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BRUNO, Madson Albertini. Caracterizacdo de pigmentos por espectroscopia
Raman, 2013. 129 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Universidade Estadual de
Londrina, Londrina/PR.

RESUMO

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman em aproximadamente 150
pigmentos, resinas, vernizes e aglutinantes, sendo 5 diferentes tipos de pigmentos
(aquarela, ecoline, 6leo, pé xadrez e pastel), pintados sobre 9 telas ou cartbes
preparados por restauradoras de museus brasileiros, totalizando cerca de 1000
espectros. As medidas foram realizadas com um espectrdbmetro Raman portatil
modelo Inspector DeltaNu, que possui um laser de comprimento de onda de
excitacdo em 785 nm, poténcia maxima de 120 mW, resolucdo de 8 cm™ e intervalo
espectral de 200 cm™ a 2000 cm™. Para todos os espectros obtidos utilizou-se da
ferramenta Baseline fornecida no software NuSpec, para subtrair a fluorescéncia
inerente das amostras. Variou-se o tempo de medida entre o intervalo de 1 a20 s e
poténcia de 2,6 mW a 51 mW com objetivo de buscar sempre o melhor espectro com
0s menores tempo e poténcia possivel para evitar ao maximo a ocorréncia de
degradacdo da amostra. Um grande banco de dados de espectros Raman de
pigmentos foi gerado neste trabalho, a fim de contribuir para a caracterizagdo de
pigmentos em obras de arte, a ser disponibilizado a comunidade que trabalha na
area de patriménio cultural. Foram obtidos espectros de 15 pigmentos brancos, 2
pigmentos pretos, 22 pigmentos vermelhos, 14 pigmentos amarelos, 17 pigmentos
azuis, 18 pigmentos verdes, 3 pigmentos laranjas, 6 pigmentos marrons, 9
pigmentos de outras cores e 24 resinas, aglutinas e vernizes. Partes destas medidas
puderam ser comparadas com dados ja reportados na literatura. Dentre os
resultados obtidos, as bandas Raman medidas para alguns dos pigmentos foram:
Lithopone, Laca de garanca escuro, Amarelo de zinco, Azul ultramarino e Verde
cinabrio. Na obra A Subida do Foguete, pintura sobre cartdo, do artista Claudio
Tozzi, elaborada no ano de 1969 e Prémio da IV Jovem Arte Contemporénea no
mesmo ano, foram caracterizados os pigmentos utilizados pelo artista para
documentagao da obra e contribuir para trabalhos futuros de restauro, utilizando o
banco de dados criado neste trabalho. Dentre os resultados obtidos, com relagao a
obra, o pigmento utilizado pelo artista nas regides de cor vermelha é o vermelho
guache.

Palavras Chaves: Espectroscopia Raman. Caracterizagdo. Pigmentos. Claudio
Tozzi.



BRUNO, Madson Albertini. Characterization of pigments by Raman
spectroscopy, 2013. 129 f. Dissertation (Master's Degree in Physics) - University of
Londrina, Londrina / PR.

ABSTRACT

Raman spectroscopy measures of approximately 150 pigments, resins, varnishes
and binders, with 5 different types of pigments ( watercolors, ecoline, oil, pastel plaid
and powder), painted on 9 screens or cards prepared by restorer Brazilian museums
were performed totaling about 1000 spectra. The measurements were performed
with a Raman spectrometer Inspector DeltaNu portable model, which features a laser
wavelength of excitation at 785 nm, maximum power of 120 mW, resolution of 8 cm !
spectral range and 200 cm™ to 2000 cm™. For all spectra we used the Baseline tool
provided in NuSpec software to subtract the inherent fluorescence of the samples.
Was varied measurement time interval between 1-20 seconds and power of 2,6 mW
to 51 mW in order to always get the best spectrum with smaller time and power
possible in order to minimize the occurrence of sample degradation. A large
database of Raman spectra of pigments was generated in this work in order to
contribute to the characterization of pigments in works of art, to be made available to
the community working in the area of cultural heritage. 15 spectra white pigments, 2
black pigments, 22 pigment red, 14 pigment yellow, 17 pigment blue, 18 pigment
green, 3 pigment orange, 6 brown pigments, 9 pigments of other colors and 24
resins, binders and varnishes were obtained. Part of these measures could be
compared with that previously reported in the literature. Among the results, the
Raman bands measures for some of the pigments were: Lithopone, Lacquer dark
madder, Yellow Zinc, ultramarine blue and green cinnabar. In the book The Ascent of
Rocket, painting on cardboard, artist Claudio Tozzi, drafted in 1969 and Prix IV
Young Contemporary Art in the same year, we characterized the pigments used by
the artist to document the work and contribute to future restoration work using the
database created in this work. Among the results, with respect to the work, the
pigments used by the artist in the regions of red color is red gouache.

