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BIRELO, Leticia Martins. APLICACAO DE TECNICAS ESPECTROSCOPICAS E DE
IMAGEAMENTO PARA A CARACTERIZACAO DE TRES OBRAS DE THOMAS
GAINSBOROUGH. 2024. Dissertacdao de Mestrado em Fisica — Departamento de Fisica,
Universidade Estadual de Londrina, Londrina/PR.

RESUMO

Este estudo visou a caracterizacdo de materiais em trés obras de arte do pintor inglés Thomas
Gainsborough, Drinkstone Park (1747), Arabella Bolton (1770) e Francis Rawdon (1783-
1784), um tépico crucial para a documentacdo dessas pinturas historicas. O principal objetivo
da pesquisa foi identificar e analisar a composi¢ao dos materiais utilizados nessas pinturas. Para
alcancar esse objetivo, técnicas de espectroscopia Raman e fluorescéncia de raios X portétil
(pXRF), imageamento (visivel com e sem o Color Checker, UV, IRR, radiografia e
fotomicrografia) e colorimetria foram aplicadas, permitindo obter dados sobre a os pigmentos
e materiais presentes e sem danificar as obras. Os resultados indicam uma predominéncia de
pigmentos originais utilizados pelo artista como: Carbonato e/ou Sulfato de Célcio, Branco de
Chumbo, Negro de Osso e/ou Preto de Marfim, Ocre Amarelo, Amarelo de Népoles, Azul da
Priassia, Vermilion, Ocre Vermelho, Terra Verde, Alizarina ¢ White Vitriol. Essas técnicas
também possibilitaram a identifica¢do, em algumas regides das pinturas, de materiais utilizados
a partir do século XIX como: Branco de Zinco, Branco de Titanio, Amarelo de Cromo, Azul de
Cobalto e Viridian, revelando intervengdes de restauro posteriores. Concluimos que a
combinacdo dessas técnicas analiticas € eficaz para a caracterizagdo dos materiais e
documenta¢do das obras de forma ndo destrutiva, contribuindo assim para a preservacgao,

futuras intervencdes e o estudo de obras de Thomas Gainsborough.

Palavras-chave: caracterizacdo de materiais, Thomas Gainsborough, andlises nao
destrutivas, andlises espectroscopicas, imageamento.



BIRELO, Leticia Martins. APPLICATION OF SPECTROSCOPIC AND IMAGING
TECHNIQUES TO CHARACTERIZE OF THREE THOMAS GAINSBOROUGH’S
ARTWORKS. 2024. Dissertation of Master’s Degree in Physics — Physics Department,
Universidade Estadual de Londrina, Londrina/PR.

ABSTRACT

This study aimed at characterizing the materials in three artworks by the English painter
Thomas Gainsborough: Drinkstone Park (1747), Arabella Bolton (1770), and Francis Rawdon
(1783-1784), a crucial topic for the documentation of these historical paintings. The primary
objective of the research was to identify and analyze the composition of the materials used in
these paintings. To achieve this goal, Raman spectroscopy, portable X-ray fluorescence
(pXRF), imaging (visible with and without the Color Checker, UV, IRR, radiography, and
photomicrography), and colorimetry techniques were applied, enabling the acquisition of data
on the pigments and materials present without damaging the artworks. The results indicate a
predominance of original pigments used by the artist, such as Calcium Carbonate and/or
Sulfate, Lead White, Bone Black and/or Ivory Black, Yellow Ochre, Naples Yellow, Prussian
Blue, Vermilion, Red Ochre, Green Earth, Alizarin, and White Vitriol. These techniques also
facilitated the identification of materials, in some regions of the paintings, used from the 19th
century onwards, including Zinc White, Titanium White, Chrome Yellow, Cobalt Blue, and
Viridian, revealing later restoration interventions. We conclude that the combination of these
analytical techniques is effective for the non-destructive characterization and documentation of
materials in artworks, thus contributing to the preservation, future interventions, and study of

Thomas Gainsborough's works.

Keywords: materials characterization, Thomas Gainsborough, non-destructive analyses,
spectroscopic analysis, imaging.
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1 INTRODUCAO

A evolugdo das técnicas nucleares-atdmico-moleculares nas andlises e
caracterizacdo de materiais/pigmentos presentes em objetos do patrimOnio cultural, desde
objetos ceramicos até obras de arte, determinou o surgimento de um novo ramo na pesquisa
desse tipo de patrimonio, que hoje é conhecido como arqueometria. A arqueometria consiste
na interdisciplinaridade entre fisicos, quimicos, arquedlogos, historiadores, conservadores,
restauradores entre outras dreas do conhecimento. Com esse grupo de pesquisadores, a
arqueometria se consolidou como uma ciéncia respeitavel e confidvel para responder questdes
e enriquecer o conhecimento de objetos produzidos por diferentes sociedades em diferentes
periodos histéricos (SCIUTI, S.; SUBER, G., 1991; LEUTENEGGER et al., 2000).

As metodologias mais fundamentais para esses tipos de estudos sdo aquelas
conhecidas como ndo destrutivas, em que nao ha necessidade de coleta de amostras, fazendo
com que esses objetos ndo sofram nenhum tipo de dano. Essas técnicas englobam desde o uso
de raios X, que constituem o principio basico da Fluorescéncia de Raios X, até regides do
espectro eletromagnético como o ultravioleta e o infravermelho, que sdo amplamente
empregados na andlise de obras de arte. Elas fornecem informacdes valiosas sobre a
composi¢io elementar, estado de conservacio e o processo criativo do artista (SZOKEFALVI-

NAGY et al., 2004).
1.1 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS EM PINTURAS

Aplicacoes sistemdticas de métodos técnico-cientificos para estudos em bens
patrimoniais tém origem na Europa e sua primeira manifestagdo ocorre por volta do século
XVIIIL. No inicio do século XIX, o quimico Jean-Antoine Chaptal publica estudos sobre os
pigmentos de Pompéia e, a0 mesmo tempo, Humphry Davy, estuda pigmentos de sitios
arqueoldgicos romanos. Na segunda metade do século XIX, Giovani Morelli criou um método
de autenticagdo de pinturas denominado andlise estatistica de composicdes secunddrias. O
primeiro laboratdrio em um museu, com o objetivo de trabalhar em bens culturais, foi instituido
em 1888 por Friedrich Rathgen, que inicia pesquisas cientificas no Laboratério Quimico do
Museu Royal de Berlin, propondo contribuir para o entendimento do processo de deterioragdao
dos objetos da cole¢do. Com o decorrer do tempo, cada vez mais os grandes museus europeus
decidem criar seus préprios laboratdrios de pesquisa e vdrios laboratérios de universidades

passaram também a direcionar pesquisas sobre objetos artisticos. Além disso, foram criadas
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muitas redes nacionais, como o Laboratério de Arqueometria e Ci€ncias Aplicadas ao
Patrim6nio Cultural do IFUSP (LACAPC), e internacionais, como o Integrating Platforms for
the European Research Infraestructure ON Heritage Science (IPERION HS), com o objetivo
de melhor usar os conhecimentos existentes nas varias estruturas, para melhorar o potencial
humano e técnico e para compartilhar os conhecimentos (LUKICHEVA, 1987).

A aplicacdo de métodos atdmico-nucleares se tornou uma drea estabelecida
desde os anos 60. No Brasil, entretanto, até o inicio dos anos 90, empregando métodos da Fisica,
estava implementada apenas a drea de datacdo arqueoldgica, em especial envolvendo
termoluminescéncia. Em 1992, um dos membros do Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada da
Universidade Estadual de Londrina (LFNA/UEL), Professor Doutor Carlos Roberto Appoloni,
se envolveu com as aplicacdes da tomografia na arqueometria (APPOLONI; CESAREOQO, 1992)
e também com a aplicacdo da metodologia de flurescéncia de raiox X em bronzes etruscos.
Dessa forma, face a potencialidade da area no Brasil, a riqueza de possibilidades de aplicacdes,
assim como o desafio cientifico e a beleza intrinseca destes trabalhos inter e multidisciplinares
envolvendo arte e ciéncia, o LFNA/UEL introduziu, pioneiramente em 1994, a arqueometria e
temas correlatos entre suas linhas prioritarias de pesquisa (APPOLONI; PARREIRA, 2007).

O estudo do patrimdnio cultural, que abrange obras de arte, vem sendo
realizado pelo Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada (LFNA), pertencente a Universidade
Estadual de Londrina (UEL), em parceria com historiadores da arte, restauradores e outros
pesquisadores de diversas dreas e instituicdes. Esses trabalhos tém sido publicados desde 2001
(APPOLONI et al., 2001; APPOLONI, BLONKI, PARREIRA, SOUZA, 2007).

O Grupo de Fisica Nuclear Aplicada da UEL j4 realizou vérios trabalhos
abordando a aplica¢do de técnicas nao destrutivas em pinturas, sendo o primeiro deles uma
publicagao técnica de 2004, “Fluorescéncia de Raios X por Dispersao em Energia” (RICHARD
et al., 2004), e uma segunda publicacdo no ano seguinte, em 2005, intitulada “Estudo da
Composicao Quimica Elementar dos Pigmentos de uma Pintura Atribuida a Gainborough com
um Sistema Portatil de Fluorescéncia de Raios X (EDXRF)” (PARREIRA et al., 2005).

Quanto as colaboracdes com o Museu de Arte Assis Chateaubriand de Sao
Paulo (MASP), elas ocorrem desde 2008. Entre essas colaboracdes, € importante ressaltar os
estudos para o restauro de “Hymenaeus Travestido Assistindo a Uma Dan¢a em Honra a Priapo:
Estudo Cientifico” (RAVAUD et al., 2009), “Analysis of the Painting ‘Moema’ by PXRF,
TXRF and Raman Spectroscopy” (APPOLONI et al., 2013), “A PXRF AND TXRF Study of
the Portrait of a Young Gentleman (1539), by Lucas Cranach The Elder” (MOLARI,
APPOLONI, 2019), “Non-Destructive and Portable Analyses Helping the Study and
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Conservation of a Saraceni Copper Plate Painting in the S3o Paulo Museum of Art”
(RODRIGUEZ et al, 2020), “Non-destructive portable X-ray fluorescence analysis of the
Portrait of a Young Man with a Golden Chain (c. 1635) by Rembrandt and/or atelier”
(MOLARI, APPOLONI, RODRIGUEZ, 2020), “Pigment analysis in four paintings by Vincent
van Gogh by portable X-ray fluorescence (pXRF)” (MOLARI, APPOLONI, 2021) e “A study
by portable X-ray fluorescence (pXRF) of the painting “Still Life with Vase, Plate and Flowers’
(1886-1888)” (MOLARI, APPOLONI, 2023).

Dentre as diversas obras pertencentes ao acervo do Museu de Arte de Sao
Paulo Assis Chateaubriand, destacam-se trés pinturas de Thomas Gainsborough, um dos
retratistas mais importantes da Inglaterra do século XVIII. Essas trés obras sdo notdveis por

serem as unicas do artista em todo o Hemisfério Sul.

1.2 OS OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho, que associa técnicas de andlise ndo destrutiva,
colorimetria e andlises de imagens, sdo caracterizar os materiais presentes nas pinturas a 6leo
do retratista britdnico Thomas Gainsborough (1727-1788), produzidas entre 1747 e 1783-1784
e pertencentes ao acervo do Museu de Arte de Sao Paulo Assis Chateaubriand (MASP). O
trabalho busca analisar e caracterizar os materiais e pigmentos utilizados pelo artista, além de
identificar possiveis intervencdes pelas quais as pinturas passaram durante todo o periodo de

exposicdo em museus e galerias até os dias atuais.

1.3 O ARTISTA

Thomas Gainsborough (Sudbury, Suffolk, Inglaterra, 1727 — Londres, Reino
Unido, 1788) foi um dos principais mestres e inovadores da escola de pintura de paisagem da
Inglaterra e também € considerado um dos mais importantes retratistas de seu século. Desde a
infancia, demonstrou talento para desenhos e pinturas, retratando os campos e florestas de sua
cidade natal, o que deu inicio a sua paixdo pela pintura de paisagens. Aos 13 anos, mudou-se
para Londres para aprender com o pintor franc€s Hubert-Francois Gravelot (1699-1773).

Apés seu casamento em 1746, Gainsborough retornou a Sudbury, mas,
devido a falta de clientela, mudou-se com sua familia para Ipswich, Suffolk, Inglaterra. No
entanto, Gainsborough s6 comegou a ser reconhecido a partir de 1759, quando se mudou para

Bath, Somerset, Inglaterra (Gainsborough’s House, DANGELMAIER, 2016; MUSEU DE
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ARTE DE SAO PAULO ASSIS CHATEAUBRIAND, 2008).

Em 1768, tornou-se membro fundador da Royal Academy, exibindo suas
obras pela primeira vez no ano seguinte. No entanto, em 1773, houve um desentendimento com
a Academia devido a forma como suas obras eram penduradas, e ele ndao voltou a exibir até
1777. Em 1784, surgiu outra disputa pelo mesmo motivo, e ele nunca mais exibiu na Academia.
Em vez disso, realizou uma série de exposicdes anuais em seu estidio na Schomberg House.
Em 1774, mudou-se novamente para Londres e passou a viver em Schomberg House, Pall Mall,
tornando-se um retratista muito famoso, chegando a receber a visita do Rei e da Rainha do
Reino Unido da época. No entanto, Gainsborough sempre manteve sua preferéncia por pinturas
de paisagem (RIGGS, 1998).

Thomas Gainsborough foi considerado um dos maiores artistas de sua era.
Além de ser um excelente retratista, seus trabalhos representando paisagens ajudaram a
estabelecer a importancia desse estilo de pintura na Inglaterra, tornando-se o pintor favorito do
Rei Charles III e da Rainha Charlotte. Gainsborough faleceu em 1788, aos 61 anos, logo apds

sua reconciliacdo com seu principal rival, Sir Joshua Reynolds.

1.3.1 Caracterizagao de obras atribuidas a Thomas Gainsborough

Sendo considerado um dos retratistas ingleses mais importantes do século
XVIII, Thomas Gainsborough € objeto de estudos em relagdo as suas obras. Por ser um artista
sempre a frente de seu tempo, experimentando novas técnicas de pintura e materiais, € possivel
encontrar trabalhos relacionados a caracterizagao dos materiais presentes em obras atribuidas a
este artista (GLANVILLE, 1988; BOMFORD, ROY, SAUNDERS, 1988; BURNSTOCK,
BERG, BUBB, 2005; POZZI et al., 2020; BIRELO, APPOLONI, 2024). Como mencionado
em todas as biografias disponiveis do artista, € notavel a paixdo de Gainsborough pela pintura
de paisagens, o que se reflete nos estudos de suas pinturas e também em desenhos de vdrias
paisagens inglesas (SMITH, 2007). Outro tipo de publicacio dedica-se ao estudo dos vernizes
utilizados por Gainsborough (DEROW, 1988). Uma observagdo feita por sua filha enfatiza o
quao diluida era a tinta utilizada por ele; em suas palavras: "suas tintas eram muito liquidas e,
se ele ndo segurasse a paleta corretamente, escorriam”" (WOODALL, 1939). Também podem
ser incluidos trabalhos relacionados a atribuicdo e falsificagdes de obras do artista (APPOLONI

et al., 2007; POSTLE, 2012).
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1.4 CONTRIBUICAO INTERDISCIPLINAR

Este trabalho foi feito com o intuito de auxiliar historiadores da arte,
conservadores e futuras pesquisas relacionadas as obras do artista na andlise da paleta original
presente em obras de diferentes momentos de inspiracdo e na identificacdo de possiveis
intervencodes ocorridas com o tempo, a partir das técnicas atdmico-nucleares. Assim, colabora
em processos de conservacdo preventiva e restauros posteriores, assim como documenta

cientificamente as obras para fins de seguranca do museu.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Ja € estabelecido que a caracterizacdo de obras de arte € de extrema
importancia para documentacdo dessas e para possiveis intervengdes futuras que venham a
passar, orientando e facilitando o trabalho de restauradores, conservadores e historiadores da
arte. E é nesse contexto que as técnicas de andlise ndo-invasivas se destacam, ainda mais quando
falamos de obras de arte que possuem um alto valor cultural, histérico e monetério.

Assim, obras de grandes artistas, como Thomas Gainsborough, sao
submetidas a varios tipos de andlises para abranger, cada vez mais, o conhecimento sobre
técnicas de pintura, sobre a paleta do artista e, possivelmente, se essas obras sofreram
intervencdes com o passar do tempo.

Como estudos minimamente invasivos se destacam:

GLANVILLE (1988) abordou a andlise da obra The Linley Sisters em que foi
realizada uma radiografia, em 1947, que mostrou o estado da pintura em que mostra correcdes
feitas por Gainsborough nas faces, cabelos e vestidos. E também foi utilizado a técnica de
fluorescéncia raios X por dispersao de energia em pequenas amostras retiradas da obra em que
foram identificados os pigmentos Azul da Prissia, Amarelo de Ndpoles, ocres e terras.

BOMFORD, ROY e SAUNDERS (1988) apresentam a andlise da obra Dr
Ralph Schomberg em que foi utilizada difracio de raios X e foram retiradas varias amostras de
todas as regides do quadro para serem analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura.
Com esse estudo foi possivel indicar a presenga de diversos materiais como: Ocre Amarelo,
Amarelo de Napoles, laca amarela, Sienna natural e queimada, Vermillion, Terra Verde, Branco
de Chumbo e Carbonato de Cilcio, esse tltimo se mostrando na forma natural de giz.

DEROW (1988) expde sobre as técnicas de vernizes utilizadas por
Gainsborough, em que foi feita uma coleta de amostras em algumas regides da obra que foram
analisadas por espectrometria no infravermelho (IR), fluorescéncia de raios X (XRF), difracao
de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (SEM). Os gréficos da espectrometria
no IR mostram um pico de proteina que combina com o espectro da proteina do ovo ou do leite,
mas ndo pode ser diferenciado devido a presen¢ca do Branco de Chumbo. Ja a XRF, DRX e
SEM corroboram entre si indicando a presenga de Branco de Chumbo, Vermillion e Azul da
Prussia.

BURNSTOCK, BERG e BUBB (2005) apresentam uma abordagem diferente
em que analisam, a partir de 6 técnicas, 19 bexigas de tinta da casa de Gainsborough, sendo

necessdrio a retirada de amostra de tinta para andlises como a microscopia no infravermelho
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por transformada de Fourier (FTIR). Esse estudo conseguiu identificar o Ultramarino,
Carbonato de Calcio, Azul da Prissia, Ocre Vermelho, Umbria e Branco de Chumbo, diluidos
em 6leo de linhaca, papoula ou nozes.

POZZI et al (2020) apresentam a caracterizacdo de materiais de esbogos
feitos por Thomas Gainsborough e que pertencem ao The Morgan Library & Museum. Nesse
estudo foi aplicada a técnica de XRF, Raman, exame visual, e a retirada e preparacdo de amostra
por cromatografia liquida em escala nanométrica acoplada a espectroscopia de massas em
tandem (nano-LC/MS). Essas andlises mostram a presenca de Branco de Chumbo, Calcita,
Grafite e que Gainsborough usava leite (skim milk) como fixador secreto.

BIRELO e APPOLONI (2024) apresentam a caracterizacdo de materiais
nessas trés obras de Thomas Gainsborough, que fazem parte da colecao do Museu de Arte Assis
Chateaubriand, em que foi aplicada apenas a técnica de pXRF, sendo possivel a identificacao
de pigmentos e materiais utilizados pelo artista como o Branco de Chumbo, Carbonato e/ou
Sulfato de Caélcio, Negro de Osso, Oxido de Ferro Amarelo, Azul da Prissia, Oxido de Ferro
Vermelho, Umbria, Sienna, Vermillion e White Vitriol, e em intervencdes pelas quais as obras
passaram durante os séculos expostas em residéncias, galerias e museus como o Branco de
Zinco, Amarelo de Cromo e Azul de Cobalto. Neste artigo € sugerida a ampliagao de andlise
destas obras como desenvolvido na presente dissertacao.

Podem ser encontrados estudos de andlise visual como o apresentado por
SMITH (2007) que analisa os periodos artisticos de Gainsborough, evidenciando sua
preferéncia por paisagens e mostrando que, até mesmo, nos retratos que foi contratado para
fazer de Duques da época, sempre os conciliavam com as paisagens pitorescas dos campos e da
natureza.

E, também, ha estudos que utilizam apenas técnicas nao destrutivas como é
exposto em ANDRIEUX (2017) que utilizou apenas um microscopio, lampadas UV e XRF para
entender as técnicas e condi¢Oes da pintura Wooded Moonlight Landscape with Pool and Figure
at the Door of a Cottage. A técnica de XRF mostra a presenca de Ca, K, Si, Fe e Pb, ja o
imageamento mostrou que nao hd nenhuma camada de preparagdo entre o suporte e as camadas

de tinta sobrejacentes.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A preservagdo e conservacdo do patrimdnio cultural destacam-se como
critérios de suma importancia e, por isso, € dada prioridade as técnicas analiticas ndo-destrutivas
e ndo invasivas.

Dentre essas técnicas, as mais recorrentes, por serem nao-destrutivas, sdo a
Fluorescéncia de Raios X portétil e a Espectroscopia Raman, além de técnicas de imageamento
(fotografia com luz visivel com e sem o Color Checker, fotografia de fluorescéncia visivel por
irradiacdo UV, fotografia com luz rasante, reflectografia de infravermelho, radiografia,
fotomicrografia e colorimetria). Uma das caracteristicas mais importantes dessas técnicas € que
podem ser realizadas in situ, o que facilita as andlises, jd que o transporte desses objetos até os

laboratdrios € uma das maiores dificuldades enfrentadas na drea de arqueometria.
3.1 METODOLOGIAS DE ANALISE

Os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas que foram primeiramente descritos
por Wilhelm Conrad Rontgen. Os raios X tém origem em dois processos fisicos distintos: seja
pela desaceleracao de um feixe de elétrons de alta energia, em tubos de raios X, onde parte da
energia cinética dos elétrons € convertida em raios X, denominada Bremsstrahlung, ou pela

transicdo de elétrons entre as camadas mais internas do atomo (EISERG; RESNICK, 1979).
3.1.1 Interagdo da Radia¢do com a Matéria

A passagem da radiacdo eletromagnética através da matéria € caracterizada
pela lei exponencial de absor¢do expressa pela equacdo (1):

[ =Ije (1)
em que u € o coeficiente de atenuacao linear, x € a espessura do material e /o € a intensidade do
feixe de radiacdo incidente (BURCHAM, 1973).

Os processos que resultam em atenuacdo da radiacdo sdo absorcdo (1), na
qual ha uma conversdo direta, total ou parcial, da energia dos fétons em energia cinética de
outras particulas; e espalhamento, scattering, (Us), onde os fétons sdo desviados de sua
trajetoria original. Portanto, € possivel escrever:

U= Uq + U (2

Os coeficientes pu, y, e YUs dependem do nimero atdbmico do material



25

absorvedor e da energia dos fétons incidentes, sendo esta dependéncia determinada pelos
detalhes dos processos de interacdo. Esses processos incluem:
1. Espalhamento eldstico (Rayleigh e Thomson)
2. Efeito fotoelétrico
3. Espalhamento Compton
4. Producdo de pares
dos quais os trés dltimos sdo geralmente declarados como ineldsticos (BURCHAM, 1973).

Se secdes de choque sdo atribuidas aos processos individuais, o coeficiente
de atenuacdo linear para a remog¢ao de fétons de um feixe homogéneo pode ser escrito como:

u = N(og + 0p +0p) + ZNo, 3)

onde N é o niimero de dtomos do material absorvedor por m®, Z é o niimero atdémico, oy é a
secdo de choque para o espalhamento Rayleigh, or é a secdo de choque para o efeito
fotoelétrico, op € a secdo de choque para a producdo de pares e g, € a secdo de choque para o

espalhamento Compton (BURCHAM, 1973).

