas de Joaquin Sorolla (Valéncia/Espanha, 1863 — Madri/Espanha, 1923). Os pigmentos
identificados na série de pinturas foram o branco de chumbo, branco de zinco, litopone, violeta
de cobalto, violeta de manganés, azul de cobalto, azul da Prussia, azurita, viridian (6xido de
cromo), terra verde, malaquita e/ou verdigris, verde de cromo, verde esmeralda, ocre amarelo,
amarelo de bério, amarelo de cddmio, amarelo de cobalto, amarelo de cromo, amarelo de
estréncio, amarelo de zinco, vermelhdo, minium, terra de Siena, imbria e preto de 0sso.

Roldan et al. (2013) empregaram fluorescéncia de raios X por dispersao em

energia (EDXRF) in situ para a determinacdo dos pigmentos presentes no “Triptico de
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Pentecostes”, uma pintura flamenga de autoria desconhecida importada para Portugal no inicio
do século XVI (c. 1515). Os pigmentos identificados nas regides originais da pintura foram o
vermelh&o, ocre vermelho, ocre marrom, malaquita e/ou verdigris, azurita e branco de chumbo.
Além disso, os pigmentos vermelho de cddmio, branco de zinco, amarelo de bario, 6xido de
cromo e azul de cobalto foram identificados em regides que sofreram intervencoes.

Eveno et al. (2014) empregaram tecnicas de fotografia (visivel, UV e
infravermelho), reflectografia no infravermelho, microscopia Optica, microscopia eletrénica de
varredura, radiografia e XRF no estudo da pintura “The Crucifix” (c. 1315), atribuida a Giotto
(Vicchio/ltalia, 1266 — Florenca/ltalia, 1337) e atelié, pertencente a cole¢cdo do Museu do
Louvre. Os materiais identificados na pintura foram o branco de chumbo, gesso, vermelhéo,
azurita, verdigris, ocres, amarelo de chumbo e estanho, preto de 0sso, laca vermelha, além da
presenca de ouro e prata na decoracao.

Alfeld et al. (2015) empregaram ativagdo neutronica e macro fluorescéncia
de raios X (MA-XRF) no estudo da pintura “Susanna and the Elders” de Rembrandt van Rijn
e pertencente a Gemaldegalerie de Berlim. Os pigmentos identificados na pintura foram o
branco de chumbo, vermelh&o, amarelo de chumbo e estanho, ocre marrom, azurita, azul de
esmalte, preto de 0sso e ocre amarelo.

Grifoni et al. (2015) empregaram técnicas de imageamento, reflectografia no
infravermelho, fotografia de fluorescéncia visivel com radiacdo ultravioleta, espectroscopia
micro-Raman, espectrometria de massa e XRF no estudo da pintura “The Plague in Lucca
(Lepers)” (1912-1915), de Lorenzo Viani (Viareggio/ltalia, 1882 — Ostia/ltalia, 1936). Os
materiais identificados na pintura foram o gesso, branco de chumbo, vermelhéo, branco de
zinco, ocre vermelho, preto de marfim, amarelo de bario, imbria, ocre amarelo, verde de cromo
e ocre verde.

Sefct et al. (2015) empregaram XRF, radiografia, técnicas de imageamento
com luz visivel, radiacdo ultravioleta e radiacdo infravermelha, microscopia eletrénica de
varredura (SEM), espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR) no estudo da pintura “St Anne with the Virgin Mary and the Child Jesus”,
atribuida ao Mestre do Retabulo de Litométice e pertencente a Galeria Nacional de Praga. Os
pigmentos identificados na pintura foram o branco de chumbo, azurita, ocre vermelho,
vermelhdo, vermelho de chumbo, ocre amarelo, amarelo de chumbo e estanho e verdigris.

Martins et al. (2016a) empregaram MA-XRF e andlise estatistica dos dados
no estudo da pintura “Number 1A, 1948” (1948), de Jackson Pollock (Cody/Estados Unidos,
1923 — Springs/Estados Unidos, 1956), pertencente & colecdo do Museu de Arte Moderna de
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Nova lorque. Os materiais identificados na pintura foram o preto de osso, umbria, barita e/ou
litopone, azul de manganés, azul de cobalto, branco de titanio, branco de zinco, amarelo de
cromo, amarelo de cadmio e vermelho de cadmio.

Martins et al. (2016b) empregaram MA-XRF e analise estatistica dos dados
no estudo da pintura “Broadway Boogie Woogie” (1942-1943), de Piet Mondrian
(Amersfoort/Paises Baixos, 1872 — Nova lorque/ Estados Unidos, 1944), pertencente a colecao
do Museu de Arte Moderna de Nova lorque. Os materiais identificados na pintura foram o
gesso, branco de chumbo, branco de titanio, barita, branco de zinco, amarelo de cadmio e/ou
amarelo de cadmio e zinco, vermelho de cadmio e/ou vermelho de cadmio-litopone e preto de
0SS0.

Ruberto et al. (2016) empregaram um sistema portatil de XRF para o
mapeamento elementar da pintura “The portrait of a young woman” (1507-1508), também
conhecida como “La Muta”, do pintor renascentista Rafael Sanzio (Urbino/ltalia, 1483 —
Roma/ltalia, 1520). Os pigmentos identificados na pintura foram o branco de chumbo, cinabrio
(vermelh&o), amarelo de chumbo e estanho, ocre, malaquita e/ou verdigris e preto de 0sso.

Rosi et al. (2016) empregaram espectroscopia de infravermelho,
espectroscopia Raman e XRF no estudo da pintura “Alchemy” (1947), de Jackson Pollock
(Cody/Estados Unidos, 1923 — Springs/Estados Unidos, 1956), pertencente a Colecdo Peggy
Guggenheim, em Veneza. Os materiais identificados na pintura foram o branco de chumbo,
branco de titanio, branco de zinco, gesso, amarelo de cadmio-litopone, laranja de cadmio e
selénio, vermelho de toluidina, vermelho de cadmio e selénio, ocre vermelho, violeta de
manganés, verde de cromo e/ou viridian, verde de ftalocianina, azul de ftalocianina, azul
ultramarino e preto de carbono.

Bartova et al. (2017) empregaram XRF na andlise de quatro pinturas de trés
painéis triangulares (um painel é pintado em ambos os lados) do retabulo de Kadan (Republica
Tcheca) pertencentes a Galeria Nacional de Praga. As pinturas representam um ledo alado —
simbolo do evangelista Sdo Marcos, um boi alado — simbolo do evangelista Sdo Lucas, uma
aguia — simbolo do evangelista Sdo Jodo e S&o Vito. Os pigmentos identificados nas pinturas
foram o branco de chumbo, ocre amarelo, ocre vermelho, vermelhdo, amarelo de chumbo e
estanho, malaquita e/ou verdigris e azurita.

Da Silva et al. (2017) empregaram radiografia convencional e MA-XRF no
estudo da pintura “La condition humaine” (1935), de René Magritte (Lessines/Bélgica, 1898 —
Bruxelas/Bélgica, 1967) e pertencente a colegdo do Norwich Castle Museum. Foi identificado

que a pintura foi executada sobre uma tela reaproveitada, ou seja, a pintura foi executada sobre



35

uma outra pintura. Alguns dos pigmentos identificados na pintura atualmente visivel foram o
branco de chumbo, Umbria, preto de 0sso, azul cerdleo, verde de éxido de cromo e/ou viridian,
vermelh&o, amarelo de cromo e laranja de cromo.

De Keyser et al. (2017) empregaram MA-XRF e anélise de secOes
transversais no estudo de cinco naturezas-mortas pintadas por Jan Davidszoon de Heem
(Utrecht/Paises Baixos, 1606 — Antuérpia/Bélgica, 1684). As pinturas analisadas foram
“Garland of Fruit and Flowers” (1650-1660) da cole¢do do Mauritshuis, “Festoon of Fruits
and Flowers” (1660-1670) da colecdo do Rijksmuseum, ““Vase of Flowers” (c. 1670) da colegéo
do Mauritshuis, “Still Life with Flowers in a Glass Vase”, (1650-1683) da colecdo do
Rijksmuseum, e “Flowers and Insects” do Museu de Belas-Artes de Antuérpia. Alguns dos
pigmentos identificados foram o branco de chumbo, Umbria, ocres, preto de carvao, vermelhdo,
amarelo de chumbo e estanho, azul de esmalte, auripigmento e/ou realgar, verditer azul e azul
ultramarino.

Dos Santos et al. (2018) empregaram MA-XRF no mapeamento elementar da
pintura “Virgin with the Child” (1497), de Antonello de Saliba (Messina/ltalia, 1466 —
Messina/ltalia, 1535). Os pigmentos identificados na pintura foram o branco de chumbo,
vermelh&o, azul ultramarino, azurita, malaquita e/ou verdigris, ocres e amarelo de chumbo e
estanho.

Uhlir et al. (2018) empregaram MA-XRF no mapeamento da pintura “Old
Woman Praying” (1629-1630), de Rembrandt van Rijn (Leiden/Paises Baixos, 1606 —
Amsterda/Paises Baixos, 1669). Os pigmentos identificados na pintura foram o branco de
chumbo, amarelo de chumbo e estanho, azurita, vermelhéo, preto de 0sso e umbria.

Delaney et al. (2020) empregaram técnicas de imageamento e MA-XRF no
estudo da pintura “Girl with a Pearl Earring” (c. 1665), de Johannes Vermeer (Delft/Paises
Baixos, 1632 — Delft/Paises Baixos, 1675) e pertencente a colecdo do Mauritshuis. Os materiais
identificados na pintura foram o vermelhdo, branco de chumbo, laca vermelha, azul
ultramarino, ocre amarelo, amarelo de chumbo e estanho, gualda (weld) e indigo.

Diferente do observado internacionalmente, em especial na Europa, a
aplicacdo de métodos das ciéncias naturais no exame de objetos do patrimonio artistico e
cultural é relativamente recente no Brasil. O inicio se deu na década de 1990 em grupos de
pesquisas vinculados a universidades, como o Laboratdrio de Fisica Nuclear Aplicada (LFNA)
da Universidade Estadual de Londrina (UEL) (APPOLONI et al., 1997; APPOLONI et al.,
2001; APPOLONI; PARREIRA, 2007).



36

Diversos outros grupos de pesquisa de instituices brasileiras se dedicam ao
emprego de técnicas fisicas e quimicas no estudo de objetos arqueoldgicos, artisticos e
historicos, entre eles o Laboratério de Ciéncias da Conservacdo (LACICOR) da Escola de
Belas-Artes da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) (ROSADO, 2011), o
Laboratério de Espectroscopia Molecular (LEM) do Instituto de Quimica da Universidade de
Sdo Paulo (USP) (FARIA; EDWARDS, 2001; EDWARDS et al., 2003), o Grupo de Fisica
Aplicada com Aceleradores (GFAA) do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (USP)
(SAETTONE et al., 2003), o Laboratdrio de Analises de Materiais por Feixes 16nicos (LAMFI)
da Universidade de Sdo Paulo (USP) (RIZZUTTO et al., 2007) e o Laboratério de
Instrumentagdo Nuclear (LIN) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) (CALZA,
2007).

Considerando o estudo de pinturas de cavalete, diversos trabalhos tém sido
publicados por grupos de pesquisas brasileiros nos altimos anos. Para apresentacdo nesta
revisdo da literatura, novamente, foram selecionados somente estudos que se assemelham de
alguma forma aos objetivos propostos neste trabalho:

Appoloni et al. (2007) empregaram um sistema portatil de XRF no estudo da
composi¢do quimica de pigmentos da pintura “The woodman”, que estava em processo de
atribuicdo a Thomas Gainsborough (Sudbury/Reino Unido, 1727 — Londres/Reino Unido,
1788). Os pigmentos identificados na pintura foram o branco de chumbo, azul da Prdssia,
vermelh&o e ocre marrom.

Calza, Pedreira e Lopes (2009) empregaram um sistema portatil de EDXRF
para a caracterizacdo dos pigmentos presentes em quatro das pinturas mais representativas do
artista brasileiro Rodolfo Amoedo (Salvador/BA, 1857 — Rio de Janeiro/RJ, 1941). As pinturas
analisadas foram “O Ultimo Tamoio” (1883), “Estudo de Mulher” (1884), “Busto da Senhora
Amoedo” (1892) e “Mas Noticias” (1895). Alguns dos pigmentos identificados foram o branco
de zinco, branco de chumbo, ocres, umbria, vermelhdo, azul da Prussia, azul de cobalto,
amarelo de cadmio, preto de éxido de ferro e violeta de manganés.

Calza et al. (2010) empregaram um sistema portatil de EDXRF e radiografia
computadorizada na analise da pintura “Gioventu” (1898) de Eliseu Visconti (Giffoni Valle
Pianna/ltalia, 1866 — Rio de Janeiro/RJ, 1944). Alguns dos pigmentos identificados foram os
ocres amarelo, vermelho e marrom, dmbria, vermelhdo, azul de cobalto, branco de chumbo e
viridian (ou 6xido de cromo).

Calza et al. (2010) empregaram um sistema portatil de EDXRF para a

caracterizacdo da paleta de alguns dos pintores brasileiros mais representativos do século XIX.
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Os artistas estudados foram: Eliseu Visconti (Giffoni Valle Pianna/ltalia, 1866 — Rio de
Janeiro/RJ, 1944), Almeida Junior (Itu/SP, 1850 — Piracicaba/SP, 1899), Rodolfo Amoedo
(Salvador/BA, 1857 — Rio de Janeiro/RJ, 1941), Henrique Bernardelli (VValparaiso/Chile, 1857
— Rio de Janeiro/RJ, 1936), Rafael Frederico (Rio de Janeiro/RJ, 1865 — Rio de Janeiro/RJ,
1934), Modesto Brocos (Santiago de Compostela/Espanha — Rio de Janeiro/RJ, 1936), Augusto
Rodrigues Duarte (Nespereira/Portugal, 1848 — Rio de Janeiro/RJ, 1888) e Pedro Peres
(Lisboa/Portugal, 1841 — Rio de Janeiro/RJ, 1923). Alguns dos pigmentos identificados foram
0 branco de chumbo, branco de zinco, preto de 6xido de ferro, 6xido de manganés, ocre amarelo,
amarelo de cadmio, amarelo de cromo, amarelo de estroncio, ocre vermelho, vermelh&o, azul
da Prussia, azul de cobalto, viridian e/ou 6xido de cromo, verde de cobalto, terra verde, verde
esmeralda e/ou verde de Scheele, imbria e ocre marrom.

Appoloni, Lopes e Bruno (2013) empregaram PXRF, espectroscopia Raman
e TXRF no estudo dos pigmentos presentes na pintura “Moema” (1866) de Victor Meirelles
(Nossa Senhora do Desterro/SC, 1832 — Rio de Janeiro/RJ, 1903). Os pigmentos identificados
foram o branco de chumbo, vermelhdo, ocre vermelho, terra verde, verdigris, ocre amarelo,
ocre marrom e azul da Prassia.

Campos et al. (2014) empregaram EDXRF e técnicas de imageamento com
luz visivel, luz ultravioleta e luz infravermelha na caracterizacdo de pinturas do artista brasileiro
Oscar Pereira da Silva (S&o Fidélis/RJ, 1865 — S&o Paulo/SP, 1939). As pinturas analisadas
foram “Hora de Musica” (1901) e “Autorretrato” (1936). Alguns dos pigmentos identificados
foram o branco de zinco, branco de chumbo, preto de 6xido de ferro, ocres amarelo, vermelho
e marrom, Umbria, amarelo de cadmio, laranja de cadmio, vermelho de cadmio, verde de
Scheele, vermelhdo, azul certleo e amarelo limé&o.

Kajiya et al. (2014) empregaram PXRF em conjunto com técnicas de
imageamento com luz visivel, luz ultravioleta e luz infravermelha para investigar a
autenticidade da pintura “Violeiro” (1950), entdo atribuida a Di Cavalcante (Rio de Janeiro/RJ,
1897 — Rio de Janeiro/RJ, 1976). Com base nos resultados obtidos com a técnica de XRF e com
as técnicas de imageamento foi possivel concluir que a obra de arte se tratava de uma
falsificacdo.

Rizzutto et al. (2014) utilizaram a técnica de induc&o de raios X por particulas
(PIXE) no estudo dos pigmentos presentes na pintura “Paisagem” (1946) de Marion Sironi
(Tempio Pausania/ltalia, 1885 — Mildo/Italia, 1961). Alguns dos pigmentos identificados na
pintura foram o branco de zinco, litopone, verde de éxido de cromo, azul da Prdssia, ocre

vermelho, ocre amarelo e éxido de manganés.
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Mori et al. (2017) empregaram PXRF, técnicas de imageamento e
espectrofotometria no estudo de duas pinturas de Alfredo Volpi (Luca/ltdlia, 1896 — S&o
Paulo/SP, 1988) pertencentes a colecdo do Museu de Arte Contemporanea da Universidade de
S&o Paulo (MAC USP). As pinturas analisadas foram “Bandeirinhas” (1958) e “Carrinho de
Sorvete” (c. 1950). Alguns dos materiais possivelmente presentes nas pinturas sdo o carbonato
de célcio e/ou gesso, barita, branco de titanio, branco de zinco, azul de cobalto, branco de
chumbo, vermelho de molibdénio e um pigmento verde a base de Cu.

Bezur et al. (2018) empregaram XRF na analise dos pigmentos presentes em
trés pinturas de Amedeo Modigliani (Livorno/Italia, 1884 — Paris/Franca, 1920). As pinturas
analisadas foram “Portrait of a Young Woman” (1918-1919), “Jeanne Hébuterne” (1919) e
“Self-portrait” (1895). Alguns dos pigmentos identificados nas pinturas foram o branco de
chumbo, laranja de cromo, ocre vermelho, vermelh&o, branco de zinco, preto de osso, amarelo
de cadmio, ocre amarelo, ocre marrom, amarelo de cromo, Umbria, azul da Prussia e verde
esmeralda.

Rodriguez et al. (2020) empregaram técnicas de imageamento, isto &,
fotografia com luz rasante, reflectografia no infravermelho e fotografia de fluorescéncia visivel
com radiacgdo ultravioleta, e PXRF no estudo da pintura “Vénus com Marte ¢ cupidos” (1606—
1608), de Carlo Saraceni (Veneza/ltalia, 1579 — Veneza/ltalia, 1620) pertencente a colecédo do
Museu de Arte de Sdo Paulo (MASP). Alguns dos materiais possivelmente presentes nas
pinturas sdo carbonato de calcio e/ou gesso, branco de chumbo, preto de osso, amarelo de
chumbo e estanho, ocre amarelo, azurita, malaquita e/ou verdigris, vermelh&o, ocre vermelho e

ocre marrom.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 RAIOS X

Os raios X foram descobertos por Wilhelm Conrad Rontgen
(Lennep/Alemanha, 1845 — Munique/Alemanha, 1923). Em dezembro de 1895, apds semanas
de intenso trabalho experimental, Rontgen redigiu e publicou a primeira descricdo sobre um
novo tipo de radiagdo, que denominou “raios X por serem de natureza desconhecida. Ciente
da importancia de sua descoberta, Rontgen enviou copias de seu artigo a diversos fisicos em
todo o mundo. Anexado a seu artigo, Rontgen também enviou copias de algumas “fotografias
de Rontgen” (ou como denominado atualmente, radiografias) feitas por ele (figura 2). Em
semanas, 0s raios X passaram a ser o tema mais discutido pela comunidade cientifica,
motivando novas pesquisas e sendo divulgado em jornais e revistas. No ano seguinte a sua
descoberta, foram publicados mais de 1000 artigos sobre esse novo tipo de radiagédo
(MARTINS, 1997, 1998).

Figura 2 — Radiografias feitas por Rontgen em 1895: (a) ossos da méo de sua esposa, Bertha,
com dois anéis no dedo médio; (b) caixa de madeira contendo pesos de balanca; (c) bussola
com caixa metalica (provavelmente de aluminio), com escala em tinta metalica; (d) amostra

de metal (zinco) mostrando irregularidades

:

(a) (b)

(¢) (d)

Fonte: MARTINS (1998)
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O artigo de Rontgen apresentava uma descricdo bem clara das principais
propriedades qualitativas dessa nova radiagdo. Os raios X eram produzidos por tubos de raios
catédicos no ponto onde esses raios colidiam com a parede de vidro. Eram detectados
inicialmente por sua propriedade de tornar certos materiais luminescentes (Rontgen utilizava
platino-cianeto de bario como material fluorescente). Os raios X se propagavam em linha reta,
0 que, de fato, levou Rontgen a chama-los de “raios”. Os raios X também eram capazes de
penetrar grandes espessuras de materiais diversos, especialmente os materiais menos densos
(MARTINS, 1997, 1998).

Em analogia com a luz, radiacdo ultravioleta e raios catddicos, Rontgen
estudou varias outras propriedades dessa nova radiacdo. Assim como essas radiac@es, 0s raios
X eram capazes de sensibilizar chapas fotograficas. Os raios X nao podiam ser refletidos e nem
refratados, o que os diferenciava da luz e da radiacdo ultravioleta, mas os aproximava dos raios
catédicos. No entanto, os raios X eram muito mais penetrantes do que os raios catodicos, e ndo
podiam ser desviados por imé&s. Rontgen também fez alguns testes e ndo detectou fendmenos
de interferéncia e polarizacdo com esse novo tipo de radiacdo (MARTINS, 1997, 1998).

A descoberta dos raios X foi de tdo grande importancia que, no ano de 1901,
Rdéntgen foi contemplado com o primeiro prémio Nobel de Fisica.

Nos dias atuais, é conhecido que os raios X sdo radiacOes eletromagnéticas
com comprimento de onda entre 0,1 e 100 A. Assim como as ondas de radio, ondas de TV,
micro-ondas, radiacdo infravermelha, luz visivel, radiacdo ultravioleta e raios gama, os raios X

constituem o espectro das radiacdes eletromagnéticas (figura 3).
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Figura 3 — Espectro das radiacGes eletromagnéticas
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Os raios X tém origem em dois processos fisicos distintos: seja pela
desaceleracdo de um feixe de elétrons de alta energia, em tubos de raios X, onde parte da energia
cinética dos elétrons é convertida em raios X, denominada radiacdo de Bremsstrahlung; ou pela
transicdo de elétrons entre as camadas mais internas dos &tomos (EISBERG; RESNICK, 1979).

Os tubos de raios X contém dois eletrodos. Os elétrons emitidos pelo catodo
aquecido sdo atraidos para 0 anodo, conhecido também como alvo, onde a maioria deles perdem
energia em inimeras colisfes, convertendo sua energia cinética em energia térmica. No entanto,
alguns elétrons interagem com o campo elétrico dos &tomos do alvo. Quando um elétron passa
proximo ao ndcleo ou a eletrosfera de um atomo ele sera atraido pelo nucleo ou repelido pela

eletrosfera desviando-se de sua trajetoria original. Assim, ao interagir com o alvo, o elétron
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perde parte de sua energia cinética original emitindo-a como um féton. Durante o
bombardeamento do alvo, hd um grande conjunto de possibilidades em termos de perda de
energia e consequente geracdo de fdotons. Dessa forma, os raios X produzidos pela
desaceleragdo de um feixe de elétrons formam um espectro continuo de distribuicdo de energia
que esta diretamente associada com a alta tensdo aplicada aos eletrodos do tubo de raios X
(EISBERG; RESNICK, 1979).

O outro processo fisico que pode ocorrer é a ionizacdo dos &tomos
constituintes do material alvo. Se um elétron é retirado de uma das camadas mais internas do
atomo, elétrons de camadas superiores abandonam sua camada e ocupam a vacancia em busca
de equilibrio e, consequentemente, ocorrera a emissdo de uma cascata de fétons com energias
bem definidas. A radiacdo emitida é definida pela diferenca entre a energia de ligacdo da
camada com a vacancia e a energia de ligacdo da camada que cede o elétron para o
preenchimento da vacancia, isto €, o féton emitido possui energia igual a diferenca entre as
energias de ligagdo dos dois orbitais envolvidos. Os raios X originados pela transi¢cdo de
elétrons entre as camadas dos atomos formam um espectro discreto de distribuicdo de energia
e estd diretamente associado ao nimero atémico do elemento alvo (EISBERG; RESNICK,
1979).

Hoje em dia, os raios X tém diversas aplicacdes que, de maneira direta ou
indireta, impactam a vida dos seres humanos. Na medicina os raios X sdo utilizados em
radiografias de 0ssos e 0rgdos internos, auxiliando os médicos em seus diagnosticos. Os raios
X também podem ser utilizados para a esterilizacdo de materiais para fins médicos, como luvas
e seringas. Na industria, os raios X sdo utilizados para inspecionar os mais variados tipos de
amostras, como artefatos metélicos e de borracha, uma vez que as radiografias podem revelar
rachaduras e outros defeitos ndo facilmente visiveis. Os raios X também podem ser utilizados
em testes de qualidade de produtos eletronicos fabricados em série. Em aeroportos, sdo
empregados, como medida de seguranca, para a deteccao de armas e diversos outros materiais
proibidos. Por fim, mas ndo menos importante, os raios X sdo amplamente utilizados em
pesquisas cientificas, onde sdo empregados em diversas areas com os mais diversificados

objetivos.

3.2 INTERACAO DA RADIAGAO ELETROMAGNETICA COM A MATERIA

A passagem da radiacdo eletromagnética através da matéria é caracterizada

pela lei exponencial de absorcéo expressa pela equagao
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I = Ioe_#x (1)

onde u é o coeficiente de atenuacéo linear, x é a espessura do material e I, é a intensidade do
feixe de radiacdo incidente (BURCHAM, 1973).

Os processos que resultam em atenuacdo da radiacéo séo (a) absorcéo, na qual
h& uma conversao direta, total ou parcial, da energia dos fotons em energia cinética de outras
particulas, e (b) espalhamento, onde os fétons séo desviados de sua trajetdria original, de modo

que é possivel escrever

U= U t+ ls

Os coeficientes u, u, € us dependem do ndmero atdbmico do material
absorvedor e da energia dos fotons incidentes, sendo esta dependéncia determinada pelos
detalhes dos processos de interagcdo. Sejam eles:

(a) espalhamento elastico (Rayleigh e Thomson),
(b) efeito fotoelétrico,
(c) espalhamento Compton,
(d) producéo de pares,
dos quais os trés ultimos séo geralmente declarados inelasticos (BURCHAM, 1973).
Se sec¢des de choque sdo atribuidas aos processos individuais, o coeficiente

de atenuacdo linear para a remocéo de fotons de um feixe homogéneo pode ser escrito como

u = N(og + op +0p) + ZNo, (2)

onde N é o nimero de atomos do material absorvedor por m3, Z é o nimero atémico, oy €
secdo de chogue para o espalhamento Rayleigh, o é a secdo de choque para o efeito
fotoelétrico, o, € a secdo de choque para a producao de pares e o, é a se¢do de choque para o
espalhamento Compton (BURCHAM, 1973).

3.2.1 Efeito Fotoelétrico

No ano de 1887, Heinrich Rudolf Hertz (Hamburgo/Alemanha, 1857 —

Bonn/Alemanha, 1894) realizou experiéncias que, pela primeira vez, confirmaram a existéncia
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de ondas eletromagnéticas e comprovou a teoria de Maxwell sobre a propagagdo da luz
(NUSSENZVEIG, 1998).

Segundo Nussenzveig (1998), Hertz produzia uma descarga oscilante fazendo
saltar uma faisca entre dois eletrodos, para gerar as ondas, e detectava-as usando uma antena
ressonante, onde a deteccdo também era acompanhada de uma faisca entre eletrodos. Ele
observou que a faisca de detec¢do saltava com mais dificuldade quando os eletrodos da antena
receptora ndo estavam expostos a luz (predominantemente violeta e ultravioleta) proveniente
da faisca na antena emissora, ou seja, quando se introduzia um anteparo entre as duas para
bloquear a luz.

Ainda segundo Nussenzveig (1998), ao comprovar a teoria de Maxwell,
coroamento da fisica cléssica, Hertz estava assim descobrindo o efeito fotoelétrico, uma das
primeiras evidéncias experimentais da quantizacdo. Logo verificou-se que a razdo pela qual a
luz ultravioleta facilitava a descarga era por ser capaz de ejetar elétrons da superficie metalica
dos eletrodos. Os elétrons assim ejetados, acelerados pela diferenca de potencial entre os
eletrodos, contribuiam para ionizar o ar e facilitar a descarga. Investigacdes posteriores do
efeito, realizadas principalmente por Philipp Lenard (Bratislava/Eslovaquia, 1862 -
Messelhausen/Alemanha, 1947), revelaram uma série de caracteristicas intrigantes e
conflitantes ao que seria esperado pela fisica classica.

O efeito fotoelétrico foi estudado cuidadosamente e os resultados
experimentais mais importantes podem ser resumidos como segue:

1. Se a luz de uma dada frequéncia pode liberar elétrons de uma superficie, a corrente de elétrons
é proporcional a intensidade da luz;

2. Para uma dada superficie metalica, existe um valor minimo de frequéncia para o qual a luz
incidente possa liberar elétrons, luz de menor frequéncia ndo conseguira liberar elétrons,
independentemente do tempo de exposi¢do a luz ou quéo grande seja sua intensidade;

3. Luz de frequéncia superior ao valor critico provoca imediata ejecdo de elétrons; o intervalo
de tempo entre a incidéncia de luz e o aparecimento de elétrons ndo é maior que 3x107°s;

4. A energia cinética maxima dos elétrons emitidos é uma funcdo linear da frequéncia da luz
gue provoca sua emissdo, e é independente da intensidade da luz incidente.

Esses resultados experimentais ndo podiam ser explicados com base na teoria classica da luz
como onda eletromagnética (KAPLAN, 1977; EISBERG; RESNICK, 1979).

Em um trabalho publicado em 1905, intitulado “Um ponto de vista heuristico
sobre a produgdo e transformagdo da luz”, Albert Einstein (Ulm/Alemanha, 1879 — Nova

Jersey/Estados Unidos, 1955) prop6s uma hipétese para o efeito fotoelétrico baseada numa
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extensdo muito mais audaciosa das ideias de Max Planck (Kiel/Alemanha, 1858 -
Gottingen/Alemanha, 1947) sobre a quantizacdo: a de que a radiacdo eletromagnética de

frequéncia v consiste de quanta de energia
E =hv (3)

Segundo Einstein, a ideia mais simples € de que um quantum de luz transfere toda a sua energia
a um unico elétron. Supondo que isso acontece, a energia cinética maxima de um elétron
corresponde a energia E fornecida pela luz menos o trabalho W necessario para extrair um
elétron da superficie metélica:

1 2

Smev? = hv — W (4)
que é a equacéo de Einstein do efeito fotoelétrico (NUSSENZVEIG, 1998). A figura 4 apresenta

um diagrama simplificado do efeito fotoelétrico.