Key words: Raman Spectroscopy. Characterization. Pigments. Claudio Tozzi.
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1 INTRODUCAO

O estudo de caracterizagdo e identificagdo de pigmentos em bens culturais por
espectroscopia Raman vem sendo bastante utilizados por diferentes grupos, dentre
os quais Peter Vandenabeele e colaboradores ", Lucia Burgio ®® Robin J. H.
Clark e colaboradores ®'" Howell G. M. Edwards e colaboradores '?, sdo os
pesquisadores que mais trabalhos publicaram na area de patriménio cultural.

A aplicagdo da espectroscopia Raman portatii em bens de interesse historico-
cultural juntamente com a fluorescéncia de raios X podem complementar o estudo
artistico da obra, fornecendo informagdes preciosas aos restauradores sobre qual
pigmento foi utilizando pelo artista !>

A aplicacdo da técnica em arte aborda a caracterizacdo ou identificacdo dos
pigmentos utilizados nos mais diferentes tipos de objetos (pinturas em igrejas,
afrescos "' iluminuras medievais onde pigmentos foram pintados sobre papel
(617 bergaminhos !"® e obras mais recentes !'%).

A analise de pigmentos permite acessar informag¢des acerca da paleta caracteristica
do artista [®!, do uso de misturas desses materiais e também fornece critérios para
os procedimentos de conservagdo e restauracdo, além de contribuir para
autenticidade da obra 2%,

Com relacdo a pinturas em telas, a identificacdo de pigmentos ¥"?? pode servir de
critério para o acesso a informagdes sobre adulteragbes ocorridas, degradagdes
quimicas ou esclarecer correlagbes histéricas entre pigmentos quimicamente
semelhantes ou diferentes #°.

Com o crescimento de estudos em pigmentos, foi necessario criar banco de dados
de espectros de diversos tipos de materiais utilizados em pigmentos minerais ?*! ou
sintéticos, vernizes e resinas 24,

Sendo assim, foram preparados telas e cartdes, pintadas com diversos pigmentos,
por diferentes restauradoras'. Nas telas foram realizadas medidas por
espectroscopia Raman com objetivo de construir um banco de dados Raman a ser
utilizado posteriormente em analises futuras em obras de arte. Construido o banco

de dados, medidas por espectroscopia Raman foram realizadas na pintura “A subida

'+ Agradecemos as restauradoras Silvia Cunha Lima, Elizabeth, Marcia Rizzo e Karen Barbosa
pela pintura dos padrdes de pigmentos.
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do foguete” do artista Claudio Tozzi, analisadas e comparadas com o banco de
dados gerado a fim de caracterizar o pigmento utilizado pelo artista. Foi possivel
comparar os espectros Raman obtidos na regido de pigmentos amarelos e
vermelhos da pintura com espectros Raman do banco de dados produzido neste
trabalho.