3.1.1.1  Efeito fotoelétrico

No ano de 1887, Heinrich Rudolf Hertz (Hamburgo/Alemanha, 1857 —
Bonn/Alemanha, 1894) realizou experi€ncias que, pela primeira vez, confirmaram a existéncia
de ondas eletromagnéticas e comprovaram a teoria de Maxwell sobre a propagacdo da luz
(NUSSENZVEIG, 1998). Hertz produzia uma descarga oscilante fazendo saltar uma faisca
entre dois eletrodos para gerar as ondas eletromagnéticas. Para detectar essas ondas, ele usava
uma antena ressonante, onde a deteccdo também era acompanhada de uma faisca entre
eletrodos. Ele observou que a faisca de deteccdo saltava com mais dificuldade quando os
eletrodos da antena receptora ndo estavam expostos a luz, principalmente a luz violeta e
ultravioleta, proveniente da faisca na antena emissora. Isso ocorria quando ele introduzia um
anteparo entre as duas para bloquear a luz (NUSSENZVEIG, 1998).

Segundo Nussenzveig (1998), ao comprovar a teoria de Maxwell, que
representou o coroamento da fisica cldssica, Hertz estava, inadvertidamente, descobrindo o
efeito fotoelétrico, uma das primeiras evidéncias experimentais da quantizacdo. Logo se
verificou que a razdo pela qual a luz ultravioleta facilitava a descarga era sua capacidade de
ejetar elétrons da superficie metdlica dos eletrodos, contribuindo para a ionizacdo do ar e
facilitando a descarga. InvestigacOes posteriores do efeito, realizadas principalmente por

Philipp Lenard (Bratislava/Eslovaquia, 1862 — Messelhausen/Alemanha, 1947), revelaram uma
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série de caracteristicas intrigantes e conflitantes em relagdao ao que seria esperado pela fisica
classica.

O efeito fotoelétrico foi cuidadosamente estudado, e os resultados
experimentais mais importantes podem ser resumidos da seguinte forma:

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

2. Para uma dada superficie metélica, hd um valor critico da frequéncia para o qual a luz
incidente pode liberar elétrons; luz de frequéncia menor ndo pode ejetar elétrons,
independentemente do tempo de incidéncia ou da intensidade.

3. Luz de frequéncia maior que o valor critico causa a emissdo imediata de elétrons; o
intervalo de tempo entre a incidéncia da luz em uma superficie metdlica e o
aparecimento dos elétrons ndo é maior que 3 X 107 %s.

4. A energia cinética maxima dos elétrons emitidos € uma fun¢do linear da frequéncia da
luz que causa a emissao, sendo independente da intensidade da luz incidente.

Esses fatos experimentais nao puderam ser explicados com base na teoria cldssica da
luz como onda eletromagnética (KAPLAN, 1977).

Ja em 1905, Albert Einstein propds uma hipétese para o efeito fotoelétrico,
que postulava que a radiacdo eletromagnética de frequéncia v consistia de quanta de energia,
como demonstrado na equacao (4):

E=hv “4)

Segundo FEinstein, a ideia mais simples é que um quantum de luz transfere
toda sua energia a um tnico elétron. Supondo que isso acontece, a energia cinética maxima de
um elétron corresponde a energia E fornecida pela luz, menos a energia W necessdria para

extrair um elétron da superficie metdlica, como apresentado na equagao (5):

1
Ernev2 =hv-W &)

que € a equacdo de Einstein do efeito fotoelétrico (NUSSENZVEIG, 1998). A Figura 1 mostra
o diagrama do efeito fotoelétrico. A hipdtese de Einstein oferece uma explicagdo direta para
vdrias caracteristicas do efeito fotoelétrico que eram inexplicdveis na fisica cldssica. Por
exemplo, mesmo sendo intensa, a luz infravermelha ndo causa o efeito fotoelétrico. Em
contraste, a luz ultravioleta, mesmo em intensidades extremamente baixas, é capaz de produzir

fotoelétrons alguns nanossegundos apds incidir sobre um material (NUSSENZVEIG, 1998).
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Figura 1 - Representacio ilustrativa do efeito fotoelétrico.
Elétron ejetado

Faton incidente

/. +—— Elétron

Niucleo

Fonte: Adaptado de MOLARI (2020).

3.1.1.2  Espalhamento Rayleigh

Quando a radiacdo incide em um dtomo contendo Z elétrons ligados e um
nucleo de carga elétrica, o espalhamento eldstico da radiacdo pode ocorrer:

(a) A partir dos elétrons ligados, desde que os elétrons nao recebam energia suficiente para
serem ejetados do dtomo.
(b) A partir da carga elétrica nuclear (BURCHAM, 1973).

O espalhamento eldstico do feixe de fotons pela colisdio com elétrons
pertencentes a nuvem eletronica do d&tomo-alvo recebe o nome de espalhamento Rayleigh. Por
ser uma colisdo eldstica, ndo hd transferéncia de energia entre os f6tons e os elétrons, e,
consequentemente, nao ha mudanga no comprimento de onda dos fétons espalhados

(BURCHAM, 1973). A Figura 2 mostra um diagrama simplificado do espalhamento Rayleigh.

Figura 2 - Representacdo ilustrativa do espalhamento Rayleight.
z Foton espalhado

Féton incidente

9 +—— Elétron

Nicleo

Fonte: Adaptado de MOLARI (2020).
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3.1.1.3  Espalhamento Thomson

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 aceleracdes, 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
espalham em todas as direcdes, sem modificar seu comprimento de onda (EISBERG,
RESNICK, 1979).

Embora a teoria cldassica de Thomson explique os dados experimentais,
atualmente sabe-se que o espalhamento Thomson se deve a interagdo dos fétons da radiagao
incidente com a carga elétrica nuclear do dtomo-alvo (BURCHAM, 1973). A Figura 3

apresenta o espalhamento Thomson de maneira simplificada.

Figura 3 - Representacio ilustrativa do espalhamento Thomson.
J Féton espalhado

Foton incidente

{ 9 «+—— Elétron
"
r//\ Campo

\) coulombiano do
niicleo

Nicleo

Fonte: Adaptado de MOLARI (2020).
3.1.1.4  Espalhamento Compton

Arthur Holly Compton (1892-1962) fez com que um feixe de raios X de
comprimento de onda 4, incidisse sobre um alvo de grafite. Compton mediu entdo a intensidade
dos raios X espalhados como funcdo de seu comprimento de onda para vdrios angulos de
espalhamento. Embora o feixe incidente consistisse essencialmente de um tinico comprimento
de onda Ay, os raios X espalhados apresentavam mdximos de intensidade em dois
comprimentos: um deles € o mesmo que o comprimento de onda incidente, e o outro, A, € maior
que Ay por uma quantidade AA (EISBERG, RESNICK, 1979). Assim tém-se o delocamento de

Compton, apresentado na expressao:
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AL =A— 1, (6)

A presenca do comprimento de onda A ndo podia ser compreendia se 0s raios
X incidentes fossem encarados como uma onda eletromagnética cldssica. No modelo cldssico
o 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 vy € o
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 vy, mas um conjunto de fétons, cada um com
energia E = hv,, e que esses fétons colidiam com os elétrons livres do alvo da mesma forma
que colidem duas bolas de bilhar. A partir dessa perspectiva, a radiacdo espalhada é composta
por fétons que interagiram com elétrons fracamente ligados no alvo. Ja que o f6ton incidente
transfere parte de sua energia para o elétron com o qual colide, o féton espalhado deve ter uma
energia E' menor, portanto, ele deve ter uma frequéncia mais baixa v = E'/h, o 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 interagdao os fétons sdo
encarados como particulas, e ndo como ondas, e que, ao contrdrio de seu comportamento no
efeito fotoelétrico, eles sdo espalhados em vez de serem absorvidos (EISBERG, RESNICK,

1979). Na Figura 4 ¢é apresentado uma simplificacdo desse fendmeno.

Figura 4 - Representacio ilustrativa do espalhamento Compton.
2 Elétron ejetado

/0 «—— Elétron

Foton espalhado

Niucleo

Fonte: Adaptado de MOLARI (2020).
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3.1.2 Fluorescéncia de Raios X

3.1.2.1  Fundamentacdo tedrica

A fluorescéncia de raios X por dispersao em energia (EDXRF) é uma técnica
de emissao atdmica, baseada na interacdo de raios X com a matéria. Quando um feixe de raios
X interage com um atomo presente na amostra, hd uma maior probabilidade do processo ocorrer
com elétrons mais ligados, ou seja, de camadas mais internas do 4tomo podem ser ejetados
devido ao efeito fotoelétrico. Isto cria vacancias, deixando o &tomo em um estado instavel. Para
estabilizar o 4tomo, elétrons das camadas orbitais mais externas realizam transicoes eletronicas
para preencher as vacancias geradas, liberando a diferenca de energia entre os orbitais
envolvidos na forma de um f6éton de raio X caracteristico, que tem energia bem definida para
cada elemento (JENKINS, 1988; VAN GRIEKEN, MARKOWICZ, 2002).

Assim, os raios X caracteristicos podem ser diretamente utilizados na
identificacdo qualitativa dos elementos, e como a sua intensidade € diretamente proporcional a
concentragdo do elemento, a técnica também fornece informagdes que podem ser utilizadas
para fins quantitativos (JENKINS, 1988). Portanto, a EDXRF é comumente utilizada para
identificar e quantificar teores totais de espécies inorganicas do Mg ao U. No entanto, para a
faixa de energia na qual a maioria dos equipamentos de EDXRF trabalha, a sensibilidade da
técnica é maior para elementos de Z = 19 até Z = 41. Nessa faixa de energia, é dificil
determinar elementos de baixo nimero atdmico (Z < 18), principalmente devido ao baixo
rendimento fluorescente e a baixa secido de choque de absorcdo dos raios X (JENKINS, 1988;
VAN GRIEKEN, MARKOWICZ, 2002).

Uma vez que um atomo de determinado elemento quimico é devidamente
excitado, ocorre a ejecdo de elétrons das camadas mais internas deste dtomo, ficando assim
vacancia a serem preenchidas. Em consequéncia disto, elétrons de niveis eletronicos mais
externos realizam um salto quéntico para ocupar essas vacancias. Cada transicdo eletronica é
acompanhada pela emissdo de energia na forma de um féton monoenergético de raios X
(Figura 5). A energia do féton dependera do tipo de transicio eletronica dos elétrons no 4tomo

(JENKINS, 1999; GAUGLITZ, VO-DINH, 2003).
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Figura 5 - Representacio ilustrativa da emissdo de raios X caracteristicos.

Iy Raios X
caracteristicos

s

Fotoelé
Féton incidente otoelétron

o)
T g
 Sey®

Fonte: Adaptado de GAUGLITZ e VO-DINH (2003).
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Cada estado energético do atomo é caracterizado por uma sequéncia de
nimeros quanticos que fornecem as informagdes do estado, sdo eles: n,l,m;, s, m,, j e m;. O
nimero quantico n = 1,2,3, ..., ¢ denominado nimero quantico principal, ele especifica os
niveis quanticos K, L, M, ..., caracterizados pela sequéncia numérica de n, respectivamente. O
nimero nimero quantico l = 1, 2, ..., (n — 1), € conhecido como nimero quantico de momento
angular orbital do elétron. O ndmero quantico m; = —I,(—l + 1), ...,0,1, ..., +1, € o ndmero

quantico relacionado a componente z do momento angular orbital do elétron, s é o nimero
A . ‘ 1 , L )
quantico de spin do elétron, sendo mg = i; o nimero quantico relacionado com as duas

projecoes do spin, paralela e antiparalela, j € o nimero quantico de momento angular total
devido ao acoplamento dos niimeros quanticos / e s do elétron, com m; = |l —s|, ..., [l + 5|
(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 mecéanica quantica. Uma condi¢do
fundamental para que as transi¢des eletronicas ocorram € que elas devem obedecer as regras de
selecdo: An > 1,Al = +1eAj = 0ou £ 1 dadas por JENKINS (1999) e GAUGLITZ, VO-
DINH (2003)

A Figura 6 apresenta um diagrama de niveis de energia e exibe as principais
transicoes que levam a emissdo dos raios X caracteristicos, em que o nimero maximo de
elétrons em cada camada, os nimeros quanticos n, | e j para cada camada e subcamada também

sdo mostrados.
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Figura 6 - Diagrama de niveis de energia e mais importantes transicdes de raios X possiveis.
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Fonte: CESAREO (2000).

3.1.2.2  Sistema EDXRF

Um sistema de EDXRF € constituido, de forma simplificada, de uma fonte
para a excitacdo das amostras, um detector que identifica e separa os raios X caracteristicos e a
eletronica necessdria para gerar o espectro de energia (keV) pelas contagens por segundo (cps),

assim como ¢ apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Esquema simplificado da analise por XRF.

Amostra

Espectro obtido

= T
Energ'ia (keV)

Tubo de Raios Sistema de detecgio
X dos raios X
caracteristicos

Fonte: a prépria autora.
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O tubo de raios X € constituido por um céitodo e um anodo. No cétodo
normalmente se utiliza um filamento de tungsténio que €é aquecido para emissdo termionica de
elétrons em uma camara de vdcuo. Quanto maior a corrente, mais aquecido serd o filamento e
mais elétrons serdo emitidos do cdatodo para o 4anodo (JANSSENS, 2003;
KLOCKENKAMPER, VON BOHLEN, 2015). Esses elétrons sdo acelerados, por uma alta
tensdo, em direcdo a um alvo (metal de alta pureza como Cr, Ag, W, Mo, Rh, Pd, ...) que serve
como anodo (JANSSENS, 2003). Devido a interagdo dos elétrons acelerados com o anodo, sdo
produzidos raios X de energia continua (bremsstrhlung) com linhas caracteristicas do material
do anodo sobrepostas ao fundo. Ao aumentar a tensdo do tubo, também se aumenta a faixa de
energia do espectro continuo (energia mdxima), a intensidade de emissdo do espectro continuo
e a energia correspondente a intensidade maxima no espectro continuo (JENKINS, 1988).

O sistema de deteccdo é composto por um detector semicondutor que pode
ser de Si(Li), Si-PIN ou SDD (Silicon Drift Detector). Em geral os detectores mais empregados
eram os de Si(Li) e algumas vezes o de Ge(Li), sendo dispositivos muito bons para a
espectroscopia de raios X, com resolu¢do em energia de aproximadamente 160 eV na energia
de 5,9 keV. Porém, esse detectores exigem um sistema de resfriamento, necessitando de grandes
bancadas para a sua instalacdo e levando alguns minutos para serem usados (BUTLER et al.,
2010).

Atualmente, os detectores Si-PIN e SDD sido os mais utilizados em sistemas
comerciais de XRF. Estes detectores possuem dimensdes reduzidas e ndo necessitam de
resfriamento com nitrogénio liquido, pois sdo resfriados por efeito Peltier (WEST et al., 2012).
Dessa forma, € possivel trabalhar a temperatura ambiente, possibilitando diversas aplicagdes,
inclusive andlises in situ (MELQUIADES, APPOLONI, 2004).

Os raios X sdo selecionados através de pulsos eletronicos no detector, sendo
que as amplitudes desses pulsos sdo diretamente proporcionais as energias dos raios X. Como
a energia de cada elemento € bem definida e o nimero total de f6tons sob um pico caracteristico
(area do pico) € proporcional a quantidade daquele elemento na amostra, € possivel a
identificacdo e quantificacdo destes elementos de forma ndo destrutiva, rdpida, simples, com
baixo custo operacional, necessitando de minima e as vezes nenhuma preparacdo de amostra
(JENKINS, 1988).

A XRF, apesar de suas vantagens na identificacdo e quantificacdo de
elementos de forma ndo destrutiva, rdpida e relativamente simples, possui limita¢des

significativas. Essas incluem uma sensibilidade limitada para elementos de baixo nimero
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atdmico, interferéncias espectrais em amostras complexas, e dificuldades na andlise de
elementos leves em presenca de elementos pesados. Além disso, a técnica requer calibragio
frequente e € sensivel a homogeneidade da amostra, o que pode impactar na precisdo dos

resultados.

3.1.2.3  Limite de Detec¢do 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 interacdes da radiacdo espalhada pelo objeto
sob andlise 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 drea devida ao background naquela regiao (MOLARI,
2020, p.68).

O limite de detec¢ao na XRF pode ser determinado por meio da equagao (27):

(27)

onde LD; é o limite de detec¢do para o elemento i de interesse em g - cm ™2, I¢; € a intensidade,
em cps, do background sob o pico do elemento i de interesse, S; € a sensibilidade analitica, em
cps - g~ cm?, do elemento i de interesse, A € o fator de absorcio e t é o tempo de medida
dado em s (CURRIE, 1969,1977).

Outro aspecto crucial é o limite de quantificacdo (LQ;), que representa a
menor concentracao do elemento i que pode ser determinada com niveis aceitaveis de precisao
e exatidao. (MOLARI, 2020, p. 68).

O limite de quantificacdo na XRF pode ser calculado a partir da equacao:

(28)

onde LQ; é o limite de quantificacdo para o elemento i de interesse em g:cm™2, Iz; € a
intensidade, em cps, do background sob o pico do elemento i de interesse, S; € a sensibilidade

analitica, em cps - g~ ! - cm?, do elemento i de interesse, A é o fator de absorg¢io e € 0 tempo

de medida dado em s (CURRIE, 1969,1977).
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3.1.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que permite a identificacdo da
estrutura quimica do material analisado. Quando os fétons da radiacdo eletromagnética na
forma de laser, ou seja, f6tons monocromdticos incidentes interagem com o objeto estudado,
pode ocorrer o espalhamento Raman, no qual fétons com energia ligeiramente diferente da
inicial s@o emitidos. Essa diferenca de energia esté relacionada a energia com que os 4tomos
atingidos pela radiacdo estdo vibrando, e € esta frequéncia de vibracdo que permite a
identificacdo de como os dtomos estdo ligados, fornecendo informacdes sobre a geometria
molecular do material (LAPAPC, 2023).

Essa técnica € usada para identificacdo molecular de materiais organicos e
inorganicos e consiste na medida do espalhamento Raman quando um material € irradiado com
um feixe de radiacdo monocromdtica. O espalhamento Raman € detectado quando a radiacao
recebida pelo detector tem uma frequéncia diferente da radiacdo incidente, o que fornece
informagdes sobre a estrutura molecular do material. Essa técnica € particularmente util para
diferenciar pigmentos que tenham os mesmos elementos quimicos, mas composicao diferente.
Além disso, em determinados casos, € possivel distinguir estruturas cristalinas diversas
(REDIGOLO et al., 2020).

Os pigmentos inorganicos costumam produzir espectros de melhor qualidade.
J4 os pigmentos organicos sao um pouco mais problematicos, pois podem produzir uma
fluorescéncia alta que pode acabar escondendo o sinal Raman (STUART, 2007, p.139). Outras
dificuldades encontradas ao utilizar essa técnica incluem a influéncia de interferentes que
podem causar um fendmeno de luminescéncia de espectro de fundo (REDIGOLO, 2020).

A aplicacao da espectroscopia Raman portétil em bens de interesse histérico-
cultural juntamente com a fluorescéncia de raios X podem complementar o estudo artistico da
obra, fornecendo informagdes preciosas aos restauradores sobre qual pigmento foi utilizado
pelo artista (FARIA, PETRELLA, MONZEGLIO, 1999).

Com relacdo a pinturas em telas, a identificacdo de pigmentos
(DERBYSHIRE, 1999; CASTILLEJO, 2000) pode servir de critério para o acesso a
informacgdes sobre adulteracdes ocorridas, degradacdes quimicas ou esclarecer correlacdes
histéricas entre pigmentos quimicamente semelhantes ou diferentes (LOPES, 2005).

Com o crescimento de estudos em pigmentos, foi necessério criar bancos de
dados de espectros de diversos tipos de materiais utilizados em pigmentos minerais

(EDWARDS, FARWELL, DAFFNER, 1996) ou sintéticos, vernizes e resinas (EDWARDS et
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al., 1998).

A teoria que serd descrita nesta se¢do foi extraida da referéncia
“INTRODUCTION TO INFRARED AND RAMAN SPETROSCOPY’ de Colthup, Daly e
Wiberley (1975).

Quando uma radiagao eletromagnética de energia hv irradia uma molécula, a
energia pode ser transmitida, absorvida, ou espalhada. Em um espectrometro Raman a amostra
¢ irradiada com uma fonte intensa de radiacdo monocromdtica usualmente na parte visivel do
espectro. Geralmente a frequéncia dessa radiacdo € muito maior que as frequéncias
vibracionais. O efeito Raman pode ser visto como uma colisdo ineldstica entre o féton incidente
e a molécula em que como um resultado da colisdo a energia vibracional e rotacional da
molécula muda com uma quantidade AE,,. Para que a energia seja conservada, a energia do
foton espalhado, hvs, deve ser diferente da energia do f6ton incidente, hv;, por uma quantidade
igual a AE,,, (COLTHUP, DALY, WIBERLEY, 1975):

hv; — hvy = AE,, (29)

Se a molécula ganha energia entdo AE,, € positivo e vy € menor que v;, dando
origem as linhas de Stokes no espectro Raman. Essa terminologia vem da regra de Stokes da
fluorescéncia que diz que a radiacao fluorescente sempre ocorre em frequéncias menores que a
radiacdo de excitagdo. Se a molécula perde energia entdo AE,, é negativo e vy é maior que v;,
dando origem as linhas anti-Stokes no espectro Raman (COLTHUP, DALY, WIBERLEY,
1975).

Se a molécula é colocada no campo elétrico da radiacdo eletromagnética
entdo os elétrons e prétons irdo experimentar forgas opostas pelo campo elétrico. Como
resultado os elétrons estdo dispostos relativos aos prétons e a molécula polarizada tem um
momento de dipolo induzido causado pelo campo externo. O momento de dipolo induzido, u,
dividido pela forca do campo elétrico E causando o momento de dipolo induzido, € a
polarizabilidade o (COLTHUP, DALY, WIBERLEY, 1975):

u= akE (30)

O campo elétrico da radiacdo eletromagnética na vizinhanga da molécula
varia com o tempo (COLTHUP, DALY, WIBERLEY, 1975) como:

E = Eysen2nvt (31
onde E, é uma constante, o valor mdximo do campo, v € a frequéncia da radiacdo, e t é o tempo.
Esse campo elétrico oscilante ird induzir na molécula um momento de dipolo oscilante u cuja

frequéncia serd a mesma que o campo elétrico externo (COLTHUP, DALY, WIBERLEY,



37

1975). Combinando as expressoes (30) e (31):
u = aE,sen2mvt (32)
Nas moléculas a polarizabilidade a nao tem um valor constante desde que

certas vibragdes e rotacdes podem fazer o variar. Para pequenas variagdes a polarizabilidade

pode ser expandida em série de Taylor como (COLTHUP, DALY, WIBERLEY, 1975):

=ay + oa + (33)
a = Qo 20 Q
onde a, € a polarizabilidade de equilibrio, Q é uma coordenada normal, e 92 ¢ 3 razio da

9Q
mudanga de polarizabilidade com respeito a Q medido na configuracdo de equilibrio. Termos
de ordens maiores sdo negligenciados na aproximacdo harmonica. A coordenada normal Q
varia periodicamente (COLTHUP, DALY, WIBERLEY, 1975):

Q = Qysen2mv,t (34)
onde v, € a frequéncia da coordenada de vibragao normal e Q, é uma constante, o valor maximo
para Q. Assim (COLTHUP, DALY, WIBERLEY, 1975):

oa
a=a,+ %Qosean/,,t (35)
Substituindo @ em (32) nos leva a (COLTHUP, DALY, WIBERLEY, 1975):

Ja
U = ayEysen2mvt + % QoE,(sen2mv,t)(sen2mvt) (36)

Fazendo o uso de uma identidade trigonométrica podemos escrever

(COLTHUP, DALY, WIBERLEY, 1975):

da QuE,
U = ayEysen2nv,t + % >

[cos2r(v — v,)t — cos2n(v + v,)t] (37)

A partir da equacdo (37) € possivel ver que o momento de dipolo induzido u
varia com trés componentes de frequéncia v,,, v — v, € v + v, e podem entdo dar origem ao
espalhamento Rayleigh, Stokes, e o espalhamento anti-Stokes, respectivamente (COLTHUP,
DALY, WIBERLEY, 1975). A Figura 8 apresenta um diagrama representativo dos

espalhamentos anti-Stokes, Rayleigh e Stokes.
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Figura 8 - Diagrama representativo dos espalhamentos anti-Stokes, Rayleigh e Stokes.
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Fonte: Adaptado de CHO e AHN (2020).