Figura 4 — Diagrama simplificado do efeito fotoelétrico
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Fonte: o préprio autor

Vaérias caracteristicas do efeito fotoelétrico, classicamente inexplicaveis, tém
explicacdo imediata a partir da hipotese de Einstein. Por mais intensa que seja, luz
infravermelha ndo produz efeito fotoelétrico. Por outro lado, luz ultravioleta de intensidade
extremamente fraca produz fotoelétrons alguns nanosegundos depois de incidir sobre um
material, quando, pelo conceito classico, levaria muito mais tempo para transmitir energia
suficiente a um fotoelétron (NUSSENZVEIG, 1998).
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Se a energia dos fétons for pequena, desprezando-se assim efeitos
relativisticos, porém suficientes para ionizagdo da camada K, a se¢do de choque do efeito
fotoelétrico por atomo é dada por

NI

B 14\* mec? 5
oF = ‘i"’zs(ﬁ) 4‘/§<hv> ©

2 2
onde ¢, = 8—”( g ) = 6,65x1072° c¢m?, hv é a energia do foton incidente, m,c? é aenergia

3 \mec?
de repouso do elétron, Z é o numero atdmico do material absorvedor, e € a carga do elétron
(KAPLAN, 1977).

3.2.2 Espalhamento Rayleigh

Quando a radiac¢do incide em um atomo contendo Z elétrons ligados e um
nucleo de carga elétrica Z, o espalhamento eléstico da radiagdo pode ocorrer:

(a) a partir dos elétrons ligados, desde que os elétrons ndo recebam energia suficiente para ejeta-
los do 4tomo,
(b) a partir da carga elétrica nuclear (BURCHAM, 1973).

O espalhamento eléstico do feixe de fétons pela colisdo com elétrons
pertencentes a nuvem eletrdnica do &tomo alvo recebe o nome de espalhamento Rayleigh. Por
ser uma colisdo elastica ndo ha transferéncia de energia entre os fétons e os elétrons e,
consequentemente, ndo hd mudanca no comprimento de onda dos fdtons espalhados
(BURCHAM, 1973). A figura 5 apresenta um diagrama simplificado do espalhamento
Rayleigh.
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Figura 5 — Diagrama simplificado do espalhamento Rayleigh
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Fonte: o préprio autor

A secdo de choque diferencial para o espalhamento Rayleigh dog, para

energias ndo relativisticas (hv <« m,c?), pode ser escrita como

e2\? 1 — cos?6
doR=<“7‘; >Ife|2—2 an ©)

onde u, € a permeabilidade magnética do vacuo, e é a carga do elétron, m, € a massa do elétron,
fo € o fator de espalhamento atbmico, que leva em conta a distribuicdo de carga da nuvem

eletronica, 8 é o angulo de espalhamento do foton e 2 é o angulo sélido (BURCHAM, 1973).
3.2.3 Espalhamento Thomson

O espalhamento Thomson € um processo de espalhamento dos fotons no qual
ndo ha mudanca em seu comprimento de onda. Recebe esse nome em homenagem ao fisico
inglés Joseph John Thomson (Manchester/Inglaterra, 1856 — Cambridge/Inglaterra, 1940) que,
por volta de 1900, desenvolveu uma teoria classica de espalhamento de raios X por atomos.
Conforme descrito por Eisberg e Resnick (1979), Thomson considerou os raios X como sendo
um feixe de ondas eletromagnéticas cujo campo elétrico oscilante interage com as cargas dos
elétrons do alvo. Esta interacdo faz com que o elétron oscile. Como resultado de suas
aceleraces, os elétrons vao irradiar ondas eletromagnéticas com a mesma frequéncia e a mesma
fase das ondas incidentes. Portanto os elétrons atdmicos absorvem energia do feixe de raios X

incidente e o espalha em todas as dire¢des, sem modificar seu comprimento de onda.
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Embora a teoria classica de Thomson explique os dados experimentais,
atualmente sabe-se que o espalhamento Thomson se deve a interacdo dos fotons da radiacdo
incidente com a carga elétrica nuclear do atomo alvo (BURCHAM, 1973). A figura 6 apresenta
um diagrama simplificado do espalhamento Thomson.

Figura 6 — Diagrama simplificado do espalhamento Thomson
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Fonte: o préprio autor

A secdo de choque para o espalhamento Thomson o € dada por

2
o = 8—”(“"92) (7)

3 \4nrm,

valido para hv «< m,c?, onde u, é a permeabilidade magnética do vacuo, e é a carga do elétron
e m, € amassa do elétron (BURCHAM, 1973).

3.2.4 Espalhamento Compton

A natureza corpuscular da radiacdo foi confirmada em 1923 pelas
experiéncias de Arthur Holly Compton (Wooster/Estados Unidos, 1892 — Berkeley/Estados
Unidos, 1962), a partir de observacdes do espalhamento de raios X. Conforme descrito por
Eisberg e Resnick (1979), Compton fez com que um feixe de raios X de comprimento de onda
Ao incidisse sobre um alvo de grafite. Compton mediu entdo a intensidade dos raios X
espalhados como funcdo de seu comprimento de onda para varios angulos de espalhamento.
Embora o feixe incidente consistisse essencialmente de um Unico comprimento de onda A,, 0S

raios X espalhados apresentavam maximos de intensidade em dois comprimentos de onda; um
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deles é 0 mesmo que o comprimento de onda incidente, e 0 outro, A, € maior que 1, por uma
quantidade AA. Este é o chamado deslocamento Compton A4 = A — A,.

A presenca do comprimento de onda A n&o podia ser compreendida se os raios
X incidentes fossem encarados como uma onda eletromagnética classica. No modelo classico
0 campo elétrico oscilante com frequéncia v, da onda incidente age sobre os elétrons livres do
alvo fazendo-os oscilar com a mesma frequéncia. Esses elétrons, como cargas oscilando em
uma pequena antena de radio, irradiam ondas eletromagnéticas com a mesma frequéncia v,.
Portanto, no modelo classico a onda espalhada deveria ter a mesma frequéncia v, € 0 mesmo
comprimento de onda A, da onda incidente (EISBERG; RESNICK, 1979).

Compton interpretou seus resultados experimentais postulando que o feixe de
raios X incidente ndo era uma onda de frequéncia v,, mas um conjunto de fétons, cada um com
energia E = hv,, e que esses fotons colidiam com os elétrons livres do alvo da mesma forma
que colidem duas bolas de bilhar. A partir desse ponto de vista, a radiacéo espalhada é composta
por fotons que colidiram com elétrons do alvo. Ja que o féton incidente transfere parte de sua
energia para o elétron com o qual colide, o foton espalhado deve ter uma energia E' menor,
portanto, ele deve ter uma frequéncia mais baixav = E’/h, 0 que implica um comprimento de
onda A maior. Esse ponto de vista explica qualitativamente a variacdo do comprimento de onda,
AA = A — A,. Deve-se observar que nesta interacdo os fétons séo encarados como particulas, e
ndo como ondas, e que, ao contrario de seu comportamento no efeito fotoelétrico, eles sdo
espalhados em vez de serem absorvidos (EISBERG; RESNICK, 1979). A figura 7 apresenta

um diagrama simplificado do espalhamento Compton.

Figura 7 — Diagrama simplificado do espalhamento Compton
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Para encontrar de que forma A depende do angulo de espalhamento dos raios
X, Compton aplicou as leis de conservagéo da energia e do momento na colisdo, em sua forma
relativistica. A relacdo a seguir fornece a variagdo do comprimento de onda em funcéo do

angulo 6 de espalhamento, ou seja, o deslocamento Compton:

A= 21— = (1 - cosB) (8)

mec

onde h/m,c = A, é conhecido como ‘“comprimento de onda Compton do elétron”,
(EISBERG; RESNICK, 1979).

A energia do féton espalhado é dada por

B hv,
Vv =

hv, ©)

1+ m,c2 (1 — cosB)
e a energia do elétron de recuo € dada por
n}zwgz (1 — cosB)
T = h(vy — V) = hyy—= o (10)
1+—%(1— cosO)
m,c

onde m, é a massa de repouso do elétron, h é a constante de Planck e ¢ ¢é a velocidade da luz
no vacuo (BURCHAM, 1973).

Experiéncias posteriores detectaram o elétron atingido no processo e
mostraram que ele surgia simultaneamente com o raio X espalhado, e confirmaram
quantitativamente a previsdo para a sua energia e direcdo de espalhamento (EISBERG,;
RESNICK, 1979).

A secédo de choque para o espalhamento Compton é conhecida como férmula
de Klein-Nishina:

do 17 1 1+ cos20 + y2(1 — cos6)? (11)
dn 2 [1+y(1 - cosh)]? cos 1+ y(1—cosB)
ondey = Mo g 1, € 0 raio classico do elétron (LEO, 1994).
mec?

A integracdo dessa férmula sobre df2 fornece a secdo de choque total para o
espalhamento Compton (LEO, 1994):
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1+y[20+y) 1 1 1+ 3y
= 2nr? ——In(1+2 —In(1+2y) ———— 12

3.2.5 Producéo de Pares

No ano de 1928, Paul Dirac (Bristol/Inglaterra, 1902 — Tallahassee/Estados
Unidos, 1984) deduziu uma equacao que descreve, com sucesso, 0 tratamento relativistico do
elétron. Esta equagdo ficou conhecida como “equacdo do elétron de Dirac”. Para resolver a
equacao de Dirac é necessario supor que o elétron possa existir em dois conjuntos de estados
quanticos, um de energia positiva (incluindo a energia de repouso) e outro de energia negativa.
Descobriu-se entdo, que os possiveis valores de energia de um elétron livre ou sdo maiores que
+m,c?, ou menores que —m,c?, e que ndo existe energia possivel para o elétron entre esses
dois limites (KAPLAN, 1977).

Os eletrons em estados de energia positiva se comportam de maneira usual a
que os elétrons sdo ordinariamente observados, enquanto que os elétrons em estados de energia
negativa devem ter propriedades que ndo possuem analogia classica. De acordo com o ponto
de vista classico, o valor da energia de um elétron pode mudar somente de maneira continua,
sendo que um elétron em um estado de energia positiva ndo poderia saltar a descontinuidade
entre um estado de energia +m,c? e um de energia —m,c?2. Em outras palavras, um estado de
energia negativa ndo teria significado fisico real. No entanto, de acordo com a teoria quantica,
um elétron pode fazer uma transicdo descontinua entre um estado de energia e outro, de modo
gue nao existe nenhuma maneira de impedir um salto de um estado de energia positiva para um
estado de energia negativa (KAPLAN, 1977).

Dirac superou essa dificuldade supondo que os estados de energia negativa
sdo reais, mas que todos eles estdo usualmente ocupados. Os elétrons que sdo observados sdo
aqueles em estados de energia positiva. Supondo que um elétron esteja faltando na distribuicéo
de estados negativa, o estado vazio, de acordo com Dirac, apareceria como uma particula de
energia positiva e carga positiva, ja que uma particula de energia negativa e carga negativa esta
faltando. Este lugar vazio, ou “buraco de Dirac”, se comportaria, portanto, como uma particula
carregada positivamente. Dirac sup6s primeiramente que ele representaria um préton, mas esta
hipbtese teve que ser descartada porque ndo foi possivel explicar a diferenca de massa entre um
préton e um elétron (KAPLAN, 1977).

O problema foi resolvido no ano de 1933, quando Carl David Anderson
(Nova lorque/Estados Unidos, 1905 — San Marino/Estados Unidos, 1991), durante o estudo de
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raios cdsmicos por meio de uma cdmara de nuvens, observou particulas com a mesma massa
do elétron e uma carga elétrica igual em magnitude mas de sinal oposto a do elétron. A essa
particula deu-se 0 nome de “pésitron” e ela foi identificada como os “buracos de Dirac”. Em
termos da teoria de Dirac, a producdo de um positron é interpretada da seguinte maneira: um
foton de energia maior que 2m,c? pode elevar um elétron de um estado de energia negativa
para um estado de energia positiva. O desaparecimento de um elétron de um estado de energia
negativa deixa um buraco, o que significa o aparecimento de um pdsitron, o aparecimento de
um elétron num estado positivo significa o aparecimento de um elétron comum. Assim, um par
de particulas é criado. Como cada particula deve ter uma massa de repouso igual a m,c?, o
foton deve ter uma energia de pelo menos 2m,c?, ou 1,02 MeV. O processo de criacdo ocorre
geralmente no campo elétrico da vizinhancga do nucleo, uma vez que algum corpo deve receber
energia e momento para que a energia e 0 momento do sistema sejam conservados (KAPLAN,

1977). A figura 8 apresenta um diagrama simplificado do processo de producéo de pares.

Figura 8 — Diagrama simplificado da producéao de pares
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Fonte: o préprio autor

A secdo de choque diferencial para a producdo de um pdsitron de energia

cinética T, e um elétron de energia hv — 2m,c? — T,, pode ser escrita como
dop = ———— dT, (13)

_ L (#oe?
onde g, = 137 <4n Me

energia entre elétrons e pdsitrons (BURCHAM, 1973).

2
) = 5,8x10732 m? e P = P(hv, Z) mostra a simetria na distribuicéo de
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3.3 FUNDAMENTOS DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Conforme discutido por Nascimento Filho (1999), a analise por XRF é um
método quali-quantitativo baseado na medida das intensidades dos raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos que constituem determinada amostra. Os raios X emitidos por tubos
de raios X (ou raios X e raios gama de baixa energia emitidos por fontes radioativas) excitam
0s elementos que constituem a amostra, estes, por sua vez, emitem linhas espectrais com
energias caracteristicas e cujas intensidades estdo relacionadas com a concentracdo do elemento
presente na amostra.

Quando um elemento presente em uma amostra é excitado, este tende a ejetar
elétrons do interior dos niveis atdmicos, e consequentemente, elétrons dos niveis mais externos
realizam um salto quéntico para preencher a vacancia. Cada transicéo eletronica constitui uma
perda de energia para o elétron, e esta energia é emitida na forma de um foton de raio X com
energia caracteristica (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Tambem segundo Nascimento Filho (1999), de forma simplificada, a analise
por XRF consiste de trés etapas: 1. a excitacdo dos elementos que constituem a amostra; 2. a
dispersdo dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra; 3. a
deteccdo dos raios X caracteristicos. A figura 9 apresenta um esquema simplificado do

processo.

Figura 9 — Esquema simplificado da analise por fluorescéncia de raios X por dispersdo em
energia
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energia. 5”

[ &)

Energia (keV)
Espectro obtido

Fonte: Adaptado de PARREIRA (2006)
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3.3.1 Excitagdo dos Elementos Quimicos

Segundo Nascimento Filho (1999), para provocar a emissdo dos raios X
caracteristicos dos elementos que constituem a amostra, a excitacdo pode ser realizada de
diversas maneiras: excitagdo por particulas aceleradas, como elétrons, prétons ou ions;
excitacdo por raios X, particulas alfa, particulas beta negativas ou raios gama emitidos por
radionuclideos; e, 0 mais utilizado, excitacdo por meio de raios X gerados em tubos.

Para que haja producdo de raios X caracteristicos, é necessario retirar 0s
elétrons situados nas camadas mais interna dos atomos, e para isto, a energia de excitacdo
minima deve ser superior a energia de ligacao do elétron nessa camada, denominada energia de
ligacdo eletrdnica ou também de corte de absor¢do (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A energia de ligacdo eletronica pode ser calculada de modo aproximado
aplicando-se a teoria de Bohr para o atomo de hidrogénio, e em seguida, fazendo-se algumas
consideracfes sobre as experiéncias de Moseley. A equacdo a seguir fornece, de modo
aproximado, a energia de ligacdo para os elétrons situados nas camadas K e L dos atomos:

_mge* (Z - b)?
~ 8¢gy2h2n?

(14)

onde E é aenergia de ligacéo eletronica, m, é a massa de repouso do elétron, e é a carga elétrica
do elétron, Z é o nimero atdmico do elemento emissor dos raios X, b € a constante de Moseley,
&, € a permissividade elétrica no vacuo, h € a constante de Planck e n € o nimero quéntico
principal do nivel eletronico (n =1 para camada K, n =2 para camada L, etc.)
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

Substituindo-se os valores das constantes no Sistema Internacional de

Unidades na equacao, a energia de ligacdo, em joules, € dada por

g _ 2A8x107°(Z — b)”

: (15)
n

e considerando que 1 eV = 1,6x1071° ], a equacdo acima pode ser reescrita em termos de

elétronvolts como

13,65 (Z — b)?
1365 -b)

: (16)
n
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3.3.2 Linhas dos Raios X Caracteristicos

Uma vez que um atomo de determinado elemento quimico é devidamente
excitado, ocorre a ejecdo de elétrons das camadas mais internas deste atomo, ficando assim
vacancias a serem preenchidas. Em consequéncia disto, elétrons de niveis eletrénicos mais
externos realizam um salto quéntico para ocupar essas vacancias. Cada transicdo eletrénica é
acompanhada pela emissdo de energia na forma de um f6ton monoenergético de raios X (figura
10). A energia do féton dependera do tipo de transicdo eletrdnica dos elétrons no atomo
(JENKINS, 1999; GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).

Figura 10 — Emissdo de raios X caracteristicos
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Fonte: Adaptado de GAUGLITZ e VO-DINH (2003)



56

Cada estado energético do atomo é caracterizado por uma sequéncia de
numeros quanticos que fornecem as informacdes do estado, séo eles: n, [, m;, s, ms, j e m;. O
nimero quantico n =1, 2,3, ..., € denominado nimero quantico principal, ele especifica 0s
niveis quanticos K, L, M, ..., caracterizados pela sequéncia numérica de n, respectivamente. O
namero quanticol = 1, 2, ..., (n — 1), é conhecido como nimero quantico de momento angular
orbital do elétron. O nimero quanticom; = -, (-l + 1), ...,0,1, ..., +1, € 0 nUmero quantico

relacionado a componente z do momento angular orbital do elétron. s é o nimero quantico de
- , 1 - A an - -~ .
spin do elétron, sendo my, = + > 0 nimero quantico relacionado com as duas projecdes do spin,

paralela e antiparalela. j € o nimero quantico de momento angular total devido ao acoplamento
dos nimeros quanticos [ e s do elétron, com m; = |l —s|, ..., |l + s| (JENKINS, 1999;
GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).

As transicoes eletronicas que ocorrem entre os niveis de energia de um atomo,
que consequentemente culminam na emissdo dos raios X caracteristicos ndo ocorrem
aleatoriamente, mas sdo governadas pelas leis da mecanica quantica. Uma condigéo
fundamental para as que as transigdes eletrénicas ocorram é que elas devem obedecer as regras
de selecdo, dadas por (JENKINS, 1999; GAUGLITZ; VO-DINH, 2003):

An=>1
Al=%1
Aj=0ouzx 1
A figura 11 mostra um diagrama dos niveis de energia e exibe as principais

transicdes que levam a emissao dos raios X caracteristicos.
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Figura 11 — Diagrama de niveis de energia e mais importantes transi¢des de raios X
possiveis. O nimero maximo de elétrons em cada camada, 0s numeros quanticos n.l e j para
cada camada e subcamada também sdo mostrados

Number of n |
electrons
8 7 5 3 12
6 6 S 3 52
6 5 5 2 52
SO 4 O 4 5 2 3/2
3 3 S 1 32
2 2 5 ] 142
2 1 s 0 12
8 7 4 3 72
b 6 4 3 33
() . 4 2 5
2 4 N 4 4 2 3
3 04 1 32
2 2 4 1 12
2 1 4 0 1”2
o
M |a,
ﬁl |
6 5 3 2 32
4 * i 3 2 32
18 4 M 3 3 ] 372
2 2 3 1 112
2 l 30 12
Y2
o,
IA1RE
N o, B
L | : B
! ' 5
( B,
B £
B
4 3 21 32
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Fonte: CESAREO (2000)

Como os raios X caracteristicos sdo emitidos a partir de uma dada transicéo
eletronica, a qual € diretamente relacionada com a diferenca de energia de ligacdo entre os
niveis quéanticos envolvidos, pode-se calcular a energia de um raio X caracteristico, por

consequéncia da transigdo eletronica entre os niveis inicial n; e final n, como sendo

Ex =E, — E, (17)

f

Lembrando que a energia de ligacdo para uma dada camada é dada pela

equacéo 16:
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13,65 (Z — b)?
po 13652=0)
n

Reescrevendo a equacdo 17, a energia do raio X caracteristico é

13,65(Z—b)? 13,65 (Z — b)?

Tliz Tlfz (18)

X

ou ainda,

11
— _ 2
Ey = 13,65 (Z — b) <n-2 an> (19)

l

3.3.3 Intensidade de Emisséo e Producéao de Fluorescéncia

A intensidade de emissao dos raios X caracteristicos de um elemento quimico

qualquer, utilizando como exemplo a linha Ka1, depende dos seguintes eventos probabilisticos:

1. Probabilidade dos fotons incidentes ionizarem o atomo na camada K (BURCHAM,
1973);

2. Probabilidade da vacéncia criada na camada K ser preenchida por um elétron da camada
L (JENKINS, 1999; GAUGLITZ; VO-DINH, 2003);

3. Probabilidade do foton Ka: néo ser absorvido por um elétron atémico, ocasionando a
emissdo de um elétron Auger (JENKINS, 1999; VAN GRIEKEN; MARKOWICZ,
2002).

A primeira condicao esta relacionada com a absorcao dos fotons pela matéria,
mais especificamente pelos seus atomos constituintes. E caracterizada pelo coeficiente de
absorcdo de massa u, 0 qual corresponde a uma somatoria dos coeficientes de absorcdo de

massa dos efeitos fotoelétrico, Compton e producao de pares, dado por
u(E)=1(E)+o(E)+k (E) (20)

onde 7 (E) é o coeficiente de absorcdo de massa para o efeito fotoelétrico, o (E) é o coeficiente
de absorcdo de massa para o espelhamento Compton e k (E) € o coeficiente de absorgédo de
massa para a producdo de pares (BURCHAM, 1973).
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Para energias menores que 1,02 MeV ndo ha producdo de pares, logo o termo

que corresponde ao coeficiente de absorcéo de massa para a producédo de pares ndo existe. Desse
modo, para a XRF, o termo k (E) é nulo (BURCHAM, 1973).

Para o intervalo de energia de excitacdo de 100 keV a 1,02 MeV o efeito

predominante na interagdo dos fétons com a matéria é devido ao espalhamento Compton,

portanto para essa faixa de energia o termo o (E) é dominante no coeficiente de absorcédo de

massa total u. No entanto, para energia de excitacdo até 100 keV o efeito predominante no

coeficiente de absor¢do de massa total é o efeito fotoelétrico, correspondendo aproximadamente
a 95% do coeficiente de massa total u (BURCHAM, 1973). A figura 12 apresenta o gréafico do

coeficiente de absorcdo para o efeito fotoelétrico do tungsténio em funcdo da energia e do

comprimento de onda da radiacdo eletromagnética incidente.

Figura 12 — Coeficiente de absor¢éo para o efeito fotoelétrico para o elemento tungsténio em
funcdo da energia e do comprimento de onda da radiacdo eletromagnética incidente
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Fonte: TERTIAN; CLAISSE (1982)

Na figura 12, as descontinuidades apresentadas sdao denominadas corte de

absorcdo, isto é, sdo valores de energia necessarias para a ionizacdo de cada nivel quantico

correspondente (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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A segunda condigdo esta relacionada com a probabilidade de transigdo e é
governada pelas regras de selecdo da mecanica quéntica, sendo responsavel, em principio, pelas
intensidades relativas das linhas emitidas dentro de uma mesma série espectral (JENKINS,
1999; GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).

A terceira condicdo, isto &, a probabilidade de ndo ocorrer efeito Auger, esta

relacionada ao rendimento de fluorescéncia para a camada K, wy,, definida como

_ N

= N (21)

Wi

onde Ny € o nimero de fotons caracteristicos que efetivamente abandonaram o atomo e N € 0
numero de vacancias na camada K (JENKINS, 1999; VAN GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002).
Seguindo 0 mesmo raciocinio é possivel definir o rendimento da XRF para os

outros niveis quanticos do atomo, sendo w, e w,, 0 rendimento para as camadas L e M,
respectivamente (JENKINS, 1999; VAN GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002). A figura 13

apresenta o rendimento de fluorescéncia em fung@o do nimero atbmico dos elementos.

Figura 13 — Rendimento de fluorescéncia para as camadas K, L e M, para alvo fino, em
funcdo do nimero atdmico dos elementos
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Fonte: TERTIAN; CLAISSE (1982)
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3.3.4 Elétrons Auger

Jé& é bem estabelecido que o excesso de energia que um atomo possui apés a
remogdo de um dos seus elétrons pertencentes a uma camada interna, seja por qualquer
processo, pode ser emitida como radiacdo caracteristica. Alternativamente, no entanto, um
atomo excitado pode retornar a um estado de menor energia ejetando um dos seus proprios
elétrons pertencentes a um estado menos fortemente ligado. Esse efeito é conhecido como efeito
Auger, e os elétrons ejetados sdo chamados de elétrons Auger. O efeito Auger é descrito como
um processo de conversdo interna (VAN GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002). A figura 14

apresenta um diagrama ilustrativo do efeito Auger para um atomo multieletronico hipotético.

Figura 14 — Representacao esquematica do efeito Auger
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Fonte: Adaptado de GAUGLITZ e VO-DINH (2003)
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Geralmente, a probabilidade de ocorrer o efeito Auger aumenta com a
diminuicdo na diferenca de energia dos estados correspondentes, e € mais elevado para 0s
elementos de baixo nimero atémico (VAN GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002).

3.3.5 Equagdo dos Parametros Fundamentais

A metodologia que serd descrita nesta se¢do foi extraida inteiramente do
trabalho “Técnicas analiticas nucleares de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia
(ED-XREF) e reflexdo total (TXRF)” de Nascimento Filho (1999).

Para excitagdes monoenergéticas, como as obtidas em tubos de raios X e
fontes radioativas, ha uma relacdo simples entre a intensidade de uma linha caracteristica (Ko
e La) e a concentragdo de um elemento em uma amostra. Admitindo-se uma amostra
homogénea com espessura uniforme D e desconsiderando efeitos de refor¢o (enhancement), a
intensidade da linha Ka de um elemento de interesse, produzida em uma camada dx a uma
profundidade x, como ilustrado na figura 15, é produto de trés probabilidades (NASCIMENTO
FILHO, 1999):

Figura 15 — Representacao esquematica da geometria de excitacdo para feixe monoenergético
em fluorescéncia de raios X
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Fonte: Adaptado de NASCIMENTO FILHO (1999)

1. A probabilidade da radiacdo de excitacdo alcancar a camada dx a uma

profundidade x:
P, = e “Hopox/senby (22)

onde u, é o coeficiente de absorcdo de massa da matriz (cm?/g) na energia dos fétons
incidentes; p, € a densidade da matriz (g/cm3) e 6, é o angulo de incidéncia (entre a direcéo
do feixe incidente e a superficie da amostra) (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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O valor do coeficiente de absorcéo de massa da matriz u, pode ser calculado
como a somatoria dos produtos dos coeficientes de absor¢do de massa pela fragdo em massa de
todos os elementos presentes na amostra. A figura 16 exibe a dependéncia deste coeficiente em
funcdo da energia da radiacdo para os elementos Ca, Cu e U, onde € possivel verificar os cortes
de absorcao da camada K para os elementos Ca e Cu, e os cortes K, L (com 3 sub-niveis) e M
(com 5 sub-niveis) parao U (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Figura 16 — Dependéncia do coeficiente de absor¢do de massa em funcdo da energia, para 0s
elementos Ca, Cue U
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Fonte: NASCIMENTO FILHO (1999)
2. A probabilidade da radiacdo de excitacdo produzir uma vacancia nos

atomos de um elemento de interesse contido na regido dx, com consequente geracao de raios

X caracteristicos:

P2=1'W(1—]1,>fpdx (23)

onde 7€ o coeficiente de absor¢éo de massa para o efeito fotoelétrico do elemento de interesse

(cm?/g) na energia de excitacdo; w é o rendimento de fluorescéncia da camada K; j é a razéo
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de salto (jump ratio) da camada K para L; f é a fragdo de fétons K emitidos como raios X Ka
caracteristicos e p é a “densidade” (g/cm3) ou concentracdo do elemento de interesse em base
de volume na espessura dx (NASCIMENTO FILHO, 1999).

O coeficiente de absor¢éo para o efeito fotoelétrico exatamente na energia do
corte de absorcéo apresenta dois valores: um superior, que indica a probabilidade de se retirar
elétrons de todas as camadas, K, L, M, etc., e um inferior, que indica a probabilidade de se
retirar elétrons de todas as camadas com excecdo da camada K, ou seja, camadas L, M, etc.
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

A razdo entre os valores superior e inferior é denominada de razdo de salto

ou jump ratio e indica a probabilidade de se retirar elétrons de todas as camadas em relagéo a

probabilidade das camadas L, M, etc. Em contrapartida, o termo (1—%) representa a

probabilidade de se ionizar a camada K em relacdo a todas as camadas K, L, M, etc., e dessa

1 , f . ~ .
forma, o termo r(l—;) reflete 0 numero de ionizagbes ocorridas na camada K

(NASCIMENTO FILHO, 1999).

Os parametros fundamentais 7, w, j e f para um determinado elemento
dependem somente da energia de excitacdo e podem ser reunidos em um anico termo K,
chamado de constante dos parametros fundamentais, e deste modo a equacdo 23 pode ser
rescrita como (NASCIMENTO FILHO, 1999)

P, =K pdx (24)
onde
K=TW(1—1>f (25)
J

3. A probabilidade do raio X Ka caracteristico produzido na camada dx nao
ser absorvido na espessura x e chegar ao detector, produzindo um pulso eletrénico (ou uma

contagem):

Py = e HMpox/senb o (26)
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onde u é o coeficiente de absorcédo de massa da matriz (cm?/g); ¢ é a eficiéncia do detector na
energia dos fétons caracteristicos e 6 é o angulo de emergéncia (entre a superficie da amostra
e a direcdo do feixe emergente) (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A eficiéncia € do detector pode ser avaliada teoricamente a partir das
dimensfes dos elementos constituintes do detector, especificados pelo fabricante, distancia
entre a amostra e o detector e condi¢bes de excitagdo (sob ar, vacuo ou gas hélio)
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

Desse modo, a intensidade fluorescente dI (ou taxa de contagem) produzida

pelo elemento de interesse presente na camada dx pode ser escrita como
1
dl = G e Hopox/sentbo gy, (1 — —,)f p dx g ~HPox/sent ¢ (27)
J

onde a varidvel G, chamada de fator de geometria, € uma constante de proporcionalidade e
depende da geometria do sistema de excitacdo-deteccdo, da corrente do tudo de raios X ou da
atividade da fonte radioativa, etc., mas ndo do proprio elemento de interesse (NASCIMENTO
FILHO, 1999).