Outros bancos de dados estao disponiveis na literatura, porém, poucos trabalhos
sdo desenvolvidos utilizando laser com comprimento de onda de excitagdo 785 nm,
dificultando a comparacédo espectral de pigmentos, como no caso deste trabalho,

que foi desenvolvido através deste comprimento de onda de excitacéo %°.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Uma onda de radiacdo eletromagnética polarizada viajando na diregéao z,
composta pela componente elétrica (E) na diregdo x e componente magnética (B) na
diregao y, estdo perpendiculares uma em relagao a outra, como mostrado na figura
1.

¥ A

Figura 1 — Radiacao eletromagnética plana polarizada (imagem retirada da internet)

A intensidade do campo elétrico (E) em um dado tempo (t) pode ser
expressa pela equacao,

E = Epcos2Tft, (2.1)

onde Eq é a amplitude do campo elétrico e f é a frequéncia da radiagao.

O comprimento de onda representado pela letra A é a distancia entre 2
pontos de uma mesma fase em sucessivas ondas e pode ser medido em unidades
de cm (centimetro).

A frequéncia, f, € o numero de ondas na distancia que a luz percorre em um
segundo. Assim,

f=c/A (2.2)

onde ¢ é a velocidade da luz (3 x 10" cm/s). A unidade de medida de frequéncia é
dada por (cm/s) / (cm) = 1/ s. Esta unidade é também chamada de Hertz (Hz).
Para a espectroscopia vibracional € mais comum o uso do termo numero de

onda (N,), definido por;
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No = f/c (2.3)

A dimensdo de numero de onda € definida por (1/s)/(cm/s)=1/cm ou
cm .
Se a molécula interage com um campo elétrico, uma transferéncia de
energia do campo para a molécula pode ocorrer somente quando a condicdo de

frequéncia de Bohr é satisfeita. Isto é,

AE =hf= hcNo (2.4)

Aqui AE é a diferenga em energia entre dois estados quantizados, h é a
constante de Planck (6.62 x 10%" erg.s) e ¢ é a velocidade da luz. Assim, N, é
diretamente proporcional a energia de transigao.

Supondo que
AE = E; - E4 (2.5)

onde E, e E1 sdo as energias de excitacao e fundamental respectivamente. Entao,
as moléculas “absorvem” AE quando sido excitadas de Eq e E,, e “emitem” AE
quando reverte de E; para E1.

Desta forma, a equacgao 2.5 pode ser escrita como,
AE =E;—Eq-hcN, (2.6)

sendo h e ¢ sdo constante conhecidas, AE pode ser expressa em termos de varias
unidades de energias.

A magnitude de AE ¢é diferente dependendo da origem da transigao.
Transi¢des vibracionais para espectro Raman aparecem na regido entre 10% a 10*
cm’e originaria de vibragdes de nucleos que representam a molécula.

Como sera mostrado mais a frente, espectros Raman sao imediatamente
relacionados a transi¢des eletrbnicas. Assim, € importante conhecer a relagao entre
estados eletrdnicos e vibracionais. Por outro lado, espectros vibracionais de
pequenas moléculas no estado gasoso exibem estrutura rotacional fina. Portanto,
também é importante conhecer a relacao entre estados vibracionais e rotacionais.

Transi¢des vibracionais podem ser observadas em infravermelho ou Raman.
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Na espectroscopia Raman, a amostra ¢é irradiada por um intenso feixe de laser na
regido visivel (f;), e a luz espalhada é usualmente observada na diregao
perpendicular ao feixe incidente. A luz espalhada consiste de 2 tipos: uma, a
radiacao espalhada é inalterada em numero de onda e isto € conhecido como
espalhamento Rayleigh. Esta corresponde a maior parte da radiagcao espalhada, é

forte e tem a mesma frequéncia que o feixe incidente (f,).

Estado eletrénico Excitado

feixe de luz
refletido

Estados virtuais

energia

Estados
1 vibracionais

feixe de luz 0
incidente Estado fundamental

Figura 2 — Esquema representativo do espalhamento Rayleigh.