3.1.3.1 A presenca da fluorescéncia na espectroscopia Raman

Espalhamento Raman e emissdo de fluorescéncia sdao dois fendmenos
concorrentes, que t€m origens semelhantes. Geralmente um féton laser € espalhado por uma
molécula e perde uma certa quantidade de energia que permite que a molécula vibre (processo
de Stokes). O féton espalhado €, portanto, menos energético e a luz associada exibe uma
mudanga de frequéncia (HORIBA, 2023). Em contraste, a fluorescéncia ou a emissao de
luminescéncia segue um processo de absor¢do (HORIBA, 2023).

Dependendo do comprimento de onda do laser e da molécula estudada, os
efeitos de ressonancia (Raman ou fluorescéncia) podem ou nao existir (HORIBA, 2023). Se o
foton de excitagdo nao fornecer energia suficiente para a molécula, a transicao necessaria para
gerar fluorescéncia ndo acontecerd (HORIBA, 2023). No entanto, se a fluorescéncia é gerada,
€ muitas vezes muito mais intensa do que o espalhamento Raman, escondendo caracteristicas

do espectro Raman (HORIBA, 2023).

3.1.4 Imageamentos

As andlises e diagndsticos por imagens aplicadas em obras de arte t€ém
desempenhado um papel importante na avaliacdo do estado de conservagdo das pinturas € no

exame de autenticidade, detectando desenhos subjacentes e alteracdes do proprio artista
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(BALAS et al., 2003; CABRAL, 2013).

Para os estudos das obras abordadas neste trabalho, foram realizadas
fotografias com luz visivel, tanto com quanto sem a cartela de cores Color Checker,
fluorescéncia visivel induzida por radiacdo ultravioleta, refletografia de infravermelho, luz
visivel rasante ou tangencial e radiografia digitalizada.

As imagens obtidas passaram por processos de edi¢do e ajustes utilizando o

programa Adobe Photoshop Lightroom Classic, versao 13.

3.1.4.1 Lugz Visivel

As fotografias com luz refletida podem ser utilizadas para documentacao,
registro de processos de degradacgao, identificacdo da paleta de cores e servem como apoio para
outras andlises que possam ser empreendidas sobre o artefato fotografado. Elas sdo importantes,
pois as fotografias sdo documentos fidedignos da obra, evitando o manuseio desnecessario da
obra (CAMPOS, 2015, p. 63). A Figura 9 mostra o arranjo experimental utilizado para as

medidas de imageamento com luz visivel.

Figura 9 - Arranjo experimental para os imageamentos com luz visivel.
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Fonte: Adaptado de Kajiya (2023).

3.1.4.2  Luz Rasante

A técnica com luz rasante, devido ao efeito de luz e sombra, pode realgar as
irregularidades da superficie, deformacgdes do suporte, relevos, rugosidades, volumes,
craquelamentos na camada pictdrica (seja levantada ou enterrada), fissuras, fungos, entre outras
caracteristicas. Nesta técnica, a iluminac¢do rasante € posicionada tangencialmente a superficie

do quadro, ou variando a posi¢do da fonte luminosa, e é feito um registro fotografico do
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fenomeno obtido. No caso de pinturas de cavalete, a imagem pode auxiliar na identificacdo das
técnicas artisticas usadas pelos artistas, pois suas pinceladas podem ficar mais evidenciadas
com o procedimento de iluminar as obras com luzes tangenciais a superficie (CAMPOS, 2015,
p.65). A Figura 10 mostra o arranjo experimental para as medidas por imageamento por luz

tangencial ou rasante.

Figura 10 - Arranjo experimental para os imageamentos com luz rasante.
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Fonte: Adaptado de Kajiya (2023).

3.1.4.3  Luz Ultravioleta

A imagem por luminescéncia' com luz UV é uma técnica utilizada para
investigar a superficie de obras de arte. Essa andlise contribui em estudos de diversos materiais,
como os diferentes pigmentos e vernizes sobre uma pintura, pois 0s minerais produzem
diferentes luminescéncias sob a luz UV. Pode-se também diferenciar as regides onde existem
intervengdes de restauro, devido a diferenca de fluorescéncia dos materiais, e em alguns casos,
ela pode ainda ser utilizada para identificar pigmentos devido a diferenca na fluorescéncia
(CAMPOS, 2015, p.66).

O fendmeno da fluorescéncia consiste na absor¢do por um material de uma
dada frequéncia de onda e, a partir deste estimulo, emitir em uma frequéncia de onda menor,
geralmente com intensidade menor do que a recebida. Na fotografia por fluorescéncia visivel
com irradiacdo ultravioleta (UV), € utilizada uma fonte de excitag@o na faixa energética do UV,

mas a deteccao fotogréfica € na faixa do visivel. A fluorescéncia UV € causada pela transicao

" A terminologia para o imageamento com radiagdo ultravioleta ainda é muito discutida.
Segundo Picollo e? al. (2019), como a disting@o entre fosforescéncia e fluorescéncia nem sempre € evidente, Verri

et al. (2008) propds o uso do termo “luminescéncia” como um termo geral.



41

de estado em um dtomo ou molécula expostos a uma luz UV; deste modo, este fendmeno
depende muito das caracteristicas fisicas e quimicas do material. A fluorescéncia UV também
¢ utilizada para verificar ou diferenciar a presenca de materiais € a nio homogeneidade, nao
visivel de outra maneira (PINNA, GALEOTTI, MAZZEO, 2009). E importante ressaltar que
essa € uma técnica superficial; logo, se houver uma camada de cera ou verniz, esta podera
atenuar muito a fluorescéncia dos pigmentos que estdo na camada subjacente. A Figura 11

mostra o arranjo experimental utilizado para as medidas de imageamento por fluorescéncia com

a luz ultravioleta.

Figura 11 - Arranjo experimental para os imageamentos por fluorescéncia visivel com luz
ultravioleta.
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Fonte: Adaptado de Kajiya (2023).

3.1.4.4  Reflectografia no Infravermelho

A reflectografia no infravermelho préximo utiliza a capacidade da radiacio
nesta faixa do espectro eletromagnético (NIR, comprimento de onda de 780 a 3000 nm) de
passar através das camadas pictoricas, gragas a transparéncia parcial de muitos pigmentos nessa
faixa espectral. A radiacdo refletida pela base de preparacdo contém informacgdes sobre as
camadas da pintura. Quando realizada a partir de um material absorvente, o desenho subjacente
¢ revelado, dependendo da composi¢do e espessura das camadas pictdricas, € do comprimento
de onda da fonte utilizada. Quando o material utilizado para realizar o desenho € a base de
carbono, sua absorcao do infravermelho € maior do que dos pigmentos artisticos, e, deste modo,
h4 uma diferenca na reflectividade em relaciao ao fundo de preparacao, evidenciando possiveis
desenhos subjacentes, mesmo que a capa pictérica seja pouco transparente a luz visivel

(CAMPOS, 2015, p.67). A Figura 12 mostra o arranjo experimental para as medidas de
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reflectografia no infravermelho.

Figura 12 - Arranjo experimental para os imageamentos com reflectografia no infravermelho.
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Fonte: Adaptado de Kajiya (2023).

3.1.4.5 Radiografia Digitalizada

A radiografia consiste no posicionamento de um detector atrds da obra e de
uma fonte de raios X a sua frente. Esta técnica se baseia nas diferentes formas de atenuacio dos
materiais ao interagirem com esse tipo de radiacdo. As imagens geradas sdo compostas por
areas claras e escuras que sdo resultado das diferentes densidades dos materiais — enquanto os
materiais mais densos possuem maior peso atdmico e absorvem mais essa radiacdo, aparecendo
mais claros; os de baixo nimero atdmico (menos densos), permitem que a radiagdo passe e
aparecem mais escuros (JOHGH et al., 2017, HERNANDEZ, 2016).

Na radiografia digital, um feixe de raios X, com comprimento de onda
proximo ao intervalo de 0,0005 a 1 nm, provém de uma fonte, e € incidido sobre um objeto, que
o absorve de forma diferente de acordo com a energia irradiada, densidade, espessura e
composi¢do das diferentes partes deste objeto. Os raios X que passam pelo objeto sdo
capturados por um detector posicionado atras dele, fornecendo uma imagem em duas dimensoes
que revela, de forma sobreposta, informacdes tanto da superficie quanto do interior do objeto.
O contraste da imagem acontece pela diferenca de transmissdo e absor¢do dos raios X nas
diferentes partes que compdem o objeto. A Figura 13 apresenta um diagrama simplificado do

processo e arranjo para radiografia digital.
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Figura 13 - Arranjo experimental para as radiografias das pinturas.
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3.1.5 Colorimetria

Os seres humanos tém sua percep¢ao de cor baseada na combinacdo dos
estimulos gerados por cada um dos trés tipos de fotorreceptores celulares (células cones). A
sensibilidade de cada cone somada a capacidade de interpretagdo cerebral do estimulo gerado
nos dd uma divisao da sensibilidade humana a luz para trés regioes, como podem ser vistas na
Figura 14. A soma das capacidades receptivas destes trés tipos de células permite aos seres
humanos reconhecerem tipicamente a faixa do espectro eletromagnético entre 370 e 750 nm

(SEVRE, 1996), Figura 15.
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Figura 14 - Capacidade receptiva das c€lulas da retina humana.
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Figura 15 - Espectro eletromagnético entre 370 nm e 750 nm.
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Fonte: Adaptado de TRUSSELL, ELI e VRHEL (2005).

As cores que os seres humanos sdo capazes de reconhecer podem ser geradas
pela combinacdo das trés cores primdrias: vermelho (R, red), verde (G, green) e Azul (B, blue),
a chamada tricromaticidade. A Comissao Internacional de Iluminac¢do (CIE, Commission
Internationale de I’Eclairage), padronizou que os comprimentos de onda das cores primarias
sdo: 435,8nm (azul), 546,1 nm (verde) e 700nm (vermelho) (HUNT, 2004).

As cores dos pigmentos sdo regidas pela absorcdo diferenciada dos
comprimentos de ondas. Quando se incide uma luz branca sobre o material, a absor¢do acontece
tanto na superficie das particulas quanto dentro delas, ou ambas, dependendo da opacidade da
particula. As multiplas reflexdes e espalhamentos dentro do material causam sucessivas
absorcOes de uma parte ou outra do espelho incidente, assim, a luz emergente € colorida. A
profundidade da cor da superficie depende de quanto a luz incidente penetrou no material, e
isso serd definido pelas dimensdes, estrutura e indice de refracdo das estruturas que compdem
o material (WRIGHT, 1958). A Figura 16 ilustra o feixe de luz penetrando nas camadas de

pigmentos.
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Figura 16 - Ilustracdo de um feixe de luz penetrando nas camadas de pigmentos e as possibilidades de
absorc¢ao, espalhamento e reflexdo da luz neste material.

Fonte: WRIGHT (1958).

A CIE estabelece defini¢cdes dos iluminantes padrdes e as especificacdes para
o observador padrdo. Os iluminantes padrdoes sdo fontes de luz com curvas espectrais
determinadas. O iluminante D é o mais utilizado no gerenciamento de cores, sendo o D50
correspondente 4 temperatura de cor de S000K e o D65 a 6500K (LEAO, ARAUJO e SOUZA,
2005).

Mas, em termos de tricromaticidade, para a composicao das cores, temos o
que se chama de espacgo de cores (gamut), que € uma representacdo geométrica, tridimensional
das possiveis combinacdes variadas das cores primarias. O RGB é um modelo de mistura, ou
método de descricao de cores-luz primdrias (vermelha, verde e azul), em porcentagens variadas.
Na Figura 17 podemos observar a representacdo do espaco de cor para um destes dispositivos

geradores de luz (LEITE, 2006).

Figura 17 - Representacdo do espaco de cor para um tipo de dispositivo gerador de luz.

WIDE RGB GAMUT

STANDARD RGB GAMUT

CM YK GAMUT

4

Fonte: WHITEHEAD (2015).

Ja no ano de 1976, o CIE apresentou e recomendou dois novos espacgos
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(CIELAB e CIELUYV) cujas coordenadas sao fun¢des ndo lineares de X, Y e Z. A recomendacdo
foi apresentada em uma tentativa de unificar a entdo muito diversificada pratica em espacos de
cores uniformes e diferentes féormulas de cores associadas. Os valores numéricos que
representam, aproximadamente, a magnitude das diferencas de cor pode ser descrita pelas
simples distancias euclidianas nos espagos ou por formulas mais sofisticadas que melhoram a
correlagdo com o tamanho das diferencas percebidas (CIE, 2015).

O espaco CIELAB apresenta trés coordenadas sendo elas: a luminosidade da
cor (L = 0 rendimentos preto e L" = 100 indica branca difusa; branco especular poder4 ser mais
elevado); uma posi¢io entre vermelho e verde (a*, os valores negativos indicam o verde e os
valores positivos indicam o vermelho); e uma posicdo entre azul e amarelo (b", valores
negativos indicam azul e os valores positivos indicam amarelo). Essas trés coordenadas sdo

bem ilustradas na Figura 18.

Figura 18 - Espaco de cores CIE 1976 (L*a*b*).
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Fonte: SILVA, PETTER e SCHNEIDER (2007).

3.1.6 Fotomicrografia

Fotomicrografia € o registro fotografico da imagem produzida por um
microscopio; deve ser claramente distinguido da microfotografia, que € a reproducdo
fotogréfica de imagens de grandes objeto em uma fina escala (HAYNES, 1984).

Algumas das primeiras descri¢cdes de experimentos com ampliagdo vieram do
primeiro século A.D. por um homem chamado Senica. Senica observou que os objetos
poderiam ser ampliados quando vistos através de um recipiente de vidro arredondado cheio de
dgua. Aproximadamente dez séculos mais tarde, o primeiro grande trabalho em Optica foi

escrito Alhazan, que discutiu o olho humano e como as lentes deste eram capazes de focar em
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imagens (CROFT, 2006).

Quando uma fotomicrografia é feita, pode operar como uma imagem
cientifica ou algumas vezes como arte baseado no ponto de vista do observador. A necessidade
e a importancia de ilustracdes cientificas possuem uma histéria bem documentada. E facil
encontrar desenhos histéricos importantes dos séculos XVII e XVIII e algumas vezes antes
(PERES, HAYDEN, LARSSON, KINSMAN, 2017).

Dois instrumentos importantes que agregam na exploracdo cientifica e nas
descobertas renascentistas foram o telescopio e o microscépio, ambos inventados no comego
de 1600. Esses instrumentos contribuiram significativamente para a criacio de desenhos
detalhados de observacdes e novos conhecimentos. Porém s6 em meados de 1800 com Carl
Zeiss, um manufaturador de lentes, que a producdo de lentes mais modernas (naquele tempo) e
especializadas para a produgdo de microscopios passaram a ser utilizadas e, mais tarde, foram

adaptadas para fotografias (PERES, HAYDEN, LARSSON, KINSMAN, 2017).
3.2 ANALISES ESTATITICAS MULTIVARIADAS

Existem varios métodos de andlise multivariada com finalidades bem diversas
entre si, que podem ser classificados em dois grupos. O primeiro grupo € constituido por
técnicas exploratdrias de simplificagdo da estrutura de variabilidade dos dados, tais como as
técnicas de andlise de componentes principais e andlise de agrupamento, entre outras. O
segundo € constituido por técnicas de inferéncia estatistica, tais como testes de hipdteses e
andlises de varidncia (MINGOTI, 2007; VICINI, 2005).

Para realizar qualquer tipo de andlise multivariada, € preciso, primeiramente,
organizar todos os dados na forma de matriz e, se necessdrio, devem ser pré-tratados. O objetivo
do pré-tratamento € reduzir as variacOes indesejaveis que ndo foram removidas durante a
aquisicao dos dados e que ndo serdo eliminadas naturalmente durante a andlise, mas que podem

influenciar os resultados finais (FERREIRA, 2015).
3.2.1 Anélise por Componentes Principais (PCA)

PCA € um método utilizado para projetar os dados multivariados em um
espaco de dimensdo menor, reduzindo, assim, a dimensionalidade do espaco original do
conjunto dos dados, sem que as relagdes entre as amostras sejam afetadas. Utilizando essa

metodologia € possivel descobrir, visualizar e interpretar as semelhancgas e diferencgas existentes
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entre as varidveis e examinar as relagdes que podem existir entre as amostras (FERREIRA,
2015).

Uma propriedade muito importante das componentes principais € que elas sdo
“ndo0” correlacionadas e ortogonais entre si, ou seja, a informagdo contida em uma delas nao
estd presente em outra. A outra propriedade importante é com respeito a quantidade de
informagao dos dados originais que cada uma dessas novas varidveis € capaz de descrever. A
primeira delas, PC1, é definida pela direcio que descreve a médxima variancia dos dados
originais. A segunda componente principal, PC2, tem a dire¢do de maxima variancia dos dados
no subespacgo ortogonal a PC1, e as componentes subsequentes sdo ortogonais as anteriores e
orientadas de maneira que descrevem, uma a uma, a maxima variancia restante (FERREIRA,
2015).

O ponto de partida para a andlise exploratdria € a matriz pré-tratada dos dados,

que serd denominada aqui X. Esquematicamente descrevemos X das seguintes maneiras:

x{ X11 x1]
x}r X11 XI]

Conforme a equacgdo (38), cada amostra é representada por um vetor-linha e
cada varidvel por um vetor-coluna. O procedimento da andlise de componentes principais pode
ser descrito como a decomposi¢do da matriz X(I X J) em duas matrizes, uma de escores T e
uma matriz ortonormal de pesos L, de tal maneira que (FERREIRA, 2015):

X=TL" (39)
onde os scores expressam as relagdes entre as amostras, enquanto os pesos indicam as relagdes
entre as variaveis (FERREIRA, 2015).

Uma vez definidos os novos eixos, cada amostra € projetada no novo conjunto
de base, e essa informacdo se encontra na matriz de escores, que pode ser escrita como T =
XR, onde R é a matriz de transformagdo dos eixos originais para as componentes principais
(FERREIRA, 2015).

Retornando a equacao (39) para formalizar a representagdo matematica. Uma
vez encontrado o valor de A, subconjunto das componentes principais que sao necessarias para
representar adequadamente os dados, a matriz original, X, pode ser reescrita como X = X + E,

onde X = T,L, ¢ E é a matriz (I X J) de residuos (FERREIRA, 2015). Assim:
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=l 1§ 1+ (40)

+ [t4] [ A ]+ E

A equacdo (40) mostra em detalhes a representagdo matricial da
decomposicdo de X nas A componentes principais significativas. Essa reducdo da
dimensionalidade do sistema, de um espago de dimensdo J para um subespaco de dimensdo A,
ocorre porque as variacoes sistematicas presentes nos dados foram concentradas em um nimero
menor de novos eixos. Isso significa que as dltimas PC representadas na matriz E contém
principalmente variacdes aleatdrias, tais como erros experimentais, e podem ser ignoradas.

Estamos separando, assim, a estrutura inerente dos dados do ruido experimental.

3.2.2 Andlise por Dimensdes Comuns (ComDim)

Formalmente conhecido como Andlise de Componentes Comuns e Pesos
Especificos (Commom Components and Specific Weights Analysis — CCSWA), o ComDim ¢é
uma ferramenta de aprendizado de maquina ndo supervisionado de multiplos blocos baseada
em uma abordagem de fusdo de nivel médio que permite a interpretacdo de dados referentes a
amostras provenientes de duas ou mais técnicas, chamadas de blocos (HANAFI, 2008;
CARIOU et al, 2018). Este método foi utilizado pela primeira vez na andlise de perfil sensorial
em 2000 (QANNARI et al., 2000) e posteriormente aplicado ao estudo de produtos alimenticios
(MAZEROLLES et al., 2006; GALVAN et al. 2023; MISHRA et al., 2021; CASARIN, et al.,
2023). Pesquisadores ja utilizaram, recentemente, o ComDim e Regressdao Linear Multipla
(MLR) para prever parametros de fertilidade em amostras de solo combinando XRF com
espectroscopia Visivel e de Infravermelho Proximo (RIBEIRO et al., 2023; DOS SANTOS et
al., 2023).

O objetivo de performar o ComDim € determinar um espago comum que
representa todos os conjuntos de dados (MAZEROLLES et al., 2006). Esse método envolve
determinar as dimensdes comuns (CDs) desse espaco, permitindo o reconhecimento simultaneo
de padrdes em todas as varidveis. Considerando conjunto de dados multiblocos compostos de

K blocos denotados por X, Xs, ..., Xi. A equacdo (41) descreve cada CD characterizando o
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Nnovo espago:

n
Wy =X, X} = z Aja;q; 41)
=1

Nessa equacdo, Wy (k = 1, 2, ..., K) representa os produtos cruzados das
matrizes de dados X, da k-ésima técnica analitica envolvida (k-ésimo bloco), e A, representa o

peso (sali€ncia) associada a cada Xj bloco para uma especifica j-€sima CD. O vetor q; contém

os scores globais para a j-ésima dimensdo comum. As matrizes de covariancia e varidncia X; X7

sdo, primeiramente, centralizadas pela coluna e, em seguida, normalizadas pela sua norma de
Frobenius (,/ trago(XkX,f)) (RIBEIRO et al., 2023; DOS SANTOS et al., 2023).

A estimagao das componentes comuns e seus pesos especificos associados é
feito a partir da minimizacdo da funcao de threshold T, que esta especificada na equacao (42)
(EL GHAZIRI et al., 2016). Esses parametros sdo extraidos sequencialmente ao buscar as
primeiras dimensdes comuns e seus pesos especificos sdo especificos associados, depois, em
um segundo passo, a segunda dimensao comum e seu peso especifico sdo determinados, e assim
por diante. Os componentes sdo extraidos em ordem decrescente de importancia, que € definida
como a proporcao de variancia compartilhada por todos os blocos. Isso € vantajoso, ja que o
algoritmo pode ser interrompido antes que dimensdes comuns subsequentes reflitam apenas

flutuagdes estatisticas ou ruido (GALV AN et al. 2023; EL GHAZIRI et al., 2016).
2
n

K
T = Z Wi — Z Aja;q;
] 42)

j=1

Portanto, a extracdo dos parametros da primeira dimensao comum (CD)
consiste em buscar um vetor qq de comprimento 1 de modo que a funcdo de limiar (42) com
Jj = 1 seja minimizada. Os passos a serem seguidos sdo:

1. Ajustar inicialmente os valores de Ak']- k=1,2, ..., K)para I;
ii.  Determinar o vetor g4 6timo (que minimiza T) pelo autovalor padronizado

YK A jX i X T associado ao maior autovalor;

iii.  Atualizar os pesos especificos por Ay ; = q{qu]-;

iv.  Calcular uma medida de ajuste como T{ = Zlelllqujq]r”z

O processo a partir dos passos (i) a (iv) € repetido até que T4 se torne menor

que um valor minimo predeterminado (GALVAN et al. 2023; EL GHAZIRI et al., 2016).
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Uma vez que os parametros da primeira CD sdo calculados, os blocos
originais sdo deflacionados, assim como mostra a equagdo (43), onde I € a matriz identidade e
X, e X}, sdo as matrizes deflacionada, e o algoritmo € reiniciado para obter a segunda CD. Esse
processo € repetido para as n dimensdes comuns escolhidas, em que a deflacdo da matriz X,, é
realizada em relacdo a X,,_; (HAFANI et al., 2008; QANNARI et al., 2000; GALVAN et al.
2023; DOS SANTOS et al., 2023).