A equacdo 27 pode ser reescrita como
1
dl = G e~ (Wo/senbotu/senb)pox 1 (1 - —_)f pedx (28)
J

O coeficiente de absorcdo de massa total y pode ser definido como
X = Uo/senby + u/senb (29)
e utilizando a expressdo 25, é possivel reescrever a equacdo 28 na forma
dl =G K p e XPoX dx (30)

Integrando a equacdo 30 sob a espessura total D da amostra, se obtém a
intensidade fluorescente I para um determinado elemento de interesse (NASCIMENTO
FILHO, 1999):

1— e_XPOD

I=GeKp ———— (31)
X Po
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A razdo p/p, representa a “densidade” do elemento de interesse (grama do
elemento/cm® da amostra) em relagdo a densidade da matriz (grama da amostra/cm?® da
amostra), e por conseguinte, é a prdpria concentragdo C do elemento de interesse na amostra
(grama do elemento/grama da amostra), isto €, a concentracdo fracional do elemento em base
de massa. Portanto (NASCIMENTO FILHO, 1999):

1— e xpod

I=GeK(C —— (32)
X

Definindo-se
S=GeK (33)

onde S representa a sensibilidade do espectrometro de raios X para o elemento de interesse, a
equacdo 32 pode ser escrita como (NASCIMENTO FILHO, 1999):
1-— e_XPOD
[=5C —— (34)
X
Em determinadas situacdes, ao invés de se referir a concentracdo C do
elemento em fracdo de massa (grama do elemento/grama de amostra), é preferivel referir-se a

densidade superficial ¢ do elemento na amostra (grama do elemento/cm?), ou seja:

Cc
C= 35
20D (35)
e deste modo a equacdo 34 pode ser rescrita na forma (NASCIMENTO FILHO, 1999):
1— e_XPOD
=S¢ ——— (36)
XPoD

A razdo observada na equacdo 36 é denominada de fator de absorcdo A para
o elemento de interesse (NASCIMENTO FILHO, 1999):

1— e_XPOD

A= (37)
X po D
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Desta forma, a equacdo 36 pode ser reescrita na forma (NASCIMENTO
FILHO, 1999):

I=ScA (38)

Foi aqui apresentado um modelo para os raios X caracteristicos da camada K,
isto é, para a linha Ka. De maneira similar, as mesmas equacfes podem ser obtidas para as
linhas Lo, onde os pardmetros fundamentais apresentardo outros valores (NASCIMENTO
FILHO, 1999).

Para amostras consideradas finas, ou seja D — 0, o fator de absorcdo tem
valor unitario (NASCIMENTO FILHO, 1999):

A=1 (39)

No outro extremo, para amostras consideradas espessas, ou seja D — oo, 0
fato de absorcéo assume o valor (NASCIMENTO FILHO, 1999):

Ao 1
X po D

(40)

Pode-se realizar o levantamento de uma curva de sensibilidade elementar
utilizando-se amostras padrdes espessas ou ultrafinas, de compostos puros ou compostos
simples. Dessa forma, é possivel calcular o fator de absorcéo A para estes padrées e baseado na
medida da taxa de contagem I pode-se avaliar a sensibilidade elementar S pelas equacdes 34
ou 36 (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Em contrapartida, a sensibilidade elementar S é relacionada aos parametros
fundamentais K e a eficacia de deteccdo & por meio de uma constante elementar independente,
denominada de fator de geometria G, como descrito na equacdo 33, que pode ser reescrita como
(NASCIMENTO FILHO, 1999):

G = (41)

S
K
O fator de geometria deve permanecer constante para todas as energias, de
modo que seja possivel obter um fator de geometria médio, a ser utilizado posteriormente nas
analises quantitativas (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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3.3.6 Limite de Deteccéo e Limite de Quantificacdo

Em um espectro de pulsos de raios X € possivel observar uma linha
aproximadamente continua sob os picos caracteristicos dos elementos que constituem o objeto
sob andlise. Esta linha decorre, principalmente, das interacGes da radiacdo espalhada pelo objeto
sob analise com o detector. Dessa forma, em cada pico no espectro de pulsos de raios X ha uma
area correspondente a intensidade liquida dos raios X caracteristicos de um elemento, e sob a
intensidade liquida ha também uma area devida ao background naquela regiao.

O limite de deteccdo (LD;) para cada elemento de interesse esta diretamente
relacionado com a intensidade do background sob o pico desse elemento. Conforme descrito
em detalhes por Currie (1968, 1977), o limite de deteccdo na XRF pode ser determinado por

3 |lpgi
LD; =
! Sl-A’ t

onde LD; é o limite de deteccdo para o elemento i de interesse (g.cm™2), Izs; € a intensidade

meio da equacao

(42)

(cps) do background sob o pico do elemento i de interesse, S; é a sensibilidade analitica
(cps.g~t.cm?) do elemento i de interesse, A é o fator de absorcdo e t é o tempo de medida
(s).

Outra grandeza importante € o limite de quantificacdo (LQ;), definido como
0 menor valor de concentracdo, para o elemento i de interesse, possivel de se determinar com
niveis aceitaveis de acuracia e precisao.

Conforme descrito em detalhes por Currie (1968, 1977), o limite de

quantificacdo na XRF pode ser calculado a partir da equacéo:

10 |Igg
LQi: ' BGi (43)

onde LQ; é o limite de quantificacdo para o elemento i de interesse (g.cm™2), Ig; € a
intensidade (cps) do background sob o pico do elemento i de interesse, S; é a sensibilidade
analitica (cps. g~1.cm?) do elemento i de interesse, A é o fato de absorcdo e t é o tempo de
medida (s).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 OBRAS ANALISADAS

Neste trabalho foram analisadas sete pinturas europeias da cole¢do do Museu
de Arte de S8o Paulo (MASP), de grande valor historico, artistico e cultural. Foram
selecionadas as pinturas “Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da Familia Rava”,
de Lucas Cranach, o Velho; “Retrato de Jovem com Corrente de Ouro”, de Rembrandt van Rijn
e/ou atelié; “O Escolar (O Filho do Carteiro)”, “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy”,
“Passeio ao Crepusculo” e “A Arlesiana”, de Vincent van Gogh e “Natureza-Morta com Prato,
Vaso e Flores™, autor desconhecido, anteriormente atribuido a Vincent van Gogh. As subsecdes
a seguir apresentam uma breve descricdo das pinturas selecionadas para este trabalho.

As sete pinturas foram submetidas a analise por PXRF. As medidas foram
realizadas in situ, no Laboratorio de Conservacéo e Restauro do MASP.

Em particular, a pintura “Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo
da Familia Rava”, de Lucas Cranach, o Velho, geralmente exposta a visitagao publica na galeria
do MASP, foi temporariamente transferida para o Laboratorio de Conservacdo e Restauro para
restauracdo. Durante o procedimento de restauro, logo apds o verniz antigo ser removido,

algumas amostras foram coletadas para serem analisadas em laboratério por TXRF.

4.1.1 Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da Familia Rava, de Lucas Cranach, o
Velho

A figura 17 apresenta a obra “Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem
Noivo da Familia Rava”, de Lucas Cranach, o Velho. E uma pintura a 6leo sobre madeira, de
dimensbes 61x42,5 cm, datada de 1539. A obra foi adquirida pelo MASP por meio da galeria
Knoedler em 1950.

A obra é um retrato do jovem Herr Rava. O jovem estd usando uma coroa de
flores trancada e um amuleto de coracdo em volta do pescoco. Sua méo esquerda segura o punho
de sua espada e carrega um notavel anel de sinete. A pintura apresenta, visivel a olho nu e sob
luz visivel, a insignia do artista e a data de “1539”, em tinta preta, acima do ombro direito do
jovem noivo. (CRANACH DIGITAL ARCHIVE, 2019a).
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De acordo com o Cranach Digital Archive (2019a), esta obra é a Gnica pintura

de Lucas Cranach, o Velho presente em um museu no hemisfério sul.

Figura 17 — “Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da Familia Rava” (1539), de
Lucas Cranach, o Velho; 6leo sobre madeira; 61x42,5 cm. Créditos da fotografia: Jodo Musa

Fonte: MASP (2019a)

4.1.2 Retrato de Jovem com Corrente de Ouro, de Rembrandt van Rijn e/ou Atelié

A figura 18 apresenta a obra “Retrato de Jovem com Corrente de Ouro”,
atribuida & Rembrandt van Rijn e/ou atelié. E uma pintura a 6leo sobre madeira, de dimensdes
61x45,5 cm, datada de c. 1635. A obra foi adquirida pelo MASP por meio da galeria Knoedler
em 1949.
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A obra € um retrato de Rembrandt van Rijn. O retratado fita o espectador com
uma expressao melancdlica e destaca-se sobre um fundo neutro, com varia¢des de iluminag&o.
No pescogo, apresenta uma corrente de ouro, que avanca sobre o peito do modelo em formato
de “v”. Sobre a cabega, 0 gorro preto complementa os acessorios do artista retratado. Sobre o
ombro esquerdo do artista, legivel claramente apenas a luz na regido do infravermelho encontra-
se a assinatura “Rembrandt” (FLORIDO, 2008). Embora a assinatura seja claramente legivel
apenas sob luz na regido do infravermelho, a mesma pode ser observada, mas com certa
dificuldade, também quando visualizada em angulos rasantes sob luz visivel. E preciso
mencionar que a regido da assinatura foi fotografada diversas vezes e em diferentes angulos,
no entanto, em nenhuma das fotografias foi possivel visualizar a assinatura de forma
satisfatoria.

A obra possui uma critica contrastada. Desde ao menos 1829, a historiografia
a considera como de autoria de Rembrandt ou de seu atelié, amparada essencialmente na
existéncia de um numero consideravel de cépias e reprodugdes. Contudo, algumas vozes
dessoam desta opinido. Para os estudiosos da comissdo Rembrandt, a obra ndo é nem do atelié,

nem mesmo do circulo imediato do artista (FLORIDO, 2008).
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Figura 18 — “Retrato de Jovem com Corrente de Ouro” (c. 1635), de Rembrandt van Rijn
e/ou atelié; 6leo sobre madeira; 61x45,5 cm. Créditos da fotografia: Jodo Musa

Fonte: MASP (2019a)

4.1.3 O Escolar (O Filho do Carteiro), de Vincent van Gogh

A figura 19 apresenta a obra “O Escolar (O Filho do Carteiro)”, de Vincent
van Gogh. E uma pintura a 6leo sobre tela, de dimensdes 63,5x54 cm, datada de 1888. A obra
foi adquirida pelo MASP por meio da galeria Wildenstein de Nova lorque em 1952.

“O Escolar (O Filho do Carteiro)” foi pintado no periodo em que van Gogh
morou em Arles e retrata um jovem estudante da regido. O modelo, que posou para van Gogh
aos onze anos de idade, ¢ identificado como Camille Roulin, filho do carteiro de Arles, Joseph

Roulin. Camille Roulin nasceu em 1877 e, assim como seu pai, trabalhou como carteiro. Veio
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a falecer em 1922 em decorréncia de ferimentos adquiridos quando serviu como carteiro militar
durante a primeira guerra mundial. O carteiro Roulin e sua familia, formada por sua esposa
Augustine, seus dois filhos, Armand e Camille, e pela recém-nascida Marcelle foram uns dos
poucos amigos que van Gogh fez na regido. Todos eles foram retratados mais de uma vez por
van Gogh (MARTINEZ, 2015).

Figura 19 — “O Escolar (O Filho do Carteiro)” (1888), de Vincent van Gogh; 6leo sobre tela;
63,5x54 cm. Créditos da fotografia: Jodo Musa

o
i

Fonte: MASP (2019a)
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4.1.4 O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy, de Vincent van Gogh

A figura 20 apresenta a obra “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy”, de
Vincent van Gogh. E uma pintura a 6leo sobre tela, de dimensdes 40,5x48,5 c¢m, datada de
1889. A obra foi adquirida pelo MASP por meio da galeria Wildenstein de Nova lorque em
1958.

“O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy” foi pintado no periodo em que
van Gogh esteve internado no hospital psiquiatrico de Saint-Paul-de-Mausole, em Saint-Rémy-
de-Provence. Trata-se de uma vista do jardim do hospital tendo um dos bancos do jardim como
elemento principal da composicdo. O quadro é marcado por uma diagonal principal, composta
pelo banco de pedra, dois troncos de arvore e pela fonte, visivel ao fundo (MARTINEZ, 2015).

Figura 20 — “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy” (1889), de Vincent van Gogh; 6leo
sobre tela; 40,5x48,5 cm. Créditos da fotografia: Jodo Musa

Fonte: MASP (2019a)
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4.1.5 Passeio ao Crepusculo, de Vincent van Gogh

A figura 21 apresenta a obra “Passeio ao Crepusculo”, de Vincent van Gogh.
E uma pintura a 6leo sobre tela, de dimensdes 52x47 cm, datada entre 1889 e 1890. A obra foi
adquirida pelo MASP por meio da galeria Wildenstein de Nova lorque em 1952.

“Passeio ao Crepusculo” também foi pintada no periodo em que van Gogh
esteve internado no hospital psiquiatrico de Saint-Paul-de-Mausole, em Saint-Rémy-de-
Provence. E uma pintura que exibe os elementos naturais de Saint-Rémy, como os ciprestes, as
oliveiras e a cadeia de montanhas e apresenta um homem com as caracteristicas de van Gogh

caminhando ao lado de uma mulher de cabelos negros (MARTINEZ, 2015).

Figura 21 — “Passeio ao Crepusculo” (1889 — 1890), de Vincent van Gogh; 6leo sobre tela;
52x47 cm. Créditos da fotografia: Jodo Musa

Fonte: MASP (2019a)
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4.1.6 A Arlesiana, de Vincent van Gogh

A figura 22 apresenta a obra “A Arlesiana”, de Vincent van Gogh. E uma
pintura a 6leo sobre tela, de dimensdes 65x54 cm, datada de 1890. A obra foi adquirida pelo
MASP por meio da galeria Knoedler em 1950.

A obra é um retrato de Marie-Julien Ginoux, que, juntamente com seu marido,
era proprietaria do Café de la Gare, em Arles. Madame Ginoux e seu marido foram uns dos
poucos amigos que van Gogh fez na regido, além do carteiro Roulin e sua familia, como ja
mencionado anteriormente. Van Gogh pintou sete retratos de Madame Ginoux. A versao
presente no MASP foi pintada enquanto o artista estava internado no hospital psiquiatrico de
Saint-Paul-de-Mausole, em Saint-Rémy-de-Provence, a partir de um desenho feito por Paul
Gaugin (MARTINEZ, 2015).
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Figura 22 — “A Arlesiana” (1890), de Vincent van Gogh; 6leo sobre tela; 65x54 cm. Créditos
da fotografia: Jodo Musa

Fonte: MASP (2019a)

4.1.7 Natureza-Morta com Prato, VVaso e Flores, Autor Desconhecido, Anteriormente Atribuido

a Vincent van Gogh

A figura 23 apresenta a obra “Natureza-Morta com Prato, Vaso ¢ Flores”,
autor desconhecido, anteriormente atribuido a Vincent van Gogh. E uma pintura a 6leo sobre
tela, de dimensGes 54x45,5 cm, datada entre 1884 e 1885. A obra foi adquirida pelo MASP por
meio da galeria Knoedler de Nova lorque em 1954.

O quadro apresenta um vaso azul alongado envolto por um prato de porcelana

branco, diversas flores espalhadas e, ao lado do vaso, algo semelhante a um livro. Inicialmente
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atribuida a Vincent van Gogh no primeiro catalogo raisoneé das obras do artista, publicado em
1928, de autoria de Jacob de la Faille, a “Natureza-Morta com Prato, Vaso e Flores” teve sua
autoria contestada no terceiro catalogo raisonné sobre a obra do artista, publicado em 1970. Em
1996, na quarta e ultima edicdo de um catalogo raisoneé sobre van Gogh, a posicao assumida
em 1970 é mantida. Desde entdo, a questdo relativa a atribuicdo do quadro pertencente a colecao
do MASP néo foi mais discutida (MARTINEZ, 2015).

Figura 23 — “Natureza-Morta com Prato, Vaso e Flores” (1884 — 1885), autor desconhecido,
anteriormente atribuido a Vincent van Gogh; 6leo sobre tela; 54x45,5 cm. Créditos da
fotografia: Jodo Musa

Fonte: MASP (2019a)
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4.2 INSTRUMENTACAO
4.2.1 Sistema Portatil de Fluorescéncia de Raios X

O sistema de PXRF utilizado neste trabalho foi desenvolvido pelo
Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada vinculado a Universidade Estadual de Londrina
(PARREIRA, 2019). E constituido por um detector de raios X, um mini tubo de raios X, uma
fonte de alta tensdo para o tubo de raios X e um computador portétil para aquisicéo,
armazenamento e tratamento dos dados. O angulo entre 0 mini tubo de raios X e o detector é
de 90° e um par de lasers de baixa intensidade é acoplado ao sistema de medidas a fim de se
indicar o ponto sob analise. A figura 24 apresenta 0 equipamento portatil durante a aquisicdo
de dados para a pintura “Retrato de Jovem com Corrente de Ouro”, de Rembrandt van Rijn e/ou

atelié.

Figura 24 — Sistema portatil de fluorescéncia de raios X durante a aquisi¢éo de dados

vt
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Fonte: o préprio autor

4.2.1.1 Tubo de raios X

O tubo de raios X utilizado durante a aquisi¢cdo de dados foi o mini tubo

MAGNUM MUHV50, da Moxtek Inc., equipado com alvo de Ag, temperatura operacional
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entre —10 e +50 °C, resfriado a ar, tensdo entre 4 ¢ 40 kV e corrente elétrica de 0 a 100 pA,
controlados através da fonte de tensdo e com poténcia maxima de 4 W. A figura 25 apresenta
uma ilustracdo do tubo utilizado durante a aquisi¢do de dados de PXRF para este trabalho.

Figura 25 — Mini tubo de raios X MAGNUM MUHV50, da Moxtek Inc.

Fonte: MOXTEK INC. (2019b)

4.2.1.2 Fonte de alta tensao

A fonte de alta tensdo utilizada para controle da tensdo e da corrente elétrica
aplicada ao mini tubo de raios X foi a fonte FTC-200, da Moxtek, Inc. A figura 26 apresenta

uma ilustracédo da fonte de alta tensdo utilizada durante a aquisi¢do de dados de PXRF para este
trabalho.

Figura 26 — Fonte de alta tensdo FTC-200, da Moxtek Inc.

Fonte: MOXTEK INC. (2019a)
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4.2.1.3 Detector de raios X

O equipamento utilizado para a detec¢do dos raios X caracteristicos emitidos
pelos objetos sob andlise foi o espectrometro X-123SDD, com detector do tipo Si-drift, da
Amptek Inc. Este detector possui um cristal de Si com &rea de 25 mm2 e espessura de 500 um,
janela de Be de 12,5 um e resolugdo de 139 eV para a linha de 5,9 keV. O espectrometro
X-123SDD ¢é controlado e configurado através do software de aquisicdo e visualizacdo
DppMCA, da Amptek Inc. A figura 27 apresenta uma ilustragéo do detector de raios X utilizado
durante a aquisicdo de dados de PXRF para este trabalho.

Em conjunto com o espectrémetro foi utilizado um colimador de Ag de 3 mm
de didmetro na entrada do detector. Em particular para a analise das pinturas deste trabalho,
como medida de seguranca, tendo em vista a fragilidade dos objetos estudados, foi colocado
um pedaco de tecido feltro na ponta do colimador para evitar possiveis contatos entre a peca de

Ag e a superficie da pintura, como é possivel observar na figura 24 (secdo 4.2.1).

Figura 27 — Espectrometro X-123SDD, da Amptek, Inc.

Fonte: AMPTEK INC. (2019)

4.2.2 Espectrébmetro S2 PICOFOX

O sistema de TXRF utilizado neste trabalho foi o espectrébmetro S2
PICOFOX, da Bruker Corp.
O espectrémetro S2 PICOFOX ¢é equipado com um tubo de raios X de baixa

poténcia com alvo de Mo e resfriado a ar, capaz de excitar a faixa de elementos de Al ao Zr e
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Rh ao U, um monocromador de Ni/C (17,5 keV) com 80% de refletividade e um detector do
tipo Si-drift (XFlash®) com resolucéo de 143,8 eV para a linha de 5,9 keV. Possui dimensdes
de 300 mm x 590 mm x 450 mm (altura x largura x profundidade) e sua massa € de 39 kg. A
figura 28 apresenta uma imagem ilustrativa do espectrémetro S2 PICOFOX, da Bruker Corp.,

Figura 28 — Espectrometro S2 PICOFOX, da Bruker Corp.

a — - e o
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Fonte: BRUKER CORP. (2019)

4.3 METODOLOGIA DE ANALISE

4.3.1 Aquisicdo e Analise de Dados - Fluorescéncia de Raios X Portatil

Diversos espectros foram adquiridos em regides de diferentes cores e
diferentes tonalidades nas sete pinturas estudadas. Como ja mencionado, as medidas de PXRF
foram realizadas in situ, no Laboratorio de Conservacao e Restauro do MASP. A figura 29

apresenta uma imagem ilustrativa das pinturas enquanto eram submetidas a analise por PXRF.
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Figura 29 — Medidas de fluorescéncia de raios X portéatil in situ

Fonte: o proprio autor

As condicdes experimentais utilizadas durante a aquisicdo de dados foram:
tensdo de 28 kV e corrente elétrica de 1 pA aplicadas ao mini tubo de raios X e tempo de
aquisicdo de 300 s. As condigdes experimentais foram escolhidas de modo a atingir a maior
taxa de contagem possivel, mantendo o tempo morto o0 mais baixo possivel. A area de irradiacdo
na pintura tem uma forma elipsoidal de aproximadamente 0,25 + 0,03 cm2.

A aquisicdo de dados foi realizada por meio do software DppMCA, da
Amptek Inc., que acompanha o sistema de deteccdo. A figura 30 apresenta um exemplo da

aquisicao de dados com o software DppMCA.
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Figura 30 — llustracdo da aquisi¢do de dados com o software DppMCA, da Amptek Inc.
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Fonte: o préprio autor

As anélises dos espectros, isto €, a identificacdo dos picos caracteristicos dos

elementos, a desconvolucdo dos mesmos e a obtencdo das areas liquidas de cada pico presente

no espectro de raios X, foram realizadas por meio do software PyMca (SOLE et al., 2007),

desenvolvido pelo Software Group of the European Radiation Facility (ESRF). A figura 31

ilustra a utilizacdo do software PyMca durante a analise de um espectro de raios X.

Figura 31 — llustracdo da analise de dados utilizando o software PyMca
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Fonte: o préprio autor
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A partir das &reas liquidas obtidas durante a analise individual de cada um
dos diferentes espectros de raios X foram confeccionados graficos de barras de cada um dos
elementos detectados nas diferentes pinturas estudadas, para uma melhor compreensdo das
tintas e possiveis misturas de pigmentos utilizadas pelos artistas. Todos os gréficos de barras
confeccionados para as pinturas estudadas sdo apresentados na se¢do de Apéndices, ao fim do
trabalho. As barras de erro apresentadas nos graficos de barras referem-se ao desvio propagado
no célculo das intensidades apresentadas, a partir dos desvios fornecidos pelo software PyMca.

Os pigmentos presentes nas pinturas foram identificados com base nas cores
associadas a presenca de elementos-chave nos espectros de raios X em conjunto com as

informacdes fornecidas pelos respectivos graficos de barras.

4.3.2 Aquisicdo e Analise de Dados - Fluorescéncia de Raios X por Reflex&o Total

Apols o término das medidas por PXRF da pintura “Retrato de Jovem
Aristocrata — Um Jovem Noivo da Familia Rava”, de Lucas Cranach, o Velho, deu-se inicio ao
processo de restauro da pintura. Durante o processo de restauro da obra, algumas amostras de
pigmentos foram coletadas para serem analisadas em laboratorio por TXRF.

A metodologia utilizada para a coleta de amostras consiste em esfregar um
pequeno chumaco de algoddo seco sobre a superficie pintada, sem causar danos visiveis.
Apenas uma pequena quantidade de dezenas de nanogramas de pigmento é removida da pintura,
sendo subsequentemente depositada em um suporte e analisada por TXRF
(KLOCKENKAMPER; VON BOHLEN; MOENS, 2000).

As amostras da pintura “Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da
Familia Rava”, de Lucas Cranach, o Velho, foram coletadas com o auxilio da restauradora,
armazenadas em tubos Eppendorf e levadas ao laboratério. Em laboratdrio, as amostras foram
transferidas para discos de acrilico, apenas esfregando os chumacos de algodao seco sobre 0s
suportes, e na sequéncia foram submetidas a analise por TXRF, no espectrébmetro S2
PICOFOX, da Bruker Corp.

As condicdes experimentais utilizadas durante a aquisicdo de dados foram:
tensdo de 50 kV e corrente elétrica de 600 pA aplicadas ao tubo de raios X e tempo de aquisi¢ao
de 300 s. A aquisicdo e andlise de dados foi realizada por meio do software Spectra, da Bruker
Corp., que acompanha o espectrometro. A figura 32 ilustra a utilizacdo do software Spectra

durante a aquisicdo e andlise de um espectro de raios X. Os pigmentos presentes na pintura
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foram identificados com base nas cores associadas a presenca de elementos-chave nos espectros
de raios X.

Figura 32 — llustracdo da (a) aquisicdo e (b) analise de dados com o software Spectra, da
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Fonte: o préprio autor



87

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 RETRATO DE JOVEM ARISTOCRATA — UM JOVEM NOIVO DA FAMILIA RAVA, DE LUCAS

CRANACH, 0 VELHO

A figura 33 apresenta a distribuicdo de regides analisadas por fluorescéncia
de raios X portétil (PXRF) na pintura “Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da
Familia Rava”, de Lucas Cranach, o Velho. Foram analisadas um total de 40 regides, de
diferentes cores e tonalidades. Os pontos P7, P18, P27, P30, P32, P33 e P36 também foram

analisados em laboratério por fluorescéncia de raios X por reflexéo total (TXRF).
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Figura 33 — Distribuicdo de regides analisadas por PXRF na pintura “Retrato de Jovem
Avristocrata — Um Jovem Noivo da Familia Rava”, de Lucas Cranach, o Velho. Os pontos P7,
P18, P27, P30, P32, P33 e P36 também foram analisados por TXRF

Fonte: adaptado de MASP (2019a)

5.1.1 Fundo Azul

A figura 34 apresenta uma sobreposi¢do dos espectros de PXRF obtidos no
fundo azul da pintura. Foram medidos um total de sete pontos: P2, P7, P10, P15, P18, P24 ¢
P29.
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Figura 34 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos nas regides de fundo azul da
pintura
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Cu, Pb,
Ca, AreCl.

O Ar é um gas nobre, presente no ar. Dessa forma, 0s seus picos
caracteristicos sdo observados em todos os espectros obtidos durante a analise desta e das
demais pinturas discutidas neste trabalho, entretanto, ndo s@o relevantes para a identificacdo
dos pigmentos presentes nas pinturas estudadas. Desse modo, a presenca dos picos
caracteristicos do elemento Ar sera ignorada durante a analise das demais regides desta pintura,
assim como durante a analise das demais pinturas.

Outro elemento identificado em todos os espectros de raios X é o Cl, que
apresenta uma intensidade praticamente constante em todos 0s espectros. Este comportamento
indica que o CI ndo é caracteristico de nenhum pigmento especifico. Além disso, a presenca do

elemento Ca pode estar associada com uma camada subjacente e sera discutida com mais

detalhes na sequéncia.
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Além dos elementos j& mencionados, também é possivel observar picos de

Co, Ba e Ti nos espectros correspondentes aos pontos P2 e P24, como ilustrado na figura 35.

Figura 35 — Destaque da regido inferior dos espectros obtidos nas regides de fundo azul da

pintura
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Fonte: o préprio autor

A presenca de intensos picos de Cu, associada a coloracdo observada para a
regido, indica a utilizacdo do pigmento azurita. Além disso, a presenca de pequenos picos dos
elementos Co, Ba e Ti nos pontos P2 e P24, indicando a possivel utilizacao de azul de cobalto,
branco de bario e branco de titanio, sugere que estas regides sofreram intervencdes no passado,
uma vez que pigmentos brancos a base de Ti sO estiveram disponiveis para os artistas a partir
do fim da década de 1910. E possivel que essas intervencdes tenham sido realizadas utilizando-
se pequenas quantidades desses pigmentos, ou talvez, utilizando-se do pigmento azurita com
uma pequena adicdo de azul de cobalto, branco de bario e branco de titanio.

Ademais, a figura 36 apresenta uma sobreposicdo dos espectros de TXRF
obtidos a partir de amostras coletadas em regides localizadas no fundo azul da pintura. Foram

analisadas as regides correspondentes a dois pontos: P7 e P18.
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Figura 36 — Sobreposi¢éo dos espectros de TXRF obtidos a partir de amostras coletadas em
regides localizadas no fundo azul da pintura
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Fonte: o préprio autor

Assim como ja& observado nos espectros de PXRF, a regido azul de fundo da
pintura é caracterizada pela presenca do elemento Cu. A deteccdo de Cu nos espectros de TXRF
fornecem ainda mais subsidios para a hipotese de que o artista se utilizou do pigmento azurita
para a execuc¢do desta regido.

Outra questdo a se destacar é a ndo deteccdo de Cl nos espectros de TXRF
apresentados na figura 36. Como ja relatado anteriormente, as amostras para a analise de TXRF
foram coletadas ap6s a remoc¢édo do verniz antigo, enquanto que as medidas de PXRF foram
realizadas ainda com a presenca deste verniz. Dessa forma, a ndo deteccao de Cl nesta segunda
analise sugere que este elemento era parte constituinte apenas do verniz presente sobre a
pintura. Esta hipoOtese estd de acordo com os resultados obtidos por PXRF, onde o CI foi
identificado com intensidade aproximadamente constante em todas as regides analisadas (vide
Apéndice A), uma vez que é possivel admitir que o verniz estava uniformemente distribuido

sobre a pintura.
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5.1.2 Camisa Branca

A figura 37 apresenta uma sobreposic¢do dos espectros de PXRF obtidos na

camisa branca do jovem Herr Rava. Foram medidos um total de trés pontos: P26, P30 e P34.

Figura 37 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos na camisa branca do jovem Herr
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Ar

De fato, o elemento Pb foi identificado em todos os espectros de raios X

obtidos durante a analise desta pintura (vide Apéndice A). Este comportamento indica que o

pigmento branco de chumbo pode estar presente em uma camada subjacente da pintura. Assim,

é possivel sugerir que a pintura foi realizada sobre uma camada preparatéria a base de branco

de chumbo.
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Os intensos picos de Pb presentes nos espectros dos pontos P26, P30 e P34,
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Ademais, a figura 39 apresenta o espectro de TXRF obtido a partir de uma
amostra coletada na camisa branca do jovem Herr Rava. A regido analisada correspondente ao
ponto P30.

Figura 39 — Espectro de TXRF obtido a partir de uma amostra coletada na camisa branca do
jovem Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

Assim como ja observado nos espectros de PXRF, o espectro de TXRF
também ¢é caracterizado pela presenca de intensos picos de Pb. Uma vez que a amostra foi
coletada diretamente sobre a camada pictorica, os resultados obtidos por TXRF confirmam a
hipdtese anteriormente levantada de que o artista se utilizou do pigmento branco de chumbo

para a execuc¢do da camisa branca do jovem noivo.
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5.1.3 Gibao Preto

A figura 40 apresenta uma sobreposi¢do dos espectros de PXRF obtidos no
gibdo preto usado pelo jovem Herr Rava. Foram medidos um total de trés pontos: P27, P28 e
P31.

Figura 40 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos no gib&o preto usado pelo jovem

Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Ca,
Fe, Zn, Mn, Sr, Ar e Cl.

A presenca de intensos picos de Ca, associada a coloracdo observada na
regiao, indica o uso de preto de 0sso. Além disso, 0 comportamento observado para o Sr, similar
ao comportamento observado para o Ca, sugere que este elemento ndo € caracteristico de
nenhum pigmento, sendo possivelmente um constituinte do pigmento preto de 0sso. De fato, 0s
elementos Ca e Sr pertencem a mesma familia quimica, o que significa que ambos possuem

caracteristicas quimicas semelhantes, assim, € possivel assumir que a presenca de Sr é devido
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a substituicdo quimica de atomos de Ca por 4&tomos de Sr no pigmento sob estudo. A detec¢do
de Zn pode ser associada ao uso do aditivo sulfato de zinco, historicamente conhecido como
white vitriol. Por fim, a deteccéo simultanea de Fe e Mn pode indicar que um pigmento ocre foi
também utilizado na regido.