A outra forma de espalhamento de luz é chamada de espalhamento Raman
Stokes e anti-Stokes. Pequena proporcao da luz espalhada é levemente aumentada
ou diminuida em nimero de ondas. E muito fraca, aproximadamente 10 do feixe
incidente, e tem frequéncias f, % f;,, onde f,, € a frequéncia vibracional da molécula.
Quando se aumenta o numero de onda, o processo €& conhecido como
espalhamento Raman Stokes (f, - fm), enquanto que o decréscimo no numero de

onda é associado com o espalhamento Raman anti-Stokes (f, + f).

Estado eletrénico Excitado

feixe de luz
refletido

E = h(fo - fm)

Estados virtuais

energia

Estados
1 . J vibracionais

feixe de luz
incidente Estado fundamental

Figura 3 — Esquema representativo do espalhamento Stokes.
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Estado eletrénico Excitado

feixe de luz
refletido

Estados virtuais

energia

Estados
1 vibracionais

feixe de luz
incidente Estado fundamental

Figura 4 — Esquema representativo do espalhamento anti-Stokes.

Portanto, em espectroscopia Raman, mede-se a frequéncia vibracional (fy)
como uma mudancga do feixe de frequéncia incidente (f;). Espectros Raman séo
medidos na regido do visivel onde a excitacdo bem como as linhas Raman
aparecem.

De acordo com a teoria classica, espalhamento Raman pode ser explicado
da seguinte forma: A intensidade do campo elétrico (E) da onda eletromagnética

(feixe de laser) flutua com tempo (t).

E = Epcos2tfot, (2.7)

onde E, é a amplitude vibracional e f, € a frequéncia do laser. Se uma molécula

diatdbmica é irradiada por esta luz, um momento de dipolo elétrico P é induzido:
P = aE = aEqcos21fot, (2.8)
Aqui, a é uma constante de proporcionalidade e € chamada de
polarizabilidade. Se a molécula esta vibrando com uma frequéncia f,, o
deslocamento nuclear q € escrito;

g = qo cos2mfnt, (2.9)

onde qo € a amplitude vibracional. Para uma amplitude de vibragcdo pequena, a é

uma funcéo linear de q. Assim, pode-se escrever,
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a=ap+(@a/aq)qo+ ... (2.10)

aqui, a, é a polarizabilidade na posi¢cédo de equilibrio, e (da / aq), € a taxa de troca
de a com respeito a troca em q, avaliada na posicao de equilibrio.

Combinando 2.8 com 2.9 e 2.10, obtem-se;

P = aEqcos2mfyt
P = apEocos2tfot + (da / 6q)o qEocos21rfot
P = apEocos2tfpt + (da / q)o qoEocos21fpt cos2mfnt
P = agEgcos2mifot + V2 (0a / q)o qoEo[cos {211(fp + )t}
+ cos {21(fo - fm)t}]. (2.11)

De acordo com a teoria classica, o primeiro termo representa um dipolo
oscilante que irradia luz de frenquéncia f, (espalhamento Rayeigh), enquanto o
segundo termo corresponde ao espalhamento Raman de frequéncia f, + f,, (anti-
Stokes) e f, - f (Stokes). Se (da / aq), € zero, a vibragdo ndo é Raman ativo. Para
se ter Raman ativo, a taxa de troca de polarizabilidade (a) com a vibragdo nao deve
ser zero.

A figura 5 mostra um espectro da luz espalhada apds interagir com o
pigmento amarelo indiano que esta presente na tela 9 deste trabalho. A diferenca
entre a energia da luz incidente e da luz espalhada esta indicada no eixo horizontal.
A unidade utilizada para representar espectros Raman é o numero de onda e € dada
por cm™. A escala é diretamente proporcional a energia e a frequéncia (1 cm’™
corresponde a 1,24 x 10™ eV). Verifica-se que no espectro gerado esta presente os
trés espalhamento descritos acima e para o espalhamento anti-Stokes a intensidade
€ menos intenso comparado com o espalhamento Stokes. Na regidao Rayleigh o
espectrémetro efetua um corte no espectro e posteriormente fornece apenas a
regido de maior interesse que é a regido Stokes. A posi¢cao de corte corresponde ao

comprimento de onda de excitacao do laser, neste caso, em 785 nm.
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anti-Stokes Rayleigh Stokes
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Figura 5 — Espectro Raman do pigmento Amarelo Indiano presente na tela 9 com excitagéo do
laser centrada em 785 nm.