X;. = (I - q197)Xi 43)

A saliéncia informa quanto da variancia da matriz X, foi possivel representar
na j-ésima CD e, portanto, pode ser interpretada como a importancia do k-ésimo bloco para a
extragdo da j-ésima CD (DOS SANTOS et al., 2023). Os scores representam as projegoes das
amostras no espaco da CD, enquanto os loadings indicam os pesos das varidveis abrangidas em
cada bloco (RIBEIRO et al., 2023; DOS SANTOS et al., 2023), de forma andloga a Andlise de
Componentes Principais (PCA). Assim, ao calcular as saliéncias, os loadings e os scores de
cada dimens@o comum, € possivel avaliar como os diferentes blocos de dados contribuem para
a caracterizacdo das amostras. Esses valores podem ser visualizados como gréficos 2D ou 3D
para reduzir a dimensionalidade do espaco enquanto preserva a variadncia entre amostras e
variaveis, permitindo a identificacdo das varidveis latentes de todo o conjunto de dados
(MISHRA, 2021).

Uma representacdo dos procedimentos no caso de dois blocos de varidveis

podem ser obtidos de CARIOU et al., 2019, assim como mostra a Figura 19.

Figura 19 - ComDim para o caso de dois blocos de varidveis X1 e X2.

Am::!—m

KLFMI.H,
;= Aux . X,

ki A,
W= NN W, + ‘ W,

! Dif * = Oif, . < threshold
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FCA, ( Ay = q° W |] q
W = Uy S Uy J 'k / :
e £ Rt W, ”q

Fonte: CARIOU et al., 2019.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AS PINTURAS

Foram escolhidas trés telas de pintura a 6leo do artista Thomas Gainsborough
para serem estudadas: Drinkstone Park (1747), Arabella Bolton (1770) e Francis Rawdon
(1783-1784). Essas obras retratam diferentes periodos artisticos do artista, nos quais € possivel
notar o quanto ele seguia seu instinto, balanceando seu trabalho como retratista com sua paixao
pela pintura de paisagens.

As trés obras analisadas pertencem ao acervo do Museu de Arte de Sdo Paulo
Assis Chateaubriand (MASP). A obra Drinkstone Park foi adquirida de Sir Kenneth Clark e
doada por Santos Vahlis em 1951; Arabella Bolton foi adquirida da New York Knoedler Gallery
e doada, em 1947, por Seabra Cia de Tecidos S.A.; e Francis Rawdon foi adquirida na
Mutthiesen Gallery em Londres e doada ao museu pela Companhia Brasileira de Adubos em

1951.

4.1.1 Drinkstone Park

Drinkstone Park, de Thomas Gainsborough, foi feita em 1747, onde é
possivel perceber a paixdo do artista pela pintura de paisagens. Pode-se observar o retrato
cuidadoso de todos os detalhes, desde a vegetagdo exuberante com vdrias espécies de drvores
no local até a atencdo dedicada a representacdo dos camponeses descansando enquanto oS
animais bebem édgua.

No século XVIII, Drinkstone tornou-se um local onde senhores ricos
construiram grandes residéncias cercadas por belas paisagens. Gainsborough foi contratado
para fazer um retrato de um comerciante rico, Joshua Grigsby, que construiu uma grande casa
para si em Drinkstone Park. Gainsborough também pintou vérias cenas rurais nas proximidades
da vila, sendo a mais famosa delas retratada na obra Drinkstone Park, conforme mostra a
Figura 20. Um fato interessante a ser adicionado é que o Drinkstone Park foi demolido em

1955 para que fossem construidas propriedades particulares.
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Figura 20 - Obra Drinkstone Park de Thomas Gainsborough (1747, 6leo sobre tela, 145x155 cm) do
acervo do Museu de Arte de Sao Paulo.

Fonte: Leticia M. Birelo e Elizabeth Kajiya.

4.1.2 Arabella Bolton

A obra Arabella Bolton (Figura 21), produzida em 1770 por Thomas
Gainsborough, leva o nome da prépria pessoa retratada. Desde jovem, Arabella, filha de um
jardineiro, morou em Tackley, Oxfordshire, Inglaterra, e teve uma educacdo incomum para
mulheres jovens em suas circunstancias. Era uma jovem muito gentil, que possuia uma grande
capacidade de aprendizagem, tornando-se a protegida dos empregadores de seu pai. Estes, por
sua vez, ndo pouparam esforcos na educacio de Arabella, que se tornou respeitada e admirada
(Vérios autores, 2018).

A vida de Arabella, no entanto, € vividamente narrada na obra "Memoirs of

Arabella Bolton", na qual se revela que a chegada de um Coronel marcou uma reviravolta em
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sua histoéria. Apaixonado pela beleza e educacdo de Arabella, o Coronel, de maneira violenta, a
envergonhava constantemente. Arabella, por sua vez, se apaixona por esse Coronel, e ele se
aproveita dessa situacdo para embriagd-la e cometer atos de violéncia sexual, eventos

dolorosamente registrados nas paginas das suas memorias (Véarios autores, 2018).

Figura 21 - Obra Arabella Bolton de Thomas Gainsborough (1770, 6leo sobre tela, 77x64
cm) do acervo do Museu de Arte de Sao Paulo.

Fonte: Leticia M. Birelo e Elizabeth Kajiya.
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4.1.3 Francis Rawdon

A obra Francis Rawdon (Figura 22), produzida por Thomas Gainsborough
em 1783-1784, retrata o primeiro marqués de Hastings e segundo conde de Moira, chamado
Francis Rawdon-Hastings, que nasceu em 9 de dezembro de 1754 na Irlanda. Ele foi um politico
e oficial militar anglo-irlandés que serviu nas forcas britdnicas durante as Revolucdes
Americana e Francesa, além de ter sido Governador Geral da India em 1812 (THE OHIO
STATE UNIVERSITY, 2023).

Apd6s a morte de seu pai, Francis Rawdon assumiu seu lugar na Camara dos
Lordes, onde serviu por trés décadas. Além disso, ele era um amigo de longa data do Principe
Regente, o futuro Jorge IV. Francis Rawdon faleceu em 28 de novembro de 1826, nas

proximidades de Népoles, Itdlia (THE OHIO STATE UNIVERSITY, 2023).

Figura 22 - Obra Francis Rawdon de Thomas Gainsborough (1783-1784, 6leo sobre tela,
230x150 cm) do acervo do Museu de Arte de Sdo Paulo.

-
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Fonte: Leticia Birelo e Elizabeth Kajiya.
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4.2 PIGMENTO E TINTA

Johannes Itten (1971) certa vez disse: "O reino das cores tem dentro de si
possibilidades multidimensionais... Cada cor individual em si € um universo" ("The kingdom
of colours has within it multidimensional possibilities... Each individual colour is a universe in
itself").

Pigmentos sdo substancias coloridas que sdo dispersos em liquidos e
concebem a outros materiais seus efeitos de cor, manchando-os ou sendo por eles absorvidas,
sendo classificados como tinturas ou corantes. Os varios métodos de pintura (6leo, aquarela,
témpera, pastel, entre outros) diferem quanto ao material com o qual a cor € aplicada e aderida
ao fundo. Os pigmentos utilizados sdo os mesmos em todos os métodos, exceto pelo fato de que
um pigmento apropriado para um propdsito nem sempre atende as exigéncias de outro
(MAYER, 2006).

Ja a tinta consiste em particulas de pigmentos finamente divididas e
dispersadas por igual em um meio ou veiculo liquido. Possui a propriedade de secar e formar
uma pelicula continua e aderente quando aplicada a uma superficie com fins decorativos ou de
protecdo. As superficies em geral podem ser coloridas ou decoradas pela aplicag¢do direta do
pigmento; na pintura a pastel, a funcdo protetora pode ser fornecida por um fixativo, cuja
aplicacdo € posterior a aplicacdo da cor, e na pintura afresco, o proprio fundo fornece a
propriedade adesiva e aglutinante. Entretanto, a tinta, no significado mais comumente aceito do

termo, geralmente significa um material que combina essas fun¢des, como a tipica tinta 6leo ou

a témpera (MAYER, 2006).

4.3 TELA

A palavra "tela" ndo se refere apenas a algum material especifico no campo
dos téxteis, mas € aplicada a intimeros materiais de fibra relativamente aspera e de trama
fechada. Na pintura, o termo geralmente implica um tecido revestido, pronto para ser usado. A
palavra também € empregada para se referir a uma pintura a 6leo acabada. O material sobre o
qual uma pintura a 6leo é executada € dividido em duas partes: a imprimag¢do, ou fundo, € o
suporte que € a fundacdo ou apoio (CAMPOS; 2015). Os trés tipos de fundo s@o: os fundos a
0leo, os de gesso e os fundos de emulsdo. Os principais suportes sdo: placas finas de metal,
painéis de madeira e tecidos téxteis ou sintéticos esticados em chassi ou colocados em painéis

de madeira (MAYER, 2006).
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O processo de tecelagem, descrito por STONER e RUSHFIELD (2012), pode
ser dividido em trés etapas:

1. Formacdo da Cala: os fios de urdume sdo separados levantando e abaixando os quadros para
criar uma cala, permitindo que o langadeiro passe por ela.

2. Lancamento: O langadeiro, carregando a trama, € impulsionado através do tear, passando
pela cala.

3. Batimento: O fio de trama inserido € pressionado contra a “linha de queda” do tecido pela
lancadeira para formar o tecido. Esse processo é repetido até que o comprimento desejado
de tecido seja alcancado.

Ainda, segundo STONER e RUSHFIELD (2012), a geometria do tecido

desempenha um papel importante na resposta do tecido a fatores externos, incluindo tensao e

mudangas no ambiente. Existem 7 configuracdes de localizacdo do urdume e da trama para

formar o tecido adequado, e 0 que mais representa os tecidos das telas utilizadas por Thomas

Gainsborough ¢ o que STONER e RUSHFIELD (2012) apresentam como “rep” que € um tecido

liso em relevo e é produzido pela predominancia dos fios em uma direcdo sobre obra.
4.4 CRAQUELADOS

Os craquelados sdo capazes de nos dizer algo sobre a data de uma pintura ou

até mesmo sobre o estilo pessoal de pintura de um determinado mestre (Friedldnder, 1942).

Esses craquelados podem se dividir em:

1. Euclidianos: aqueles que possuem um padrdo heterogéneo que varia significativamente com
a localizag¢do da drea mostrada na pintura. Essas fissuras pertencem a classe mais previsivel
e tratdvel de craquelados (STONER, RUSHFIELD; 2012). Essas fissuras sdo quase
certamente resultado de impactos ou raspagens em pinturas durante um periodo em sua
histéria caracterizado pelas propriedades mecanicas da tinta, do substrato e do suporte
envelhecidos, e ocorrem com menos frequéncia em pinturas em painéis (STONER,
RUSHFIELD:; 2012).

2. Texturais: pode ser divida em duas classes sendo elas a ‘de secagem’ e a ‘de
envelhecimento’. Os craquelados de secagem possuem bordas que muitas vezes
aproximam-se de curvas convexas, a largura pode variar, proporcionalmente, com a
espessura da camada de tinta, e o angulo de jungdo entre elas pode tender para 120°
(STONER, RUSHFIELD; 2012). E sugerido na literatura que uma forma de fissura de

secagem, micro-cissing, seja particularmente britdnica (JONES, 1990). E deve-se admitir
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que a Inglaterra produziu algumas pinturas com craquelados espetaculares nos séculos

XVIII e XIX (TALLEY, 1986). J4 os craquelados de envelhecimento possuem, em sua

maioria, padroes devido a interacdo de todos os componentes fisicos na pintura desde o

suporte até a camada de verniz, suas juncdes se aproximam de angulos retos (STONER,
RUSHFIELD; 2012).

E importante frisar como o verniz influencia muitas das técnicas utilizadas

para este estudo, os espectros da espectroscopia Raman se mostram extremamente ruidosos, e

os imageamentos também sdo significativamente afetados, como € o caso do imageamento em

UV. Além disso, a colorimetria € influenciada pelo verniz oxidado e amarelado, o que afeta os

valores de L*, a* e b* medidos na regido analisada.
4.5  IMAGEAMENTOS
4.5.1 Luz Visivel com e sem o Color Checker

O equipamento fotografico utilizado foi uma camera fotografica digital
modelo Canon EOS 5D Mark III, com uma lente objetiva de 24-105 mm, f/2.2-4.0. Como fontes
iluminantes, foram utilizadas duas lampadas halégenas de 1000 W posicionadas a
aproximadamente 45° da obra para evitar reflexos e conferir maior uniformidade na distribui¢ao
da luz incidida. Para evitar brilho, reflexo e sombras, e facilitar a edicdo das imagens, foi
utilizado um fundo negro atrds das obras.

Também foram feitas imagens com luz visivel utilizando a cartela de cor
Color Checker Classic (Figura 23) da empresa Calibrite para padronizacdo das cores. A cartela
Color Checker € um quadro com um conjunto de 24 quadrados coloridos que possuem valores
de RGB tabelados para cada cor. Esses quadrados ndo s3o apenas da mesma cor que seus
equivalentes, mas também refletem a luz da mesma maneira em todas as partes do espectro

visivel.
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Figura 23 - Cartela de cores ColorChecker.
Ccolorchecker cuassic

Fonte: A prépria autora.

4.5.2 Luz Rasante

Para a técnica de imageamento com luz rasante, foi utilizada uma camera
fotografica digital Canon EOS 5D Mark III, com uma lente objetiva 24-105 mm, 1/2.2-4.0. As
obras foram iluminadas por conjuntos lineares de luz LED branco, posicionado rasante ao

quadro.

4.5.3 Luz Ultravioleta

Nas fotografias de fluorescéncia UV, por ser uma faixa de deteccido padrdao dos
equipamentos comerciais, o equipamento utilizado foi uma camera fotografica digital modelo Canon
EOS 5DMark III, com uma lente objetiva de 24-105 mm, £/2.2-4.0. As fontes luminosas sdo o diferencial
neste tipo de andlise. Foram utilizados dois conjuntos Philips HPW L 125 W T Ultraviolet, posicionadas
nas laterais da obra, com distancias equivalentes, em dngulos de 45° da pintura, para maior uniformidade

da distribuicdo da radiacao.

4.5.4 Reflectografia no Infravermelho

O equipamento utilizado na reflectografia IR foi a cAmera Osiris, produzida
pela Opus Instruments, que possui uma regido de trabalho entre 900 e 1700 nm, € um conjunto
de lentes objetivas de 150 mm e {/5.6-45. Este equipamento possui um detector de indio-galio-

arsénio (InGaAs) do tipo array.
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4.5.5 Radiografia Digitalizada

O tubo de raios X utilizado pertence ao Laboratério de Conservacdo e
Restauro do Museu de Arte de Sdo Paulo Assis Chateaubriand (MASP). Trata-se de um tubo
de raios X da PICKER Corporation, que apresenta tensdes que variam de 10 kV a 150 kV e
correntes de 1 mA a 10 mA. Particularmente neste trabalho, as medidas foram feitas com tensdo
igual a 40 kV, corrente de 1 mA e 5 segundos de tempo de exposicdo, com o equipamento a 3
metros de distancia das obras analisadas. Juntamente ao tubo de raios X foi utilizado um
detector HPX-DR da Carestream Industrex pertencente ao Laboratério de Arqueometria e
Ciéncias Aplicadas ao Patrimonio Cultural do IFUSP (LACAPC). A obra Arabella Bolton foi
dividida em quatro quadrantes, e a obra Drinkstone Park foi dividida em 18 quadrantes para a
realizacdo das medidas. E importante mencionar que é preciso calibrar a placa digitalizadora
todas as vezes que muda-la de posicdo, e, por esse motivo, assim como pela falta de espaco
fisico para manusear as obras com maiores dimensdes, nao foi possivel realizar a radiografia
da obra Francis Rawdon, e também ndo foi possivel radiografar a regido central da obra

Drinkstone Park.
4.6 FLUORESCENCIA DE RAIOS X PORTATIL — PXRF

Nas medidas de pXRF, o equipamento portatil utilizado foi o Tracer 5i da
Bruker, com um tubo de raios X de rédio (Rh), com voltagem de 50 kV e corrente de 35 pA. O
sistema de medidas estava equipado com uma janela de berilio (Be) de 8 um na saida do feixe,
um colimador de 8 mm e um detector SDD de 40 mm? com resolucao <140 eV em 250.000 cps
para a linha Ka do Mn. As medidas foram realizadas no ar. A Figura 24a apresenta o
equipamento de pXRF utilizado para essas medidas, e a Figura 24b mostra uma medida em
um ponto amarelo na obra Francis Rawdon. O espectro gerado, por esse sistema de medida,
pode ser visto na Figura 25. O programa de andlise utilizado foi o software Artax da Bruker,

versao 8.0.0.476.
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Figura 24 - (a) Equipamento Tracer 5i da Bruker para as medidas de XRF. (b) Medida com o
sistema de XRF portétil em um ponto amarelo na obra Francis Rawdon pintada por Thomas
Gainsborough entre os anos de 1783-1784. Acervo do MASP.

(a)

Fonte: A prépria autora.

Figura 25 - Espectro gerado a partir das andlises com pXRF, juntamente com o software de
andlise Artax.
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Fonte: A prépria autora.

E importante pontuar que para todos os elementos identificados pela pXRF
em todos os pontos analisados nas trés obras foram calculados os limites de deteccdo e o de
quantificacdo e, apenas aqueles que apresentaram intensidades acima desses dois limites, além
do critério de 3 sigmas. Nao € necessario quatificar os materiais, pois os graficos de barra quali-

quantitativos ja permitiram tirar todas as informacdes necessarias.
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4.7 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Essa técnica € usada para identificacio molecular de materiais organicos e
inorganicos e consiste na medida do espalhamento Raman quando um material € irradiado com
um feixe de radiagdo monocromdtica. O espalhamento Raman € percebido quando a radiacdo
recebida pelo detector € de frequéncia diferenciada em relacdo a radiacdo incidente, fornecendo
informagdes sobre a estrutura molecular do material. Essa técnica € particularmente util para
diferenciar pigmentos que tenham os mesmos elementos quimicos, mas composicao diferente.
Além disso, em determinados casos, é possivel distinguir estruturas cristalinas diversas
(REDIGOLO et al., 2020).

Os pigmentos inorganicos costumam produzir espectros de melhor qualidade.
J4 os pigmentos organicos sao um pouco mais problematicos, pois podem produzir uma
fluorescéncia alta que pode acabar escondendo o sinal Raman (STUART, 2007, p.139). Outras
dificuldades encontradas ao utilizar essa técnica incluem a influéncia de interferentes que
podem causar um fendmeno de luminescéncia de espectro de fundo (REDIGOLO, 2020).

O equipamento utilizado para as medidas de espectroscopia Raman foi um
EZRaman-Dual, que possui dois lasers de 532 nm (verde) e 785 nm (vermelho). Esses lasers
operam para uma poténcia entre 0-50 mW (verde) e 0-350 mW (vermelho) e apresentam um
sensor de alta sensibilidade CCD, refrigerado a -50 °C. O equipamento possui trés sistemas de
focalizacdo do feixe caracterizados por lentes: 3mm, 6mm e de contato. Para as medidas
realizadas neste estudo, utilizou-se o laser de comprimento de onda de 785 nm, que resulta em

I com 6 cm™! de incerteza da medida, e uma

um espectro de amplitude de 250-2350 cm™
poténcia de cerca de 60 mW. Foi utilizada uma lente para contato acoplada a ponteira, que
permitiu que as medidas fossem feitas com a ponteira encostada na tela, buscando diminuir a
interferéncia da luz ambiente nas medidas. Os pontos escolhidos para a andlise com essa
metodologia foram os mesmos em que foram feitas as andlises com a pXRF, com 5 integracdes
e 2 médias por medida. Para as andlises dos espectros obtidos com esse método, foram
utilizados o programa Origin 2018 e a linguagem Python na versdao 3.12.2. A Figura 26a

apresenta o equipamento Raman, e a Figura 26b mostra uma medida em um dos pontos

escolhidos para o casaco vermelho de Francis Rawdon.
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Figura 26 - (a) Equipamento Raman utilizado com as duas saidas de laser. (b) Medida com o
laser 785nm em um dos pontos vermelhos escolhidos na obra “Francis Rawdon” pintada por
Thomas Gainsborough entre os anos de 1783-1784. Acervo do MASP.

(a)

Fonte: A propria autora.

Na Figura 27 ¢ apresentado um exemplo de dois espectros Raman, em que é
interessante notar que hd dois tipos de espectros que podem ser obtidos: (a) apresenta um
espectro bruto do ponto P24, obtido da obra Francis Rawdon, em que nao foi considerada a
baseline, como consequéncia o fundo € muito intenso; (b) mostra um espectro bruto do mesmo
ponto em que foi considerada a baseline (CB — com baseline) em que o fundo é bem menor e,
consequentemente, facilitando na identificagdo das bandas Raman.

Figura 27 - Espectro bruto do ponto P24, obtido da obra Francis Rawdon, em que (a) nao foi
considerada a baseline. (b) foi considerada a baseline (CB), gerados a partir das anélises com
espectroscopia Raman, juntamente com a linguaguem Python na versdo 3.12.2.
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Fonte: A propria autora.

4.8 COLORIMETRO COMERCIAL E O SISTEMA FORS

Para a medi¢d@o das cores foram utilizados:
(1) Nix Spectro 2 da marca Nix Sensor Ltda.
(i1) Um sistema de espectroscopia de reflectancia por fibra éptica (FORS) desenvolvido no
laboratério do Grupo de Fisica Aplicada com Aceleradores do Instituto de Fisica da USP
(GFAA - IFUSP).

O espectrofotdmetro Nix Spectro 2 possui dimensdes de 45 mm x 60 mm x
60 mm, reporta uma medida por segundo, com uma resolug¢do éptica de 31 canais de medida,
possui resolucdo de 10 nm na faixa do visivel que vai de 400 nm a 700 nm, trabalha na faixa de
10 °C a 35 °C. O Nix Spectro 2 possui o ponto de ilumina¢ao com tamanho de 6mm, a abertura
de medicdo de Smm, uma fonte de luz LED de alto CRI e amplo espectro (branco, violeta e
UV). As condi¢des de medida de reflectancia escolhida foram a M2, em que a faixa de UV ¢é
excluida, o illuminante utilizado é o D50 e o observador de 2°. Uma das dificuldades de medidas
colorimétricas mais acuradas nas pinturas é devido a uma camada de verniz muito espessa €
oxidada, fazendo com que todas as regides analisadas apresentem tonalidades mais amareladas.
A Figura 28a apresenta o sistema de medida Nix Spectro 2, e a Figura 28b mostra como a

medida € apresentada no aplicativo Nix Toolkit.
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Figura 28 - (a) Colorimetro Nix Spectro 2. (b) Medida apresentada pelo aplicativo Nix
Toolkit.
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Fonte: A prépria autora.

A espectroscopia de reflectancia por fibra 6ptica (FORS) é uma técnica ndo
invasiva utilizada para o estudo de tintas e pigmentos (BACCI, 1995). O sistema € composto
por uma fonte de luz, um espectrometro e duas fibras dticas, uma para iluminar a amostra e
outra para coletar a luz refletida, permitindo medidas colorimétricas in situ.

O sistema FORS utilizado nesta pesquisa foi desenvolvido pelo Instituto de
Fisica da USP e utiliza uma unica fibra dptica da marca Ocean Optics com didmetro do nicleo
de 50um, acoplada a um suporte cilindrico capaz de dispor até quatro LEDs. Esse suporte
permite que a amostra seja iluminada diretamente pelos LEDs, minimizando influéncias
externas e eliminando a necessidade de uma segunda fibra dptica para direcionar a iluminacio
(AGUERO; 2017).

Neste sistema, foram instalados quatro LEDs: um branco de alto brilho, um
branco quente de alto brilho, um violeta e um vermelho. Essa escolha permite que o espectro
resultante tenha emissao em todos os comprimentos de onda na regido do visivel, sem emissao
abaixo de 370 nm e acima de 700 nm. No entanto, nota-se menor intensidade nas regides
proximas a 425 nm e 485 nm (AGUERO, 2017).