De fato, o elemento Ca, embora em alguns pontos com baixa intensidade, foi
identificado em todos os espectros de raios X obtidos durante a andlise desta pintura, vide
Apéndice A. Este comportamento indica que o Ca pode estar presente também em uma camada
subjacente da pintura, dessa forma é possivel sugerir que a pintura foi realizada sobre uma
camada preparatdria de um substrato a base de Ca, provavelmente carbonato de célcio e/ou
sulfato de calcio.

Ademais, a figura 41 apresenta o espectro de TXRF obtido a partir de uma
amostra coletada no gibdo preto usado pelo jovem Herr Rava. A regido analisada
correspondente ao ponto P27.

Figura 41 — Espectro de TXRF obtido a partir de uma amostra coletada no gibéo preto usado
pelo jovem Herr Rava
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Assim como ja observado nos espectros de PXRF, o elemento Ca também
esta presente no espectro de TXRF. Uma vez que a amostra foi coletada diretamente sobre o
pigmento presente na camada pictorica, este resultado € mais um indicio que o artista se utilizou

do pigmento preto de 0sso para a execugédo do gibao preto.

5.1.4 Punho da Espada

A figura 42 apresenta o espectro de PXRF do punho da espada segurada pelo

jovem Herr Rava. Foi medido apenas um ponto nesta regido: P39.

Figura 42 — Espectro de PXRF do punho da espada segurada pelo jovem Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

O espectro de raios X € caracterizado pela presenca de picos de Ca, Pb, Fe,
Zn, Mn, Sr, Ar e Cl.

Assim como na analise do gibao preto, a presenca de intensos picos de Ca
indica o uso de preto de 0sso. Novamente, 0 comportamento observado para o Sr sugere que

este elemento € um dos constituintes do pigmento preto de o0sso, como ja discutido
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anteriormente. Mais uma vez, a deteccdo de Zn é associada ao uso de sulfato de zinco,

historicamente conhecido como white vitriol, e a deteccdo simultanea de Fe e Mn sugere 0 uso

de um pigmento ocre na regiéo.

5.1.5 Detalhes Vermelhos da Vestimenta

A figura 43 apresenta uma sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos nos

detalhes vermelhos da vestimenta do jovem Herr Rava. Foram medidos um total de quatro

pontos, sendo um ponto nos detalhes vermelhos no colarinho da camisa branca: P25; e trés

pontos nos detalhes vermelhos presentes no gibao: P33, P35 e P37.

Contagens

Figura 43 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nos detalhes vermelhos da
vestimenta do jovem Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Hg, Pb,

Ca, Fe, Zn, Sr, Are Cl.
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A presenca de picos de Hg nos quatro espectros de raios X, mais intensos nos
espectros obtidos nos detalhes vermelhos sobre o gib&o, associada a coloracdo observada para
as regides, indica o uso do pigmento vermelhdo. Além disso, o comportamento observado para
0s picos de Fe sugere o uso também de um pigmento ocre, possivelmente ocre vermelho, em
conjunto com o vermelh&o.

A deteccdo simultdnea de Ca, Zn e Sr nos espectros obtidos nas regides
vermelhas sobre o gibdo indica que o artista combinou os pigmentos vermelhos com o pigmento
preto, ja identificado no gibdo preto e no punho da espada, a fim de se obter uma tonalidade
mais escura nesta regido.

O pico de Pb no espectro referente ao ponto P25 apresenta uma grande
intensidade em comparacdo com 0s demais espectros, este fato é devido a regido vermelha
analisada estar sobre a camisa branca do jovem Herr Rava, que como ja foi discutido
anteriormente, foi pintada com branco de chumbo.

Ademais, a figura 44 apresenta o espectro de TXRF obtido a partir de uma
amostra coletada nos detalhes vermelhos da vestimenta do jovem Herr Rava. A regido analisada

correspondente ao ponto P33.
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Figura 44 — Espectro de TXRF obtido a partir de uma amostra coletada nos detalhes
vermelhos da vestimenta do jovem Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

Assim como ja observado nos espectros de PXRF, a regido vermelha sobre o
gibao usado pelo jovem Herr Rava é caracterizada por picos de Hg e Ca, sendo assim mais um
indicio do uso dos pigmentos vermelh&o e preto de 0sso nesta regido, assim como ja havia sido

discutido a partir dos resultados obtidos a partir dos espectros de PXRF.

5.1.6 Coroa de Flores Trancada

A figura 45 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos na

coroa de flores trancada sobre a cabeca do jovem Herr Rava. Foram medidos um total de dois

pontos sobre duas diferentes flores: P11 e P12.
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Figura 45 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos na coroa de flores trangada sobre a
cabeca do jovem Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Hg, Pb,
Ca, Fe, Zn, Sr, Are Cl.

Mais uma vez, a presenca de picos de Hg nos espectros de raios X, associada
a coloracdo observada para a regido sob analise, indica o uso de vermelhdo. Além disso, €
possivel observar picos intensos de Fe, o que indica, novamente, 0 uso também de um pigmento
ocre em conjunto com o vermelh&o, possivelmente ocre vermelho.

Assim como o0 observado durante a analise das regifes vermelhas da
vestimenta do jovem Herr Rava, € possivel observar a presenca simultanea de Ca, Zn e Sr nos
espectros obtidos sobre as flores da coroa, indicando que o artista utilizou novamente a
combinacdo dos pigmentos vermelhos com o pigmento preto para se obter uma tonalidade mais
escura para a execucao das flores.

A presenca de Cu nos espectros de raios X pode indicar que além dos

pigmentos ja mencionados, o artista também utilizou, provavelmente, o pigmento azurita, ja
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identificado nas regides azuis do fundo da pintura, a fim de se obter uma tonalidade diferenciada

para as flores.
5.1.7 Pena na Coroa de Flores

A figura 46 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos na
pena presente na coroa de flores trancada sobre a cabe¢a do jovem Herr Rava. Foram medidos

um total de dois pontos: P1 e P3.

Figura 46 — Sobreposi¢édo dos espectros de PXRF obtidos na pena presente na coroa de flores
trancada sobre a cabeca do jovem Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Hg, Pb,
Fe, Are Cl.
A presenca de picos de Hg e Fe, associada a coloracdo observada para a

regido, indica o uso do pigmento vermelhdo e de um pigmento ocre, possivelmente ocre
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vermelho, para a execucdo da pena presente na coroa de flores sobre a cabeca do jovem Herr

Rava.

A detec¢do de Cu nos espectros de raios X €, provavelmente, devido ao fato

de a pena sob andlise estar localizada sobre a regifo azul de fundo da pintura. E plausivel

assumir que o artista executou a pintura da pena apos a regido ja ter sido pintada de azul

previamente.

5.1.8 Carnacéo

A figura 47 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos na

carnacdo do jovem Herr Rava. Foram medidos um total de oito pontos: P9, P16, P17, P21, P22,

P23, P36 e P38.

Figura 47 — Sobreposicdo dos espectros de PXRF obtidos na carnacdo do jovem Herr Rava
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Hg,
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A presenga de picos de Hg e Fe, associada a um aumento na intensidade

observada para o elemento Pb nos tons de pele do jovem Herr Rava, como ilustrado na figura

48, indica que o artista se utilizou de uma combinagdo dos pigmentos vermelhdo, branco de

Imente ocre vermelho, para a representagéo da carnacdo do jovem

, possive

chumbo e um ocre

. A deteccdo de Cu no espectro correspondente ao ponto 16 pode estar associada com a

noivo

lisada com o fundo azul da pintura.
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Figura 48 — Gréficos de barras das intensidades da linha M do elemento Pb. As barras de erro

referem-se ao desvio propagado no calculo da intensidade, a partir dos resultados fornecidos
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Ademais, a figura 49 apresenta o espectro de TXRF obtido a partir de uma

amostra coletada na carnacdo do jovem Herr Rava. A regido analisada correspondente ao ponto

P36.
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Figura 49 — Espectro de TXRF obtido a partir de uma amostra coletada na carnagdo do jovem
Herr Rava

600 — P36

500

400 - e

w

o

o
|

Contagens
g

200

S.Mo.Pb

100 4 Pb

LN B BN L B B ENNL B BN NN NN B ILENY B B
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Energia (keV)

71
2 3

o
- ]

Fonte: o préprio autor

O espectro de TXRF obtido a partir da amostra coletada na carnagéo do jovem
Herr Rava é caracterizado pela presenca de picos de Pb, também identificado nos espectros de
PXRF. A principal diferenca esta relacionada a ndo identificacdo do elemento Hg, caracteristico
do pigmento vermelh&o, e um dos pigmentos identificados a partir dos espectros de PXRF. A
deteccdo apenas de Pb talvez possa ser explicada pelo fato de o pigmento branco de chumbo
estar em maior proporcao do que os demais pigmentos identificados pelos espectros de PXRF,
uma vez que o jovem Herr Rava apresenta tons de pele muito claros. Apesar da ndo
identificacdo de Hg e Fe no espectro de TXRF, os resultados obtidos por PXRF, em oito regides

diferentes, foram suficientes para caracterizar as regides de carnacdo do jovem Herr Rava.

5.1.9 Lébios

A figura 50 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos nos

labios do jovem Herr Rava. Foram medidos um total de dois pontos: P19 e P20.
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Figura 50 — Sobreposi¢do dos espectros de PXRF obtidos nos labios do jovem Herr Rava
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Hg,
Fe, Ca, Ar e Cl.

Os espectros obtidos nos labios sdo semelhantes aos espectros obtidos nos
tons de pele do jovem Herr Rava, dessa forma, é possivel indicar que o artista também se
utilizou do pigmento vermelhdo e de um pigmento ocre, possivelmente ocre vermelho, para a
execucdo dos labios do jovem noivo. A principal diferenca diz respeito a intensidade do
elemento Pb, menos intenso nos labios (vide figuras 50 e 47). E possivel sugerir que o artista,
apesar de ter usado 0os mesmos pigmentos, tenha usado diferentes proporcGes nas diferentes

regides estudadas.

5.1.10 Olhos

A figura 51 apresenta uma sobreposi¢ao dos espectros de PXRF obtidos nos

olhos do jovem Herr Rava. Foram medidos um total de dois pontos: P13 e P14.
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Figura 51 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos nos olhos do jovem Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Hg,
Fe, Ca, Are Cl.

Os espectros obtidos nos olhos séo semelhantes aos espectros obtidos nos tons
de pele do jovem Herr Rava. Este resultado é, provavelmente, devido a regido dos olhos ser
circundada por regides de pele. A principal diferenca diz respeito a intensidade de Fe, observada
para o ponto P14. Nesta regido, em particular, € possivel observar um incremento na intensidade
de Fe em relacdo aos demais pontos analisados nos tons de pele do jovem noivo, ou mesmo ao
ponto P13, obtido na regido da esclera do olho. O ponto P14 foi medido sobre a iris do jovem
noivo, que apresenta uma coloracdo marrom. Confrontando as informacgdes fornecidas pelo
espectro de raios X com a coloracdo do olho do jovem noivo, € possivel indicar que a iris do

jovem noivo foi pintada com um pigmento ocre, possivelmente ocre marrom.
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5.1.11 Cabelo

A figura 52 apresenta uma sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos no

cabelo do jovem Herr Rava. Foram medidos um total de quatro pontos: P4, P5, P6 e P8.

Figura 52 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos no cabelo do jovem Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sao caracterizados pela presenca de picos de Ca, Fe,

Pb, Hg, Zn, Sr, Ar e Cl.
A presenca de intensos picos de Fe, associada a coloracdo observada para a

regido, indica que o artista se utilizou de um pigmento ocre, possivelmente ocre marrom para a

execucdo da regido analisada. Além disso, a deteccdo simultdnea de Ca, Zn e Sr indica 0 uso

também do pigmento preto de 0sso e de white vitriol para a execucao do cabelo. A deteccdo de

Hg, principalmente no ponto P8, indica que o artista também se utilizou do pigmento

vermelhdo, talvez a fim de obter uma tonalidade diferenciada para esta regido em particular.
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5.1.12 Amuleto de Coragéo

A figura 53 apresenta o espectro de PXRF obtido no amuleto de coragao sobre

0 peito do jovem Herr Rava. Foi medido apenas um ponto: P32.

Figura 53 — Espectro de PXRF obtido no amuleto de coragéo sobre o peito do jovem Herr
Rava

90000 - Pb
- \

80000

—P32

70000

60000

50000

40000 -

— 7

Contagens

30000

20000

10000

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Energia (keV)

Fonte: o préprio autor

O espectro de raios X € caracterizado pela presenca de picos de Pb, Hg, Fe,
Ca, AreCl.

A presenca de picos de Hg e Fe, associada a coloracdo observada para a
regido, indica que o artista se utilizou do pigmento vermelhdo e de um pigmento ocre,
possivelmente ocre vermelho, para a execucdo do amuleto de cora¢do posicionado sobre o peito
do jovem Herr Rava.

Ademais, a figura 54 apresenta o espectro de TXRF obtido a partir de uma
amostra coletada no amuleto de coracdo sobre o peito do jovem Herr Rava. A regido analisada

correspondente ao ponto P32.
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Figura 54 — Espectro de TXRF obtido a partir de uma amostra coletada no amuleto de
coracdo sobre o peito do jovem Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

Assim como ja observado no espectro de PXRF, o espectro de TXRF obtido
a partir da amostra coletada no amuleto de coracdo também € caracterizado pela presenca dos
elementos Hg e Fe. Como a amostra foi obtida diretamente sobre a camada pictdrica, este
resultado é mais um indicativo de que o artista utilizou uma combinacdo dos pigmentos

vermelh&o e ocre vermelho para a execucédo desta regido.
5.1.13 Anel de Sinete Dourado

A figura 55 apresenta o espectro de PXRF obtido no anel de sinete do jovem

Herr Rava. Foi medido apenas um ponto: P40.
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Figura 55 — Espectro de PXRF obtido no anel de sinete do jovem Herr Rava
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Fonte: o préprio autor

O espectro de raios X obtido nesta regido € caracterizado pela presenca de
picos de Pb, Hg, Fe, Cu, Ca, Ar e CI.

O grande pico de Fe, associado a coloracdo observada para a regido analisada,
indica que o artista se utilizou de um pigmento ocre, provavelmente ocre amarelo, para
execucdo do anel de ouro do jovem Herr Rava. Aléem do mais, em uma observacdo mais
detalhada, é possivel notar que o anel, além de apresentar uma coloracdo dourada facilmente
identificavel, apresenta contornos e detalhes em vermelho e, de fato, a detec¢do de Hg na regiao
analisada sugere que o artista se utilizou do pigmento vermelhdo para a execu¢do dos detalhes
e contornos mencionados. A deteccdo de Cu indica o uso também de um pigmento a base de

Cu na regido.
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5.1.14 Resumo dos Materiais ldentificados

De modo a sintetizar os resultados, a tabela 1 apresenta os possiveis materiais
presentes na pintura “Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da Familia Rava”, de
Lucas Cranach, o Velho.

Em primeiro lugar, € sabido que, no vocabulario da area de conservacéo e
restauro, o termo “terra” € utilizado para designar determinados tipos de pigmentos a base de
Oxidos de ferro. No entanto, é preciso frisar que neste trabalho, optou-se por utilizar o termo
“ocre” para designar os pigmentos a base de 6xidos de ferro, tanto durante o estudo da pintura
“Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da Familia Rava” quanto para as demais
pinturas estudadas neste trabalho, pois a palavra ocre pode designar de modo mais amplo
qualquer um dos 6xidos metalicos terrosos portadores de ferro.

Todos os resultados obtidos nas regides originais desta pintura estdo de
acordo com resultados encontrados na literatura. Em particular, o composto carbonato de célcio
também foi identificado na camada de preparagédo das pinturas “Saints Genevieve and Apollonia
and Saints Christina and Ottilia (The St Catherine Altarpiece: Reverses of Shutters” (1506),
“Cupid complaining to Venus” (1526-1527), “Portrait of a Woman” (1525-1527), “Portrait of
Johann the Steadfast and Portrait of Johann Friedrich the Magnanimous” (1509), “Portrait of
Johannes Feige” (inicio dos anos 1530) e “Primitive People” (1527-1530), todas de Lucas
Cranach, o Velho e pertencentes a colecdo da The National Gallery de Londres (FOISTER,
2015a, 2015b, 2015¢, 2015d, 2015e, 2015f).

Em conjunto com o carbonato de célcio, o pigmento branco de chumbo foi
também identificado na camada de preparagdo das pinturas “Saints Genevieve and Apollonia
and Saints Christina and Ottilia (The St Catherine Altarpiece: Reverses of Shutters” (1506) e
“Cupid complaining to Venus” (1526-1527) (FOISTER, 2015a, 2015b). Além disso, o
pigmento branco de chumbo também foi identificado na camada pictorica de pinturas de Lucas
Cranach, o Velho, como em “Saints Genevieve and Apollonia and Saints Christina and Ottilia
(The St Catherine Altarpiece: Reverses of Shutters” (1506), “Cupid complaining to Venus”
(1526-1527), “Portrait of Johann the Steadfast and Portrait of Johann Friedrich the
Magnanimous” (1509) e “Primitive People” (1527-1530) (FOISTER, 2015a, 2015b, 2015d,
2015f).
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Tabela 1 — Possiveis materiais presentes na pintura “Retrato de Jovem Aristocrata —Um
Jovem Noivo da Familia Rava”, de Lucas Cranach, o Velho

Composicao Periodo de
] Quimica Utilizacao
E'ecr';‘zr\‘l?s Materiais (CABRAL, 1995;  (CABRAL, 1995;
GETTENS; STOUT, GETTENS;
1966) STOUT, 1966)
Branco de Desde: t.a.
Pb chumbo 2PDCOsPBOH). At sac. xx
Camadas Carbonato de
Subjacentes Ca célcio e/ou CaCos/ Desde: t.a.
sulfato de CaS0,.2H,0 Até: atualidade
calcio
Branco de Desde: t.a.
Pb chumbo 2PbCOs.Pb(OH), Até: séc. XX
Branco de Desde: t.a.
Brancos Ba bario* BaS0, Até: atualidade
. Branco de . Desde: 1918
T titanio™ IO, Até: atualidade
Desde: t.a.
Ca Preto de 0sso C + Ca3(PO,)2 Até: atualidade
Pretos Desde: t.a
Zn White vitriol ZnS0O, Até: atualidade
Amarelos Fe Ocre amarelo Fe,05.H,0O Desde: ta.
Eat Até: atualidade
. Desde: t.a.
o Cu Azurita 2CUCOs.CUOH)2  Ava s XX
Zuis
Azul de Desde: 1804
Co cobalto* CoO.Alz0; Até: atualidade
. Desde: t.a.
Hg Vermelh&o HgS Até: séc. XX
Vermelhos Desde: ta
Fe Ocre vermelho Fe,O4 Até: atualidade
Marrons Fe Ocre marrom Fe,05.Mn0O,.nH,O + Desde: t.a.

argila Até: atualidade

t.a.; tempos antigos.
* pigmentos identificados em possiveis regides de intervencao.

Fonte: o préprio autor

Em relacdo ao aditivo white vitriol, encontrado em conjunto com o pigmento
preto, este composto também ja foi identificado em estudos anteriores realizados em outras

pinturas de Lucas Cranach, o Velho. White vitriol foi identificado nas pinturas “Portrait of a
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Woman” (1525-1527) e “Portrait of Johannes Feige” (inicio dos anos 1530), ambas
pertencentes a colecdo da The National Gallery de Londres (FOISTER, 2015c, 2015e).

Com respeito ao pigmento ocre amarelo, este ja foi identificado em estudos
anteriores realizados na pintura de Lucas Cranach, o Velho “Saints Genevieve and Apollonia
and Saints Christina and Ottilia (The St Catherine Altarpiece: Reverses of Shutters” (1506),
pertencente a colecdo da The National Gallery de Londres (FOISTER, 2015a).

Em relagcdo aos pigmentos azuis, 0 uso do pigmento azurita por Lucas
Cranach, o Velho ja foi reportado nas pinturas “Cupid complaining to Venus” (1526-1527) e
“Primitive People” (1527-1530), ambas pertencentes a colecdo da The National Gallery de
Londres (FOISTER, 2015b, 2015f).

Por fim, quanto aos pigmentos vermelhos, tanto o pigmento vermelhéo
guanto o pigmento ocre vermelho também ja foram identificados em outras pinturas de Lucas
Cranach, o Velho. O pigmento vermelhdo foi identificado nas pinturas “Saints Genevieve and
Apollonia and Saints Christina and Ottilia (The St Catherine Altarpiece: Reverses of Shutters”
(1506), “Cupid complaining to Venus” (1526-1527), “Portrait of a Woman” (1525-1527),
“Portrait of Johann the Steadfast and Portrait of Johann Friedrich the Magnanimous” (1509)
¢ “Primitive People” (1527-1530) (FOISTER, 2015a, 2015b, 2015c, 2015d, 2015f), enquanto
que o pigmento ocre vermelho foi identificado nas pinturas “Saints Genevieve and Apollonia
and Saints Christina and Ottilia (The St Catherine Altarpiece: Reverses of Shutters” (1506) e
“Portrait of Johann the Steadfast and Portrait of Johann Friedrich the Magnanimous” (1509)
(FOISTER, 2015a, 2015d), todas pertencentes a colecdo da The National Gallery de Londres.
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5.2 RETRATO DE JOVEM COM CORRENTE DE OURO, DE REMBRANDT VAN RIJN E/OU ATELIE

A figura 56 apresenta a distribuicdo de regides analisadas por fluorescéncia
de raios X portétil (PXRF) na pintura ‘“Retrato de Jovem com Corrente de Ouro”, de Rembrandt
van Rijn e/ou atelié. Foram analisadas um total de 62 regides, de diferentes cores e tonalidades.
Em particular, os espectros correspondentes aos pontos P50—-P62 foram adquiridos na regido da

assinatura “oculta”: 5 pontos em letras da assinatura e 7 pontos acima ou abaixo da assinatura.

Figura 56 — Distribui¢ao de regides analisadas por PXRF na pintura “Retrato de Jovem com
Corrente de Ouro”, de Rembrandt van Rijn e/ou atelié
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Fonte: adaptado de MASP (2019a)
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E preciso destacar que, além das medidas de PXRF, a pintura foi também
submetida a anélise por espectroscopia Raman, empregando-se o espectrometro InpectorR da
DeltaNu Inc., equipado com um laser de 785 nm, resolucdo de 8 cm™ e alcance espectral de
200 a 2000 cm™. Foram adquiridos 21 espectros Raman em diferentes regides da camada
pictérica. No entanto, devido a grossa camada de verniz que recobre a pintura, nenhum dos
espectros Raman proporcionou resultados Uteis, apenas fluorescéncia devido a camada de

verniz envelhecido.

5.2.1 Fundo Escuro

A figura 57 apresenta uma sobreposicdo dos espectros de PXRF obtidos no
fundo da pintura. Foram medidos um total de cinco pontos: P5, P8, P13, P22 e P27.

Figura 57 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nas regides de fundo da pintura
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X s@o caracterizados pela presenca de picos de Pb, Fe,
CaeAr.
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A presenca de picos de Ca e Fe, associada a coloracdo observada para a
regido, indica que o artista se utilizou do pigmento preto de 0sso e de um pigmento ocre para a
execucgdo do fundo da pintura. Além disso, é possivel observar variages na intensidade dos
picos de Pb, que pode estar associada com as varia¢des de iluminacdo observadas no fundo da
pintura, variacdes de iluminacdo estas que podem ter sido obtidas com o uso de branco de
chumbo.

De fato, o elemento Ca, embora em alguns pontos com baixa intensidade, foi
identificado em todos os espectros de raios X da andlise desta pintura. Este comportamento
indica que o Ca pode estar presente também em uma camada subjacente da pintura. Ademais,
o Pb também foi identificado em todos os espectros de raios X, o que indica que o pigmento
branco de chumbo também esta presente em uma camada subjacente da pintura. Dessa forma,
é possivel sugerir que a pintura foi realizada sobre uma camada preparatoria composta por
carbonato e/ou sulfato de calcio e branco de chumbo. E conhecido que Rembrandt e seus
aprendizes faziam a camada de preparacao de pinturas sobre madeira primeiramente com uma
camada de cola aquecida, feita de 0ssos ou pele de animais, posteriormente aplicavam uma
camada de cola e carbonato de célcio e, por ultimo, uma camada de tinta a 6leo (DE DREU,
2019).

5.2.2 Carnacéo
A figura 58 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos na

carnacdo do artista. Foram medidos um total de oito pontos: P1, P2, P3, P6, P16, P20, P21 e
P25.
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Figura 58 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos na carnagéo do artista
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Hg,
Fe, Cae Ar.

A presenca de picos de Hg e Fe, associada a um aumento na intensidade
observada para o elemento Pb nos tons de pele do artista, como mostrado na figura 59, indica
que o artista se utilizou de uma combinacgéo dos pigmentos branco de chumbo, vermelhdo e um
ocre, talvez ocre vermelho, para a representacéo da carnacao. Além disso, é possivel observar
um aumento na intensidade do elemento Ca nas regides de sombra na carnagédo (P2, P3, P16 e
P25), o que indica 0 uso do pigmento preto de 0sso para a representacdo das sombras sobre 0s

tons de pele.
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Figura 59 — Gréficos de barras das intensidades da linha M do elemento Pb. As barras de erro

referem-se ao desvio propagado no céalculo da intensidade, a partir dos resultados fornecidos

pelo software PyMca. Destaque para as regides correspondentes aos tons de pele do artista

Pb-Mo.
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5.2.3 Lébios

do dos espectros de PXRF obtidos nos

A figura 60 apresenta uma sobreposic

P23 e P24.

labios do artista. Foram medidos um total de dois pontos



Contagens

120

Figura 60 — Sobreposicdo dos espectros de PXRF obtidos nos labios do artista
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Hg,

Os espectros obtidos nos labios do artista sdao semelhantes aos espectros

obtidos nos tons de pele. A principal diferenca esta relacionada com a intensidade observada

para os elementos detectados. Os elementos Fe e Hg apresentam uma maior intensidade nos

labios quando comparado com os tons de pele, o que indica que o artista se utilizou do pigmento

vermelh&o e de um pigmento ocre, provavelmente ocre vermelho, em maior quantidade para a

execucdo dos labios. Ao contrario do observado para o Fe e para o Hg, o Pb apresenta uma

menor intensidade nos labios em relacdo aos tons de pele, possivelmente devido ao artista ter

utilizado uma grande quantidade de branco de chumbo para a execucdo dos tons de pele. Por

fim, a deteccdo de Ca indica 0 uso também do pigmento preto de 0sso na regido.
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A figura 61 apresenta uma sobreposic¢éo dos espectros de PXRF obtidos nos

olhos do artista. Foram medidos um total de dois pontos: P17 e P18.

Figura 61 — Sobreposigéo dos espectros de PXRF obtidos nos olhos do artista
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Hg,

Os resultados obtidos nos olhos também sdo semelhantes aos espectros

obtidos nos tons de pele do artista. Este resultado é coerente, uma vez que a regido dos olhos é

circundada por regides de pele. A principal diferenca estd relacionada com a intensidade

observada para os elementos Fe e Ca, elementos estes que apresentam uma maior intensidade

nos espectros obtidos sobre os olhos do artista. Confrontando as informacg6es fornecidas pelos

espectros de raios X com a coloracdo dos olhos do artista, os quais apresentam uma coloragéo

acastanhada para a iris e cor preta na pupila, é possivel indicar que os elementos dos olhos do

artista foram executados com um pigmento ocre, possivelmente um ocre marrom, € com preto



122

de o0sso. Além disso, é possivel que o pigmento preto de osso também tenha sido usado para a

representacdo da sombra que esta presente também na regido dos olhos, dado que este pigmento

ja foi identificado nas regides de sombra sobre a pele do artista.

5.2.5 Cabelo e Barba

A figura 62 apresenta uma sobreposicdo dos espectros de PXRF obtidos no

cabelo e na barba do artista. Foram medidos um total de trés pontos, sendo dois pontos no

cabelo: P7 e P19; e um ponto na barba: P28.

Figura 62 — Sobreposicédo dos espectros de PXRF obtidos no cabelo e na barba do artista
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Ca,

A deteccdo de Fe, associada a coloracdo observada para a regido, indica que

0 artista utilizou um pigmento ocre, possivelmente ocre marrom, para a execucao do cabelo e

da barba. Além disso, a deteccdo de Ca indica 0 uso também do pigmento preto de 0sso.
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Pequenos picos do elemento Hg foram identificados nos pontos P19 e P28, o
que indica o uso do pigmento vermelhdo. O elemento Cu também foi identificado no espectro
correspondente ao ponto P29, o que indica a presenca de um pigmento a base de Cu na regido.
Entre os pigmentos a base de Cu, aqueles disponiveis no século XVII eram a azurita, a

malaquita e o verdigris.

5.2.6 Boina

A figura 63 apresenta uma sobreposi¢do dos espectros de PXRF obtidos na

boina do artista. Foram medidos um total de quatro pontos: P4, P12, P14 e P15.

Figura 63 — Sobreposi¢édo dos espectros de PXRF obtidos na boina preta
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Fonte: o préprio autor
Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Fe,
Co, Ca, PeAr.

A presenca de intensos picos de Ca, associada a coloracdo observada para a

regido, indica que o artista se utilizou do pigmento preto de 0sso para retratar a boina. Além
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disso, a detecgéo de P reforga ainda mais a indicagdo do uso de preto de 0sso, pois o P aparece

como constituinte minoritario do pigmento.

A deteccdo de Fe indica o uso também de um pigmento ocre na regido, assim

como a detecgédo de Co indica o0 uso de azul de esmalte. Embora o azul de esmalte seja utilizado

como pigmento, ele pode ser também utilizado como secativo para pinturas a 6leo, o que parece

ser 0 caso, uma vez que a boina apresenta uma coloragdo preta muito intensa.

5.2.7 Bandana

A figura 64 apresenta uma sobreposi¢do dos espectros de PXRF obtidos na

bandana utilizada pelo artista. Foram medidos um total de trés pontos: P9, P10 e P11.

Contagens

Figura 64 — Sobreposicédo dos espectros de PXRF obtidos na bandana
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cu,

Fe, Co, Ca, Hg e Ar.
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A deteccdo de intensos picos de Cu indica o uso de um pigmento a base Cu
para a representacdo da bandana. Como anteriormente mencionado, os pigmentos a base de Cu
disponiveis na época em que a pintura foi executada eram a azurita, a malaquita e o verdigris.
A deteccdo de Fe indica o uso de um pigmento ocre. A presenca de ocre amarelo é uma hipdtese
bem plausivel uma vez que a bandana apresenta detalhes em amarelo.

A deteccédo de Ca indica o uso de preto de 0sso. Do mesmo modo, a detecgéo
de pequenos picos de Hg indica o uso também do pigmento vermelhdo. Por fim, a deteccdo de
Co no espectro correspondente ao ponto P11 indica o uso de azul de esmalte, o que faz sentido

ja que a bandana também apresenta pequenos detalhes na cor azul.
5.2.8 Camisa Branca

A figura 65 apresenta uma sobreposi¢ao dos espectros de PXRF obtidos na

camisa branca do artista. Foram medidos um total de quatro pontos: P26, P29, P35 e P36.