A outra ponta da fibra dptica € acoplada ao espectrometro USB2000 da Ocean
Optics, que trabalha na faixa de 200 nm a 1100 nm, com resolugdo da ordem de 0,1 nm e possui
CCD Sony ILX511 linear silicon com 2048 pixels. Os dados sdo coletados e tratados pelo
programa SpectraSuite, da Ocean Optics. Antes de adquirir medidas de colorimetria, €
necessario inserir no software um espectro da fonte de luz do FORS refletida em um padrao

branco e outro espectro com a luz desligada para excluir o ruido de fundo. Para o primeiro
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padrdo, a medida € feita posicionando o sistema em uma cartela de cores ColorChecker, na cor
White. E, para o segundo padrio, foi necessério desligar os LEDs e posicionar o sistema na cor
Black da mesma cartela.

O software possibilita adquirir os dados colorimétricos a partir das medidas
realizadas no formato “.csv”, em que os valores no espaco de cor CIE Lab* sdo apresentados.
A Figura 29a apresenta o sistema de medida FORS, e a Figura 29b mostra uma medida, com

o sistema FORS, no ColorChecker Classic da Calibrite.

Figura 29 - (a) Sistema de medida FORS. (b) Medida do White no ColorChecker com o
sistema FORS.

By
R
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Fonte: A prépria autora.

Esses dois sistema foram utilizados para medir a cartela de cores Color
Checker, para que alguma comparacio seja possivel, devido ao fato das obras possuirem muitas
regides com gradacdes de cores, impossibilitando a medida do mesmo ponto em todas as
medidas. Logo as medidas feitas com o colorimetro comercial em compara¢do com os valores

da cartela e o sistema FORS podem ser encontrados no Apéndice A.
4.9  FOTOMICROGRAFIAS

Para as fotomicrografias, foi utilizado o microscépio digital da marca
TAKMLY, modelo MX200-B. Este microscopio portatil possui uma camera HD, ampliagdo de
50x a 1000x, resolucdo de 2.000.000 pixels e dimensdes de 13,5 cm x 3,3 cm x 3,3 cm. A
distancia focal do equipamento varia de 3 mm a 60 mm, com ajuste manual. A Figura 30

apresenta o microscopio digital utilizado.



Figura 30 - Microscépio digital utilizado para as fotomicrografias.

Fonte: A prépria autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 DRINKSTONE PARK
5.1.1 Tela

A Figura 31a apresenta o tecido sem a camada pictérica e a Figura 31b
apresenta a geometria entre urdume e trama do tecido utilizado no reentelamento da obra

Drinkstone Park.

Figura 31 - (a) Verso da obra. (b) Geometria entre urdume e trama no tecido utilizado para o
reentelamento da obra Drinkstone Park.

(b)

Fonte: A prépria autora.

5.1.2 Craquelados

Na obra Drinkstone Park, é possivel analisar o padrdao de craquelamento,
identificando que ele € devido ao envelhecimento, tomando como pardmetro o angulo reto entre
as juncdes das fissuras. Na Figura 32a, ¢ apresentada a fotomicrografia de uma regido argilosa
perto do lago, e na Figura 32b estdo presentes os craquelados do primeiro tronco a esquerda
da obra em uma regido com duas cores. As setas vermelhas presentes nessas imagens indicam
alguns dos lugares em que € possivel perceber o angulo reto que se formou na juncdo entre as

fissuras.
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Figura 32 - (a) Craquelados da argila perto do lago. (b) Craquelados do primeiro tronco a

esquerda. Ambos pertencentes a obra Drinkstone Park, em uma regido com duas cores.
- . WL YR

Fonte: A prépria autora.

5.1.3 Imageamentos

5.1.3.1 Luzvisivel com e sem o ColorChecker e UV

O ColorChecker é uma série de amostras de cores usadas para calibrar a cor
dentro de imagens, proporcionando uma imagem com cores mais proximas as cores da obra.
Essa caracteristica € crucial, pois os olhos percebem uma ampla variedade de cores que nem
sempre sdo totalmente registradas pela fotografia. O ColorChecker auxilia pesquisadores na
busca por precisdo cromdtica.

A Figura 33 apresenta uma comparacao de imagens da obra Drinkstone Park
(1747), nas quais sao exibidas fotografias com e sem a cartela de cores ColorChecker. Observa-
se uma diferenca significativa entre as duas imagens. A primeira, sem a cartela, exibe tons mais
frios devido as luzes brancas utilizadas, especialmente na regido da copa das drvores, onde os
tons de verde ndo sdo facilmente distinguiveis. Essa percepcdo muda ao analisar a segunda
imagem, na qual os tons sdo mais quentes, uma ampla gama de tonalidades é retratada na obra,
e ¢ possivel notar uma tonalidade mais amarelada, possivelmente relacionada ao

envelhecimento do verniz aplicado em toda a obra.
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Figura 33 — Imageamento no visivel (a)sem o ColorChecker e (b) com o ColorChecker na
obra Drinkstone Park.

Fonte: A prépria autora.

A Figura 34 apresenta a fotografia com luz ultravioleta (UV) da obra
Drinkstone Park. Com a andlise dessa fotografia, € possivel identificar restauros pontuais,
indicados pelas setas vermelhas. Esses restauros parecem estar por baixo do verniz, pois

apresentam baixa fluorescéncia.

Figura 34 - Fotografia com luz UV da obra Drinkstone Park (1747) de Thomas
Gainsborough.

Fonte: A prépria autora.
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Com essa técnica, também € possivel ver a marca do chassi no lado superior
esquerdo da pintura (Figura 35a) e, também, na regido central (Figura 35b), a partir do
craquelado, que se mostra aparente apenas no verniz. E importante apontar que o chassi é
chanfrado para ndo encostar na parte interna do tecido e ndo marcar. Logo, essas marcas do

chassi podem ter sido feitas ao colocar algum tipo de peso em cima da pintura ou deixd-la um

longo periodo deitada.

Figura 35 - Marca do chassi no craquelado do verniz (a) lado superior esquerdo e na (b)
regido central da obra Drinkstone Park (1747).

Fonte: A prérpia autora.
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5.1.3.2  Luz rasante

No imageamento com luz rasante, foram feitas sete imagens de regides da
obra, dividida em quadrantes; entretanto, ndo foi possivel obter uma boa imagem de toda a obra
devido a falta de espaco fisico para o arranjo experimental dos imageamentos. Contudo, com
as imagens obtidas, percebe-se que, com o imageamento com luz rasante, a direcdo das
pinceladas do verniz € evidenciada (Figura 36a). Também nota-se que a camada pictdrica é
espessa, pois as ondulagdes do suporte ndo sdo nitidas. Outra particularidade a ser observada é
que o verniz apresenta algumas manchas escuras, principalmente na copa das arvores, indicando

falhas no verniz, como mostram as setas vermelhas na Figura 36b.

Figura 36 - (a) Direcdo das pinceladas do verniz evidenciadas. (b) Manchas escuras no verniz
presente na obra Drinkstone Park, de Thomas Gainsborough (1747).

Fonte: A prépria autora.

5.1.3.3  Reflectografia no infravermelho

Na reflectografia no infravermelho (IRR), Figura 37, é possivel notar que
ndo hé tracos iniciais ou pinturas subjacentes. Fica claro que o artista pintou a obra de forma a
ndo utilizar desenhos precisos com materiais a base de carbono, que sdo sensiveis a essa técnica

e tém altas taxas de absor¢do de radiacao infravermelha. Nas regides que possuem tragos desses



73

materiais, referem-se a regides pretas ou de sombra, onde o artista utiliza tais materiais para
atingir a tonalidade desejada.
E importante apontar que a IRR mostra regides pontuais de restauro assim

como ¢ indicado pelas setas vermelhas na Figura 37.

Figura 37 - Reflectografia no IR da obra Drinkstone Park (1747) de Thomas Gainsborough.

Figura 38

Fonte: A prépria autora.

Uma regido muito interessante de ser analisada é a que estd destacada pelo
quadrado vermelho na Figura 37; num primeiro momento nao hd nada aparente. No entanto,
quando o zoom € aplicado a essa regido, observa-se uma pessoa em cima de algum animal
(Figura 38a). Com uma fotografia no visivel dessa regido, € possivel identificar um camponés

em um cavalo ou boi (Figura 38b).
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Figura 38 - (a) Silhueta de um camponés montado em um animal por IRR. (b) Fotografia no
visivel do camponés montado em um animal.

Fonte: A prépria autora.
5.1.3.4  Radiografia

A Figura 39 apresenta a radiografia feita na obra Drinkstone Park (1747), de
Thomas Gainsborough. E nitido que a parte central da pintura ndo foi radiografada, mas isso
ocorreu devido ao pequeno espaco fisico concedido para a realizacdo das medidas e obras de
grandes dimensdes. No entanto, é possivel tirar algumas conclusdes da imagem obtida. A
primeira € que nido hd pinturas subjacentes a pintura analisada, e nenhum elemento sofreu
arrependimentos, pentimenti.

Com essa técnica, € possivel identificar alguns 'riscos' na pintura que se
parecem com danos causados nela, mas muito possivelmente sdo as marcas deixadas pelo pincel

ao aplicar o verniz.



75

Figura 39 - Radiografia da obra Drinkstone Park (1747) de Thomas Gainsborough.

T

Fonte: A prépria autora.

5.1.3.5  Fotomicrografia

As fotomicrografias auxiliam na obten¢do de detalhes que varios tipos de
fotografias ndo conseguem capturar, e nem o olho humano consegue enxergar. Esses detalhes
enriquecem a andlise das obras de diversas formas, seja através do reconhecimento de
craquelados, protuberincias e também regides de perda encontradas na camada pictdrica da
obra analisada.

Na obra Drinkstone Park, todos esses minimos detalhes conseguiram ser
fotomicrografados e, sem dudvida, enriqueceram ainda mais a andlise dessa obra repleta de
elementos visuais. A Figura 40(a) apresenta uma regido onde sdo encontrados craquelados
junto com uma diferenca na espessura da tinta, a Figura 40(b) apresenta uma das regides de
perda encontradas na obra; essas perdas sdo pontuais e muito pequenas, quase imperceptiveis a
olho nu e, por fim, a Figura 40(c) apresenta uma protuberancia encontrada na meia do
camponés deitado, e € interessante notar como o craquelado se espalha devido a protuberancia

e ndo a atinge.
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Figura 40 - (a) Craquelados e diferenca na espessura da tinta. (b) Regides de perda. (c)
Protuberancia na meia do campongs deitado.

Fonte: A prépria autora.
5.1.4 Andlises espectroscopicas

As medidas com pXRF foram feitas em 48 pontos distribuidos pela superficie
da obra, escolhidos conforme a tonalidade, regides originais da obra e possiveis regides de
restauro. Com a pXREF, foi possivel identificar 16 elementos quimicos, sendo eles: Enxofre (S),
Potassio (K), Calcio (Ca), Titanio (Ti), Cromo (Cr), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Cobre (Cu),
Zinco (Zn), Antimdnio (Sb) e Chumbo (Pb). Outros elementos identificados foram o Argbnio
(Ar), presente em todos os espectros, pois as medidas foram realizadas no ar, o Niquel (Ni),
presente no material de revestimento do sistema portatil, e o Rédio (Rh), que ¢ identificado
devido ao espalhamento de raios X do anodo do tubo.

Elementos de possiveis regides de restauro, como o Ti e o Zn, apresentam
baixas contagens por segundo (cps). No entanto, pontos como P6, P22, P44, P45, pertencentes
a regides marrons, € P26 e P47, pontos no azul do céu, possuem alto cps para o Zn, o que pode
estar relacionado a pontos de restauro na tela. Na Figura 41, € apresentado o espectro do ponto

P47, com os respectivos elementos identificados pela XRF.
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Figura 41 - Espectro pXRF do ponto P47 (céu azul) na obra Drinkstone Park, feita por
Thomas Gainsborough em 1747. Acervo do MASP.
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Fonte: A prépria autora.

Apdés a andlise dos 48 espectros obtidos com a pXRF, foram elaborados
graficos de barras para cada elemento identificado, considerando apenas os elementos cujas
areas liquidas das linhas K ou L eram maiores que trés vezes o valor do erro apresentado pela
mesma e também acima do limite de detec¢do. Assim os pontos foram agrupados pela
tonalidade caracteristica. A Figura 42 apresenta a dispersao dos 48 pontos medidos por pXRF
em cor azul, incluindo os pontos medidos por Raman em cor laranja, na imagem obtida com

luz visivel.

Figura 42 - Dispersdo dos pontos medidos por pXRF (em azul) e os pontos medidos tanto
com pXRF quanto com Raman (em laranja) na obra Drinkstone Park, de Thomas
Gainsborough (1747). Acervo do MASP.

Fonte: A prépria autora.
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Para a andlise com a espectroscopia Raman, foram escolhidos 28 pontos,
dentre aqueles que foram medidos por pXRF, distribuidos por diversas regides e tonalidades da
obra, permitindo a caracterizacdo de pigmentos inorganicos, corroborando com a andlise com
a pXRF, e permitindo a possivel identificacdo de pigmentos e materiais organicos. Nas secdes
que se seguem, serdo apresentados os resultados divididos em tonalidades (cinza, branco,

marrom, amarelo, verde, preto e azul).
5.1.4.1 Regioes brancas e acinzentadas

A Figura 43 apresenta os espectros das regides brancas e acinzentadas
presentes na obra Drinkstone Park, que pertencem aos pontos P10, P15, P23, P38, P46 e P48,
com as respectivas cores dos espectros. A Figura 43a mostra que o elemento-chave que
caracteriza essas regidoes € o Pb indicando a presenca do pigmento Branco de Chumbo
(2PbCO5 - Pb(OH),), tanto na camada de preparacdo quanto nas camadas mais sobrejacentes
da pintura. Os graficos de barras para as linhas do elemento Pb com a cps obtida por pXRF
(Figura B1), indicando a presenga do pigmento Branco de Chumbo (2PbCO; - Pb(OH),),
mostra que esse elemento est4 presente em quase todos os pontos. E muito interessante notar o
comportamento desse elemento nos pontos com as contagens mais altas, que ocorre
principalmente em pontos mais claros, principalmente os brancos e cinzas. Em contraste, nos
pontos mais escuros com coloragdo preta ou marrom, as contagens para a linha Pb-M ja nao se
apresentam tao intensas. Isso mostra que o Branco de Chumbo esta presente nos pontos brancos,
como pigmento principal, e nas outras regides com cores diferentes, esse pigmento foi utilizado
para atingir as tonalidades apresentadas na obra.

Outra parte muito importante da andlise sdo os elementos com picos menos
intensos. A Figura 43b, mostra o comportamento de elementos como Ca nesses pontos,
indicando a presengca de Carbonato de Calcio (CaC0O3) e/ou Sulfato de Calcio (CaCOs5 -+
H,0/CaC03) que sdo provenientes da camada de preparacdo da pintura. Mas o Ca (Figura B2)
também pode indicar a presenga do Preto de Osso e/ou Negro de Marfim (Ca3(P0,), + C +
MgS0,e/ouC + Caz;(P0,),C) e, o Ferro (Figura B3) indica a presenca da terra de Sienna
(Fe,05-nH,0, Al,03). Mas, o mais interessante é observar como as contagens desses dois
elementos sdo maiores nos pontos acinzentados indicando a presenca desses pigmentos

misturados com o Branco de Chumbo para atingir a tonalidade.
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Figura 43 - Espectros dos pontos brancos, P7 (verde), P10 (azul), P15 (bege), P23 (verde
claro), P38 (cinza claro), P46 (verde escuro), P48 (amarelo), e acinzentados, P1 (vermelho),
P9 (magenta), P13 (azul escuro), P14 (vermelho escuro), P16 (roxo), P21 (azul claro) e P24

(cinza escuro), medidos por pXRF, (a) inteiros e (b) ampliados mostrando os picos com
menor intensidade.
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Fonte: A prépria autora.

As regides brancas e acinzentadas apresentam, nas andlises com a
espectroscopia Raman, bandas caracteristicas do pigmento Branco de Chumbo. A Figura 44
apresenta os espectros Raman dos pontos P10, na regido branca do tronco manchado, que ndao
aparece por estar sobreposto com os outros dois pontos, P15 medido na nuvem branca, P46
obtido também de uma das nuvens brancas e o espectro do Branco de Chumbo do banco de
dados Cultural Heritage Science Open Source (CHSOS). E interessante a comparacio entre
esses espectros (Figura 44a), pois é possivel identificar a banda principal do pigmento Branco
de Chumbo em ~1051cm™? nos trés pontos, € que é comprovado na Figura 44b em que foi

plotado o espectro do banco de dados.



Figura 44 - Espectros Raman (a) somente dos pontos P10, P15 e P46 medidos na obra
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Drinkstone Park de Thomas Gainsborough (MASP), e (b) dos pontos junto com o Branco de

Chumbo (CHSOS).
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Fonte: A prépria autora.

5.1.4.2  Regioes marrons e avermelhadas

T
2500

T
3000

As regides marrons e avermelhadas, que se destacam principalmente na

vegetacdo e em um unico ponto vermelho analisado no casaco vermelho do rapaz dormindo

sob as arvores (P2, P3, P4, P5, P6, P8, P11, P12, P22, P28, P30, P31, P37, P44 e P45), tém o

Fe como principal elemento-chave dos possiveis pigmentos presentes nessas areas, conforme

mostra a Figura 45a todos os pontos mostram altas intensidades de Fe que € o elemento-chave

da terra de Sienna (queimada ou natural), Fe,05 - nH,0, Al,03, e, também, do Ocre de Ferro

Vermelho Fe,05.
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Figura 45 - Espectros (a) inteiros e (b) ampliados de pXRF das regides marrons, P2
(vermelho), P3 (verde), P4 (magenta), P5 (azul), P6 (azul escuro), P8 (vermelho escuro), P11
(bege), P12 (roxo), P22 (azul claro), P28 (verde claro), P30 (cinza escuro), P31 (cinza claro),

P37 (amarelo), P44 (preto), P45 (vermelho), e avermelhada, P35 (verde escuro), na obra
Drinkstone Park, de Thomas Gainsborough (1747).
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Fonte: A prépria autora.
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Ja a Figura 45b enfatiza os picos dos elementos com menores intensidades

em que € possivel notar que em varios pontos € identificado o Zn, mas o ponto P45 € o que
apresenta maior contagem, essa afirmacdo se mantém ao analisar o grafico de barras desse
elemento (Figura B4), indicando a presenca do Branco de Zinco (ZnO), pigmento que passou
a ser utilizado a partir do século XIX, mas quando analisamos o imageamento com luz UV ndo
hd nenhum restauro extremamente aparente, portanto podemos considerar intervencoes
microscépicas nesse ponto. A Figura 46 apresenta o espectro Raman dos pontos marrons e do
ponto avermelhado, todos possuem bandas muito parecidas, porém muito ruidosas o que

dificulta a identificacdo das bandas dos possiveis pigmentos presentes.
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Figura 46 - Espectros Raman dos pontos marrons e do ponto avermelhado na obra
Drinkstone Park.
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Fonte: A propria autora.
5.1.4.3  Regioes amarelas

As regides amarelas sdo principalmente caracterizadas pelo Fe-K, indicando
a presenca do Ocre Amarelo (Fe,05 - H,0), pigmento cujo componente da cor principal € a
limonita, uma mistura de varios minerais contendo Fe, com o principal sendo a Goetita. O Ocre
Amarelo tem sido utilizado desde a pré-histdria até os tempos atuais devido a ser um pigmento
resistente e nio toxico (COLOURLEX).

O pigmento Amarelo de Napoles (Pb;(Sb0,),) foi determinado pela pXRF
(vide Figura BS) e confirmado pela andlise Raman em diferentes pontos da pintura. O Amarelo
de Népoles € um antimonato de chumbo usado como pigmento amarelo em artefatos ceramicos
na Babilonia e Assiria. Foi um pigmento essencial para pinturas de paisagem devido a sua
qualidade de parecer recuar na planicie da imagem (PIGMENTS THROUGH THE AGES,
2023). O Amarelo de Népoles foi utilizado até mais ou menos o ano de 1850, conforme
afirmado por KUHN (1969). A Figura 47a apresenta os espectros inteiros dos pontos P17, P25,
P29 e P33, enquanto a Figura 47b apresenta os espectros, destes mesmos pontos, enfatizando
os elementos com picos menos intensos. Ja a Figura 48 apresenta os espectros Raman dos

pontos amarelos.



Figura 47 - Espectro de pXRF da (a) inteiro e (b) ampliado dos pontos amarelos, P17
(vermelho), P25 (verde), P29 (magenta) e P33 (azul), medidos na obra Drinkstone Park.
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Fonte: A prépria autora.

Figura 48 - Espectros Raman dos pontos amarelos medidos na obra Drinkstone Park de
Thomas Gainsborough.
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5.1.4.4  Regioes azuis

A partir da pXRF, elementos-chave como Fe indicam a possivel presenca do
Azul da Prissia (Fe,[Fe(CN)4l3). A Figura 49 mostra os espectros de pXRF dos pontos P26,
P27, P36 e P47, como espectro inteiro (Figura 49a) e ampliando para analisar melhor os picos
com menor intensidade (Figura 49b). O ponto 47 € o ponto azul que apresenta o pico de Zn
mais intenso entre todos, indicando a presenca do Branco de Zinco, utilizado em alguma
possivel intervencdo, porém ao analisar o imageamento UV dessa pintura, especialmente desse

ponto, ndo € nitido nenhum restauro, logo podemos sugerir uma microscopica restauragao.

Figura 49 - Espectros de pXRF das regides azuis, P26 (vermelho), P27 (verde), P36
(magenta), P47 (azul), com (a) sendo espectro inteiro e (b) ampliando os picos com menor
intensidade.
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Fonte: A prépria autora.

Com a espectroscopia Raman (Figura 50) ndo foi possivel determinar
nenhum pigmento que caracterize a tonalidade da regido, mas possivelmente isso acontece

devido a espessa camada de verniz presente na pintura, que dificulta a identificacdo das bandas
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de muitos materiais.

Figura 50 - Espectros Raman dos pontos azuis na obra Drinkstone Park.
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Fonte: A prépria autora.

5.1.4.5 Regioes verdes

As regides com tonalidades esverdeadas foram analisadas por pXRF e sdo
caracterizadas por elementos como o Fe, indicando a mistura entre os pigmentos Azul da
Prissia e Ocre Amarelo utilizados desde a antiguidade. O Cr (Figura B6), indica a presencga de
restauros no P40 com verdes modernos contendo esse elemento-chave, a Figura 51 apresenta
os espectros dos pontos verdes medidos na obra Drinkstone Park. Ja a Figura 52 apresenta os

espectros dos pontos verdes medidos com espectroscopia Raman.

Figura 51 - Espectros de pXRF das regides verdes, P18 (vermelho), P39 (verde), P40
(magenta), P41 (azul), P42 (azul escuro) e P43 (vermelho escuro), com (a) sendo espectro
inteiro e (b) ampliando os picos com menor intensidade.
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Fonte: A propria autora.

Figura 52 - Espectros Raman dos pontos verdes na obra Drinkstone Park.
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5.1.4.6  Regioes pretas

De maneira geral, os pigmentos pretos sao mais desafiadores de
serem detectados apenas pela técnica de pXRF devido ao fato de serem constituidos, em sua
maioria, por Carbono (C). No entanto, o pigmento Negro de Osso (Cas;(P0O,), +C +
MgS0,,C + Ca;(P0,),C) possui em sua composi¢do o Ca, que consegue ser detectado por
essa técnica, apresentando contagens mais altas em regides de sombra e pretas. Ja a
espectroscopia Raman, por ser uma andlise molecular que identifica os compostos através de
suas vibragdes, auxiliou na caracterizacdo de uma banda larga com valores de Raman Shift
proximas as bandas do Negro de Marfim e do Negro de Osso, porém esses valores ndo foram
identificados com precisdo. A Figura 53 apresenta os espectros dos pontos P19, P20, P32 e

P34, que sdo os pontos pretos ou mais escuros da pintura. J4 a Figura 54 apresenta os espectros
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dos pontos medidos por espectrocopia Raman.