Figura 65 — Sobreposicédo dos espectros de PXRF obtidos na camisa branca do artista
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Os espectros de raios X séo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cu,
Fe, Cae Ar.

Os intensos picos de Pb, associados a coloracdo observada para a regido,
indicam a utilizagdo do pigmento branco de chumbo para execucdo da camisa branca. Além
disso, a deteccédo de Fe indica o uso de um pigmento ocre na regido, assim como a deteccdo de
Ca indica o uso de preto de osso e a deteccdo de Cu indica o uso de um pigmento a base de Cu,
que como ja mencionado pode ser a azurita, a malaquita e/ou o verdigris. De fato, a presenca
de outros pigmentos além do branco de chumbo faz sentido uma vez que a camisa ndo
apresenta-se puramente branca, mas sim, em uma tonalidade acastanhada devido a

representacdo de sombras sobre a camisa.
5.2.9 Gibdo Verde e Amarelo
A figura 66 apresenta uma sobreposic¢do dos espectros de PXRF obtidos no

gibao verde e amarelo do artista. Foram medidos um total de quatro pontos: P31, P34, P39 e
P41.
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Figura 66 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos no gibao verde e amarelo usado

pelo artista
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cu,
Fe, Cae Ar.

A deteccdo de intensos picos de Cu indica a presenca de um pigmento a base
de Cu, assim como a deteccdo de Fe indica o0 uso de um pigmento ocre, provavelmente ocre
amarelo, ja que o gibdo apresenta detalhes em amarelo. Como mencionado anteriormente, 0s
pigmentos a base de Cu disponiveis no século XVII eram a azurita, a malaquita e o verdigris.
Embora o gibao apresente uma coloracéo proxima ao verde, o uso de azurita também faz sentido
uma vez que a coloracdo verde vista na vestimenta poderia ser alcangcada misturando-se azurita
com um pigmento amarelo, talvez o ocre amarelo ja identificado nas regides
predominantemente amarelas. De fato, na pintura “Saskia van Uylenburgh in Arcadian
Costume” (1635) da colegao da The National Gallery, a azurita foi identificada combinada com
um pigmento amarelo para retratar os detalhes verdes da pintura (BRUYN et al., 1989). Por

fim, a deteccdo de Ca indica o uso também de preto de 0sso na regido analisada.
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5.2.10 Casaco Marrom

A figura 67 apresenta uma sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos no
casaco marrom do artista. Foram medidos um total de oito pontos: P32, P37, P38, P42, P43,
P44, P46 e P48.

Figura 67 — Sobreposigéo dos espectros de PXRF obtidos no casaco marrom do artista
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Fonte: o préprio autor
Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cu,
Fe, Cae Ar.

A deteccdo de Fe, associada a coloragdo marrom escura observada para o
casaco, indica o uso de um pigmento ocre, isto €, um ocre marrom. A deteccdo de Ca indica o
uso também do pigmento preto de 0sso. Em particular, o espectro correspondente ao ponto P32
apresenta um pequeno pico de Co, o que indica o uso de azul de esmalte. Por fim, a deteccéo
de Cu indica o uso de possivelmente azurita, malaquita e/ou verdigris, pigmentos estes a base

de Cu disponiveis no século XVII.
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5.2.11 Corrente

A figura 68 apresenta uma sobreposi¢do dos espectros de PXRF obtidos na
corrente do artista. Foram medidos um total de quatro pontos: P30, P33, P40 e P45.

Figura 68 — Sobreposigéo dos espectros de PXRF obtidos na corrente de ouro
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cu,
Fe, Cae Ar.

A deteccdo de Fe, associada a coloracdo dourada da corrente, indica o uso de
um pigmento ocre, isto é, um ocre amarelo. A deteccdo de intensos picos de Cu nos espectros
correspondentes aos pontos P30 e P33 deve-se ao fato de estes pontos estarem localizados sobre
regides verdes do gibdo, que, conforme ja discutido anteriormente, foram executadas
possivelmente com os pigmentos azurita, malaquita e/ou verdigris. Mais uma vez, a deteccao
de Ca indica o uso do pigmento preto de 0sso. Além disso, ndo € possivel excluir a possibilidade
do uso de amarelo de chumbo e estanho, uma vez que o sistema de PXRF utilizado para a

aquisicdo dos dados pode apresentar uma baixa sensibilidade para o Sn. Sendo assim, se 0
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amarelo de chumbo e estanho foi utilizado, estd em uma concentragdo abaixo do limite de
deteccdo para o Sn.

Rembrandt foi sempre muito elogiado por retratar belas e detalhadas correntes
douradas em muitos dos seus retratos, sempre se utilizando de ocre amarelo e/ou amarelo de
chumbo e estanho (DE DREU, 2019), como reportado, por exemplo, na analise da pintura “Bust
of a Young Woman Smilling” (1633) da Staatliche Kunstsammlungen Dresden (BRUYN et al.,
1986).

5.2.12 Sobrepintura Preta

A figura 69 apresenta uma sobreposi¢do dos espectros de PXRF obtidos na
sobrepintura preta na parte inferior da pintura. Foram medidos um total de dois pontos: P47 e
P49.

Figura 69 — Sobreposi¢édo dos espectros de PXRF obtidos na sobrepintura preta
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Fe,
CaeAr.

A presenca de intensos picos de Ca nos espectros de raios X indica que a
regido foi pintada com o pigmento preto de osso. Além disso, a deteccdo de Fe indica o uso
também de um pigmento ocre na regi&o. E preciso ressaltar que esta regifo de sobrepintura na
parte inferior € provavelmente uma regido ndo original da pintura, conforme informacdes da

equipe técnica do MASP.
5.2.13 Assinatura

A figura 70 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos na
regido da assinatura. Foram medidos um total de 12 pontos: 5 pontos em letras da assinatura e

7 pontos acima/abaixo da assinatura.

Figura 70 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos na regido da assinatura
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A partir da figura 70, é possivel observar que os espectros de raios X se
sobrepdem quase que perfeitamente, com excegdo de algumas regides. O elemento Co foi
detectado apenas nos espectros de raios X obtidos sobre as letras da assinatura. Além disso,
também €é possivel notar um pequeno incremento na intensidade dos elementos Ni e K nos
espectros de raios X obtidos sobre as letras da assinatura. A figura 71 apresenta um destaque

para as regides das linhas espectrais dos elementos Co, Ni e K.

Figura 71 — Destaques da sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos na regido da

assinatura
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A partir dos elementos identificados é possivel inferir que a assinatura foi
executada com o pigmento azul de esmalte. O azul de esmalte foi o primeiro dos pigmentos a
base de Co. E artificial, na forma de vidro, um silicato de potassio fortemente colorido com
6xido de cobalto e reduzido a p6. Na Europa, 0 azul de esmalte ja era utilizado como pigmento
no inicio do século XVI (GETTENS; STOUT, 1966).

Segundo Muihlethaler e Thissen (1969), o azul de esmalte é composto por
SiO2 (66-72%), K20 (10-21%), As203 (0-8%), CoO (2-18%) com Oxidos de Ba, Ca, Na, Mg,
Ni, Fe, Cu e Mn como impurezas. Spring, Higgitt e Saunders (2005) dizem que o azul de
esmalte é composto majoritariamente por SiO;, K20, As;O3, CoO e FeO, com NaO,, Al,Os,
CaO, NiO e Bi»O3 como componentes minoritarios. Ainda de acordo com Spring, Higgitt e
Saunders (2005), o azul de esmalte ndo é um pigmento estavel e pode deteriorar-se, perdendo
sua cor e causando amarelecimento do aglutinante, de modo que a tinta adquira uma cor
amarelo-acastanhado ou cinza-esverdeado. Dessa forma, é possivel que essa transformacao

tenha ocorrido com a assinatura, causando seu escurecimento ao longo do tempo.

5.1.14 Resumo dos Materiais ldentificados

De modo a sintetizar os resultados, a tabela 2 apresenta os possiveis materiais
presentes na pintura “Retrato de Jovem com Corrente de Ouro”, de Rembrandt van Rijn e/ou
atelié.

Todos os resultados obtidos durante a analise desta pintura estdo de acordo
com resultados encontrados na literatura. Em particular, o0 composto carbonato de calcio e o
pigmento branco de chumbo foram identificados na camada de preparacao das pinturas “History
Painting” (1626) da colecao do Stedelijk Museum De Lakenhal, “Musical Allegory” (1626) da
colecdo do Rijksmuseum, “Andromeda” (1630/31), “Simeon’s Song of Praise” (1631), “The
Anatomy Lesson of Dr. Nicolaes Tulp” (1632) e “Susanna at the Bath” (1636) da cole¢do do
Mauritshuis, “Bust of a Young Woman Smiling” (1633), “The Prodigal Son in the Tavern” (C.
1635), “The Rape of Ganymede” (1635) e “The wedding of Samson” (1638) da Staatliche
Kunstsammlungen Dresden, “Self Portrait with Helmet” (1634) da Staatliche
Kunstsammlungen Kassel e “Portrait of Philips Lucasz” (1635), da cole¢do da The National
Gallery, todas atribuidas a Rembrandt van Rijn (BRUYN et al., 1982, 1986, 1989).



134

Tabela 2 — Possiveis materiais presentes na pintura “Retrato de Jovem com Corrente de
Ouro”, de Rembrandt van Rijn e/ou atelié

Composicao Periodo de
] Quimica Utilizagdo
E'ecr';‘zr\‘l?s Materiais (CABRAL, 1995;  (CABRAL, 1995;
GETTENS; STOUT, GETTENS;
1966) STOUT, 1966)
Branco de Desde: t.a.
Pb chumbo 2PbCOs.Pb(OH), Até: séc. XX
Camadas Carbonato de
Subjacentes Ca célcio e/ou CaCos/ Desde: t.a.
sulfato de CaS0,.2H,0 Até: atualidade
calcio
Branco de Desde: t.a.
Brancos Pb chumbo 2PbCO3.Pb(OH), Até: séc. XX
Pretos Ca Preto de 0sso C + Caz(PO,) Desde: ta.
S\ Até: atualidade
Amarelos Fe Ocre amarelo Fe,03.H,O Desde: ta.
23072 Até: atualidade
Cu Azurita 2CUCO;.Cu(OH), ~ Desderta
Asis s Z Até: sée. XIX
SiO, + K,O + AlL,O;  Desde: 1584
Co Azul de esmalte + CoO + impurezas  Até: séc. XIX
. Desde: t.a.
Hg Vermelhado HgS Até: séc. XX
Vermelhos
Fe Ocre vermelho Fe,O Desde: ta.
23 Até: atualidade
Cu Malaquita CUCOsCu(OH), ~ Desde:ta
d > 2 Até: séc. XVIII
Verdes
g 2Cu(OH), Até: séc. XIX
Fe,05.Mn0O,.nH,O + Desde: t.a.
Marrons Fe Ocre marrom argila Até: atualidade

t.a.; tempos antigos.

Fonte: o préprio autor

O pigmento branco de chumbo também foi identificado na camada pictorica

de pinturas de Rembrandt van Rijn, entre elas “History Painting” (1626) da cole¢do do

Stedelijk Museum De Lakenhal, “Musical Allegory” (1626) da colecdo do Rijksmuseum,
“Andromeda” (1630/31), “The Anatomy Lesson of Dr. Nicolaes Tulp” (1632) e “Susanna at
the Bath” (1636) da colecdo do Mauritshuis, “Bust of a Young Woman Smiling” (1633), “The
Prodigal Son in the Tavern” (C. 1635), “The Rape of Ganymede” (1635), “The wedding of
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Samson” (1638) e “A Dead Bittern held by a Hunter” (1639) da Staatliche Kunstsammlungen
Dresden, “Self Portrait with Helmet” (1634) da Staatliche Kunstsammlungen Kassel, “Saskia
van Uylenburgh in Arcadian Costume” (1635), “Portrait of Philips Lucasz” (1635) e
“Belshazzar’s Feast” (c. 1635) da colecdo da The National Gallery (BRUYN et al., 1982, 1986,
1989).

Com respeito ao pigmento preto de 0sso, este ja foi identificado em estudos
anteriores realizados nas pinturas “Andromeda” (1630/31), “Simeon’s Song of Praise” (1631)
e “The Anatomy Lesson of Dr. Nicolaes Tulp” (1632) da colecdo do Mauritshuis, “The
Prodigal Son in the Tavern” (C. 1635), “The Rape of Ganymede” (1635), “The wedding of
Samson” (1638) e “A Dead Bittern held by a Hunter”” (1639) da Staatliche Kunstsammlungen
Dresden (BRUYN et al., 1982, 1986, 1989).

Quanto ao ocre amarelo, 0 uso deste pigmento por Rembrandt van Rijn ja foi
reportado nas pinturas “Musical Allegory” (1626) da colecdo do Rijksmuseum, “Andromeda”
(1630/31), “Simeon’s Song of Praise” (1631), “The Anatomy Lesson of Dr. Nicolaes Tulp”
(1632) e “Susanna at the Bath” (1636) da colecdo do Mauritshuis, “Bust of a Young Woman
Smiling” (1633), “The Prodigal Son in the Tavern” (C. 1635), “The Rape of Ganymede” (1635)
e “The wedding of Samson” (1638) da Staatliche Kunstsammlungen Dresden, “Self Portrait
with Helmet” (1634) da Staatliche Kunstsammlungen Kassel e “Saskia van Uylenburgh in
Arcadian Costume” (1635) da colecdo da The National Gallery (BRUYN et al., 1982, 1986,
1989).

Em relacdo aos pigmentos azuis, o uso do pigmento azurita por Rembrandt ja
foi reportado nas pinturas “History Painting” (1626) da colecdo do Stedelijk Museum De
Lakenhal, “Musical Allegory” (1626) da colecdo do Rijksmuseum, “Andromeda” (1630/31) e
“Simeon’s Song of Praise” (1631) da colecdo do Mauritshuis, “Bust of a Young Woman
Smiling ” (1633) da Staatliche Kunstsammlungen Dresden, “Self Portrait with Helmet ” (1634)
da Staatliche Kunstsammlungen Kassel e “Belshazzar’s Feast” (c. 1635) da colecdo da The
National Gallery, enquanto que o pigmento azul de esmalte foi encontrado nas pinturas
“History Painting” (1626) da colecdo do Stedelijk Museum De Lakenhal, “Simeon’s Song of
Praise” (1631) da colegdo do Mauritshuis, “Bust of a Young Woman Smiling” (1633), “The
Prodigal Son in the Tavern” (c. 1635), “The wedding of Samson” (1638) e “A Dead Bittern
held by a Hunter”” (1639) da Staatliche Kunstsammlungen Dresden (BRUYN et al., 1982, 1986,
1989).

Quanto aos pigmentos vermelhos, os pigmentos vermelhdo e ocre vermelho

foram identificados nas pinturas “History Painting” (1626) da cole¢do do Stedelijk Museum
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De Lakenhal, “Musical Allegory” (1626) da colecdo do Rijksmuseum, “Simeon’s Song of
Praise” (1631), “The Anatomy Lesson of Dr. Nicolaes Tulp” (1632) e “Susanna at the Bath”
(1636) da colecdo do Mauritshuis, “Saskia van Uylenburgh in Arcadian Costume” (1635) da
colecdo da The National Gallery, “The Rape of Ganymede” (1635) ¢ “The wedding of Samson”
(1638) da Staatliche Kunstsammlungen Dresden (BRUYN et al., 1982, 1986, 1989).

Por fim, ocres marrons foram identificados nas pinturas “Andromeda”
(1630/31), “Simeon’s Song of Praise” (1631), “The Anatomy Lesson of Dr. Nicolaes Tulp”
(1632) e “Susanna at the Bath” (1636) da colecdo do Mauritshuis, “Bust of a Young Woman
Smiling” (1633), “The Prodigal Son in the Tavern” (c. 1635), “The wedding of Samson” e “A
Dead Bittern held by a Hunter” (1639) da Staatliche Kunstsammlungen Dresden e “Saskia van
Uylenburgh in Arcadian Costume ” (1635) da colecéo da The National Gallery (BRUYN et al.,
1982, 1986, 1989).
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5.3 O EsCOLAR (O FILHO DO CARTEIRO), DE VINCENT VAN GOGH

A figura 72 apresenta a distribuicdo de regides analisadas por fluorescéncia
de raios X portatil (PXRF) na pintura “O Escolar (O Filho do Carteiro)”, de Vincent van Gogh.
Foram analisadas um total de 32 regides, de diferentes cores e tonalidades.

Figura 72 — Distribui¢ao de regides analisadas por PXRF na pintura “O Escolar (O Filho do
Carteiro)”, de Vincent van Gogh

P21,P22,

Fonte: adaptado de MASP (2019a)
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5.3.1 Fundo Laranja

A figura 73 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos nas
regides de fundo de cor laranja. Foram medidos um total de quatro pontos: P19, P20, P29 e
P32.

Figura 73 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nas regides de fundo de cor laranja
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Cr, Pb,
Hg, Zn, Ba, Ca e Ar.

A presenca de picos de Cr, associada a coloracdo observada para a regido,
indica que o artista se utilizou do pigmento laranja de cromo para execucdo desta regido do
fundo da pintura. Além disso, a presenca de grandes picos de Hg nos pontos P20 e P29, indica
que o artista também se utilizou do pigmento vermelh&o nestas regiées em particular.

Embora o Pb seja um dos elementos-chave que caracterizam o pigmento
laranja de cromo, este elemento foi identificado em todas as regides analisadas nesta pintura.

Este comportamento indica que o Pb, além de estar presente na camada pictorica, esta
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possivelmente também em uma camada subjacente. Com base nestas informacoes, € possivel
sugerir que a pintura foi executada sobre uma camada preparat6ria que contém, provavelmente,
branco de chumbo.

Outro elemento, o Ca, foi identificado, com uma intensidade quase que
constante, em todos os espectros de raios X obtidos durante a analise desta pintura. Este
comportamento indica que o Ca pode também estar presente em uma camada subjacente da
pintura. Dessa forma, é possivel sugerir que a pintura também foi realizada sobre uma camada
preparatéria de um substrato a base de Ca, possivelmente carbonato de calcio e/ou sulfato de
calcio. O Zn € um terceiro elemento identificado em todos os espectros de raios X. De fato,
além do Zn, as analises dos espectros pelo software PyMca também indicaram a presenca de
Ba, embora em baixissima intensidade, em todas as regies analisadas. A presenca simultanea
de Zn e Ba pode indicar o uso do pigmento litopone tambem como um dos constituintes da
camada de preparacdo da pintura.

De maneira resumida, é possivel sugerir que a camada de preparacdo da
pintura é composta por uma combinagdo de carbonato e/ou sulfato de calcio, branco de chumbo

e litopone.
5.3.2 Fundo Vermelho
A figura 74 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos nas

regides de fundo de cor vermelha. Foram medidos um total de quatro pontos: P3, P4, P10 e
P11.
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Figura 74 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nas regides de fundo de cor
vermelha
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Hg, Pb,
Zn, Fe, Cr, Ba, Cae Ar.

A presenca de intensos picos de Hg, associada a coloracdo observada na
regido, indica o uso do pigmento vermelhdo. Além disso, a presenca de picos de intensidades
variaveis de Fe pode indicar o uso de um pigmento ocre, possivelmente ocre vermelho, na
regiao analisada.

Ademais, a deteccdo de Cr nos pontos P3 e P10 indica que o artista se utilizou
de um pigmento a base de cromo nestas regides em particular. De fato, quando observadas de
perto, as regiGes correspondentes a estes pontos apresentam uma tonalidade préxima a cor
laranja. Com base nestas informacdes é possivel sugerir 0 uso do pigmento laranja de cromo a
fim de se obter a tonalidade observada para as regides em questdo. A identificacdo de laranja
de cromo, além do pigmento vermelh&o, nas regides correspondentes aos pontos P3 e P10 pode

explicar o fato de o elemento Hg apresentar uma intensidade menor nestes pontos, quando
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comparado com as regides correspondentes aos pontos P4 e P11, onde foi, possivelmente,

empregado apenas o pigmento vermelh&o.
5.3.3 Cadeira Amarela

A figura 75 apresenta uma sobreposi¢do dos espectros de PXRF obtidos na

cadeira amarela. Foram medidos um total de quatro pontos: P23, P25, P28 e P31.

Figura 75 — Sobreposigéo dos espectros de PXRF obtidos na cadeira amarela
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cr,
Zn, CaeAr.

A presenca de intensos picos de Cr nos quatro espectros obtidos sobre a
cadeira amarela indica que o artista se utilizou de um pigmento a base de Cr, possivelmente

amarelo de cromo, para a execucdo da cadeira presente na pintura.
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5.3.4 Camisa Azul

A figura 76 apresenta uma sobreposic¢ao dos espectros de PXRF obtidos na
camisa azul do estudante. Foram medidos um total de seis pontos: P18, P21, P22, P26, P27 e
P30.

Figura 76 — Sobreposigéo dos espectros de PXRF obtidos na camisa azul do estudante
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Zn, Pb,
Fe, Co, Cu, As, Ca e Ar.

A presenca de intensos picos de Fe nos pontos P26, P27 e P30 indica que o
artista se utilizou do pigmento azul da Prussia para a execu¢do dos contornos em azul escuro
da camisa do jovem estudante. Além do mais, 0s espectros correspondentes aos pontos P21 e
P22 apresentam uma intensidade de Fe muito menor que o observado para os trés pontos ja
mencionados, a0 mesmo tempo em que apresentam uma intensidade maior de Zn. Assim, é
possivel sugerir que o tom de azul mais claro foi obtido a partir do uso dos pigmentos azul da

Prussia e branco de zinco.
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A deteccgéo simultanea dos elementos Cu e As em todos 0s espectros indica
que o artista também se utilizou do pigmento verde esmeralda durante a execugdo da camisa do
estudante.

O Co foi identificado no espectro correspondente ao ponto P18. A presenca
deste elemento, associada a coloragdo observada para a regido indica a presenca do pigmento
azul de cobalto. Todavia, segundo informacdes da conservadora responsavel na época pelo
Laboratério de Conservacdo e Restauro do MASP, o ponto P18 estd em uma regido de repinte.
Assim, é possivel que o azul de cobalto tenha sido introduzido a pintura em um processo de
intervencgdo. Outro fator intrigante a ser destacado refere-se ao comportamento observado para
0s picos de Pb e Zn. A intensidade de Zn no ponto P18 é bem menor que dos demais cinco
pontos analisados, enquanto que o comportamento oposto é observado para 0s picos de Pb. A
grande intensidade observada para o Pb no ponto P18 indica o uso de branco de chumbo em
conjunto com o pigmento azul de cobalto. Este comportamento anémalo observado para os

picos de Zn e Pb é mais um indicio de que esta regido ndo é uma regido original da pintura.

5.3.5 Gola Verde da Camisa

A figura 77 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos na

gola da camisa do estudante. Foram medidos um total de dois pontos: P15 e P16.
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Figura 77 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos na gola da camisa do estudante
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Zn, Pb,
Fe, Cu, As, Cr, Cae Ar.

A presenca simultanea de Cu e As nos espectros de raios X obtidos sobre a
gola de tom esverdeado da camisa azul do estudante indica a utilizacdo do pigmento verde
esmeralda. A presenca de Fe nos espectros de raios X indica o0 uso também do pigmento azul
da Prussia. Além disso, a grande intensidade observada para o Zn indica o uso de branco de
zinco na regido. A combinacdo destes pigmentos é a mesma combinacdo observada para a
regido azul da camisa, discutida anteriormente. A principal diferenca é a presenca de Cr nos
pontos obtidos sobre a gola da camisa. Assim, é possivel indicar o uso também de um pigmento
a base de Cr, provavelmente amarelo de cromo, uma vez que a gola da camisa apresenta uma

coloracdo verde-amarelada.
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5.3.6 Carnacéo

A figura 78 apresenta uma sobreposicdo dos espectros de PXRF obtidos na
carnacédo do estudante. Foram medidos um total de seis pontos: P6, P7, P9, P12, P14 e P24.

Figura 78 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos na carnacdo do estudante
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Zn, Pb,
Cu, As, Cr, Fe, Br, Hg, Ca e Ar.

Mais uma vez, a presenca simultanea de picos de Cu e As nos espectros de
raios X indica o uso do pigmento verde esmeralda. Além disso, a identificacdo de Cr em todos
0s seis espectros indica o0 uso de um pigmento a base de Cr, ou seja, amarelo e/ou laranja de
cromo. A presenca de Fe indica o uso de um pigmento ocre, talvez ocre vermelho ou ocre
amarelo, enquanto que a presenca de Hg indica o uso de vermelhdo. Por fim, os intensos picos
de Zn indicam que o artista também se utilizou do pigmento branco de zinco, possivelmente

para clarear o tom dos demais pigmentos utilizados na regiéo.
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Em particular, o espectro obtido no ponto P24, sobre o dedo anelar da méo
direita do estudante, apresenta o pico caracteristico do elemento Br. A presenca de Br em uma
pintura de Vincent van Gogh pode ser associada ao uso de laca de eosina (GELDOF; MEGENS;
SALVANT, 2013).

5.3.7 Lébios

A figura 79 apresenta uma sobreposic¢éo dos espectros de PXRF obtidos nos

labios do estudante. Foram medidos um total de dois pontos: P13 e P17.

Figura 79 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nos labios do estudante
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Zn, Pb,
Cu, As, Fe, Cr, Br, Cae Ar.

Os espectros obtidos nos labios sdo semelhantes aos espectros obtidos nos
tons de pele do estudante. Este resultado é coerente, uma vez que a regido dos labios é

circundada por regides de pele. A principal diferenca entre os espectros obtidos na carnacgao e
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0s espectros obtidos nos labios estéa relacionado a intensidade dos elementos Hg e Fe no ponto
P13, exatamente a regido vermelha mais escura no labio superior. O comportamento observado
para o Fe e para o Hg, associado a coloracéo observada para o labio superior, indica que o artista
se utilizou de um pigmento ocre, possivelmente ocre vermelho, e do pigmento vermelhdo para
a execucdo dos labios.

O elemento Br também foi detectado no espectro correspondente ao ponto
P13. A presenca de Br é um indicio de que o artista também se utilizou de laca de eosina em
conjunto com os pigmentos citados anteriormente (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

5.3.8 Cabelo

A figura 80 apresenta o espectro de PXRF obtido no cabelo do estudante. Foi

medido apenas um ponto: P8.

Figura 80 — Espectro de PXRF obtido no cabelo do estudante
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O espectro de raios X € caracterizado pela presenca de picos de Zn, Pb, Cu,
As, Cr, Fe, CaeAr.

O espectro de raios X obtido sobre uma regido de tonalidade verde escura
sobre o cabelo do jovem estudante apresenta simultaneamente picos de Cu e As. A presenca
destes dois elementos caracteriza o uso do pigmento verde esmeralda. Além disso, a presenca
de Cr no espectro de raios X indica o uso também de amarelo e/ou laranja de cromo. Ainda, o
intenso pico de Fe é um indicativo do uso também de um pigmento ocre, talvez ocre amarelo
e/ou ocre vermelho, ou do pigmento azul da Prussia. Diferente do observado para as demais

regides analisadas, o elemento Ca apresenta uma grande intensidade nesta regido em particular.
5.3.9 Chapéu

A figura 81 apresenta uma sobreposicdo dos espectros de PXRF obtidos no
chapéu do estudante. Foram medidos um total de trés pontos, dois pontos na regido mais escura:

P2 e P5; e um ponto no detalhe em amarelo: P1.

Figura 81 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos no chapéu do estudante
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Fe, Zn,
Pb, Cu, As, Cr, Cae Ar.

A presenca de intensos picos de Fe, associada a colorag¢do observada para o
chapéu, especialmente para os pontos P2 e P5, indica que o artista fez uso, possivelmente, do
pigmento azul da Prussia. Além disso, nestes pontos também é possivel identificar a presenca
simultanea de picos de Cu e As, 0 que revela o uso do pigmento verde esmeralda. O elemento
Cr também foi identificado nos espectros correspondentes aos pontos P2 e P5, o que indica o
uso de amarelo de cromo e/ou laranja de cromo na regiéo.

Em particular, o ponto P1, obtido sobre o detalhe amarelo, apresenta uma
maior intensidade de Cr em relagdo aos demais pontos discutidos no paragrafo anterior. Este
comportamento sugere que os detalhes em amarelo foram executados, possivelmente, com o
pigmento amarelo de cromo. O Fe é outro elemento detectado na regido, o que pode indicar o

uso também de um pigmento ocre, talvez ocre amarelo.

5.3.10 Resumo dos Materiais Identificados

De modo a sintetizar os resultados, a tabela 3 apresenta os possiveis materiais
presentes na pintura “O Escolar (O Filho do Carteiro)”, de Vincent van Gogh.

Todos os resultados obtidos nas regiGes originais desta pintura estdo de
acordo com resultados encontrados na literatura. Em particular, o pigmento branco de zinco foi
identificado nas pinturas “Pink peach trees (Souvenir de Mauve)” (marc¢o/1888), “Fishing boats
on the beach at Les-Saintes-Maries-de-la-Mer” (junho/1888), “The bedroom” (outubro/1888),
“Marie Ginoux (The Arlésienne)” (novembro/1888), “The sower” (novembro/1888) e “Orchard
in blossom” (abril/1889), todas de Vincent van Gogh e executadas no periodo em que o artista
vivia em Arles, assim como “O Escolar (O Filho do Carteiro)” (GELDOF; MEGENS;
SALVANT, 2013).

Em relacdo aos pigmentos a base de Cr, isto é, amarelo de cromo e laranja de
cromo, estes ja foram identificados nas pinturas “Pink peach trees (Souvenir de Mauve)”
(mar¢o/1888), “Seascape near Les-Saintes-Maries-de-la-Mer” (junho/1888), “Fishing boats on
the beach at Les-Saintes-Maries-de-la-Mer” (junho/1888), “The bedroom” (outubro/1888),
“Marie Ginoux (The Arlésienne)” (novembro/1888), “The sower” (novembro/1888) e “Orchard
in blossom” (abril/1889), todas executadas por Vincent van Gogh em Arles (GELDOF;
MEGENS; SALVANT, 2013).
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Tabela 3 — Possiveis materiais presentes na pintura “O Escolar (O Filho do Carteiro)”, de

Vincent van Gogh

Composicao Periodo de
] Quimica Utilizagdo
E'ecr';‘zr\‘l?s Materiais (CABRAL, 1995;  (CABRAL, 1995;
GETTENS; STOUT, GETTENS;
1966) STOUT, 1966)
Branco de Desde: t.a.
Pb chumbo 2PbCOs.Pb(OH), Até: séc. XX
Carbonato de
Camadas Ca calcio e/ou CaCO3/ Desde: t.a.
Subjacentes sulfato de CaS0,.2H,0 Até: atualidade
calcio
71 Ba Litonone ~30% ZnS + 70% Desde: 1874
' P BaSO, Até: atualidade
Branco de Desde: 1834
Zn zinco Zn0 Até: atualidade
Brancos B d Desde: 1
ranco de esde: t.a.
Pb chumbo* 2PbCOs.Pb(OH), Até: séc. XX
Cr Pb Amarelo de PbCrQO, ou Desde: 1818
' cromo PbCr0O,.PbSO, Até: atualidade
Amarelos Desde: ¢
esde: t.a.
Fe Ocre amarelo Fe,O03.nH,0 Até: atualidade
, . Desde: 1704
o Fe Azul da Prassia Fes[Fe(CN)sls Até: atualidade
Zuis
Azul de Desde: 1804
Co cobalto* CoO.Alz0; Até: atualidade
. Desde: t.a.
Hg Vermelhado HgS Até: séc. XX
Vermelhos Fe Ocre vermelho Fe,O Desde: ta.
23 Até: atualidade
. Desde: 1871
Br Laca de eosina CyoHeO5BriK» Até: atualidade
Verde Cu[C,H30,].. Desde: 1814
Verdes Cu, As esmeralda 3Cu[AsO;], Até: séc. XX
. Laranja de Desde: 1809
Laranjas Cr, Pb cromo PbCrO,4.Pb(OH), Até: atualidade

t.a.; tempos antigos.
* pigmentos identificados em possiveis regides de intervengao.