Figura 53 - Espectros de pXRF dos pontos pretos, P19 (vermelho), P20 (verde), P32
(magenta) e P34 (azul), analisados na obra Drinkstone Park.
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Fonte: A prépria autora.

Figura 54 - Espectros Raman dos pontos P19 e P32, regido mais escuras na obra Drinkstone
Park.
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Fonte: A prépria autora.

5.1.4.7  Outos materiais

Primeiramente, ndo se pode descartar a presenca do secante White Vitriol
(ZnSO0s). Esse material foi utilizado por artistas do século XVIII como secante (STORM, 1982),
e sua presenca pode ser inferida a partir do Zn-K, também devido ao fato de estar presente em
regides de diferentes tonalidades com contagens nao tao intensas.

Também € importante destacar que trés elementos, sendo o Co e o Cu, foram
determinados como contaminantes devido a apresentarem contagens com uma e até duas ordens

de grandeza menores que outros elementos ja apresentados nas sessdes anteriores, € também ha
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o Ti que € um elemento muito presente em terras, € pode ser considerado como um elemento

minoritario. A Figura 55 apresenta o grafico de barras desses elementos.
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Figura 55 - Graficos de barra do (a) Co, (b) Cue (c) Ti.
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5.1.5 Analises multivariadas

5.1.5.1 Andlise por Componentes Principais (PCA)

A PCA foi feita para todo o conjunto de pontos analisados na obra Drinkstone
Park, utilizando a linguagem Python na versdo 3.12.2. Para realizar a PCA, os dados precisaram
passar por pré-tratamento, no qual foi feita a normalizac@o de todas as contagens de todos os
elementos identificados pela pXRF para um valor médio de contagens de Argonio (Ar). Apds
esses cdlculos, foi necessdrio autoescalar os dados da matriz para que a varidncia de um
elemento nao fosse dominante sobre o outro, garantindo que os elementos identificados
pudessem ser estudados igualmente.

Porém, como os dados sdo muito complexos, a andlise multivariada nio
consegue dar conta de toda variancia. No entanto, PC1xPC2 (Figura 56), que somam 47,64 %
da varidncia explicada, mostram certos comportamentos interessantes como é possivel ver a
correlagdo dos marrons com o Fe e pontos pretos ou mais escuros correlacionados com o Ca.

Os outros plots de PC’s de todos os pontos estdao presentes no Apéndice B3.

Figura 56 - Plot de PC1xPC2 dos pontos medidos por pXRF na obra Drinkstone Park.
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Fonte: A prépria autora.

5.1.5.2  Andlise por Dimensoes Comuns (ComDim)

A andlise de dimensdes comuns foi explorada para constatar se traria mais

informacgdes dos dados obtidos, por pXRF e espectroscopia Raman, na pintura Drinkstone Park.
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No entanto, como vemos no Apéndice B.4 ndo ha nenhum acréscimento de informacdo em

relacdo as andlises separadas e ja apresentadas nas segdes anteriores.

5.1.6 Colorimetria

A colorimetria € uma técnica indispensdvel na documentacdo cientifica de

obras de arte. Essa técnica foi utilizada nas medidas colorimétricas da obra Drinstone Park,

abrangendo regides de diversas tonalidades, o que pode contribuir para pesquisas futuras sobre

a colorimetria dessa obra. A Tabela 1 apresenta os valores no sistema CIELab* dessas regides

analisadas. No entanto, é importante ressaltar que as cores foram fortemente afetadas devido a

espessa camada de verniz presente em toda a obra.

Tabela 1 - Medidas colorimétricas na obra Drinkstone Park (1747) de Thomas Gainsborough.

Fonte: A prépria autora.

5.1.7 Integracdo dos Resultados das Varias Metodologias

Ponto 3 6 10 15 16
i N H H N0 1}
Leatbe | 2895446 | 2708:5.09 | 59213256, | 6157:21% | 38.240.26; |

10,14 7,93 26,80 23,41 12,32

Ponto 17 18 21 22 24
e i H 1
L*a*b* 42.36; 6,91; 40,61; 3,67; 29,66; 0,04; 30,41;5,11; 32,50; 0,17;

24,35 19,39 7,64 10,79 9,48

Ponto 25 26 27 28 31
e 1 |}

L*a*b* 51,43;4,23; 48,11; -3,80; 47,20; -4,75; 33,78; 3,30; 26,12; 4,29;
24,07 12,20 9,78 13,04 4,04

Ponto 33 35 36 37 40
e 1 |
L*a*b* 35,23;2,82; 30,29; 6,52; 28,15;-2,31; 28.,30; 2,03; 19,73; -0,26;

13,43 14,60 3,53 7,92 1,06

Ponto 42 43
i H ]

L*a*b* 41,90; 1,77, 27,05; -0,36;
20,97 5,69

Os 1imageamentos realizados nesta obra possibilitaram uma andlise
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abrangente, desde o processo criativo do artista até a identificacdo de dreas que sofreram
intervencdes nos anos subsequentes a conclusdo da pintura. Além das pequenas intervengdes
pelas quais a obra passou, € possivel observar que ndo foram identificados desenhos subjacentes
na pintura, e também ndo hd indicios de arrependimentos (pentimenti) por parte do artista
durante a execucao da obra.

Ao final de todas as andlises, € possivel afirmar que a pXRF identifica/indica
adequadamente os pigmentos inorganicos a partir dos elementos-chave. J4 a andlise por
espectroscopia Raman € mais complicada de apresentar resultados mais robustos devido aos
espectros extremamente ruidosos, impossibilitando muitas vezes a caracterizacao de bandas ndo
tdo intensas, uma sutileza que torna a andlise dos espectros Raman mais dificil é a presenca de
uma camada de verniz muito espessa. Logo os pigmentos que foram possiveis de ser analisados
foram o Sienna queimada e Amarelo de Ndpoles, presentes em diferentes pontos, assim como
mostra a Tabela 2, juntamente com as bandas que ndo foram possiveis de ser identificadas com
os bancos de dados encontrados. Nos espectros de Raman também é possivel ver bandas muito
estreitas, menor ou no limite de resolugdo, trata-se de bandas espurias presentes nas figuras 46
(~2100 cm™) e 48 (~1900 cm™).

Com base em todas as informagdes coletadas sobre a obra Drinkstone Park
de Thomas Gainsborough, datada de 1747 e pertencente ao acervo do MASP, apresentam-se na

Tabela 3 todos os materiais e pigmentos caracterizados.

Tabela 2 -Materiais identificados por Raman na obra Drinkstone Park (1747) de Thomas

Gainsborough.
Materiais Bandas Identificadas (cm™1) Regidio/Pontos
591, 717 Manchas marrons: P11
Amarelo de Napoles 588, 717 Manchas marrons: P12
588, 707 Argila esverdeada: P18
597, 722 Estrada: P25
592, 711, 323 Céu azul: P27
595, 717 Raizes da arvore: P30
591, 726, 278 Manchas marrons: P31
600, 713 Tronco arvore: P32
602, 716 Tronco arvore: P33
327, 590 Calca: P37
320, 593, 725 Folhagem arvore: P42
137,714 Folhagem arvore: P43
142, 317, 516, 587, 710 Folhagem arvore: P45
459, 653, 223 Tronco marrom escuro: P04
460, 604, 653 Folhagem marrom: P05
Sienna queimada 225, 452, 649 Manchas marrons: PO6
467, 654 Lago: P16

220, 465 Argila esverdeada: P18
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220, 465 Vegetacdo escura: P19
213, 457, 646 Lago: P21

468, 642 Céu azul: P27
220, 462, 652 Raizes arvore: P30
220, 465, 640 Manchas marrons: P31

225, 460 Tronco da arvore: P32

220, 459 Casaco azul: P36
220, 465, 653 Calca marrom: P37
228, 468, 639 Folhagem arvore: P42

222, 460, 602, 651
221, 402, 465, 653
221, 296, 463, 645

Folhagem arvore: P43
Folhagem arvore: P45
Nuvens: P46

Bandas nio identificadas (cm™): 112, 138, 145, 173, 183, 216, 224, 284, 316, 323, 395, 456, 462,
517, 525, 535, 554, 585, 595, 640, 715, 725, 736, 765, 774, 782, 949, 953, 967, 974, 982, 1024,
1034, 1105, 1115, 1125, 1134, 1183, 1194, 1199, 1204, 1218, 1234, 1334, 1342, 1346, 1463, 1478,

1486, 1495, 1503, 1685

Fonte: A propria autora.

Tabela 3 — Integracdo dos resultados obtidos com as andlises feitas na obra Drinkstone Park

(1747), de Thomas Gainsborough, pertencente ao acervo do MASP.

Tipo Materiais Féormula Quimica Implementacao
Camada de + CaS0, - H,0 ou CaS0, Pré-histdria
preparacao + +

Branco de 2PbCO; - Pb(OH), Antiguidade
Fillers ou Carbonato e/ou CaC03 Séc. XIII
Carga Sulfato de Cdlcio CaS0, - H,0 ou CaSO0, Pré-historia
Brancos Branco de 2PbCO5 - Pb(OH), Antiguidade
Chumbo
Branco de Zinco Zn0 Sée. XIX
Pretos Negro de Marfim Ca3(P0,), + C + MgS0, e/ou Caz(P0,), + Séc. IV a.C.
C
Negro de Osso Caz(P0,), +C Antiguidade
Amarelos Amarelo de Pb3(Sb0,), Antiguidade
Népoles
Ocre Amarelo Fe,03-H,0 Pré-histéria
Vermelho Ocre Vermelho Fe, 03 Pré-historia
Azul Azul da Prissia Fey[Fe(CN)gls 1724
Marrons Sienna Fe,03 + MnO, + H,0 + argila Séc. XVIII
Sienna queimada Fe,03 - H,0 + argila Séc. XVIII
Outros White Vitriol ZnSO0, Antiguidade
materiais
Pontos de P6, P22, P26, P45 ¢ P47
Intervencao
Craquelados > Presentes em todo o verniz sobrejacente a camada pictdrica, formacao
devido ao evelhecimento do verniz
» A presenca de bolhas e/ou potuberdncias na camada de tinta ajudam na
formagdo da rede de craquelados
Verniz > Espesso e muito amarelado devido a oxidag@o

> Interfere nas andlises de espectroscopia Raman, imageamentos e

colorimetria
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Imageamentos » UV e IRR mostram restauros pontuais espalhados por diversas regides da
obra, a radiografia, em conjunto com os imageamentos anteriores, niao
mostram pintura subjacentes e nem tragos iniciais na pintura

» Devido a pouco espaco fisico nao foi possivel radiografar a regido central
da pintura; fotomicrografias mostram a rede de craquelados, regides
pontuais de perda da camada pictdrica e bolhas e/ou protuberancias

Colorimetria » Medidas realizadas em diversas regides reportando coordenadas no sistema

de cores CIE L*a*b*

Fonte: A prépria autora.
5.2 ARABELLA BOLTON
5.2.1Tela

A Figura 57a apresenta o tecido sem a camada pictérica e a Figura 57b apresenta a
geometria entre urdume e trama no tecido utilizado para o reentelamento da obra Arabella
Bolton, € interessante notar que na segunda figura as setas vermelhas indicam lugares de um
pigmento preto que foi utilizado para uma “assinatura” feita para identificacdo da tela ja que a

mesma foi reentelada.

Figura 57 - (a) Verso da obra. (b) Geometria entre urdume e trama no tecido utilizado para o
reentelamento da obra Arabella Bolton obtido com o fotomicroscépio.

(@)}

Fonte: A prépria autora.
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5.2.2 Craquelados

Na segunda obra, Arabella Bolton, é possivel identificar craquelados mais profundos e
bastante numerosos, principalmente na regido da face de Arabella, e que, de certa forma,
chegam a ser exuberantes pela rede de craquelados formados e visiveis até mesmo a olho nu. A
Figura 58a apresenta um craquelado mais grosso e profundo no fundo marrom no lado superior
esquerdo, ja a Figura 58b apresenta o mesmo tipo de craquelado profundo na regido do olho
esquerdo de Arabella. Nessas Figuras, estdo algumas setas vermelhas indicando essas fissuras

mais profundas.

Figura 58 - (a) Craquelado no fundo marrom na regido superior esquerda. (b) Craquelado no
olho esquerdo de Arabella.
e i

.

a autora.

onte: A prépri
5.2.3 Imageamentos
5.2.3.1 Luzvisivel com e sem o ColorChecker

A Figura 59 mostra a diferenca entre as imagens da obra Arabella Bolton (1770) com
e sem a cartela de cores ColorChecker. A comparacdo revela uma discrepancia significativa
entre as duas imagens. Na primeira imagem, sem a cartela, os tons sdo mais frios devido a
iluminacdo com luzes brancas utilizadas. Por outro lado, a segunda imagem, com a cartela de
cores, apresenta tons mais quentes, uma ampla gama de tonalidades e uma tonalidade geral mais

amarelada, possivelmente devido ao envelhecimento do verniz aplicado.
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Figura 59 - Obra Arabella Bolton (1770): (a) sem o ColorChecker; (b) com o ColorChecker.

Fonte: A prépria autora.
5.2.3.2 Luz ultravioleta

A Figura 60 mostra a fotografia de fluorescéncia visivel com radiacao ultravioleta (UV)
de uma assinatura encontrada no lado oposto a pintura. Embora a assinatura ndo seja muito
legivel, € possivel discernir seus tragos com essa técnica, mas como ja foi dito anteriormente a
obra foi reentelada, logo essa “assinatura” foi utilizada apenas para identificacdo da obra
durante o processo de reentelamento. J4 a Figura 61 mostra a fotografia UV da obra Arabella
Bolton. A andlise dessa fotografia revela que a face foi a regido que passou por mais
intervengdes, principalmente devido aos craquelados mais profundos nessa drea. Um detalhe
interessante é que a pintura parece ter um esfumado, que s6 é perceptivel com esse tipo de

imageamento. No entanto, esse efeito ocorre devido a espessura da camada de verniz.

Figura 60 - Assinatura de identificacdo encontrada na parte traseira da pintura Arabella
Bolton.

Fonte: A prérpia autora.
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Figura 61 - Fotografia com luz UV da obra Arabella Bolton (1770) de Thomas Gainsborough.

Fonte: A prépria autora.

5.2.3.3  Luz rasante

No imageamento com luz rasante, foram capturadas seis imagens de diferentes regides
da obra, divididas em dois quadrantes, algumas focalizando regides especificas, como o rosto.
Essas imagens revelam que, nesse tipo de imageamento, a pintura apresenta "dobras" nos
cantos, evidenciando o tecido utilizado na fabricacdo da tela (Figura 62a). A andlise sugere
que o artista empregou uma tinta muito fina para realizar essa obra, o que favorece a formagao
de craquelados visiveis nesse tipo de imageamento, como ilustrado na Figura 62b. Esses

detalhes ndo sdo perceptiveis no imageamento com luz visivel.



97

Figura 62 - (a) Tecelagem da tela acentuada com dobras nos cantos da imagem. (b) Craquelados na
ace d rlot, de Thomas Gainsborough (1770).

(b)

Fonte: A pr(’)pa autora.
5.2.3.4  Reflectografia no infravermelho

Na reflectografia no infravermelho (IRR), como mostrado na Figura 63, ndo sio
observados tragos iniciais ou pinturas subjacentes, indicando que o artista nao utilizou desenhos
prévios com materiais a base de carbono, sensiveis a essa técnica. As dreas que apresentam
vestigios desses materiais correspondem a regides pretas ou sombreadas, onde foram usados
para obter a tonalidade desejada. E importante notar que a IRR nio revela regides de restauro
devido a espessura da camada de verniz, que atenua a fluorescéncia dos pigmentos das camadas
inferiores.
afia de IR da obra Arabella Bolton (1770).

Figura 63 — Imagem de reflectog

Fonte: A prépria autora.
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5.2.3.5 Radiografia

A Figura 64 apresenta a radiografia da obra Arabella Bolton. Como essa pintura possui
dimensdes menores, foi possivel realizar sua radiografia completa, dividindo-a em quatro
quadrantes. E possivel concluir que néo hd pinturas subjacentes, indicando que o artista nio fez
arrependimentos nas figuras ilustradas na obra. Outra caracteristica interessante € que o chassi
da obra estd bem preservado, com as presilhas que prendem a tela e os pregos ou tachas

utilizados para fixar a tela ao chassi visiveis na imagem.

Figura 64 - Radiografia da obra Arabella Bolton (1770).
] i

Fonte: A prépria autora.
5.2.4 Microfotografias

Todas as fotomicrografias da obra Arabella Bolton enriqueceram ainda mais a andlise

dessa obra. A Figura 65 apresenta craquelados mais profundos nos dois olhos.
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Figura 65 - Fotomicrografias dos craquelados dos olhos de Arabella Bolton.

P

o RIS
Fonte: A prépria autora.

A Figura 66 apresenta duas regides de perda na camada pictdrica encontradas na obra.

Essas perdas sdo pequenas, e algumas sdo imperceptiveis a olho nu.

E, por fim, a Figura 67 apresenta protuberancias encontradas, principalmente, na regido

de fundo marrom da pintura.
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Figura 67 - Fotomicrografias
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5.2.5 Andlises espectroscopicas

As medidas com pXRF foram realizadas em 47 pontos distribuidos pela superficie da
obra, escolhidos conforme a tonalidade, regides originais da obra e possiveis dreas de restauro.
Com a pXREF, foi possivel identificar 15 elementos quimicos: Enxofre (S), Cloro (Cl), Potassio
(K), Calcio (Ca), Titanio (Ti), Cromo (Cr), Manganés (Mn), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Cobre
(Cu), Zinco (Zn), Estanho (Sn), Antimdnio (Sb), Mercirio (Hg) e Chumbo (Pb). Outros
elementos identificados foram o Argdnio (Ar), presente em todos os espectros devido as
medidas realizadas no ar, o Niquel (Ni), presente no material de revestimento do sistema
portétil, e o Rédio (Rh), identificado devido ao espalhamento de raios X do anodo do tubo.

Elementos de possiveis regides de restauro, como Ti e Zn, estdo presentes em alguns
pontos com altas contagens por segundo (cps), principalmente nas regides da carnag¢do. A
Figura 68 apresenta o espectro do ponto P1, com os respectivos elementos identificados pela
XRF.

Ap6s a andlise dos 47 espectros obtidos com a pXRF, foram criados graficos de barras
para cada elemento identificado. Foram considerados apenas os elementos cujas dreas liquidas
das linhas K ou L eram maiores que trés vezes o valor do erro apresentado pela mesma e
também acima do limite de detec¢do. Os pontos foram agrupados pela tonalidade caracteristica.
A Figura 69 apresenta a dispersao dos 47 pontos medidos por pXRF em azul, incluindo os

pontos medidos por Raman, destacados em laranja, na imagem obtida com luz visivel.
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Figura 68 - Espectro pXRF do ponto P1 (fundo marrom) na obra Arabella Bolton, feita por
Thomas Gainsborough em 1770. Acervo do MASP.
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Fonte: A prépia autora.

Figura 69 - Dispersiao dos pontos medidos por pXRF (em azul) e pontos medidos por pXRF e
espectroscopia Raman (em laranja) na obra Arabella Bolton, de Thomas Gainsborough
(1770). Acervo do MASP.

Fonte: A prépria autora.
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Para a andlise com espectroscopia Raman, foram selecionados 16 pontos previamente
medidos por pXRF, distribuidos por diversas regides e tonalidades da obra. Essa abordagem
permitiu a caracterizagdo de pigmentos inorganicos, corroborando com a andlise por pXRF,
além de possibilitar a identificacdo de pigmentos e materiais organicos que nao sao detectados

pela fluorescéncia de raios X.

5.2.5.1 Tonalidades brancas e acinzentadas

A Figura 70 apresenta os espectros das regides brancas e acinzentadas da obra Arabella
Bolton, correspondentes aos pontos P18, P19, P23, P25, P26, P31, P33 (brancas) e P3, P4, P40,
P41 (acinzentadas). O elemento Pb, caracteristico dessas regides, indica a presenca do pigmento
Branco de Chumbo tanto na camada de preparacdo quanto nas camadas externas. Graficos de
barras para as linhas do Pb, presentes no Apéndice C (Figura C1), obtidos por pXRF
confirmam a presen¢a de Branco de Chumbo, especialmente nos pontos mais claros. Nos pontos
escuros, como pretos € marrons, a intensidade das contagens de Pb-M € menor, sugerindo
menos Branco de Chumbo. Outros elementos importantes sao Ca e Fe, indicando Carbonato de
Cilcio, Sulfato de Célcio, Preto de Osso, Negro de Marfim e terra de Sienna. Esses elementos
sdo mais abundantes nas regides acinzentadas, mostrando a mistura de pigmentos para alcancar

essas tonalidades.

Figura 70 - Espectros (a) inteiros e (b) ampliados mostrando os picos com menor intensidade
dos pontos brancos, P18 (magenta), P19 (azul), P23 (azul escuro), P24 (vermelho escuro),
P26 (bege), P31 (roxo) e P33 (azul claro), e acinzentados, P3 (vermelho), P4 (verde), P40

(verde claro) e P41 (cinza escuro), na obra Arabella Bolton.
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Fonte: A propria autora.

A identificac@o da linha Ka do Zn (Zn-K) permite inferir a presenca do pigmento Branco
de Zinco, conforme mostrado na Figura 71. Desenvolvido em 1780 como uma alternativa mais
segura ao téxico Branco de Chumbo, o pigmento Branco de Zinco inicialmente era mais caro e
perdeu destaque. No entanto, cerca de 50 anos depois, ele voltou a popularidade, especialmente
em aquarelas (WINSOR & NEWTON). Esse pigmento € principalmente identificado nas

regides de carnagdo, onde o elemento Zn apresenta as maiores contagens.

Figura 711 - Gréfico de barras da linha Zn-K medida por pXRF na obra Arabella Bolton
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Fonte: A prépria autora.

Nas anélises com espectroscopia Raman, as regides brancas e acinzentadas apresentam
bandas caracteristicas do pigmento Branco de Chumbo. A Figura 72a exibe os espectros
Raman desses pontos juntamente com o espectro do Branco de Chumbo, enquanto a Figura

72b mostra 0s mesmos espectros junto com o espectro de Vermilion, obtidos do banco de dados
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CHSOS. Observa-se que em ambos 0s pontos estdo presentes a principal banda do Branco de
Chumbo (~1052cm™1) e a principal banda do Vermilion (~150c¢m™1), indicando que as

rendas brancas foram pintadas sobre a carnacdo do colo de Arabella.

Figura 72 - Espectros Raman dos pontos brancos e acinzentados medidos na obra Arabella
Bolton juntamente com (a) Branco de Chumbo (CHSOS) e (b) Vermilion (CHSOS).
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Fonte: A prépria autora.

5.2.5.2  Tonalidades marrons

As regides marrons, presentes apenas no fundo da pintura, possuem Fe e Mn (Figura
73) como elementos-chave dos possiveis pigmentos presentes nessas dreas, indicando a

presenca das terras de Siena (queimada ou natural) e/ou Umbria (queimada ou natural).
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Figura 73 - Espectros de pXRF (a) inteiros e (b) ampliado dos pontos marrons, P1
(vermelho), P7 (verde), P13 (magenta), P14 (azul), P15 (azul escuro), P37 (vermelho escuro)
e P38 (bege), medidos por pXRF na obra Arabella Bolton.
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Fonte: A prépria autora.

A Figura 74 apresenta os espectros Raman dos pontos marrons P1 e P36, no qual foram
identificadas bandas muito parecidas, porém hd muito ruido para comparar com espectros do

banco de dados Raman.

Figura 74 - Espectro Raman dos pontos marrons medidos na obra Arabella Bolton.
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Fonte: A prépria autora.
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5.2.5.3  Regioes de Carnagdo

As regides de carnagdo sdo caracterizadas pelo Zn-K (Figura 75), indicando a presenca

do Branco de Zinco (ZnO), o que sugere intervencoes a partir do século XIX nessas dreas na
obra Arabella Bolton (1770).

Figura 75 - Espectros pXRF dos pontos de carnacdo, P5 (vermelho), P6 (verde), P8
(magenta), P9 (azul), P10 (azul escuro), P11 (vermelho escuro), P12 (bege), P20 (roxo), P21
(azul claro), P22 (verde claro), P39 (cinza escuro), P42 (cinza claro) e P47 (verde escuro), na
obra Arabella Bolton.
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Fonte: A prépria autora.
Outros pigmentos que caracterizam a regiao de carnagdo € o Branco de Chumbo (Figura
C1), utilizado para atingir a tonalidade nessas regides, Branco de Titanio nos pontos P9, P10,

P12 e P47, indica a presenca de intervencdes pontuais, a Figura 76 apresenta a o gréfico de

barras do Ti-K junto com os imageamentos UV dos pontos apresentados.
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Figura 76 - Gréfico de barras do Ti-K juntamente com as regides de restauro identificadas
com o imageamento UV.
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Fonte: A prépria autora.

A andlise com pXRF identificou Hg nas regides de carnagdo, indicando a presenca do
pigmento Vermilion. A linha Hg-L foi identificada, sugerindo que o Vermilion estd em camadas
internas da pintura. O Hg também foi encontrado em outros pontos, indicando possiveis
misturas de pigmentos. Isso sugere que o Vermilion foi usado na camada de preparacdo da
pintura ou misturado durante a criacdo da obra. As Figuras 77 e 78 mostram os espectros de

pXRF e Raman, respectivamente, das regides de carnagao.
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Figura 77 - Gréfico de barras da linha Hg-L. dos pontos medidos na obra Arabella Bolton de

Thomas Gainsborough (MASP).
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Fonte: A prépria autora.

Figura 78 - Espectros Raman dos pontos de carna¢do, medidos na obra Arabella Bolton de
Thomas Gainsborough (MASP).
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Fonte: A prépria autora.

5.2.5.4  Regioes esverdeadas

As regides com tonalidades esverdeadas foram analisadas por pXRF (Figura 79) e sao
caracterizadas por elementos como o Fe, indicando a presenca do pigmento Ocre Amarelo
misturado com Azul da Prussia. J4 a Figura 80 apresenta os espectros Raman dos pontos verdes
medidos na obra Arabella Bolton (1770), em que ndo foi possivel identificar as bandas dos

materiais inferidos pela pXRF.
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Figura 79 — Espectros (a) inteiros e (b) ampliados medidos por pXRF nas regides

esverdeadas, P16 (vermelho), P17 (verde), P27 (magenta), P28 (azul), P29 (azul escuro), P30
(vermelho escuro), P32 (bege), P34 (roxo), P35 (azul claro), P43 (verde claro), P44 (cinza

15+

(a)

escuro), P45 (cinza claro) e P46 (verde escuro), na obra Arabella Bolton.
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Figura 80 — Espectros das regides esverdeadas medidos por espectroscopia Raman na obra

Arabella Bolton.
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Também foram identificados elementos-chave de pigmentos de intervengdes nessas
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regides verdes, como o Cr indicando a presenca do pigmento Viridian (Cr,05 - 2H,0) e/ou
Amarelo de Cromo (PbCr0,. PbS0,) nos pontos P16 e P46, a Figura 81a apresenta o grafico
de barras da linha Ka do Cr (Cr-K). Este pigmento foi inicialmente preparado por Pannetier por
volta de 1838 em Paris e posteriormente patenteado por Guignet, quimico francés, em 1859
(NEWMAN, 1997). Ja a Figura 81b apresenta o grafico de barras da linha Ko do Co (Co-K),
em que hd a indicacdo de pontos de restauro com o Azul de Cobalto (CoO - Al,05,C0Al,0,)

em pontos como P9, P10, P16 e P46.

Figura 81 - Graficos de barras das linhas Ka do (a) Cr e do (b) Co.
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5.2.5.5 Tonalidades pretas

Em geral, os pigmentos pretos sdo mais dificeis de serem detectados apenas pela técnica
de pXREF, pois sdo compostos principalmente por Carbono (C). No entanto, o pigmento Negro
de Osso e/ou Negro de Marfim contém Ca em suas composi¢cdes, e que pode ser detectado por
essa técnica, apresentando contagens mais altas em regidoes de sombra e pretas. Por outro lado,
a espectroscopia Raman foi til na caracterizagdo do Negro de Marfim. A Figura 82 apresenta
o espectro do ponto P2 na regidao da pena preta em que foi possivel identificar uma tnica banda

do Negro de Marfim (~1495cm™1 e ~1600cm™1).

Figura 82 - Espectro Raman do ponto P2 na pena preta.
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Fonte: A prérpia autora.

5.2.5.6  Outos materiais

Além dos materiais ja mencionados, ndo podemos descartar a presenca do secante White
Vitriol (ZnSOs). Este material foi utilizado por artistas do século XVIII como secante (STORM,
1982), o que pode ser inferido a partir do Zn-K, além de estar presente em regides de diferentes
tonalidades, com cps ndo tdo intensas.

Quanto ao S, embora possa estar relacionado com o Vermilion ou com a Galena, as
informacdes presentes em seu grafico de barras (Figura C2) sdo contraditorias. Embora seja
possivel tirar algumas indicacOes, ndo foi possivel chegar a maiores conclusdes. O
comportamento desse elemento pode indicar a presenca de poluicdo acumulada ao longo dos
séculos. Da mesma forma, o Cloro, medido com contagens por segundo proximas das medidas
para outros elementos majoritdrios na obra, ndo permitiu conclusdes concretas a partir de seu

grafico de barras (Figura C3). Esse elemento pode estar relacionado com a poluicdo do



112

ambiente da regido de exposi¢do e/ou armazenamento da obra.

Um material identificado apenas pelas andlises Raman foi a Alizarina, de tonalidade
avermelhada e originalmente obtida através da raiz do ruibarbo (Rubia tinctorum). O cultivo
dessa planta remonta 2 antiga India, Pérsia e Egito, mas s6 foi introduzido na Europa no século
XIX (ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA, 2018). A Tabela 5 apresenta os pontos em que esse
material foi identificado e suas respectivas bandas.

Por fim, o Cu (Figura C4) pode ser considerado um contaminante, pois suas contagens

por segundo (cps) estdo uma ou duas vezes menores em comparagao com outros elementos.
5.2.6  Andlises multivariadas
5.2.6.1 Andlise por Componentes Principais (PCA)

A Anidlise de Componentes Principais (PCA) foi realizada para todo o conjunto de
pontos analisados na obra Arabella Bolton, utilizando a linguagem Python na versdo 3.12.2.
Antes da execuc¢do da PCA, os dados passaram por um pré-tratamento, no qual todas as
contagens de todos os elementos identificados pela pXRF foram normalizadas para um valor
médio das contagens de Argonio (Ar). Em seguida, os dados da matriz foram autoescalados
para garantir que a variancia de um elemento ndo dominasse sobre outro, permitindo o estudo
equitativo dos elementos identificados.

Devido a complexidade dos dados, a andlise multivariada ndo conseguiu capturar toda
a variancia. No entanto, a andlise dos componentes principais PC1 x PC2 (Figura 83), que
explicam 42,96% da variancia total, revelou comportamentos interessantes, como a correlacao
dos pontos onde os restauros sao mais visiveis, como nos pontos P9, P10, P16 e P46 que estdao
correlacionacionados com os elementos do primeiro quadrante, Cr, Ba, Zn, Ti e Co. Os outros

grificos de componentes principais para todos os pontos estdo disponiveis no Apéndice C3.
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Figura 83 - Plot de PC1xPC2 dos pontos medidos por pXRF na obra Arabella Bolton.
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Fonte: A prépria autora.

5.2.6.2  Andlise por Dimensoes Comuns (ComDim)

A andlise de dimensdes comuns foi investigada para verificar se poderia fornecer
informagdes adicionais a partir dos dados obtidos por pXRF e espectroscopia Raman na pintura
Arabella Bolton. Entretanto, como demonstrado no Apéndice C.4, nao houve aumento
significativo de informacdes em comparacao com as andlises individuais ja apresentadas nas

secOes anteriores.

5.2.7 Colorimetria

A colorimetria desempenhou um papel importante na documentagao cientifica da obra
Arabella Bolton. A Tabela 4 exibe os valores no sistema CIELab* das regides analisadas. No
entanto, € essencial ressaltar que as cores foram fortemente influenciadas pela espessa camada

de verniz presente em toda a obra.

Tabela 4 - Medidas colorimétricas na obra Arabella Bolton (1770) de Thomas Gainsborough.

Ponto 2 7 9 12 16

L*a¥*b* 10,18; 1,43; 13,63; 2,85; 43,02;16,47; | 41,02;16,49; | 42,14, -4,37,
4,35 8,94 27,13 26,30 18,19

Ponto 18 22 23 26 28
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L*a¥*b* 48,76; 4,02; 57,87; 8,51; 51,47;7,14; 60,90; 2,93; 35,01, -4,76;
23,18 28,12 25,37 29,45 15,77
Ponto 31 37 40 44 45
Medida
L*a¥*b* 61,26; 1,92; 17,22; 6,13; 55,20; 9,43; 11,98; -1,42; 33,77; -8,00;
28,04 10,77 27,17 1,50 10,55

Fonte: A prépria autora.

5.2.8 Integracdo dos Resultados das Vérias Metodologias

Ao concluir todas as andlises, podemos afirmar que os imageamentos realizados
permitiram uma andlise abrangente, desde o processo criativo do artista até a identificacao de
dreas que passaram por intervengdes nos anos subsequentes a conclusdo da pintura. Nao foram
identificados desenhos subjacentes na pintura, e também nao ha indicios de arrependimentos
(pentimenti) por parte do artista durante a execugdo desta obra.

As técnicas espectroscopicas, pXRF e Raman, convergiram de maneira consistente para
a caracteriza¢do de materiais inorganicos, enquanto o Raman possibilitou a identificacao de
uma laca organica, a Alizarina. A Tabela 5§ resume todos os materiais, incluindo suas

respectivas bandas Raman caracteristicas e os pontos nos quais foram identificados.

Tabela 5 - Materiais identificados por Raman na obra Arabella Bolton (1770) de Thomas

Gainsborough.
Materiais Bandas Identificadas (cm™1) Regido/Pontos
450, 580, 975, 1113, 1232, Marrom Externo: P1
1489
Alizarina 149, 450, 532, 1236, 1489 Cabelo: P3
151, 530 Testa: P5
Sienna Queimada 220, 460, 650 Marrom Externo: P1
465, 647 Testa: PS5
229, 645 Marrom Externo: P36
Negro de Marfim 1495, 1600 Pena Preta: P2

Bandas nao identificadas (cm'l): 151, 219, 238, 276, 465, 517, 526, 578, 592, 640, 652, 715, 778,
952, 986, 1025, 1034, 1056, 1092, 1112, 1194, 1203, 1213, 1222, 1343, 1480

Fonte: A prépria autora.

Considerando todas as informagdes coletadas sobre a obra Arabella Bolton de Thomas

Gainsborough, datada de 1770 e pertencente ao acervo do MASP, a Tabela 6 apresenta todos

0s materiais e pigmentos caracterizados.
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Tabela 6 — Integracdo dos resultados obtidos a partir das andlises feitas na obra Arabella
Bolton (1770) de Thomas Gainsborough, pertencente ao acervo do MASP.

Tipo Materiais Férmula Quimica Implementacao
Camada de Calcio CaS0, - H,0 ou CaS0, Pré-histéria
~ =+ +
Preparacao +
Béﬁﬁf;’b‘ie 2PbCO; - Ph(OH), Antiguidade
Filler e/ou  Carbonato e/ou CaCO0; Séc. XIII
Carga Sulfato de CaS0, - H,0 ou CaS0, Pré-histéria
Célcio
Branco de 2PbCO5 - Pb(OH), Antiguidade
Chumbo
Brancos Branco de Zinco Zn0 Sée. XIX
Branco de TiO, 1918
Titanio
Pretos Negro de Ca3(P0y), + C+ MgS0, elou Caz(POy), + Séc. IV a.C.
Marfim C
Negro de Osso Ca3(P0,), +C Antiguidade
Amarelos Amarelo de PbCrO, - PbSO, 1816
Cromo
Ocre Amarelo Fe,05-H,0 Pré-historia
Vermelhos  Ocre Vermelho Fe,03 Pré — histéria
Vermilion HgS Antiguidade
Azuis Azul da Prissia Fey[Fe(CN)gls 1724
Azul de Cobalto CoO0 - Al,04 1820 - 1830
Verdes Viridian Cr, 03 - 2H,0 1838
Marrons  Umbria (natural Si0, + Al,03 + Fe,03 + Fe30, Antiguidade
e/ou queimada)
Sienna (natural Fe,03 + MnO, + H,0 + argila Séc. XVIII
e/ou queimada)
Outros White Vitriol ZnS0, Antiguidade
materiais
Alizarina C14Hg0, Antiguidade
Pontos de
Intervenciio P1, P5, P9, P10, P12, P16, P20, P21, P22, P39, P47
Craquelados Mais profundos especialmente na face de Arabella
Presentes, também, em todo o verniz sobrejacente a camada pictdrica,
formac@o devido ao evelhecimento do verniz
Bolhas e/ou potuberincias na camada de tinta ajudam na formacao da rede
de craquelados
Verniz Espesso e oxidado
Interfere nas andlises de espectroscopia Raman, imageamentos e
colorimetria
Imageamentos UV e IRR mostram desde restauros pontuais espalhados por diversas

regides da obra, e restauros maiores como na regido da face de Arabella, a
radiografia, em conjunto com os imageamentos anteriores, nd0 mostram
pintura subjacentes e nem tragos iniciais na pintura
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» Fotomicrografias mostram a rede de craquelados, regides de perda e bolhas
e/ou protuberdncias na camada pictérica

Colorimetria » Medidas realizadas em diversas regides reportando coordenadas no sistema
de cores CIE L*a*b*

Fonte: A propria autora.

5.3 FRANCIS RAWDON

5.3.1 Imageamentos

5.3.1.1 Obstdculos

A obra Francis Rawdon possui dimensdes maiores em comparagdo com as outras duas
obras analisadas. Devido a essa caracteristica e a falta de espago fisico para movimentar a obra
sem causar danos a pintura, ndo foi possivel realizar os imageamentos da parte de trds da obra
para confirmar o reentelamento, nem as fotomicroscopias para observar a dire¢do da trama e do
urdume. Outros tipos de imageamento que nao foram possiveis devido a falta de espago incluem

aqueles com luz rasante, que requerem uma lampada tangente a superficie da obra, e a

radiografia, que exigiria a rota¢do do quadro para ndo perder a calibragdo da placa detectora.

5.3.1.2 Craquelados

Na terceira obra, Francis Rawdon, foi possivel identificar craquelados mais superficiais,
como se estivessem presentes apenas no verniz (Figura 84a), assim como craquelados mais
profundos na camada pictérica (Figura 84b). O craquelamento devido ao envelhecimento pode
ser indicado pelo angulo reto entre as jungdes das fissuras. As setas vermelhas presentes nessas
imagens indicam alguns dos lugares em que € possivel perceber o angulo reto formado na

junc¢do entre as fissuras.
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Figura 84 - (a) Craquelado no tronco da arvore (P35). (b) Craquelado dentro do casaco vermelho
(P43).

(a)

Fonte: A prépria autora.

5.3.1.3 Luz visivel

A Figura 85 apresenta o imageamento com luz visivel da obra Francis Rawdon (1783-
1784). Devido as grandes dimensdes da obra, sdo visiveis alguns reflexos da luz utilizada, pois

as lampadas empregadas nesse imageamento ndo foram posicionadas a 45° em relacio a obra,

0 que teria evitado esses artefatos na imagem.

Figura 855 — Imageamento com luz visivel da obra Francis Rawdon (1783-1784) de Thomas
Gainsborough.

o5 t%

Fonte: A prépria autora.
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5.3.1.4 Luz ultravioleta

A Figura 86 apresenta a fotografia com luz ultravioleta (UV) da obra Francis Rawdon.
Com a andlise dessa fotografia, € possivel identificar uma regido com grandes intervengdes
(quadrado vermelho) na arvore do lado direito, assim como restauros pontuais, indicados pelas

setas vermelhas, espalhados por diversas regides da obra.

Figura 86 - Fotografia com luz UV da obra Francis Rawdon (1783-1784) de Thomas
Gainsborough.
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Fonte: A prépria autora.

5.3.1.5 Reflectografia no infravermelho

Na reflectografia no infravermelho (IRR), conforme mostrado na Figura 87, é possivel
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observar alguns tracos iniciais (flechas azuis), mas nao ha evidéncia de pintura subjacente. Isso
sugere que o artista utilizou desenhos prévios com materiais a base de carbono, sensiveis a essa
técnica e com altas taxas de absorcao de radiagc@o infravermelha.

E importante ressaltar que a IRR revela regides de restauro pontuais e restauros maiores
como no lengo preto, que sdo indicadas pelas setas vermelhas na Figura 87. Além disso, revela
uma mudanca muito sutil na posicdo da espada que Francis Rawdon carrega (pentimento),

indicado por um quadrado vermelho e ampliado na Figura 88.

Figura 87 - Reflectografia no IR da obra Francis Rawdon (1783-1784).

Fonte: A prépria autora.
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Figura 88 — Ampliacdo na regido de pentimento da obra Francis Rawdon.

Fonte: A prépria autora.

5.3.1.6 Fotomicrografias

Na obra Francis Rawdon, todos esses minimos detalhes foram fotomicrografados,
enriquecendo ainda mais a andlise dessa obra repleta de elementos visuais. A Figura 89
apresenta uma regido onde sdo encontrados craquelados mais profundos. E, na Figura 90

mostra protuberancias encontradas em algumas regides da obra.

Figura 88 - Fotomicro

(a)

rafias dos craquelados identificados na obra Francis Rawdon.

-

Fonte: A prépria autora.
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Figura 89 - Fotomicrografias de regides de protuberancia na obra Francis Rawdon.
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Fonte: A prépria autora.

5.3.2 Andlises Espectroscopicas

As medidas com pXRF foram realizadas em 55 pontos distribuidos pela superficie da
obra, escolhidos conforme a tonalidade, regides originais da obra e possiveis dreas de restauro.
Com a pXRF, foi possivel identificar 12 elementos quimicos: Enxofre (S), Potéssio (K), Célcio
(Ca), Titanio (Ti), Cromo (Cr), Manganés (Mn), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Cobre (Cu),
Antimonio (Sb), Merctirio (Hg) e Chumbo (Pb). Outros elementos identificados foram o
Argbnio (Ar), presente em todos os espectros devido as medidas realizadas no ar, o Niquel (Ni),
presente no material de revestimento do sistema portdtil, e o Rédio (Rh), identificado devido
ao espalhamento de raios X do dnodo do tubo.

Ap6s a andlise dos 55 espectros obtidos com a pXRF, foram criados graficos de barras
para cada elemento identificado, que podem ser encontrados ao decorrer no texto ou presentes
no Apéndice D.2. Foram considerados apenas os elementos cujas dreas liquidas das linhas K
ou L eram maiores que trés vezes o valor do erro apresentado pela mesma e também acima do
limite de deteccdo. Os pontos foram agrupados pela tonalidade caracteristica. A Figura 91
apresenta a dispersdo dos 55 pontos medidos por pXRF em azul, incluindo os pontos medidos
por Raman, destacados em laranja, na imagem obtida com luz visivel.

Para a andlise com espectroscopia Raman, foram selecionados 33 pontos previamente
medidos por pXRF, distribuidos por diversas regides e tonalidades da obra. Essa abordagem
permitiu a caracterizagdo de pigmentos inorganicos, corroborando com a andlise por pXREF,

além de possibilitar a identificacdo de pigmentos e materiais organicos que nao sao detectados
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pela fluorescéncia de raios X.

Figura 90 - Dispersdo dos pontos medidos por pXRF (em azul) e pontos medidos por pXRF e
espectroscopia Raman (em amarelo e roxo) na obra Francis Rawdon, de Thomas
Gainsborough (1783-1784). Acervo do MASP.

3 A T
Fonte: A prépria autora.

5.3.2.1 Regioes brancas e acinzentadas

A Figura 92 exibe os espectros das dreas brancas e acinzentadas da obra Francis
Rawdon, evidenciando a predominancia do pigmento Branco de Chumbo. Este pigmento € mais
pronunciado nas dreas mais claras e menos presente nas dreas mais escuras, onde outros
pigmentos como Carbonato de Célcio, Sulfato de Célcio e terra de Sienna sdo detectados. Essa
combinacdo de pigmentos contribui para as diferentes tonalidades nessas regioes.

Os graficos de barras para o elemento Pb (Figura D2) confirmam sua presenca, com
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maior intensidade nos tons mais claros. Além disso, a presenca de outros elementos como Ca e
Fe sugere a existéncia de outros pigmentos misturados com o Branco de Chumbo para criar as
tonalidades acinzentadas. Esses resultados corroboram com a andlise por pXRF,

proporcionando uma visdo completa dos materiais utilizados na pintura.

Figura 91 — Espectros de pXRF obtidos nas regides brancas, P16 (azul), P17 (azul escuro),
P30 (vermelho escuro), P40 (bege), P41 (roxo), P42 (azul claro) e P51 (verde claro), e
acinzentadas, P7 (vermelho), P8 (verde), P9 (magenta), P52 (cinza esucro) e P53 (cinza
claro), na obra Francis Rawdon.
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Fonte: A prépria autora.

As regides brancas e acinzentadas apresentam, nas andlises com a espectroscopia
Raman, bandas caracteristicas do pigmento Branco de Chumbo, assim como mostra a Figura
93a exibe os espectros Raman dos pontos brancos juntamente com o espectro do Branco de
Chumbo(1052cm™1), e a Figura 93b mostra os espectros das regides cinzas em que a principal

banda do Branco de Chumbo nao € identificada.

Figura 92 - Espectros Raman de (a) pontos brancos com o espectro do Branco de Chumbo
(CHSOS) e (b) pontos acinzentados na obra Francis Rawdon.
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Regides Brancas e Acinzentada
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Fonte: A propria autora.
5.3.2.2 Tonalidades amarelas

As regides amarelas sdo principalmente caracterizadas pelo Fe, indicando a presenca do
Ocre Amarelo, e pelo Sb (vide Figura D1), indicando o pigmento Amarelo de Nédpoles, ambos
determinados pela pXRF. A Figura 94 apresenta os espectros de pXRF dos pontos amarelados

mostrando os elementos presentes e a Figura 95 apresenta os espectros Raman desses pontos.

Figura 93 - Espectro de pXRF das regides amarelas, P19 (vermelho), P20 (verde), P21
(magenta), P22 (azul) e P23 (azul escuro), da obra Francis Rawdon.
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Fonte: A prépria autora.
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Figura 94 - Espectros Raman dos pontos amarelados na obra Francis Rawdon.
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Fonte: A propria autora.
5.3.2.3 Regioes de carnacdo

O pigmento que caracteriza a regido de carnac¢do ¢ o Branco de Chumbo (vide Figura
D?2), utilizado para alcancar a tonalidade nessas dreas. A Figura 96a apresenta os espectros dos
pontos medidos na regiao de carnacdo (P10, P11, P12, P14, P38 e P39). J4 a Figura 96b
apresenta o espectro Raman de todos os pontos medidos na carnag@o, juntamente com o

espectro do Branco de Chumbo do banco de dados CHSOS.

Figura 95 - Espectros das regides de carnacio, P10 (vermelho), P11 (verde), P12 (magenta),
P13 (azul), P14 (azul escuro), P38 (vermelho escuro) e P39 (bege), na obra Francis Rawdon
medidos por (a) pXRF e (b) espectroscopia Raman juntamente com Branco de Chumbo
(CHSOS).
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Fonte: A propria autora.