Fonte: o préprio autor
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O pigmento azul da Prussia é outro a ser identificado em pinturas de Vincent
van Gogh executadas no periodo em que o artista vivia em Arles. O uso de azul da Prussia foi
reportado nas pinturas “Pink peach trees (Souvenir de Mauve)” (margo/1888), “Seascape near
Les-Saintes-Maries-de-la-Mer” (junho/1888), “Fishing boats on the beach at Les-Saintes-
Maries-de-la-Mer” (junho/1888), “Arles seen from the wheatfields” (junho/1888), “The
bedroom” (outubro/1888), “Marie Ginoux (The Arlésienne)” (novembro/1888) e “The sower”
(novembro/1888) (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

Com respeito aos pigmentos vermelhos, tanto o pigmento vermelh&o, quanto
o ocre vermelho e a laca de eosina ja foram identificados em pinturas executadas por Vincent
van Gogh no periodo de sua estadia em Arles. O pigmento vermelh&o foi identificado nas
pinturas “Avenue of plane trees” (mar¢o/1888), “Pink peach trees (Souvenir de Mauve)”
(margo/1888), “Seascape near Les-Saintes-Maries-de-la-Mer” (junho/1888), “Fishing boats on
the beach at Les-Saintes-Maries-de-la-Mer” (junho/1888), “The bedroom” (outubro/1888),
“Marie Ginoux (The Arlésienne)” (novembro/1888), “The sower” (novembro/1888) e “Orchard
in blossom” (abril/1889), enquanto que o ocre vermelho foi identificado nas pinturas “Arles
seen from the wheatfields” (junho/1888), “Marie Ginoux (The Arlésienne)” (novembro/1888) e
“The sower” (novembro/1888) e a laca de eosina foi identificada nas pinturas “Pink peach trees
(Souvenir de Mauve)” (mar¢o/1888), “The bedroom” (outubro/1888), “Marie Ginoux (The
Arlésienne)” (novembro/1888), “The sower” (novembro/1888), e “Orchard in blossom”
(abril/1889) (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

Por fim, quanto ao pigmento verde esmeralda, este ja foi identificado nas
pinturas “Avenue of plane trees” (marco/1888), “Pink peach trees (Souvenir de Mauve)”
(margo/1888), “Seascape near Les-Saintes-Maries-de-la-Mer” (junho/1888), “Fishing boats on
the beach at Les-Saintes-Maries-de-la-Mer” (junho/1888), “Arles seen from the wheatfields”
(jJunho/1888), “The bedroom” (outubro/1888), “Marie Ginoux (The Arlésienne)”
(novembro/1888), “The sower” (novembro/1888) e “Orchard in blossom” (abril/1889), todas
pintadas por Vincent van Gogh em Arles (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

Em adicdo as informacdes descritas, como parte do projeto de catalogacdo da
obra de Vincent van Gogh, projeto este que é uma colaboracdo entre 0 Museu Van Gogh e a
Agéncia do Patriménio Cultural dos Paises Baixos, uma amostra de sec¢do transversal da
pintura “O Escolar (O Filho do Carteiro)” foi analisada pela Agéncia do Patrimonio Cultural
dos Paises Baixos por meio de microscopia dptica e microscopia eletrénica de varredura com
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (SEM-EDX). A amostra foi coletada na

regido da camisa azul do estudante, sendo sua localizagéo: 5,5 cm a partir da extremidade direita
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e 12,6 cm a partir da extremidade inferior da pintura. A partir da analise da amostra, foi possivel
identificar que a camada preparatoria da pintura contém litopone, carbonato de célcio e branco
de chumbo. Foi possivel identificar também que a tinta azul da camisa consiste de uma camada
ndo-homogénea de tinta que contém branco de zinco, azul da Prussia e verde esmeralda
(GELDOF, 2019). Os materiais identificados durante a anélise da secgdo transversal s&o 0s
mesmos identificados pela analise ndo-destrutiva de PXRF, o que evidencia a qualidade da
andlise por PXRF. Embora os resultados tenham sido relatados por meio de uma comunicagéo
pessoal, espera-se que estes resultados sejam publicados pelas instituicbes envolvidas no

trabalho em um futuro proximo.
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5.4 O BANCO DE PEDRA NO ASILO DE SAINT-REMY, DE VINCENT VAN GOGH

A figura 82 apresenta a distribuicdo de regides analisadas por fluorescéncia
de raios X portatil (PXRF) na pintura “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy”, de Vincent
van Gogh. Foram analisadas um total de 22 regides, de diferentes cores e tonalidades.

Figura 82 — Distribuicdo de regides analisadas por PXRF na pintura “O Banco de Pedra no
Asilo de Saint-Rémy”, de Vincent van Gogh

Fonte: adaptado de MASP (2019a)

5.4.1 Parede Amarela

A figura 83 apresenta uma sobreposicdo dos espectros de PXRF obtidos na

parede amarela. Foram medidos um total de dois pontos: P1 e P3.
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Figura 83 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos na parede amarela
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cr,
Fe, Zn, Ca, Cl e Ar.

A presenca de picos de Cr, associada a coloracdo observada para a regido,
indica que o artista se utilizou do pigmento amarelo de cromo para execucdo da parede. Além
disso, a deteccdo de um pequeno pico de Fe pode indicar o uso também de um pigmento ocre,
talvez ocre amarelo.

Embora o Pb seja um dos elementos-chave que caracterizam o pigmento
amarelo de cromo, este elemento foi detectado em todas as regifes analisadas nesta pintura.
Este comportamento indica que o Pb esta presente também em uma camada subjacente da
pintura. Desse modo, € possivel sugerir que a pintura foi executada sobre uma camada
preparatoria que contém, provavelmente, branco de chumbo.

O Ca ¢ outro elemento identificado em todos 0s espectros de raios X obtidos
durante a analise desta pintura. Além disso, o Ca apresenta uma intensidade aproximadamente
constante em todas as regides analisadas. O comportamento observado para o Ca indica que

este elemento pode estar presente em uma camada subjacente da pintura. Nesse contexto, €



155

possivel sugerir que a pintura foi executada sobre uma camada de preparacdo que também
contém um substrato a base de Ca, possivelmente carbonato e/ou sulfato de calcio. Ademais, 0
Zn foi também identificado, com uma intensidade aproximadamente constante, em todos os
espectros de raios X obtidos durante a analise desta pintura. Além do Zn, a anélise dos espectros
de raios X por meio do software PyMca indicou a presenca de Ba, em baixa intensidade,
também em todos os espectros de raios X. A figura 84 apresenta a analise, por meio do software
PyMca, do espectro correspondente ao ponto P3, onde é possivel observar a identificacdo de
pequenos picos caracteristicos do elemento Ba. A deteccéo simultanea de Zn e Ba em todas as
regides analisadas pode indicar a presenca do pigmento litopone também como um dos
constituintes da camada de preparacdo da pintura. Nesse contexto, € possivel sugerir que a
camada de preparacdo desta pintura é composta por uma combinagdo de branco de chumbo,

carbonato e/ou sulfato de calcio e litopone.

Figura 84 — Anélise por meio do software PyMca do espectro correspondente ao ponto P3
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Fonte: o préprio autor

Por fim, o CI é outro elemento identificado em todos 0s espectros de raios X
obtidos nessa pintura. Além disso, o Cl apresenta uma intensidade praticamente constante em
todos os espectros. No entanto, o elemento Cl ndo € caracteristico de nenhum pigmento

especifico.

5.4.2 Janela Azul

A figura 85 apresenta o espectro de PXRF obtido na janela azul. Foi medido

apenas um ponto: P2.
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Figura 85 — Espectro de PXRF obtido na janela azul
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cr,
Fe, Zn, Ca, Cl e Ar.

A deteccdo de Cr, associada a coloracdo observada para a regido, indica a
utilizacdo do pigmento viridian para a execucao da janela. A deteccdo de um pequeno pico de

Fe pode indicar o uso também de um pigmento ocre.
5.4.3 Banco de Pedra

A figura 86 apresenta uma sobreposicdo dos espectros de PXRF obtidos no

banco de pedra. Foram medidos um total de quatro pontos: P13, P14, P15 e P16.
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Figura 86 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos no banco de pedra
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cr,
Fe, Zn, Ca, Cl e Ar.

A deteccdo de intensidades variadas de Fe indica a utilizacdo de um pigmento
ocre para execucdo do branco de pedra. Além disso, a deteccdo de um pequeno pico de Cr
indica a presenca também de um pigmento a base de Cr, talvez amarelo de cromo, laranja de
cromo e/ou viridian. Por fim, a grande intensidade observada para os picos do elemento Pb,
associada a coloracao observada para o banco de pedra, pode indicar o uso de branco de chumbo

a fim de se clarear a tonalidade dos pigmentos utilizados.
5.4.4 Fonte

A figura 87 apresenta o espectro de PXRF obtido na fonte. Foi medido apenas

um ponto: P10.



158

Figura 87 — Espectro de PXRF obtido na fonte
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Fe,
Zn, Ca, Cl e Ar.

A deteccdo de Fe indica o uso de um pigmento ocre na regido. Além disso, a
grande intensidade observada para o elemento Pb, associada a coloracdo da fonte na regido
analisada, indica a utilizagédo do pigmento branco de chumbo também com o intuito de se clarear

a tonalidade dos pigmentos utilizados, assim como o observado para o banco de pedra.

5.4.5 Arbustos

A figura 88 apresenta uma sobreposi¢ao dos espectros de PXRF obtidos nos

arbustos. Foram medidos um total de trés pontos: P20, P21 e P22.
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Figura 88 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nos arbustos

100000 S Pb — P20
] _X ————P21
90000 — —p22

80000 -
1 Pb

70000 T

60000

50000 -

40000

30000 — T

20000 -
y Cl Znpp Pb
10000 jﬁ/&g TT
0 T l L} I ) I L} | L] I L} I ) ' L} I T l L} l T l L} l T l
7 8 9 10 11 12 13
Energia (keV)

Contagens

T T
14 15 16

Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cr,
Fe, Zn, Ca, Cl e Ar.

A deteccéo de Cr, associada a coloracéo dos arbustos, indica a utilizacdo do
pigmento viridian. Além disso, como os arbustos apresentam uma coloracao verde-amarelada,
é possivel indicar o uso também do pigmento amarelo de cromo. Além disso, a detec¢do de Fe
indica o uso também de pigmentos ocres, talvez ocres marrons, vermelhos e/ou amarelos, uma
vez que o chdo, onde os arbustos estdo localizados, apresenta uma grande variedade de tons

terrosos.
5.4.6 Arvores

A figura 89 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos nas

arvores. Foram medidos um total de seis pontos: P4, P5, P7, P12, P18 e P19.
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Figura 89 — Sobreposi¢do dos espectros de PXRF obtidos nas arvores
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cr,
Fe, Zn, Ca, Cl e Ar.

A deteccdo de intensos picos de Fe indica o uso de pigmentos ocres para a
execucdo, principalmente, dos troncos das arvores, em especial ocres marrons, sem
desconsiderar o uso também de ocres amarelos e vermelhos.

Em particular, o espectro obtido na copa da arvore, correspondente a regido
P5, apresenta a maior intensidade observada para o Cr, indicando o uso do pigmento viridian
para a execucdo da regido verde. Além disso, a regido correspondente ao ponto P7 apresenta a
segunda maior intensidade para o elemento Cr. De fato, a regido correspondente ao ponto P7
apresenta detalhes em laranja e amarelo, assim é possivel indicar o0 uso também de amarelo de
cromo e/ou laranja de cromo.

Em relacdo aos detalhes pretos nos troncos das arvores, correspondentes aos
pontos P18 e P19, a analise dos espectros de raios X ndo indicou nenhum elemento inorganico
que caracterize a utilizacdo de um pigmento preto. O Ca, que é um elemento-chave para

identificacdo de preto de 0sso, manteve-se aproximadamente com a mesma intensidade
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observada para outras regides da pintura onde ndo ha detalhes pretos. Assim, a hip6tese é do
uso de um pigmento preto organico. Uma segunda hipdtese seria a de que o artista tenha se
utilizado de uma mistura de pigmentos para se obter uma tinta preta para a execu¢do dos
detalhes em questdo, uma vez que picos caracteristicos dos elementos Fe e Cr foram
identificados nos espectros obtidos sobre os detalhes pretos nas arvores.

5.4.7 Chao

A figura 90 apresenta uma sobreposi¢do dos espectros de PXRF obtidos em

regides do chdo. Foram medidos um total de quatro pontos: P8, P9, P11 e P17.

Figura 90 — Sobreposi¢édo dos espectros de PXRF obtidos no chéo
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cr,
Fe, Zn, Ca, Cl e Ar.
A deteccdo de picos de Fe nas regifes analisadas do ch&o indica o uso de

pigmentos ocres, talvez ocres marrons, vermelhos e/ou amarelos, uma vez que o chdo apresenta
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diferentes variedades de tons terrosos. Além disso, a partir da deteccdo de Cr, temos a indicago
de um pigmento a base de Cr, que pode ser amarelo de cromo, laranja de cromo e/ou viridian.
De fato, as maiores intensidades de Cr foram identificadas em regides de coloracdo castanha,
tendendo para o amarelo, evidenciando o possivel uso de amarelo de cromo com um pigmento

ocre.
5.4.8 Parede Marrom

A figura 91 apresenta 0 espectro de PXRF obtido na parede marrom. Foi

medido apenas um ponto: P6.

Figura 91 — Espectro de PXRF obtido na parede marrom
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cr,
Fe, Zn, Ca, Cl e Ar.
A deteccdo de Fe, associada a coloracdo observada para a parede, indica a

utilizacdo de um pigmento ocre, possivelmente um ocre marrom. A detec¢do de Cr indica o0 uso
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também de um pigmento a base de Cr, que pode ser amarelo de cromo, laranja de cromo e/ou

viridian.

5.4.9 Resumo dos Materiais Identificados

De modo a sintetizar os resultados, a tabela 4 apresenta os possiveis materiais
presentes na pintura “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy”, de Vincent van Gogh. Entre
as pinturas de Vincent van Gogh discutidas neste trabalho, a pintura “O Banco de Pedra no
Asilo de Saint-Rémy” é a que apresenta a paleta menos diversa.

Todos os resultados obtidos nas regifes analisadas desta pintura estdo de
acordo com resultados encontrados na literatura. Em particular, o pigmento branco de chumbo
foi identificado nas pinturas “Undergrowth” (julho/1889), “Pieta (after Delacroix)”
(setembro/1889), “The thresher (after Millet)” (setembro/1889), “The sheaf-binder (after
Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman bruising flax (after Millet)” (setembro/1889),
“Peasant woman binding sheaves (after Millet)” (setembro/1889), “The sheep-shearer (after
Millet)” (setembro 1889), “The woodcutter (after Millet)” (setembro/1889), “Noon: rest (after
Millet)” (janeiro/1890), “Snow-covered field with a harrow (after Millet)” (janeiro/1890),
“Garden with butterflies” (primavera/1890), “The Good Samaritan (after Delacroix)”
(maio/1890) e “The raising of Lazarus (after Rembrandt)” (maio/1890), todas executadas por
Vincent van Gogh no periodo que o artista vivia em Saint-Rémy-de-Provence (GELDOF;
MEGENS; SALVANT, 2013).

Com respeito aos pigmentos ocres, o pigmento ocre amarelo ja foi
identificado nas pinturas “The reaper (after Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman
bruising flax (after Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman binding sheaves (after Millet)”
(setembro/1889), “The sheep-shearer (after Millet)” (setembro 1889) ¢ “Snow-covered field
with a harrow (after Millet)” (janeiro/1890), enquanto que o pigmento ocre vermelho ja foi
identificado nas pinturas “The reaper (after Millet)” (setembro/1889), “The sheaf-binder (after
Millet)” (setembro/1889), “Noon: rest (after Millet)” (janeiro/1890) e “The Good Samaritan
(after Delacroix)” (maio/1890), todas também executadas por Vincent van Gogh em Saint-
Rémy-de-Provence (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

Por fim, pigmentos pretos organicos foram identificados nas pinturas
“Entrance to a quarry” (julho/1889), “Pieta (after Delacroix)” (setembro/1889), “The thresher
(after Millet)” (setembro/1889), “The woodcutter (after Millet)” (setembro/1889), “Night (after
Millet)” (outubro—novembro/1889), “Olive grove with two olive pickers” (dezembro/1889),
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“Snow-covered field with a harrow (after Millet)” (janeiro/1890) e “The raising of Lazarus
(after Rembrandt)” (maio/1890), todas também executadas no periodo em que Vincent van
Gogh residia em Saint-Rémy-de-Provence (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

Tabela 4 — Possiveis materiais presentes na pintura “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-
Rémy”, de Vincent van Gogh

Composicao Periodo de
] Quimica Utilizagdo
E'ecﬂzr\‘/teos Materiais (CABRAL, 1995;  (CABRAL, 1995;
GETTENS; STOUT, GETTENS;
1966) STOUT, 1966)
Branco de Desde: t.a.
Pb chumbo 2PbCOs.Pb(OH), Até: séc. XX
Carbonato de
Camadas Ca calcio e/ou CaCOs/ Desde: t.a.
Subjacentes sulfato de CaS0,.2H,0 Até: atualidade
calcio
7. Ba Litopone ~30% ZnS + 70% Desde: 1874
' P BaSO, Até: atualidade
Branco de Desde: t.a.
Brancos Pb chumbo 2PbCO3.Pb(OH), Até: séc. XX
. Desde: t.a.
Pretos -- Preto organico C Até: atualidade
Cr Pb Amarelo de PbCrQO, ou Desde: 1818
' cromo PbCr0O,.PbSO, Até: atualidade
Amarelos Desde: ¢
esde: t.a.
Fe Ocre amarelo Fe,O03.nH,0O Até: atualidade
Desde: t.a.
Vermelhos Fe Ocre vermelho Fe,Os Até: atualidade
- Desde: 1859
Verdes Cr Viridian Cr,03.2H,0 Até: atualidade
. Laranja de Desde: 1809
Laranjas Cr, Pb cromo PbCrO4.Pb(OH), Até: atualidade
Marrons Fe Ocre marrom Fe,03.Mn0O,.nH,O + Desde: t.a.

argila Até: atualidade

t.a.: tempos antigos.
Fonte: o préprio autor

A discussdo acerca da identificacdo dos pigmentos amarelo de cromo, laranja
de cromo e viridian, em pinturas de Vincent van Gogh executadas em Saint-Rémy-de-Provence,

sera apresentada apos a andlise das pinturas “Passeio ao Creptsculo” e “A Arlesiana”.
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5.5 PASSEIO AO CREPUSCULO, DE VINCENT VAN GOGH

A figura 92 apresenta a distribuicdo de regides analisadas por fluorescéncia
de raios X portatil (PXRF) na pintura “Passeio ao Crepusculo”, de Vincent van Gogh. Foram
analisadas um total de 22 regides, de diferentes cores e tonalidades.

Figura 92 — Distribui¢ao de regides analisadas por PXRF na pintura “Passeio ao Crepusculo”,
de Vincent van Gogh

Fonte: adaptado de MASP (2019a)
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5.5.3 Gramado

As figuras 93 e 94 apresentam os espectros de PXRF obtidos no gramado.
Foram medidos um total de trés pontos. Dois pontos em regides de gramado verde-claro: P2 e

P5; e um ponto em uma regido de gramado verde-escuro: P9.

Figura 93 — Sobreposi¢éo dos espectros de PXRF obtidos no gramado verde-claro
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Figura 94 — Espectro de PXRF obtido no gramado verde-escuro
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Zn, Pb,
Cu, As, Cae Ar.

A presenca simultanea de picos de Cu e As, associada a coloracdo observada
para a regiao, indica que o artista se utilizou do pigmento verde esmeralda para a execucao das
regides de gramado. Além disso, é possivel observar que as regides de gramado verde-claro
apresentam uma intensidade maior de Zn em comparacdo com a regido de gramado verde-
escuro. Dessa forma, € possivel sugerir que o artista também se utilizou do pigmento branco de
zinco a fim de se obter uma tonalidade mais clara de verde para a representacdo do gramado
por onde o casal esta caminhando. Ademais, 0s espectros correspondentes aos pontos P2 e P5
apresentam também a presenca do elemento Sn. A figura 95 apresenta a analise, por meio do
software PyMca, do espectro correspondente ao ponto P5, onde é possivel observar a
identificacdo dos picos caracteristicos do elemento Sn. A presenca de Sn, em uma pintura de
Vincent van Gogh, é um indicativo do uso de uma laca (GELDOF; MEGENS; SALVANT,

2013). Algumas opc¢oes seriam a laca de carmim de cochonilha, ou ainda, redwood lake.
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Figura 95 — Analise por meio do software PyMca do espectro correspondente ao ponto P5

Fonte: o préprio autor

E preciso destacar que o elemento Zn foi identificado em todas as regides
analisadas nesta pintura. Este comportamento indica que o Zn também esta presente,
possivelmente, em uma camada subjacente da pintura. De fato, além do Zn, as anélises dos
espectros realizadas pelo software PyMca tambem indicaram a presenca de Ba (vide figura 95),
embora em baixissima intensidade, em todas as regides analisadas nesta pintura. A presenca
simultanea de Zn e Ba indica a presenca do pigmento litopone na camada de preparacdo da
pintura.

Outro elemento, o Pb, tambem foi identificado em todos os espectros de raios
X obtidos durante a analise desta pintura. Este comportamento indica que o Pb pode também
estar presente em uma camada subjacente da pintura. Dessa forma, € possivel sugerir que a
pintura também foi executada sobre uma camada de preparacdo composta por, possivelmente,
branco de chumbo. Além disso, o Ca € um outro elemento identificado em todas as regides
analisadas. Este comportamento indica que a pintura também foi realizada sobre uma camada
preparatoria composta, possivelmente, por carbonato de calcio e/ou sulfato de calcio. De
maneira resumida, é possivel sugerir que a pintura foi executada sobre a uma camada de

preparacdo constituida por carbonato e/ou sulfato de calcio, branco de chumbo e litopone.

5.5.2 Roupa Azul

A figura 96 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos nas

vestimentas do homem. Foram medidos um total de dois pontos: P3 e P7.
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Figura 96 — Sobreposigédo dos espectros de PXRF obtidos nas vestimentas do homem
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Zn, Pb,
Fe, Co, Cu, As, Cae Ar.

A presenca de picos de Fe e Co, associada a coloracdo observada para a
regido, indica que o artista se utilizou dos pigmentos azul da Prussia e azul de cobalto para a
execucdo das vestimentas do homem. Além disso, a presenca simultanea de picos de Cu e As
indica a presenca também do pigmento verde esmeralda na regido. A presenca do pigmento
verde esmeralda ja foi observada durante a analise do gramado, assim, € possivel que 0s picos
de Cu e As sejam provenientes de uma camada de verde esmeralda localizada atras da camada

de tinta azul utilizada para representar as vestimentas do homem.

5.5.3 Vestido Amarelo

A figura 97 apresenta uma sobreposicdo dos espectros de PXRF obtidos no

vestido da mulher. Foram medidos um total de dois pontos: P1 e P6.
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Figura 97 — Sobreposigéo dos espectros de PXRF obtidos no vestido da mulher
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Zn, Pb,
Cr, Fe, Cu, As, Ba, Cae Ar.

A presenca de picos de Cr, associada a coloracdo observada para a regido,
indica que o artista se utilizou do pigmento amarelo de cromo para a execuc¢édo do vestido. Além
disso, a presenca de picos de Ba em maior intensidade no ponto P1 pode indicar o uso também
do pigmento amarelo de bario. A identificacdo de Fe pode indicar que o pigmento azul da
Prussia foi utilizado para a execuc¢do dos detalhes e contornos observados no vestido.

Mais uma vez, a presenca simultanea de picos de Cu e As indica a presenca
também do pigmento verde esmeralda na regido. Como relatado durante a andlise das
vestimentas do homem, a presenca do pigmento verde esmeralda ja foi observada durante a
analise do gramado, assim, € possivel que os picos de Cu e As sejam provenientes de uma
camada de verde esmeralda localizada atras da camada de tinta amarela utilizada para

representar o vestido da mulher.
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5.5.4 Arvores e Arbustos

A figura 98 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos nas
arvores e arbustos. Foram medidos um total de cinco pontos: P4, P8, P10, P16 e P19.

Figura 98 — Sobreposicdo dos espectros de PXRF obtidos nas arvores e arbustos
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sao caracterizados pela presenca de picos de Zn, Cr,
Cu, Pb, As, Sn, Cae Ar.

A presenca simultanea de picos de Cu e As, associada a coloracdo observada
para a regiao, indica que o artista se utilizou do pigmento verde esmeralda para a execucao das
arvores e arbustos. Além disso, a presenca de Cr indica o uso também de um pigmento verde a
base de Cr, possivelmente o pigmento viridian. A presenca de Fe, identificado em especial nos
pontos P4, P8 e P10, pode indicar o uso do pigmento azul da Prussia para execucao de detalhes
e contornos visiveis nas arvores.

Além disso, 0s espectros apresentam também a presenca do elemento Sn,

conforme ilustrado na figura 99, que apresenta a desconvolucéo realizada por meio do software
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PyMca do espectro correspondente ao ponto P16. Como ja relatado, a presenca de Sn em
pinturas de Vincent van Gogh indica o uso de uma laca (GELDOF; MEGENS; SALVANT,
2013), possivelmente laca de carmim de cochinilha e/ou redwood lake. E interessante observar
que a maior intensidade observada para o Sn foi na regido correspondente ao ponto P16, onde

a &rvore apresenta uma coloracdo marrom.

Figura 99 — Andlise por meio do software PyMca do espectro correspondente ao ponto P16

Sn Ca
Sn/d
K
‘ Ba
—[ Ba Ba
O
\/ TR ol ]

Fonte: o préprio autor

5.5.5 Montanhas

A figura 100 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos nas

montanhas. Foram medidos um total de trés pontos: P11, P12 e P13.
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Figura 100 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nas montanhas
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Zn, Fe,
Pb, Co, Cr, K, Cu, As, Cae Ar.

A presenca de picos de Fe e Co, associada a coloracdo observada para a
regido, indica que o artista se utilizou dos pigmentos azul da Prussia e azul de cobalto para a
execucdo das montanhas. Em particular, as regides mais escuras, correspondentes aos pontos
P11 e P13, que apresentam uma grande intensidade de Fe, apresentam também a presenca do
elemento K. Apesar de 0 K ndo ser um dos elementos-chave que caracterizam o pigmento azul
da Prussia, sua identificacdo pode colaborar com os estudos de proveniéncia deste pigmento
em particular, uma vez que a presenca deste elemento pode estar associada com 0 modo com
que o pigmento era preparado, o que poderia variar de fabricante para fabricante (GETTENS;
STOUT, 1966; BERRIE, 1997).

Novamente, a presenca simultanea de picos de Cu e As indica a presenca
também do pigmento verde esmeralda na regido. O elemento Cr foi identificado nas regides

correspondentes aos pontos P11 e P13, a presenca deste elemento indica o uso de um pigmento
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a base de Cr na regido. Entre os pigmentos a base de Cr, podemos indicar o uso, talvez, de

viridian, amarelo de cromo e/ou laranja de cromo.

5.5.6 Céu Turquesa

A figura 101 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos no

céu de coloracao turquesa. Foram medidos um total de dois pontos: P21 e P22.

Figura 101 — Sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos no céu de coloragdo turquesa

— P21
s P22

260000 - Zn
250000 -
240000 -]
230000 -
220000 3

1 T Zn

40000 -

AN\

30000

Contagens

20000 -

Cr
10000 ~ A Co

LN LD LA LA LA DL LA L L B |
7 8 9 10 11 12 13
Energia (keV)

Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Zn, Cr,
Co, Pb, Cae Ar.

A presenca de picos de Co, associada a coloracdo observada para a regido,
indica que o artista se utilizou do pigmento azul de cobalto. Além disso, a presenca de grandes
picos de Cr indica o uso também de um pigmento a base de Cr, possivelmente o pigmento
viridian. A partir dos resultados é possivel sugerir que o artista utilizou uma mistura de azul de

cobalto com viridian para a execucdo da regido de coloragdo turquesa do céu.
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5.5.7 Céu Laranja

A figura 102 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos no

céu de coloracdo laranja. Foram medidos um total de quatro pontos: P14, P15, P17 e P18.

Figura 102 — Sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos no céu de coloragéo laranja
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sao caracterizados pela presenca de picos de Zn, Cr,
Fe, Pb, Cu, As, Cae Ar.

A presenca de picos de Cr, associada a coloracdo observada para a regido,
indica que o artista se utilizou do pigmento laranja de cromo para a execucao da regido do céu
de coloracdo laranja. Além disso, o espectro correspondente ao ponto P14 apresenta a presenca
de picos de Cu e As, provavelmente devido ao fato de o ponto P14 estar muito proximo de uma
arvore, onde foi identificado a presenca do pigmento verde esmeralda. Ainda, o elemento Fe
foi identificado no espectro correspondente ao ponto P15. A proximidade entre o ponto P15 e
as montanhas de coloragéo azul escura presentes na pintura, onde foi identificado a presenca de

azul da Prussia, pode explicar a detecgdo da Fe neste ponto em particular.
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A figura 103 apresenta o espectro de PXRF obtido sobre a lua. Foi medido

apenas um ponto: P20.

Figura 103 — Espectro de PXRF obtido sobre a lua
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Fonte: o préprio autor
O espectro de raios X € caracterizado pela presenca de picos de Zn, Cr, Pb,
CaeAr.

A presenca de picos de Cr, associada a coloracdo observada para a regido,

indica que o artista se utilizou do pigmento amarelo de cromo para a representacdo da lua

presente na pintura.