5.3.2.4 Regioes marrons e vermelhas

As regides marrons e vermelhas da obra de Francis Rawdon, notdveis na vegetacao e

no casaco vermelho, respectivamente, sdo caracterizadas pelos elementos Fe e Hg, indicativos
dos pigmentos terra de Sienna e Ocre de Ferro Vermelho para os tons marrons, € Vermilion
para os tons vermelhos. As Figuras 97a e 97b ilustram essas caracteristicas, mostrando os

espectros dos pontos analisados nessas regioes.

Figura 96 - Espectros de pXRF das regides (a) marrons, P1 (vermelho), P4 (verde), P5
(magenta), P31 (azul claro), P32 (verde claro), P33 (cinza escuro), P33 (cinza claro), P35

(verde escuro), P36 (amarelo), P44 (vermelho), P47 (verde), P48 (magenta), P49 (azul), P50

(azul escuro), P54 (vermelho escuro) e P55 (bege), e (b) vermelhas, P24 (azul), P25 (azul
escuro), P26 (vermelho escuro), P27 (bege), P28 (roxo) e P43 (preto) na obra Francis
Rawdon.
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Fonte: A propria autora.

A Figura 98a mostra os espectros Raman das regides marrons, onde sdo visiveis bandas
muito semelhantes, sendo possivel identificar algumas bandas caracteristicas do Sienna
Queimada, assim como mostra a Tabela 8. Ja a Figura 98b apresenta os espectros Raman das
regides vermelhas medidas na obra de Francis Rawdon, juntamente com o espectro do

Vermilion pertencente ao banco de dados CHSOS.

Figura 97 - Espectros Raman das regides (a) marrons e (b) vermelhas juntamente com o
Vermilion (CHSOS).
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(b) Regides Vermelhas
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Fonte: A propria autora.

5.3.2.5 Regioes pretas

Os pigmentos Negro de Osso e Preto de Marfim, que contém Ca em suas composicdes,
podem ser detectados pela pXRF, apresentando contagens mais altas em regides de sombra e
pretas. A espectroscopia Raman revela bandas largas caracteristicas desses pigmentos nas
regides analisadas. Além disso, o Cr indica a presenca de restauros no P15, com verdes
modernos contendo esse elemento-chave. A Figura 99a mostra os espectros dos pontos pretos
medidos por pXRF, enquanto a Figura 99b apresenta os espectros medidos por espectroscopia

Raman nessas regioes.

Figura 98 - Espectros das regides pretas, P15 (vermelho), P18 (verde) e P37 (magenta),
medidas por (a) pXRF e (b) espectroscopia Raman na obra Francis Rawdon.
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Fonte: A propria autora.
5.3.2.6 Regioes esverdeadas

As regides com tonalidades esverdeadas foram analisadas por pXRF e sdo
caracterizadas por elementos como o Fe, indicando a presenca dos pigmentos Ocre Amarelo e
Azul da Prissia. Em pontos onde foi identificado o K (P2 e P6), pode ser indicada a presenca
da Terra Verde (K[(AL Fe'),(Fe'',Mg)]|(AlSis, Si,)0,,(0H),), um pigmento natural
preparado a partir de minerais como a glauconita ou a celadonita, utilizado desde a antiguidade.
A Figura 100a apresenta os espectros dos pontos verdes medidos por pXRF na obra Francis
Rawdon. J4 a Figura 100b mostra os espectros dos pontos verdes medidos com espectroscopia

Raman.

Figura 99 - Espectros das regides esverdeadas, P2 (vermelha), P3 (verde), P6 (magenta), P29
(azul), P45 (azul escuro) e P46 (vermelho escuro), medidos com (a) pXRF e (b)
espectroscopia Raman na obra Francis Rawdon.
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Fonte: A propria autora.

5.3.2.7 Outros materiais
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O S, apesar de possivelmente estar relacionado ao Vermilion, apresenta informacdes

contraditérias em seu grafico de barras (Figura D4). O comportamento desse elemento pode

sugerir a presenca de poluicdo acumulada ao longo dos séculos. Embora essas indicagdes

possam ser tiradas, nao foi possivel chegar a conclusodes definitivas. Um material identificado

apenas pelas andlises Raman foi a Alizarina, de tonalidade avermelhada e originalmente obtida

através da raiz do ruibarbo (Rubia tinctorum). A Tabela 8 apresenta os pontos em que esse

material foi identificado e suas respectivas bandas. Por fim, o Ti, Co e o Cu podem ser

considerados contaminantes, pois suas contagens por segundo (cps) estdo uma ou duas vezes

menores em compara¢ao com outros elementos, conforme mostrado na Figura 101.

Figura 100 - Gréficos de barras dos elementos considerados contaminantes identificados na

Cos

obra Francis Rawdon.
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Fonte: A prépria autora.

5.3.3 Analises multivariadas

5.3.3.1 Andlise por Componentes Principais (PCA)

A Andlise de Componentes Principais (PCA) foi realizada para todo o conjunto de
pontos analisados na obra Francis Rawdon, utilizando Python na versdo 3.12.2. Para realizar a
PCA, os dados passaram por pré-processamento, que incluiu a normalizacdo de todas as
contagens de elementos identificados pela pXRF para um valor médio de contagens de Argonio
(Ar). Ap6s esses calculos, os dados da matriz foram autoescalados para garantir que a variancia
de um elemento ndo dominasse sobre outro, permitindo o estudo equitativo dos elementos
identificados.

Entretanto, devido a complexidade dos dados, a andlise multivariada ndo foi capaz de
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capturar toda a variancia. Ainda assim, a combina¢do PC1xPC2 (Figura 102), que representa
38,42% da variancia explicada, revela comportamentos interessantes, como a correlagdao dos
pontos vermelhos com 0 Hg e dos pontos amarelos com o Sb. Outros graficos das PC's de todos

os pontos estdo disponiveis no Apéndice D3.

Figura 101 - Plot das duas primeiras PC’s dos pontos medidos com pXRF na obra Francis

Rawdon.
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Fonte: A prépria autora.

5.3.3.2  Andlise por Dimensoes Comuns (ComDim)

A andlise de ComDim foi conduzida para determinar se poderia agregar informacgdes
aos dados obtidos por pXRF e espectroscopia Raman na pintura Francis Rawdon. No entanto,
conforme evidenciado no Apéndice D.4, ndo foi observado um aumento significativo de

informacOes em relag@o as andlises individuais ja apresentadas nas secdes anteriores.

5.3.4 Colorimetria

A colorimetria teve um papel crucial na documentacdo cientifica da obra Francis
Rawdon. A Tabela 7 mostra os valores no sistema CIELab* das regides analisadas. No entanto,
€ importante destacar que as cores foram influenciadas fortemente pela espessa camada de

verniz presente em toda a obra.
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Tabela 7 - Medidas colorimétricas na obra Francis Rawdon (1783-1784) de Thomas

Gainsborough.

Ponto 1 2 5 6 7
i e
L*a*b* | 28,82;16,10; 14,48; -0,40; 2,65 20,45; 2,00; 20,03;-0,36; | 28,42;2,24;

23,62 7,87 5,70 12,37

Ponto 8 11 13 15 16
il I NN NI I 1]
L*a*b* 35,69; 5,54; 58,16; 10,60; 29,87; 20,17, 16,25; -0,53; | 51,47;7,00;

20,31 34,09 21,68 1,42 31,19

Ponto 18 21 22 25 27
| . -
L*a*b* 17,35; 0,24; 42,23;9,70; 31,80 | 46,85;12,39; | 36,77;35,60; | 36,72;34,21;

3,66 37,79 31,58 29,45

Ponto 32 33 34 36 37
| . -
L*a*b* 17,23; -0,18; 21,55; -0,24; 21,27; 2,80; 25,43;0,71; | 35,79; 14,67;

8,17 11,49 6,50 8,45 32,55

Ponto 38 39 40 44 45
il I B
L#a*b* | 41,72;10,10; | 46,92; 10,67, | 56,91;7,18; | 20,40;6.88; | 23,06;-1,07; |

30,46 35,85 35,94 9,81 8,67

Ponto 46 48 50 51 55
i N N
L*a*b* 21,22, 7,97, 19,35; 2,34; 8,66 16,19; 1,81; 48,14; 10,56; | 23,24; 3,00;

9,77 4,49 37,30 11,48

Fonte: A prépria autora.

5.3.5 Integracdo dos Resultados das Viarias Metodologias

Ao concluir todas as andlises, € possivel afirmar que os imageamentos realizados

permitiram uma andlise abrangente, desde o processo criativo do artista até a identificacdo de

2

areas que foram objeto de intervencdes nos anos subsequentes a conclusdo da pintura. E

relevante notar que foram identificados desenhos subjacentes na pintura, em que nessa pintura

h4 indicios de arrependimentos (pentimenti) por parte do artista durante a execugdo desta obra.

As técnicas espectroscopicas, pXRF e Raman, convergiram de maneira consistente para a

caracterizacdo de materiais inorganicos, enquanto o Raman possibilitou a identificacdo de lacas

organicas. A Tabela 8 resume todos os materiais, incluindo suas respectivas bandas Raman

caracteristicas e os pontos nos quais foram identificados.
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Tabela 8 - Materiais identificados por Raman na obra Francis Rawdon (1783-1784) de
Thomas Gainsborough.

Materiais Bandas Identificadas (cm™1) Regiao/Pontos
Alizarina 304, 448, 1488 Testa: P10
150, 1113 Bochecha: P12
Sienna Queimada 223, 465 Galho: P1
225, 465, 650 Galho: P4
228, 462 Tronco: P5
225, 456, 649 Céu cinza: P7
222,464, 602 Bochecha: P12
228, 465 Labios: P13
223,458 Babado Branco:P16
405, 464 Babado Branco: P17
220, 461, 600 Galao Dourado: P21
219, 462 Folhagem Verde: P29
223, 463 Cinza: P30
225, 461 Tonco: P32
221, 461, 655 Luva: P39
224, 460 Calca: P41
217, 463 Céu: P51

Bandas nio identificadas (cm™: 143, 151, 182, 218, 242, 306, 323, 368, 459, 469, 472, 522, 527,
589, 598, 643, 715, 952, 963, 970, 985, 1031, 1125, 1190, 1196, 1204, 1215, 1228, 1352, 1481,

1500

Fonte: A prépria autora.

Considerando todas as informagdes coletadas sobre a obra Francis Rawdon de Thomas

Gainsborough, datada de 1783-1784 e pertencente ao acervo do MASP, a Tabela 9 apresenta

todos os materiais e pigmentos caracterizados.

Tabela 9 — Integracdo dos resultados obtidos a partir das andlises feitas na obra Francis
Rawdon (1783-1784) de Thomas Gainsborough, pertencente ao acervo do MASP.

Tipo Materiais Féormula Quimica Implementacio
e/ (Slagl)l(l)gitoode ¢ac0s Séc. XIII
Camada de Calcio CaS0, - H,0 ou CaS0, Pré-histdria
Preparacao + * *
Béﬁﬁ;obie 2PbCO; - Ph(OH), Antiguidade
Filler e/ou Carbonato CaC03 Séc. XIII
Carga e/ou Sulfato de CaS0, - H,0 ou CaS0, Pré-histéria
Célcio
Branco Branco de 2PbCO5 - Pb(OH), Antiguidade
Chumbo
Pretos Negro de Ca3z(P0,), + C+ MgSO0, elou Caz(P0,), + C Séc. IV a.C.
Marfim
Negro de Osso Caz(P0,), +C Antiguidade
Amarelos Amarelo de Pb3(Sb0,), Antiguidade
Népoles
Ocre Amarelo Fe,05-H,0 Pré-histéria
Vermelhos Ocre Fe,03 Pré-histdria
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Vermelho
Vermilion Hg$S Antiguidade
Azul Azul da Fe,[Fe(CN)gl; 1724
Prissia
Verdes Terra Verde  K[(AL, Fe!l'), (Fe!l, Mg)|(AlSis, Siy)0.o(OH),  Antiguidade
Viridian Cr,05-2H,0 1838
Marrons Umbria Si0, + Al,03 + Fe,03 + Fe30, Antiguidade
(natural e/ou
queimada)
Sienna (natural Fe,03 + MnO, + H,0 + argila Séc. XVIII
e/ou
queimada)
Outro Alizarina C14HgO, Antiguidade
material
Pontos de P15, P33, P34 e P35
Intervencao
Craquelados » Presentes em todo o verniz sobrejacente a camada pictorica, formacdo
devido ao evelhecimento do verniz
Verniz » Espesso e muito oxidado
» Interfere nas andlises de espectroscopia Raman, imageamentos e
colorimetria
Imageamentos UV e IRR mostram restauros pontuais espalhados por diversas regides da
obra assim como restauros maiores no tronco da arvore, a radiografia, em
conjunto com o0s imageamentos anteriores, ndo mostram pintura
subjacentes e mas mostra alguns tragos iniciais principalmente na figura
principal, assim como uma regido de arrependimento na espada
Devido a pouco espaco fisico ndo foi possivel radiografar a pintura
Fotomicrografias mostram a rede de craquelados e regides de
irregularidade na camada pictérica
Colorimetria Medidas realizadas em diversas regides reportando coordenadas no sistema

de cores CIE L*a*b*

Fonte: A prépria autora.
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6 CONCLUSOES

A presente pesquisa investigou a caracterizacdo de pigmentos em trés obras de arte de
Thomas Gainsborough, Drinkstone Park (1747), Arabella Bolton (1770) e Francis Rawdon
(1783-1784), utilizando fluorescéncia de raios X portitil (pXRF), espectroscopia Raman e
diferentes tipos de imageamento, como luz visivel com e sem o Color Checker, UV, rasante,
IRR, radiografia e fotomicrografias. Além disso, foi utilizada a colorimetria para identificar as
coordenadas das regides analisadas no sistema de cores CIELab*.

Os resultados demonstram que o principal objetivo de caracterizar os pigmentos
originais e a presenca de materiais introduzidos a partir do século XIX, em possiveis
intervencdes pelas quais as obras possam ter passado, foi alcancado, fornecendo uma
contribuicdo significativa para a documentacdo e conservacdo dessas pinturas historicas.
Apesar das limitacdes, como a potencial interferéncia de camadas superficiais de verniz e a
necessidade de uma andlise mais extensa em outras obras do artista, o estudo oferece
descobertas valiosas para a preservagao e futuras intervencoes.

Ao final do estudo, foi possivel identificar regides de restauro, desde pontuais até
maiores intervengdes, como evidenciado pelas andlises de imageamento. As técnicas
espectroscopicas permitiram a identificacdo dos materiais e pigmentos utilizados pelo artista,
tais como: Carbonato e/ou Sulfato de Calcio, Branco de Chumbo, Negro de Osso e/ou Preto de
Marfim, Ocre Amarelo, Amarelo de Népoles, Azul da Prissia, Vermilion, Ocre Vermelho,
Terra Verde, Sienna e Umbria (natural e/ou queimada), Alizarina e White Vitriol, um secante
muito utilizado por artistas do século XVIII. Também foi possivel identificar materiais de
intervencoes posteriores, como Branco de Zinco, Branco de Titanio, Amarelo de Cromo, Azul
de Cobalto e Viridian.

A espectroscopia Raman ndo pode identificar todos os materiais indicados pela pXRF
devido a espessa camada de verniz presente nas trés obras, que gera espectros extremamente
ruidosos, dificultando a identificacdo das bandas caracteristicas dos materiais. Outra técnica
bastante influenciada pela presenca do verniz € a colorimetria, uma vez que o verniz estd muito
amarelado devido a oxidagdo, afetando os valores no sistema de cores CIELab*.

Esses achados podem ser particularmente uteis para conservadores e historiadores de
arte que buscam entender melhor as técnicas e materiais utilizados por Gainsborough. Por fim,
sugere-se que pesquisas futuras explorem a aplica¢do dessas técnicas em uma amostra maior
de obras do artista, bem como a combinacido com outras técnicas analiticas avancadas, a fim de

aprofundar a compreensdo sobre os materiais € métodos empregados por Gainsborough ao
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longo de sua carreira.
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APENDICES

APENDICE A — Comparagio entre os valores no sistema de cores CIEL*a*b* da cartela
de cores ColorCkecker com os valores obtidos pelo colorimetro comercial e o FORS

Cor Cartela Colorimetro FORS
Amarelo 81,85;2,22; 78,87 83,81; 3,08; 82,34 82,2;3,1; 90,6
Azul 28,14; 15,06; -49,47 | 28,45; 15,41; -53,20 27,5;117,5;-57,3
Branco 95,24, -1,01; 2,52 97,95; -0,70; 1,62 101,6; -0,6; 0,6
Verde 55,54; -39,24; 31,28 | 55,57; -40,46; 33,69 52,5;-47,3; 39,6
Vermelho 43,33;51,59; 28,15 | 43,14;53,07; 29,78 40,6; 56,3; 38,0

APENDICE B — Informacées complementares da obra Drinkstone Park

B.1. Descri¢cao dos pontos medidos por técnicas espectroscopicas

Pontos Descricao dos pontos Pontos descricao dos pontos
PO1 Nuvem cinza P25 Estrada Amarela
P02 Folhagem Marrom P26 Céu Azul
P03 Folhagem Marrom P27 Céu Azul
P0O4 Tronco Preto P28 Estrada Marrom
P05 Folhagem Marrom P29 Estrada Amarela
P06 Mancha (Arvore Branca) P30 Raiz Arvore
P07 Nuvem Cinza P31 Mancha (Arvore Branca)

PO8 Mancha (Arvore Branca) P32 Primeiro Tronco (esquerda)
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P09 Tronco (Arvore Branca) P33 Primeiro Tronco (esquerda)
P10 Tronco (Arvore Branca) P34 Segundo Tronco (esquerda)
P11 Mancha (Arvore Branca) P35 Colete Vermelho

P12 Mancha (Arvore Branca) P36 Casaco Azul

P13 Nuvem Cinza P37 Calca Marrom

P14 Nuvem Cinza P38 Meia Branca

P15 Nuvem Branca P39 Folhagem Escura

P16 Lago P40 Folhagem Escura

P17 Graminea P41 Folhagem Amarela

P18 Argila P42 Folhagem Amarela

P19 Vegetacdo Escura P43 Folhagem Verde

P20 Vegetacdo Escura P44 Folhagem Marrom

P21 Lago P45 Folhagem Marrom

P22 Vaca Marrom P46 Nuvem Branca

P23 Vaca Branca P47 Céu Azul

P24 Lago P48 Nuvem Branca

B.2. Gréficos de barras das contagens dos elementos identificados por pXRF

Figura B1 — Gréficos de barras do Chumbo (Pb-L e Pb-M) dos pontos medidos na obra
Drinkstone Park.
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Figura B4 — Gréfico de barras do Zinco (Zn-K) dos pontos medidos na obra Drinkstone Park.
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Figura B5 — Grificos de barras do Antimonio (Sb-K e Sb-L) dos pontos medidos na obra
Drinkstone Park.
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Figura B6 — Gréfico de barras do Cromo (Cr-K) dos pontos medidos na obra Drinkstone Park.
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B.3. PCA dos pontos analisados na obra Drinkstone Park

Figura B7 — PC1xPC3 dos pontos medidos na obra Drinkstone Park.
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Figura B8 — PC2xPC3 dos pontos medidos na obra Drinkstone Park.
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APENDICE C — Informagdes complementares da obra Arabella Bolton

C.1. Descri¢ao dos pontos medidos por técnicas espectroscopicas

pontos
PO1
P02
P03
P0O4
P05
P06
P07
PO8
P09
P10
P11
P12
P13
P14
P15
P16
P17
P18
P19
P20

Descricao dos pontos

Fundo Marrom
Pena Preta
Cabelo Cinza
Cabelo Cinza
Carnacgao Testa
Carnacgdo Testa
Fundo Marrom
Carnagao Bochecha
Carnagdo Bochecha
Carnagao Bochecha
Carnacao Bochecha
Labio
Brinco
Fundo Marrom
Fundo Marrom
Gola Verde
Gola Verde
Gola Branca
Gola Branca

Carnagao Colo

Pontos
P24
P25
P26
P27
P28
P29
P30
P31
P32
P33
P34
P35
P36
P37
P38
P39
P40
P41
P42
P43

Decote Branco

Verde na Manga
Verde na Manga

Verde no Vestido
Verde no Vestido

Verde no Vestido

Verde na Manga
Verde na Manga
Fundo Marrom
Fundo Marrom
Pena Preta
Carnagao Testa
Olho Esquerdo
Olho Direito
Labio
Verde na Manga

4000

descricao dos pontos

Renda Preta Decote

Branco na Manga

Branco no Vestido

Branco na Manga
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P21 Carnagao Colo P44 Verde na Manga
P22 Carnagao Colo P45 Gola Verde
P23 Decote Branco P46 Gola Verde

C.2. Gréficos de barras dos elementos identificados por pXRF

Figura C1 — Gréficos de barras do Chumbo (Pb-L e Pb-M) dos pontos medidos na obra Arabella
Bolton.
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Figura C2 — Gréfico de barras do Enxofre (S-K) dos pontos medidos na obra Arabella Bolton.
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Fonte: A prépria autora.

Figura C3 — Gréfico de barras do Cloro (CI-K) dos pontos medidos na obra Arabella Bolton.
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Figura C4 — Gréfico de barras do Cobre (Cu-K) dos pontos medidos na obra Arabella Bolton.
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C.3. PCA dos pontos analisados na obra Arabella Bolton.

Figura C5 — PC1xPC3 dos pontos medidos na obra Arabella Bolton.
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Figura C6 — PC2xPC3 dos pontos medidos na obra Arabella Bolton.
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C.4. Analise de Dimensdes Comuns (ComDim) de Arabella Bolton
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APENDICE D — Informacdes complementares da obra Francis Rawdon

D.1. Descri¢ao dos pontos medidos por técnicas espectroscopicas

Pontos
P1
P2
P3
P4
P5
P6
pP7
P8
P9

P10
P11
P12
P13
P14
P15
P16
P17
P18
P19

Descricao dos pontos

Galho alaranjado
Folhagem verde
Folhagem verde
Galho marrom
Tronco marrom
Folhagem verde
Céu cinza
Cabelo cinza
Cabelo Cinza
Carnacgdo Testa

Carnacao Testa

Carnagao Bochecha

Labios
Carnagdo Rosto
Lenco Preto
Babado Branco
Babado Branco
Lapela Preta

Galao Dourado

Pontos

P29
P30
P31
P32
P33
P34
P35
P36
P37
P38
P39
P40
P41
P42
P43
P44
P45
P46
P47

Folhagem Verde
Nuvem Branca
Tronco Marrom
Tronco Marrom
Tronco Marrom
Tronco Marrom
Tronco Marrom
Tronco Amarelo

Lapela Preta
Luva
Luva

Calca Branca

Calca Branca

Calca Branca

Casaco Vermelho

Grama Marrom
Folha Verde
Folha Verde

Argila Marrom

4000

Descricao dos pontos

161



P20
P21
P22
P23
P24
P25
P26
p27
P28

Galdo Dourado
Galdo Dourado
Galdo Dourado
Galdo Dourado
Casaco Vermelho
Casaco Vermelho
Casaco Vermelho
Casaco Vermelho

Casaco Vermelho

P48
P49
P50
P51
P52
P53
P54
P55

Bota Marrom
Bota Marrom
Bota Marrom
Céu Branco
Morro Cinza
Morro Cinza
Chaveiro Bengala

Bengala

D.2. Grificos de barras das contagens dos elementos identificados por pXRF
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Figura D1 — Gréficos de barras do Antiménio (Sb-K e Sb-L) dos pontos medidos na obra

Francis Rawdon.
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Gréfico de barras do Pb - L
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Figura D2 — Griéficos de barras do Chumbo (Pb-L e Pb-M) dos pontos medidos na obra Francis

Rawdon.
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D.3. PCA dos pontos analisados na obra Francis Rawdon

Figura D5 — PC1xPC3 dos pontos medidos na obra Francis Rawdon.
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Figura D6 — PC2xPC3 dos pontos medidos na obra Francis Rawdon.
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D.4. Analise de Dimensdes Comuns (ComDim) de Francis Rawdon
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