5.5.9 Resumo dos Materiais Identificados

De modo a sintetizar os resultados, a tabela 5 apresenta os possiveis materiais

presentes na pintura “Passeio ao Crepusculo”, de Vincent van Gogh.
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Tabela 5 — Possiveis materiais presentes na pintura “Passeio ao Crepusculo”, de Vincent van

Gogh.
Composicao Periodo de
] Quimica Utilizagdo
E'ecr';‘zr\‘l?s Materiais (CABRAL, 1995;  (CABRAL, 1995;
GETTENS; STOUT, GETTENS;
1966) STOUT, 1966)
Branco de Desde: t.a.
Pb chumbo 2PbCOs.Pb(OH), Até: séc. XX
Carbonato de
Camadas Ca calcio e/ou CaCO;/ Desde: t.a.
Subjacentes sulfato de CaS0,.2H,0 Até: atualidade
calcio
71 Ba Litonone ~30% ZnS + 70% Desde: 1874
' P BaSO, Até: atualidade
Branco de Desde: 1834
Brancos Zn zinco Zn0 Até: atualidade
Cr Pb Amarelo de PbCrQO, ou Desde: 1818
' cromo PbCr0O,.PbSO, Até: atualidade
Amarelos A lod Desde: 1809
marelo de esde:
Ba, Cr bério BaCrO, Até: atualidade
, . Desde: 1704
Azuis Fe Azul da Prussia Fes[Fe(CN)e]s Até: atualidade
Desde: 1804
Co Azul de cobalto Co00.Al,03 Até: atualidade
Laca de carmim Desde: Idade
de cochonilha .
Vermelhos (subi‘?r ato) e/ou CCZZT_TO%“ Média
161 11215 Até: atualidade
redwood lake
Cu As Verde Cu[C,H30,].. Desde: 1814
’ esmeralda Até: séc. XX
Verdes SCUIASO: L.
. Desde: 1859
Cr Viridian Cr,03.2H,0 Até: atualidade
. Laranja de Desde: 1809
Laranjas Cr, Pb cromo PbCrO4.Pb(OH), Até: atualidade

Fonte: o préprio autor

Todos os resultados obtidos nas regifes analisadas desta pintura estdo de
acordo com resultados encontrados na literatura. Em particular, o pigmento azul da Prussia foi
“Undergrowth”  (julho/1889), “Pieta (after

(setembro/1889), “The reaper (after Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman bruising flax

identificado nas pinturas Delacroix)”
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(after Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman binding sheaves (after Millet)”
(setembro/1889), “Diggers (after Millet)” (outubro—dezembro/1889), “Noon: rest (after
Millet)” (janeiro/1890) e “The Good Samaritan (after Delacroix)” (maio/1890), todas
executadas por Vincent van Gogh no periodo que o artista vivia em Saint-Rémy-de-Provence
(GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

O pigmento azul de cobalto € outro pigmento azul identificado em pinturas
de Vincent van Gogh executadas no periodo em que o artista vivia em Saint-Rémy-de-
Provence. O uso de azul de cobalto foi reportado nas pinturas “Emperor moth” (junho/1889),
“Undergrowth” (julho/1889), “Pieta (after Delacroix)” (setembro/1889), “The reaper (after
Millet)” (setembro/1889), “The thresher (after Millet)” (setembro/1889), “The sheaf-binder
(after Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman bruising flax (after Millet)” (setembro/1889),
“Peasant woman binding sheaves (after Millet)” (setembro/1889), “The sheep-shearer (after
Millet)” (setembro 1889), “The woodcutter (after Millet)” (setembro/1889), “Diggers (after
Millet)” (outubro—dezembro/1889), “Noon: rest (after Millet)” (janeiro/1890), “Snow-covered
field with a harrow (after Millet)” (janeiro/1890) e “The Good Samaritan (after Delacroix)”
(maio/1890) (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

O pigmento branco de zinco também foi identificado em pinturas de Vincent
van Gogh executadas no periodo em que o artista vivia em Saint-Remy-de-Provence. O uso de
branco de zinco foi reportado nas pinturas “Emperor moth” (junho/1889), “Undergrowth”
(julho/1889), “Pieta (after Delacroix)” (setembro/1889), “The reaper (after Millet)”
(setembro/1889), “The thresher (after Millet)” (setembro/1889), “The sheaf-binder (after
Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman bruising flax (after Millet)” (setembro/1889),
“Peasant woman binding sheaves (after Millet)” (setembro/1889), “The sheep-shearer (after
Millet)” (setembro 1889), “The woodcutter (after Millet)” (setembro/1889), “Diggers (after
Millet)” (outubro—dezembro/1889), “Noon: rest (after Millet)” (janeiro/1890), “Garden with
butterflies” (primavera/1890), “The Good Samaritan (after Delacroix)” (maio/1890) e “The
raising of Lazarus (after Rembrandt)” (maio/1890) (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

Com respeito aos pigmentos a base de Cr, isto €, amarelo de cromo e laranja
de cromo, estes ja foram identificados nas pinturas “Emperor moth” (junho/1889),
“Undergrowth” (julho/1889), “Pieta (after Delacroix)” (setembro/1889), “The reaper (after
Millet)” (setembro/1889), “The thresher (after Millet)” (setembro/1889), “The sheaf-binder
(after Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman binding sheaves (after Millet)”
(setembro/1889), “The sheep-shearer (after Millet)” (setembro 1889), “The woodcutter (after
Millet)” (setembro/1889), “Diggers (after Millet)” (outubro—dezembro/1889), “Noon: rest
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(after Millet)” (janeiro/1890), “Snow-covered field with a harrow (after Millet)” (janeiro/1890),
“The Good Samaritan (after Delacroix)” (maio/1890) e “The raising of Lazarus (after
Rembrandt)” (maio/1890), todas também executadas por Vincent van Gogh em Saint-Rémy-
de-Provence (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

Por fim, o Sn foi identificado como indicador do uso de lacas nas pinturas
“Tree trunks with Ivy” (julho/1889), “The bedroom” (setembro/1889), “The woodcutter (after
Millet)” (setembro/1889), “Night (after Millet)” (outubro—dezembro/1889), “Diggers (after
Millet)” (outubro—dezembro/1889), “Cypresses and two women” (fevereiro/1890), “Garden
with butterflies” (primavera/1890), “The Good Samaritan (after Delacroix)” (maio/1890) e
“The raising of Lazarus (after Rembrandt)” (maio/1890), todas pintadas por Vincent van Gogh
em Saint-Rémy-de-Provence (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

A discussdo acerca da identificacdo do pigmento branco de chumbo em
pinturas de Vincent van Gogh executadas em Saint-Rémy-de-Provence foi apresentada apds a
anélise da pintura “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy”, enquanto que a discussdo
acerca da identificacdo dos pigmentos verde esmeralda e viridian em pinturas de Vincent van
Gogh executadas em Saint-Rémy-de-Provence serd apresentada apos a analise da pintura “A
Arlesiana”.

Em adicdo as informacdes descritas, também como parte do projeto de
catalogacdo da obra de Vincent van Gogh, uma amostra de sec¢do transversal da pintura
“Passeio ao Crepusculo” foi analisada pela Agéncia do Patrimonio Cultural dos Paises Baixos
por meio de microscopia éptica e microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (SEM-EDX). A amostra foi coletada na regido do gramado
verde-claro, sendo sua localizacdo: 0,05 cm a partir da extremidade esquerda e 5,6 cm a partir
da extremidade inferior da pintura. A partir da analise da amostra, foi possivel identificar que a
camada preparatoria da pintura contém branco de chumbo, carbonato de célcio, litopone e
sulfato de bario. Foi possivel identificar também que a regido foi executada a partir de uma
mistura dos pigmentos branco de zinco, verde esmeralda, um pigmento vermelho organico em
substrato de Al e Sn e uma pequena quantidade de azul ultramarino (GELDOF, 2019). Os
materiais identificados durante a analise da sec¢do transversal sdo 0os mesmos identificados pela
analise ndo-destrutiva de PXRF, com excecdo do sulfato de bario e do pigmento azul
ultramarino. No entanto, é preciso destacar que o pigmento azul ultramarino (cuja composicédo
quimica é (Na,Ca)s[(SOs4,S,Cl)2|(AlSiO4)s] quando se trata do azul ultramarino natural e
(Nas-10Al6Sis024)S2-4 quando se trata do azul ultramarino francés) é dificilmente detectado por

XRF, uma vez que é constituido por elementos de baixo nimero atbmico, 0s quais apresentam
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baixa sensibilidade para a técnica de XRF e, em especial, para sistemas portateis, como o
equipamento utilizado para o estudo desta pintura. Ainda assim, os resultados obtidos por meio
da anélise da seccdo transversal evidenciam a qualidade da analise por PXRF. Como relatado
anteriormente, embora os resultados tenham sido relatados por meio de uma comunicagédo
pessoal, espera-se que estes resultados sejam publicados pelas instituicdes envolvidas no

trabalho em um futuro préximo.
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5.6 A ARLESIANA, DE VINCENT VAN GOGH

A figura 104 apresenta a distribuicdo de regides analisadas por fluorescéncia
de raios X portatil (PXRF) na pintura “A Arlesiana”, de Vincent van Gogh. Foram analisadas
um total de 27 regides, de diferentes cores e tonalidades.

Figura 104 — Distribuigdo de regides analisadas por PXRF na pintura “A Arlesiana”, de
Vincent van Gogh

Fonte: adaptado de MASP (2019a)



182

5.6.1 Mesa

A figura 105 apresenta uma sobreposic¢do dos espectros de PXRF obtidos na

mesa. Foram medidos um total de dois pontos: P3 e P4.

Figura 105 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos na mesa
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Fonte: o préprio autor

Contagens

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Cu, As,
Pb, Cae Ar.

A presenca simultanea de picos de Cu e As nos espectros de raios X, associada
a coloracdo observada para a regido, indica que o artista se utilizou do pigmento verde
esmeralda para a execu¢do da mesa presente na pintura.

O elemento Pb foi detectado em todas as regiGes analisadas nesta pintura.
Este comportamento € um indicio de que o Pb esta presente em uma camada subjacente da
pintura. Dessa forma, é possivel sugerir que a pintura foi executada sobre uma camada de
preparacdo composta por, possivelmente, branco de chumbo. Além disso, outro elemento, o Ca,

foi igualmente identificado em todos os espectros de raios X obtidos durante a analise desta



183

pintura. Este comportamento indica que a pintura também foi realizada sobre uma camada de

preparagdo composta, possivelmente, por carbonato de célcio e/ou sulfato de célcio.
5.6.2 Livros

A figura 106 apresenta uma sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nos

livros. Foram medidos um total de dois pontos: P1 e P2.

Figura 106 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nos livros
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cu,
As, Cr, CaeAr.

A presenca simultanea de picos de Cu e As nos espectros de raios X, associada
a coloracdo observada para a regiao, indica que o artista também se utilizou do pigmento verde
esmeralda para a execucdo dos livros presente sobre a mesa. Além disso, € possivel observar
um aumento na intensidade do elemento Pb nos espectros obtidos sobre os livros, quando

comparado, por exemplo, com o0s espectros obtidos sobre a mesa, discutidos anteriormente. O
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aumento na intensidade do Pb nestas regides indica que o artista se utilizou do pigmento branco
de chumbo em conjunto com o verde esmeralda, com o intuito de se obter uma tonalidade mais
clara de verde para execucdo dos livros. A deteccdo de Cr indica o uso também de um pigmento

a base de Cr na regido, possivelmente o pigmento viridian.
5.6.3 Fundo Rosa

As figuras 107 e 108 apresentam os espectros de PXRF obtidos no fundo rosa
da pintura. Foram medidos um total de sete pontos. Quatro pontos em regides rosas-claro: P8,

P9, P15 e P26; e trés pontos em regides rosas texturizadas: P12, P22 e P24.

Figura 107 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos em regides rosas-claro no fundo
da pintura
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Figura 108 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos em regides rosas texturizadas no
fundo da pintura
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X séo caracterizados pela presenca de picos de Zn, Pb, Ca
e Ar. Em particular, os espectros correspondentes aos pontos P12, P22 e P24, obtidos nas regides
rosas texturizadas, sdo também caracterizados pela presenca de picos de Hg.

Os espectros de raios X obtidos nas regides rosas-claro, a esquerda da Madame
Ginoux, ndo apresentam elementos que caracterizem o uso de um pigmento rosa ou vermelho na
regido. Assim, € possivel sugerir que o artista se utilizou de um pigmento organico para a execucdo
da regido mais clara do fundo rosa. Além disso, a presenca de grandes picos de Zn indica que o
artista também se utilizou do pigmento branco de zinco, possivelmente a fim de se clarear a
tonalidade do pigmento organico, provavelmente de cor vermelha, utilizado para a execucéo do
fundo rosa-claro. A presenca também de branco de chumbo ndo pode ser descartada, uma vez que
0 pigmento pode ter sido utilizado, em conjunto com o branco de zinco, para clarear o pigmento
organico vermelho utilizado.

A presenca de Hg nos espectros obtidos nas regides rosas texturizadas indica que
o artista se utilizou do pigmento vermelhdo para a execucdo dos detalhes visiveis, principalmente,
a direita da Madame Ginoux.
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5.6.4 Vestido

A figura 109 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos no

vestido da Madame Ginoux. Foram medidos um total de cinco pontos: P5, P6, P10, P11 e P14.

Figura 109 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos no vestido da Madame Ginoux
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Os espectros de raios X séo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Co, Fe,
Cr, Cu, As, Zn, Cae Ar.

A presenca de Fe e Co nos espectros de raios X, associada a coloracdo observada
para a regido, indica que o artista se utilizou dos pigmentos azul da Prussia e azul de cobalto para a
execucdo do vestido da Madame Ginoux. Além disso, a presenca simultanea de Cu e As indica o
uso também do pigmento verde esmeralda na regido. Ainda, a presenca de Cr indica o uso,

possivelmente, do pigmento viridian.
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5.6.5 Gola do Vestido

A figura 110 apresenta uma sobreposic¢ao dos espectros de PXRF obtidos na

gola do vestido da Madame Ginoux. Foram medidos um total de dois pontos: P7 e P13.

Figura 110 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos na gola do vestido da Madame
Ginoux
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cr,
Zn, Ba, Cae Ar.

A presenca de Cr nos espectros de raios X, associada a coloracéo observada
para a regido, indica que o artista se utilizou do pigmento viridian para a execucdo da gola do
vestido da Madame Ginoux. A presenca de grandes picos de Pb é um indicio de que o artista
pode ter se utilizado também do pigmento branco de chumbo, a fim de se obter uma tonalidade
mais clara do pigmento utilizado.

A presenca simultanea de Zn e Ba € um indicio da presenca do pigmento

litopone na pintura. De fato, os picos observados para os elementos Zn e Ba sao muito pouco
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intensos. Assim, € possivel sugerir que o pigmento litopone ndo estd presente na camada

pictdrica, mas, sim, em uma camada subjacente, possivelmente na camada de preparacao.
5.6.6 Carnacéo

A figura 111 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos na
carnacdo da Madame Ginoux. Foram medidos um total de quatro pontos: P16, P20, P21 e P23.

Figura 111 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos na carnagédo da Madame Ginoux
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cu,
As, Cr, Fe, Hg, Zn, Cae Ar.

A presenca simultanea de picos de Cu e As nos espectros de raios X indica o
uso do pigmento verde esmeralda na carnacdo da Madame Ginoux. Além disso, a identificacdo
de Hg indica o uso também do pigmento vermelhdo. A presenca de Fe pode indicar o uso de
um pigmento ocre, talvez ocre vermelho e/ou ocre amarelo. Ainda, a presenca de Cr indica o

uso de um pigmento a base de Cr na regido, sendo possivel sugerir o uso do pigmento viridian,
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ja identificado em outras regifes desta pintura. Por fim, a presenca de intensos picos de Pb pode
indicar o uso também de branco de chumbo, assim como a presenca de Zn pode indicar 0 uso
de branco de zinco, possivelmente para clarear o tom dos demais pigmentos utilizados na

regiao.
5.6.7 Labios

A figura 112 apresenta uma sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nos
labios da Madame Ginoux. Foram medidos um total de trés pontos: P17, P18 e P19.

Figura 112 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nos labios da Madame Ginoux
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Cu,
As, Cr, Fe, Hg, Zn, Cae Ar.

Os espectros obtidos nos labios sdo semelhantes aos espectros obtidos nos
tons de pele da Madame Ginoux. Este resultado é coerente, uma vez que a regido dos labios é

circundada por regides de pele. A principal diferenca entre os espectros de raios X obtidos nos
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tons de pele e os espectros obtidos nos labios esta relacionada a maior intensidade do elemento
Hg, em particular para o ponto P19, exatamente a regido vermelha mais escura no labio
superior. Assim, € possivel sugerir que o artista se utilizou do pigmento vermelhdo para a

execucao dos labios da Madame Ginoux.
5.6.8 Chapeéu

A figura 113 apresenta o espectro de PXRF obtido no chapéu da Madame

Ginoux. Foi medido apenas um ponto: P27.

Figura 113 — Espectro de PXRF obtido no chapéu da Madame Ginoux
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Fonte: o préprio autor
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O espectro de raios X € caracterizado pela presenca de picos de Pb, Fe, Cr,
Cu, As, Hg, K, Sn, Zn, Ca e Ar.

A presenca de Fe no espectro de raios X, associada a coloracdo observada
para a regido, indica que o artista se utilizou do pigmento azul da Prussia para a execucao do

chapéu da Madame Ginoux. Além disso, a presenca de Cr indica o uso, possivelmente, também
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do pigmento viridian, como ja observado em outras regifes desta pintura. Ademais, a presenca
simultanea de Cu e As indica que o artista se utilizou também do pigmento verde esmeralda em
conjunto com os pigmentos ja mencionados. Por fim, a presenca de um pequeno pico de Hg
indica a presenca também do pigmento vermelh&o na regido analisada.

E interessante observar também que a grande intensidade observada para o
Fe é acompanhada de um pequeno aumento na intensidade observada para o elemento K. Este
comportamento ja foi observado durante a analise das montanhas presentes na pintura “Passeio
ao Creptsculo”. Assim como ja relatado anteriormente, apesar de o K ndo ser um dos
elementos-chave que caracterizam o pigmento azul da Prussia, sua identificacdo pode colaborar
com os estudos de proveniéncia deste pigmento em particular, uma vez que a presenca deste
elemento pode estar associada com o modo com que 0 pigmento era preparado, 0 que poderia
variar de fabricante para fabricante (GETTENS; STOUT, 1966; BERRIE, 1997).

Por fim, a presenca de Sn no espectro de raios X € um indicio do uso de uma
laca na regido analisada. Algumas opg¢des seriam a laca de carmim de cochonilha, ou ainda,
redwood lake (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

5.6.9 Cabelo

A figura 114 apresenta o espectro de PXRF obtido no cabelo da Madame

Ginoux. Foi medido apenas um ponto: P25.
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Figura 114 — Espectro de PXRF obtido no cabelo da Madame Ginoux
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Fonte: o préprio autor

O espectro de raios X € caracterizado pela presenca de picos de Pb, Fe, Cr,
Cu, As, Hg, Cae Ar.

A presenca de picos de Fe no espectro de raios X indica que o artista se
utilizou do pigmento azul da Prussia para execucdo do cabelo. Além disso, a deteccdo de Hg
indica a presenca do pigmento vermelhdo na regido analisada. Por fim, a detec¢do simultanea
de Cu e As, assim como a deteccdo de Cr, indica que o artista também se utilizou do pigmento
verde esmeralda e possivelmente do pigmento viridian para a execucdo dos detalhes em verde

no cabelo da Madame Ginoux.
5.6.10 Resumo dos Materiais Identificados

De modo a sintetizar os resultados, a tabela 6 apresenta os possiveis materiais

presentes na pintura “A Arlesiana”, de Vincent van Gogh.
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Tabela 6 — Possiveis materiais presentes na pintura “A Arlesiana”, de Vincent van Gogh

Composicao Periodo de
Quimica UtilizacAo
E'eC”;‘Zr\‘;OS' Materiais (CABRAL, 1995;  (CABRAL, 1995;
GETTENS; STOUT, GETTENS;
1966) STOUT, 1966)
Branco de Desde: t.a.
Pb chumbo 2PbCOs.Pb(OH), Até: séc. XX
Carbonato de
Camadas Ca calcio e/ou CaCO3/ Desde: t.a.
Subjacentes sulfato de CaS0,.2H,0 Até: atualidade
calcio
71 Ba Litonone ~30% ZnS + 70% Desde: 1874
' P BaSO, Até: atualidade
Branco de Desde: t.a.
Pb chumbo 2PbCOs.Pb(OH), Até: séc. XX
Brancos B d Desde: 1834
ranco de esde:
Zn zinco Zno Até: atualidade
Amarelos Fe Ocre amarelo Fe,03.H,O Desde: ta.
2372 Até: atualidade
, . Desde: 1704
. Fe Azul da Prussia Fes[Fe(CN)e]s Até: atualidade
Desde: 1804
Co Azul de cobalto Co00.Al,03 Até: atualidade
. Desde: t.a.
Hg Vermelhado HgS Até: séc. XX
Laca de carmim )
Sn de cochonilha C22H20043 / De,sc!e. |dade
Vermelhos (substrato)  e/ou redwood CisH120 Média
161 12+15 Até: atualidade
lake
Desde: t.a.
Fe Ocre vermelho Fe,O4 Até: atualidade
Cu. As Verde Cu[C,H30,].. Desde: 1814
' esmeralda Até: séc. XX
Verdes 3CU[AsOzl
Cr Viridian Cr,03.2H,0 Destle: 1859

Até: atualidade

Fonte: o préprio autor

Todos os resultados obtidos nas regifes analisadas desta pintura estdo de
acordo com resultados encontrados na literatura. Em particular, o pigmento verde esmeralda foi
pinturas  “Undergrowth” (julho/1889), “Pieta (after
(setembro/1889), “The reaper (after Millet)” (setembro/1889), “The thresher (after Millet)”

identificado nas Delacroix)”
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(setembro/1889), “The sheaf-binder (after Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman bruising
flax (after Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman binding sheaves (after Millet)”
(setembro/1889), “The sheep-shearer (after Millet)” (setembro 1889), “The woodcutter (after
Millet)” (setembro/1889), “Diggers (after Millet)” (outubro—dezembro/1889), “Noon: rest
(after Millet)” (janeiro/1890), “The Good Samaritan (after Delacroix)” (maio/1890) e “The
raising of Lazarus (after Rembrandt)” (maio/1890), todas executadas por Vincent van Gogh no
periodo que o artista vivia em Saint-Rémy-de-Provence (GELDOF; MEGENS; SALVANT,
2013).

Com respeito ao pigmento viridian, este ja foi identificado nas pinturas
“Undergrowth” (julho/1889), “Pieta (after Delacroix)” (setembro/1889), “The sheaf-binder
(after Millet)” (setembro/1889), “The woodcutter (after Millet)” (setembro/1889), “Diggers
(after Millet)” (outubro—dezembro/1889), “Noon: rest (after Millet)” (janeiro/1890), “Snow-
covered field with a harrow (after Millet)” (janeiro/1890), “The Good Samaritan (after
Delacroix)” (maio/1890) ¢ “The raising of Lazarus (after Rembrandt)” (maio/1890) , todas
também executadas por Vincent van Gogh em Saint-Rémy-de-Provence (GELDOF; MEGENS;
SALVANT, 2013).

Por fim, o pigmento vermelh&o foi identificado nas pinturas “Emperor moth”
(junho/1889), “Undergrowth” (julho/1889), “Pieta (after Delacroix)” (setembro/1889), “The
reaper (after Millet)” (setembro/1889), “Peasant woman binding sheaves (after Millet)”
(setembro/1889), “The sheep-shearer (after Millet)” (setembro 1889), “Diggers (after Millet)”
(outubro—dezembro/1889), “Noon: rest (after Millet)” (janeiro/1890) e “The Good Samaritan
(after Delacroix)” (maio/1890), todas pintadas por Vincent van Gogh em Saint-Rémy-de-
Provence (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

A discussdo acerca da identificacdo do pigmento branco de chumbo e de
pigmentos ocres em pinturas de Vincent van Gogh executadas em Saint-Rémy-de-Provence foi
apresentada apos a analise da pintura “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy”, enquanto
que a discussdo acerca da identificacdo dos pigmentos azul da Prussia, azul de cobalto e branco
de zinco em pinturas de Vincent van Gogh executadas em Saint-Rémy-de-Provence foi
apresentada ap0s a andlise da pintura “Passeio ao Crepusculo”.

Em adicdo as informacdes descritas, também como parte do projeto de
cataloga¢do da obra de Vincent van Gogh, uma amostra de sec¢do transversal da pintura “A
Arlesiana” foi analisada pela Agéncia do Patrimoénio Cultural dos Paises Baixos por meio de
microscopia éptica e microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de raios X por

dispersédo em energia (SEM-EDX). A amostra foi coletada na regido do fundo rosa-claro, sendo
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sua localizacdo: 0,1 cm a partir da extremidade esquerda e 18,6/18,8 cm a partir da extremidade
inferior da pintura. A partir da analise da amostra, foi possivel identificar que a camada
preparatdria da pintura consiste de branco de chumbo, litopone e carbonato de célcio. Foi
possivel identificar também que a regido foi executada a partir de uma mistura dos pigmentos
branco de zinco, possivelmente branco de chumbo e um pigmento vermelho orgéanico que
contém uma pequena quantidade de Al e Ca e que se assemelha a laca de carmim de cochonilha
(GELDOF, 2019). Os materiais identificados durante a anélise da sec¢do transversal séo 0s
mesmos identificados pela analise ndo-destrutiva de PXRF, o que evidencia a qualidade da
analise por PXRF. Como relatado anteriormente, embora os resultados tenham sido relatados
por meio de uma comunicacao pessoal, espera-se que estes resultados sejam publicados pelas

instituicOes envolvidas no trabalho em um futuro préximo.
5.6.11 Visdo Geral dos Possiveis Materiais Presentes nas Quatro Pinturas de Vincent van Gogh
De modo a permitir, de uma maneira mais conveniente, a comparacdo dos

resultados, a tabela 7 apresenta os possiveis materiais presentes nas regides originais das quatro

pinturas de Vincent van Gogh analisadas neste trabalho.
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Tabela 7 — Possiveis materiais presentes nas regides originais das quatro pinturas de Vincent
van Gogh analisadas

“O Escolar (O “O Banco de

Filho do Pedra no Asilo Crsszgziﬁ) ?, “A Arlesiana”
Carteiro)” de Saint-Rémy” P
Carbonato de
célcio e/ou sulfato 4 v v v
de célcio
Litopone v v v v
Branco de v v v v
chumbo
Branco de zinco v v v
Amarelo de v v v
cromo
Amarelo de bario
Azul da Prussia v v v
Azul de cobalto v v
Vermelhdo v v
Laca de Eosina v
Laca de carmim
de cochonilha v v
e/ou redwood
lake
Laranja de cromo 4 4
Verde esmeralda v v v
Viridian v v
Ocres v v
Preto organico v

Fonte: o préprio autor
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5.7 NATUREZA-MORTA COM PRATO, VASO E FLORES, AUTOR DESCONHECIDO, ANTERIORMENTE
ATRIBUIDO A VINCENT VAN GOGH

A figura 115 apresenta a distribuicao de regides analisadas por fluorescéncia
de raios X portatil (PXRF) na pintura “Natureza-Morta com Prato, Vaso ¢ Flores”, de autoria
desconhecida, anteriormente atribuido a Vincent van Gogh. Foram analisadas um total de 24
regides, de diferentes cores e tonalidades.

Figura 115 — Distribuigdo de regides analisadas por PXRF na pintura “Natureza-Morta com
Prato, Vaso e Flores”, autor desconhecido, anteriormente atribuido a Vincent van Gogh

Fonte: adaptado de MASP (2019a)
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5.7.1 Prato de Porcelana

A figura 116 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos no

prato de porcelana. Foram medidos um total de quatro pontos: P3, P4, P6 e P11.

Figura 116 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos no prato de porcelana
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Fonte: o préprio autor
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Fe,
Co, Zn, Ca, Cl e Ar.

O elemento ClI foi identificado em todos os espectros de raios X obtidos nesta
pintura, e além disso, apresenta uma intensidade quase que constante em todos os espectros de
raios X. Este comportamento indica que o Cl ndo é caracteristico de nenhum pigmento
especifico.

A presenca de picos de Pb nos espectros de raios X, associada a coloragéo
observada para a regido, indica que o artista se utilizou do pigmento branco de chumbo para
execucdo do prato de porcelana. Além disso, 0s espectros de raios X apresentam 0S picos

carateristicos do elemento Zn. Assim, é possivel sugerir o uso também do pigmento branco de
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zinco nesta regido. A presenca de Fe e Co, em particular nos espectros de raios X obtidos na
borda colorida do prato, indica o0 uso dos pigmentos azul da Prussia e azul de cobalto para a
execucdo da borda azul do prato de porcelana.

De fato, o elemento Pb foi identificado em todos os espectros de raios X
obtidos nesta pintura. Este comportamento indica que o Pb estd também presente em uma
camada subjacente da pintura. Dessa forma, € possivel sugerir que a pintura foi executada sobre
uma camada de preparacdo composta, possivelmente, por branco de chumbo. Além disso, o Ca
é outro elemento identificado em todas as regides analisadas. O comportamento observado para
o0 Ca indica que a pintura também foi executada sobre uma camada de preparacdo composta,
possivelmente, por carbonato de calcio e/ou sulfato de célcio.

O Zn também foi identificado, ainda que em baixa intensidade em algumas
regides, em todos os espectros de raios X obtidos nesta pintura. Assim, & possivel sugerir que
0 Zn também esta presente em uma camada subjacente da pintura. De fato, durante a analise
dos espectros de raios X por meio do software PyMca, foi também observado a presenca de
pequenos picos de Ba em diversas regides da pintura. A figura 117 apresenta a analise do
espectro correspondente ao ponto P11, onde é possivel observar a identificacdo dos picos

caracteristicos do elemento Ba.

Figura 117 — Analise por meio do software PyMca do espectro correspondente ao ponto P11

Fonte: o préprio autor

A presenca de picos de Zn, associada a identificacdo de Ba em determinadas
regides da pintura, pode indicar a presenca também do pigmento litopone na camada de

preparacdo da pintura. De maneira resumida, é possivel sugerir que a pintura foi executada
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sobre a uma camada de preparacao constituida por branco de chumbo, carbonato de calcio e/ou

sulfato de calcio e litopone.

5.7.2 Vaso

A figura 118 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos no

vaso. Foram medidos um total de cinco pontos: P5, P8, P9, P10 e P12,

Figura 118 — Sobreposicéao dos espectros de PXRF obtidos no vaso
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Fe, Co,
K, Pb, Zn, Ca, Cl e Ar.

A presenca de Fe e Co nos espectros de raios X, associada a coloragdo
observada para a regido, indica que o artista se utilizou dos pigmentos azul da Prussia e azul de
cobalto para a execucdo do vaso. Em particular, os espectros correspondentes aos pontos P5 e
P10, obtidos sobre as regides mais escuras do vaso e que apresentam uma grande intensidade

de Fe, apresentam também a presenca do elemento K. Mais uma vez, apesar do K ndo ser um
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dos elementos que caracterizam o pigmento azul da Prussia, sua identificagdo pode colaborar
com estudos de proveniéncia deste pigmento em particular, uma vez que a presenca deste
elemento pode estar associada com 0 modo com que o pigmento era preparado, 0 que poderia
variar de fabricante para fabricante (GETTENS; STOUT, 1966; BERRIE, 1997).

5.7.3 Fundo Vermelho

A figura 119 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos no

fundo vermelho da pintura. Foram medidos um total de dois pontos: P1 e P2.

Figura 119 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos no fundo vermelho da pintura
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Hg, Pb,
Fe, Zn, Ca, Cl e Ar.
A presenca de intensos picos de Hg nos espectros de raios X, associada a

coloracdo observada para a regido, indica que o artista se utilizou do pigmento vermelhdo para
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execucdo do fundo vermelho da pintura. Além disso, a identificacdo de pequenos picos de Fe
pode indicar o uso também de um pigmento ocre, possivelmente ocre vermelho.

Em particular, o espectro de raios X correspondente ao ponto P2 apresenta
uma maior intensidade de Pb. E possivel observar ainda, que a regido correspondente ao ponto
P2 apresenta uma coloracdo menos intensa de vermelho em comparagdo com a regido
correspondente ao ponto P1. Assim, € possivel sugerir que o artista também se utilizou do
pigmento branco de chumbo em conjunto com o pigmento vermelh&o em determinadas regides

de fundo da pintura.
5.7.4 Flores

As figuras 120, 121 e 122 apresentam os espectros de PXRF obtidos nas flores
presentes na pintura. Foram medidos um total de quatro pontos. Um ponto sobre uma flor

vermelha: P22; dois pontos sobre uma flor amarela: P18 e P21; e um ponto sobre uma flor rosa:
P15.

Figura 120 — Espectro de PXRF obtido sobre uma flor vermelha
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O espectro de raios X obtido sobre a flor vermelha é caracterizado pela
presenca de picos de Hg, Pb, Fe, Zn, Ca, Cl e Ar.

A presenca de picos de Hg nos espectros de raios X, associada a coloragao
observada para a regido, indica que o artista se utilizou do pigmento vermelh&o para execugéo
da flor vermelha. Além disso, a presenca de Fe indica o0 uso também de um pigmento ocre,

possivelmente ocre vermelho.

Figura 121 — Sobreposicéao dos espectros de PXRF obtidos sobre uma flor amarela
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X obtidos sobre a flor amarela sdo caracterizados pela
presenca de picos de Pb, Fe, Cr, Ba, Hg, Zn, Ca, Cl e Ar.

A presenca de picos de Ba e Cr nos espectros de raios X, associada a
coloracdo observada para a regido, pode indicar que o artista se utilizou do pigmento amarelo
de béario para a execucdo da flor amarela. Além disso, apesar de o Cr ser um dos elementos que
caracterizam o pigmento amarelo de bario, 0 mesmo também pode ser um indicativo do uso do
pigmento amarelo de cromo. Assim, € possivel sugerir que o artista tenha se utilizado do

pigmento amarelo de bério, ou de uma combinacdo de amarelo de bario com amarelo de cromo
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para a execucdo da flor amarela. Ademais, a presenca de Fe nos espectros de raios X indica a
utilizacdo também de um pigmento ocre pelo artista, possivelmente ocre amarelo.

Em particular, o espectro correspondente ao ponto P21 apresenta também os
picos caracteristicos do elemento Hg, o que é um indicativo do uso do pigmento vermelhdo

nesta regiao.

Figura 122 — Espectro de PXRF obtido sobre uma flor rosa
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Fonte: o préprio autor

O espectro de raios X obtido sobre a flor rosa é caracterizado pela presenca
de picos de Hg, Pb, Fe, Zn, Ca, Cl e Ar.

A presenca de picos de Hg e Fe poderia indicar que o artista se utilizou dos
pigmentos vermelhdo e ocre vermelho para a execucdo da flor rosa, entretanto, para que 0s
pigmentos vermelhos fossem “clareados” até a cor rosa, seria necessario o uso de um pigmento
branco. De fato, o Pb, que poderia caracterizar o uso do pigmento branco de chumbo, também
foi detectado na regido analisada, contudo, a intensidade observada para o Pb ndo indica,

aparentemente, a presenca de branco de chumbo na camada pictorica, uma vez que a intensidade
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de Pb na flor rosa &, ainda, ligeiramente menor que a intensidade de Pb observada no espectro
correspondente a flor vermelha (figura 120).

Ademais, a analise do espectro correspondente ao ponto P15 por meio do
software PyMca indicou a presenca do elemento Sn, como apresentado na figura 123. Assim
como ja feito nas pinturas “Passeio ao Crepusculo” ¢ “A Arlesiana”, de Vincent van Gogh, é
possivel sugerir 0 uso de um pigmento do tipo laca na flor de cor rosa. Como j& mencionado
anteriormente, algumas das opg¢des seriam a laca de carmim de cochonilha, ou ainda, redwood
lake (GELDOF; MEGENS; SALVANT, 2013).

Figura 123 — Analise por meio do software PyMca do espectro correspondente ao ponto P15

Fonte: o préprio autor

5.7.5 Caules e Folhas

A figura 124 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos nos

caules e folhas. Foram medidos um total de trés pontos: P17, P19 e P23.
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Figura 124 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos nos caules e folhas
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Fe,
Ba, Cr, Hg, Zn, Ca, Cl e Ar.

A deteccdo de Fe, Cr e Ba, associada a coloracdo dos caules e folhas, indica
0 uso do pigmento verde de cromo. Segundo Gettens e Stout (1966), o pigmento verde de cromo
é feito a partir da mistura dos pigmentos azul da Prassia e amarelo de cromo, pigmentos estes
que sdo caracterizados pelos elementos Fe e Cr, respectivamente. O Ba, terceiro elemento-
chave utilizado para a caracteriza¢do do pigmento, é proveniente do processo de fabricacdo do
pigmento. Também segundo Gettens e Stout (1966), no processo de fabricacdo do pigmento,
uma pasta de azul da Prussia € adicionada a uma pasta de barita, caulinita e amarelo de cromo,
e 0 contetdo é agitado até que esteja completamente misturado. O resultado é uma mistura
muito homogénea de modo que 0s componentes ndo podem ser distinguidos
microscopicamente.

A presenca de Hg nos espectros de raios X indica a presenca do pigmento
vermelhdo nas regides analisadas, talvez em uma camada abaixo da camada de tinta verde

visivel na pintura.
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5.7.6 Mesa Amarela

A figura 125 apresenta o espectro de PXRF obtido na mesa amarela. Foi

medido apenas um ponto: P24.

Figura 125 — Espectro de PXRF obtido na mesa amarela
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Fonte: o préprio autor

O espectro de raios X € caracterizado pela presenca de picos de Pb, Fe, Zn,
Ca, CleAr.

A presenca de picos de Fe nos espectros de raios X, associada a coloracao
observada para a regido, indica que o artista se utilizou de um pigmento ocre, possivelmente
ocre amarelo, para a execucdo da mesa presente na pintura. Além disso, a grande intensidade
observada para o elemento Pb indica que o artista também se utilizou do pigmento branco de
chumbo para a execucdo da mesa, possivelmente, a fim de se obter uma tonalidade mais clara

para o pigmento amarelo utilizado.
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5.7.7 Livro

A figura 126 apresenta uma sobreposicao dos espectros de PXRF obtidos no

livro. Foram medidos um total de dois pontos: P16 e P20.

Figura 126 — Sobreposicéao dos espectros de PXRF obtidos no livro
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Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Hg,
Fe, Co, Cr, Ba, Zn, Ca, Cl e Ar.

A presenca de intensos picos de Hg, em especial no espectro de raios X
correspondente ao ponto P20, indica que o artista se utilizou do pigmento vermelhdo para a
execucdo da lateral vermelha do livro. Além disso, a presenca de Fe pode indicar o uso também
de um pigmento ocre, possivelmente ocre vermelho, em conjunto com o pigmento vermelhao.

A presenca de Co no espectro de raios X correspondente ao ponto P16 indica
que o artista se utilizou do pigmento azul de cobalto para execucdo da capa do livro. Além
disso, a presenca dos elementos Fe, Ba e Cr no espectro de raios X correspondente ao ponto

P16 pode indicar que o artista também se utilizou do mesmo pigmento utilizado para a execucéo
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dos caules e folhas (regides verdes) presentes na pintura, ou seja, verde de cromo. De fato, a
capa do livro apresenta uma cor proxima ao ciano, uma cor intermediaria entre a cor azul e a

cor verde, 0 que esta de acordo com a hipétese levantada.
5.7.8 Sombra

A figura 127 apresenta uma sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos em

regides de sombra. Foram medidos um total de trés pontos: P7, P13 e P14.

Figura 127 — Sobreposicéo dos espectros de PXRF obtidos em regides de sombra
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Fonte: o préprio autor

Os espectros de raios X sdo caracterizados pela presenca de picos de Pb, Fe,
Ca, Hg, Co, Cr, Ba, Zn, Cl e Ar.

Os espectros de raios X obtidos nas regides de sombra apresentam um
aumento na intensidade de Ca em relacdo as demais regides desta pintura. Este comportamento,
associado a coloracdo escura observada para as regifes, indica que o artista se utilizou do

pigmento preto de 0sso para a execucdo das regides de sombra. Além disso, a presenca de
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intensos picos de Fe indica o uso também de, possivelmente, azul da Prassia, além de possiveis
pigmentos ocres. A identificacdo de Hg indica a presenga também do pigmento vermelhdo nas
regides analisadas.

O elemento Co, detectado em particular no ponto P13 indica o uso do
pigmento azul de cobalto nesta regido em particular. Por fim, a deteccdo de Cr e Ba, em
particular no espectro correspondente o ponto P14, indica a presenca do pigmento amarelo de

béario, amarelo de cromo e/ou verde de cromo, nesta regido.

5.7.9 Resumo dos Materiais Identificados

De modo a sintetizar os resultados, a tabela 8 apresenta os possiveis materiais
presentes na pintura ‘“Natureza-Morta com Prato, Vaso e Flores”, autor desconhecido,
anteriormente atribuido a Vincent van Gogh.

Conforme relatado anteriormente, a pintura “Natureza-Morta com Prato,
Vaso ¢ Flores” foi atribuida a Vincent van Gogh no primeiro catalogo raisoneé das obras do
artista, de autoria de Jacob de la Faille e publicado em 1928. No entanto, teve sua autoria
contestada no terceiro catadlogo raisonné sobre a obra do artista, publicado em 1970
(MARTINEZ, 2015). Desse modo, parece pertinente confrontar os resultados obtidos durante
a analise da “Natureza-Morta com Prato, Vaso e Flores” com os resultados obtidos durante a
anélise das pinturas de Vincent van Gogh discutidas neste trabalho. E preciso destacar que a
comparacdo aqui realizada ndo tem o intuito de inferir uma possivel atribui¢cdo da pintura a
Vincent van Gogh, servindo apenas como um comparativo entre pinturas executadas em um
periodo de tempo muito proximo.

Em primeiro lugar, todos os pigmentos identificados na pintura estdo de
acordo com os pigmentos disponiveis para os artistas no periodo em que a pintura foi executada.
Quanto as camadas subjacentes, os materiais branco de chumbo, carbonato de célcio e/ou
sulfato de calcio e litopone também foram identificados nas pinturas “O Escolar (O Filho do
Carteiro)”, “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy”, “Passeio ao Crepusculo” e “A
Arlesiana”.

Em relacdo aos pigmentos brancos, o pigmento branco de chumbo foi
identificado na camada pictorica das pinturas “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy” e
“A Arlesiana”, enquanto que o pigmento branco de zinco foi identificado na camada pictorica

das pinturas “O Escolar (O Filho do Carteiro)”, “Passeio ao Crepusculo” e “A Arlesiana”.



Tabela 8 — Possiveis materiais presentes na pintura “Natureza-Morta com Prato, Vaso e
Flores”, autor desconhecido, anteriormente atribuido a Vincent van Gogh

Composicao Periodo de
] Quimica Utilizagdo
E'ecr';‘zr\‘l?s Materiais (CABRAL, 1995:  (CABRAL, 1995;
GETTENS; STOUT, GETTENS;
1966) STOUT, 1966)
Branco de Desde: t.a.
Pb chumbo 2PbCOs.Pb(OH), Até: séc. XX
Carbonato de
Camadas Ca calcio e/ou CaCO3/ Desde: t.a.
Subjacentes sulfato de CaS0,.2H,0 Até: atualidade
calcio
71 Ba Litonone ~30% ZnS + 70% Desde: 1874
' P BaSO, Até: atualidade
Branco de Desde: t.a.
Pb chumbo 2PbCOs.Pb(OH), Até: séc. XX
Brancos B d Desde: 1834
ranco de esde:
Zn zinco Zno Até: atualidade
Pretos Ca Preto de 0sso C + Caz(PO,) Desde: ta.
s\P42 Até: atualidade
Amarelo de Desde: 1809
Ba, Cr bério BaCrO, Até: atualidade
Amarelos Cr Pb Amarelo de PbCrO, ou De:sde: 18_18
K cromo PbCrQ,.PbSO, Até: atualidade
Desde: t.a.
Fe Ocre amarelo Fe,05.H,O Até: atualidade
, . Desde: 1704
- Fe Azul da Prussia Fes[Fe(CN)e]s Até: atualidade
Desde: 1804
Co Azul de cobalto Co00.Al,03 Até: atualidade
. Desde: t.a.
Hg Vermelh&o HgS Até séo. XX
Desde: t.a.
Fe Ocre vermelho Fe,O4 Até: atualidade
Vermelhos Laca de
Carmim de Desde: Idade
bsp ; Cochonilha Ca2H20015 / Média
(substrato) e/ou C16H12015 Até: atualidade
Redwood Lake
Fes[Fe(CN)g]s + Desde: 1850
Verdes Fe, Cr Verde de cromo PbCrO, Até: atualidade

Fonte: o préprio autor
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Com respeito ao pigmento preto de 0sso, este ndo foi identificado em
nenhuma das pinturas de Vincent van Gogh discutidas neste trabalho. De fato, a Uinica indicacao
do uso de um pigmento preto foi encontrada na pintura “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-
Rémy”, onde a hipdtese € do uso de um pigmento preto organico.

Quanto aos pigmentos amarelos, um indicio da utilizacdo de amarelo de bario
foi identificado na pintura “Passeio ao Creptsculo”, e o pigmento amarelo de cromo foi
identificado nas pinturas “O Escolar (O Filho do Carteiro)”, “O Banco de Pedra no Asilo de
Saint-Rémy” e “Passeio ao Crepusculo”.

Em relagéo aos pigmentos ocres, ocre amarelo foi identificado nas pinturas
“O Escolar (O Filho do Carteiro)”, “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy” ¢ “A
Arlesiana”, enquanto o pigmento ocre vermelho foi identificado nas pinturas “O Escolar (O
Filho do Carteiro)”, “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy” e “A Arlesiana”.

O pigmento azul da Prussia foi identificado nas pinturas “O Escolar (O Filho
do Carteiro)”, “Passeio ao Crepusculo” e “A Arlesiana”, enquanto que o pigmento azul de
cobalto foi identificado nas regiGes originais das pinturas “Passeio ao Crepusculo” e “A
Arlesiana”.

Quanto ao pigmento vermelhéo, este foi identificado nas pinturas “O Escolar
(O Filho do Carteiro)” e “A Arlesiana”. Por fim, o elemento Sn, que pode caracterizar a
utilizacdo de lacas, foi detectado em regides das pinturas “Passeio ao Crepusculo” e “A

Arlesiana”.
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CONCLUSOES

A XRF h& muito vem sendo utilizada na investigacdo de materiais do
patriménio historico, artistico e cultural. No entanto, a aplicacdo de métodos das ciéncias
naturais no estudo de objetos de grande valor historico, artistico e cultural é relativamente
recente no Brasil. No que se refere ao estudo de pinturas, ainda sdo poucos os trabalhos
publicados por grupos de pesquisa brasileiros em revistas de relevancia nacional e
internacional. Face ao exposto, desenvolver esta metodologia com a profundidade apresentada
neste trabalho, compativel com a literatura internacional, e levando em consideragdo a
importancia artistica e cultural das obras de arte estudadas, torna o trabalho aqui exposto de
grande relevancia académica e cientifica.

Em relacgéo a pintura “Retrato de Jovem Aristocrata — Um Jovem Noivo da
Familia Rava” (1539), de Lucas Cranach, o Velho, a partir da analise por PXRF foi possivel
inferir a composi¢do da camada de preparacdo da pintura e indicar 0s pigmentos presentes nas
regides originais da pintura, bem como 0s pigmentos presentes em regides de intervencao. Os
possiveis pigmentos presentes nas regides originais da pintura sdo o branco de chumbo, preto
de osso (em conjunto com o aditivo white vitriol), ocre amarelo, azurita, vermelhdo, ocre
vermelho e ocre marrom. Todos estes pigmentos estdo de acordo com os pigmentos disponiveis
para os artistas no periodo em que a pintura foi executada. Os pigmentos indicados em regides
de intervencdo foram o branco de bério, branco de titanio e azul de cobalto. Além disso, a
deteccdo de branco de titanio indica que essa intervengdo ocorreu apés o inicio do século XX.

Quanto a analise em laboratdrio, de amostras coletadas em diferentes regides
da pintura durante o processo de restauro, os resultados da analise por TXRF confirmaram as
informacdes obtidas por meio da analise in situ. Foi possivel também concluir que o elemento
Cl, identificado em todos os espectros de PXRF, era um dos constituintes da matriz do verniz
que recobria a pintura. De modo geral, a analise por TXRF se mostrou complementar a analise
por PXRF. A maior limitacdo para uma maior utilizacdo da técnica de TXRF para a analise de
pinturas esta relacionada com o fato que como a maioria das pinturas de cavalete sdo cobertas
por uma camada de verniz, a amostragem so é possivel durante o procedimento de restauro das
obras. Por fim, os resultados obtidos durante a andlise da pintura foram publicados no periddico
internacional Radiation Physics and Chemistry (ISSN 0969-806X) sob o titulo “A PXRF and
TXRF study of The Portrait of a Young Gentleman (1539), by Lucas Cranach the Elder”,
disponivel em https://doi.org/10.1016/j.radphyschem.2019.108413.
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No caso da pintura “Retrato de Jovem com Corrente de Ouro” (c. 1635), de
Rembrandt van Rijn e/ou atelié, os resultados de PXRF permitiram inferir a composi¢do da
camada de preparac¢do da pintura e também indicar os pigmentos presentes na camada pictorica.
Os possiveis pigmentos presentes na pintura sdo o branco de chumbo, preto de osso, ocre
amarelo, azurita, malaquita e/ou verdigris, azul de esmalte, vermelh&o, ocre vermelho e ocre
marrom. Todos 0s pigmentos identificados estdo de acordo com os pigmentos disponiveis para
os artistas no periodo em que a pintura foi executada. Além disso, todos os resultados também
estdo de acordo com resultados encontrados na literatura. Em particular, a partir da analise por
PXRF da assinatura presente na pintura, foi possivel concluir que a mesma foi executada com
0 pigmento azul de esmalte, pigmento este que ja era utilizado desde o inicio do século XVI.
Por fim, os resultados obtidos durante a analise da pintura foram publicados no periddico
internacional Applied Radiation and Isotopes (ISSN 0969-8043) sob o titulo “Non-destructive
X-ray fluorescence analysis of the Portrait of a Young Man with a Golden Chain (c. 1635), by
Rembrandt and/or atelier”, disponivel em https://doi.org/10.1016/j.apradiso.2020.109346.

Espera-se que novas analises e interpretacdes por uma equipe interdisciplinar mais ampla

fornegcam mais informacdes acerca da questdo relativa a atribuicdo da obra de arte.

Quanto a pintura “O Escolar (O Filho do Carteiro)” (1888), de Vincent van
Gogh, a partir da analise por PXRF foi possivel inferir os materiais constituintes de camadas
subjacentes da pintura e também indicar os materiais presentes em regides originais da pintura,
assim como 0s pigmentos presentes em uma regido de intervencdo. Os possiveis materiais
presentes nas regides originais da pintura sdo o branco de zinco, amarelo de cromo, ocre
amarelo, azul da Prussia, vermelh&o, ocre vermelho, laca de eosina, verde esmeralda e laranja
de cromo. Os possiveis pigmentos presentes em uma regido de intervencdo sdo o branco de
chumbo e o azul de cobalto. Os resultados obtidos nas regides originais da pintura foram
confrontados com dados da literatura e foi possivel verificar que todos estes materiais estdo de
acordo com os materiais utilizados por Vincent van Gogh no periodo em que o artista vivia em
Arles.

Em relacdo a pintura “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy” (1889), de
Vincent van Gogh, os resultados de PXRF, mais uma vez, permitiram inferir a composicéo de
camadas subjacentes da pintura e também indicar os pigmentos presentes na camada pictorica.
Entre as pinturas de Vincent van Gogh discutidas neste trabalho, esta € a que apresenta a paleta
de cores menos diversa. Os possiveis pigmentos presentes na pintura sdo o branco de chumbo,
amarelo de cromo, ocre amarelo, ocre vermelho, viridian, laranja de cromo e ocre marrom.

Além disso, devido a auséncia de um elemento inorganico que caracterizasse o pigmento preto
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utilizado na pintura, foi possivel sugerir o uso também de um pigmento preto organico. Os
resultados obtidos durante a analise da pintura foram também confrontados com informagdes
da literatura e foi possivel constatar que os pigmentos indicados estdo de acordo com 0s
pigmentos utilizados pelo artista enquanto vivia em Saint-Rémy-de-Provence.

No caso da pintura “Passeio ao Crepusculo” (1889 — 1890), de Vincent van
Gogh, a partir da analise por PXRF foi possivel também inferir a composicdo de camadas
subjacentes da pintura e indicar os possiveis materiais presentes na camada pictérica. Os
possiveis pigmentos presentes na pintura sdo o branco de zinco, amarelo de cromo, amarelo de
béario, azul da Prussia, azul de cobalto, verde esmeralda, viridian e laranja de cromo. Além disso,
a partir da deteccdo do elemento Sn em determinadas regies da pintura, foi possivel indicar
também o uso de um composto vermelho orgénico, talvez a laca de carmim de cochonilha e/ou
redwood lake. Mais uma vez, os resultados obtidos durante a analise da pintura foram
confrontados com dados da literatura e foi possivel verificar que os materiais indicados estdo
de acordo com os pigmentos utilizados por Vincent van Gogh enquanto o artista vivia em Saint-
Rémy-de-Provence.

Em relagdo a “A Arlesiana” (1890), de Vincent van Gogh, com base nos
dados de PXRF foi possivel, mais uma vez, inferir a composi¢do de camadas subjacentes da
pintura, aléem de ser possivel indicar os materiais presentes na camada pictorica. Os possiveis
pigmentos presentes na pintura sdo o branco de chumbo, branco de zinco, ocre amarelo, azul
da Prussia, azul de cobalto, vermelhdo, ocre vermelho, verde esmeralda e viridian. Além disso,
devido a auséncia de marcadores inorganicos nos espectros obtidos no fundo rosa-claro, foi
possivel indicar 0 uso de um composto organico para execucéo desta regido. Além do mais, a
partir da deteccdo do elemento Sn no espectro obtido no chapéu da Madame Ginoux, foi
possivel indicar o uso também de uma laca, talvez a laca de carmim de cochonilha e/ou redwood
lake. Novamente, os resultados obtidos durante a analise da pintura foram confrontados com
dados da literatura e foi possivel constatar que os materiais identificados estdo de acordo com
0s pigmentos utilizados por Vincent van Gogh enquanto residia em Saint-Rémy-de-Provence.

E preciso destacar que os resultados obtidos durante a analise das quatro
pinturas de Vincent van Gogh foram submetidos ao periddico internacional Radiation Physics
and Chemistry (ISSN 0969-806X) sob o titulo “Pigment analysis in four paintings by Vincent
Van Gogh by portable X-ray fluorescence (pXRF)”.

Por fim, quanto & pintura ‘“Natureza-Morta com Prato, Vaso e Flores”
(1884 — 1885), de autoria desconhecida, anteriormente atribuido a Vincent van Gogh, 0s

resultados de PXRF, mais uma vez, permitiram inferir a composi¢do de camadas subjacentes
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da pintura, bem como indicar os materiais presentes na camada pictérica. Os possiveis
pigmentos presentes na pintura sdo o branco de chumbo, branco de zinco, preto de 0sso, amarelo
de bario, amarelo de cromo, ocre amarelo, azul da Prussia, azul de cobalto, vermelhdo, ocre
vermelho e verde de cromo. Além disso, a partir da deteccdo do elemento Sn em uma flor de
cor rosa, foi possivel indicar o uso de um composto vermelho organico. Todos 0s pigmentos
identificados estdo de acordo com os pigmentos disponiveis para os artistas no fim do século
XIX, periodo em que a pintura foi executada.

Todos os resultados obtidos nas sete pinturas estudadas foram compartilhados
com o departamento de acervo, conservacéo e restauro do MASP, de modo a contribuir com a
documentacéo cientifica das obras para os arquivos do museu. Em particular, os resultados
obtidos nas pinturas “O Escolar (O Filho do Carteiro)”, “Passeio ao Crepusculo” e “A
Arlesiana” também foram compartilhados com Museu Van Gogh e com a Agéncia do
Patrimonio Cultural dos Paises Baixos, de modo a contribuir com o projeto do novo catalogo
das obras de Vincent van Gogh, previsto para ser publicado em 2021.

De modo geral, este trabalho alcangou todos os objetivos propostos. E fato
que os resultados divulgados neste trabalho contribuem de forma significativa com a
documentacéo cientifica das obras, uma vez que até entdo nenhuma das pinturas havia sido
objeto de estudo. Além disso, considerando que a metodologia de XRF fornece um bom mapa
da composicao quimica elementar dos materiais e uma boa indicacdo dos pigmentos, sendo por
exceléncia na literatura em geral a primeira abordagem analitica realizada no estudo de uma
obra de arte, este trabalho também poderd contribuir significativamente para guiar futuras
investigacOes que venham a ser realizadas nestas obras utilizando-se outras técnicas analiticas.
Finalmente, espera-se que 0s resultados aqui divulgados auxiliem pesquisadores da area, isto €,
historiadores, restauradores e conservadores da arte, a entenderem o método de trabalho dos
artistas estudados, assim como o0 processo criativo dos mesmos. Espera-se também que este
trabalho contribua com a reconstrucdo da historia das obras de arte, no que se refere a sua

criacdo e sua modificacdo com o tempo.
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Figura A5 — Gréfico de barras das intensidades da
linha Ka do elemento Co
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Figura A6 — Gréfico de barras das intensidades da
linha Ka do elemento Cu
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Figura A8 — Gréfico de barras das intensidades da
linha Ka do elemento Sr

110 4 Sr-Ka

100—:

90

80

Intensidade (cps)
3
1.

40
304
20—.
104
1 Elmlkl £ § i 4 A SR gé il
12345678 910111213141516171819202122232425262728293031323334353637 383940

Ponto
Fonte: o prc')prio autor

Figura A10 — Gréfico de barras das intensidades da
linha La do elemento Hg

Hg-La

Intensidade (cps)

Ponto
Fonte: o proprio autor



229

Figura A1l — Gréafico de barras das intensidades da  Figura A12 — Grafico de barras das intensidades da
linha Ma. do elemento Pb
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APENDICE B — Gréficos de barras elementares para a pintura “Retrato de Jovem com Corrente

de Ouro, de Rembrandt van Rijn e/ou atelié

As figuras a seguir apresentam os graficos de barras elementares obtidos

durante o estudo da pintura “Retrato de Jovem com Corrente de Ouro, de Rembrandt van Rijn

e/ou atelié. As barras de erro apresentadas nos graficos de barras referem-se ao desvio

propagado no célculo da intensidade, a partir dos resultados fornecidos pelo software PyMca.
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Figura B6 — Grafico de barras das intensidades da
linha Ko do elemento Cu
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APENDICE C — Gréficos de barras elementares para a pintura “O Escolar (O Filho do

Carteiro)”, de Vincent van Gogh

As figuras a seguir apresentam os graficos de barras elementares obtidos
durante o estudo da pintura “O Escolar (O Filho do Carteiro)”, de Vincent van Gogh. As barras
de erro apresentadas nos gréficos de barras referem-se ao desvio propagado no célculo da
intensidade, a partir dos resultados fornecidos pelo software PyMca.
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Figura C6 — Gréfico de barras das intensidades da
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Figura C11 — Gréafico de barras das intensidades da Figura C12 — Grafico de barras das intensidades da
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APENDICE D — Gréficos de barras elementares para a pintura “O Banco de Pedra no Asilo de

Saint-Rémy, de Vincent van Gogh

As figuras a seguir apresentam os graficos de barras elementares obtidos

durante o estudo da pintura “O Banco de Pedra no Asilo de Saint-Rémy, de Vincent van Gogh.

As barras de erro apresentadas nos graficos de barras referem-se ao desvio propagado no célculo

da intensidade, a partir dos resultados fornecidos pelo software PyMca.
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Figura D5 — Gréfico de barras das intensidades da  Figura D6 — Gréfico de barras das intensidades da
linha Ko do elemento Zn linha La do elemento Ba
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APENDICE E — Gréficos de barras elementares para a pintura “Passeio ao Creptsculo”, de

Vincent van Gogh

As figuras a seguir apresentam os graficos de barras elementares obtidos
durante o estudo da pintura “Passeio ao Crepusculo”, de Vincent van Gogh. As barras de erro
apresentadas nos graficos de barras referem-se ao desvio propagado no célculo da intensidade,
a partir dos resultados fornecidos pelo software PyMca.

Figura E1 — Gréfico de barras das intensidades da  Figura E2 — Gréfico de barras das intensidades da

linha Ko do elemento K linha Ka do elemento Ca

250 K-Ka. 300

250
200

200

Ca-Ka

2 150 0
L L
2 B 150
@ ©
=4 =t
2 100 2
] o
c € 100
50
I 50
. o N B il R ti‘\\‘? é’l
oIlh L L §§ ol Ll il Al
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Ponto Ponto
Fonte: o prc')prio autor Fonte: o préprio autor

Figura E3 — Gréfico de barras das intensidades da  Figura E4 — Grafico de barras das intensidades da

linha Ka do elemento Cr linha Ka do elemento Fe
12000 4 CrKa 6500 - Fe-Ko,
11000 6000
10000 3 5500 3
4665 5000 3
— 4500 3
- % 4000
g 70003 g
< < 3500 3
L 6000 o
8 8 3000
G 5000 =
5 § 2500
£ 4000 £ 2000
3000 1500
2000 4 1000
1000 ¢z
fﬁ 500
0 | S — = S| = L % 0 <] I = oo | Ermn e OO eeem oo GEvd
1 2 3 4 5 6 4 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 1 2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Ponto Ponto

Fonte: o préprio autor Fonte: o préprio autor
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Figura E6 — Grafico de barras das intensidades da
linha Ka do elemento Cu
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APENDICE F — Gréficos de barras elementares para a pintura “A Arlesiana”, de Vincent van
Gogh

As figuras a seguir apresentam os graficos de barras elementares obtidos
durante o estudo da pintura “A Arlesiana”, de Vincent van Gogh. As barras de erro apresentadas
nos graficos de barras referem-se ao desvio propagado no célculo da intensidade, a partir dos
resultados fornecidos pelo software PyMca.
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Figura F11 — Gréfico de barras das intensidades da  Figura F12 — Gréfico de barras das intensidades da
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APENDICE G — Gréficos de barras elementares para a pintura “Natureza-Morta com Prato,

Vaso e Flores, autor desconhecido, anteriormente atribuido a Vincent van Gogh

As figuras a seguir apresentam os graficos de barras elementares obtidos
durante o estudo da pintura “Natureza-Morta com Prato, Vaso e Flores, autor desconhecido,
anteriormente atribuido a Vincent van Gogh. As barras de erro apresentadas nos graficos de
barras referem-se ao desvio propagado no calculo da intensidade, a partir dos resultados
fornecidos pelo software PyMca.
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