Espalhamento Raman Ressonante (RR) ocorre quando a linha de excitagao
€ escolhida de modo que a energia intercepta os diversos estado eletrénico
excitado. No estado liquidos e sdlido, niveis de vibragdo sao ampliados para
produzir um continuo. No estado gasoso, existe um nivel continuo acima de uma
série de niveis discretos. Excitagao desses niveis continuos produz espectros RR
que mostram um aumento extremamente forte de bandas Raman originarias nesta
transicéo eletrénica particular. Ressonéncia de Fluorescéncia (RF) ocorre quando a
molécula é excitada para um nivel discreto de estados eletronicos excitados®.
Espectros de fluorescéncia sdo observados quando a molécula do estado excitado
decai para um nivel vibracional menor via transi¢gdes radionizantes e entdo emitem
radiacdo. O tempo de vida de estado excitado em RR é muito curto (~10™* s),

enquanto aqueles em RF e fluorescéncia sdo muito longos (~10%a 107° s).

2.1 Regras de sele¢éo para espectros Raman

A regra de selegdo deve ser aplicada para cada vibragdo normal para
determinar se a vibracao é ativa nos espectros Raman. De acordo com a mecanica

quantica uma vibracdo é um Raman ativo se a polarizabilidade € trocada durante a
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vibragao 1%°!.

Quando uma molécula esta sujeita a receber um feixe de laser, um campo
elétrico esta interagindo com a mesma, ocasionando distorgbes desde que nucleos
carregados positivamente sejam atraidos para o polo negativo, e elétrons para o
polo positivo (Fig. 6). Essa separagao de cargas produz um momento de dipolo

induzido (P) dado por:

P=aE (2.12)

+++ bttt bbb+t

Figura 6 — Polarizagdo de uma molécula diatdmica em um campo elétrico.

Sendo P e E vetores consistindo de trés componentes nas dire¢des (x, y e

z), a equacao 2.12 deve ser escrita como;
PX = GXXEX + nyEy + GXZEZ,
Py = ayxEX + anyy+ ayzEZ7

P, = axEx + GzyEy+ 0zE, (2.13)

Em forma de matriz isto pode ser escrito como

Px Oxx Oxy Oixz Ex
P, Ozx Ogzy Oz E.

(2.14)

A primeira matriz do lado direito € chamada de tensor de polarizabilidade.
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Em espalhamento Raman normal, este tensor é simétrico:

Oy = Oy, Oxz =COzx € Oyz = Oyy (2.15)

Se um deses componentes do tensor de polarizabilidade é alterado durante
a vibragao, de acordo com a mecanica quantica, a vibragao é dita ser Raman ativo.

Uma molécula linear tal como CO, possui sua nuven de elétrons em forma
ovulada com secao transversal circular. Nas moléculas, os elétrons sdo mais
polarizados, ou seja, possuem polarizabilidade alta ao londo da ligagdo quimica do
que na diregcao perpendicular a ela. Se plotar a; (a na dire¢cdo i) do centro de
gravidade em todas as direcbes, uma superficie trideminensional aparecera.
Convencionalmente, plota-se 1 / Va; ao invés de a; sozinho e chama-se o resultado
do corpo tridimensional de polarizabilidade elipsoide. A figura 7 mostra a mudanca

de um certo elipsoide durante a vibragdo normal.

*+q q=0 -q
Q——C=—0 0—C—o0 0—-C-0
Vi . .
0——C=-0 0—C—0 0—-C 0
V3 .
0 )
/C\ 0—C—0 \C/

0 0
-'® ) @
Figura 7 — Mudancgas em polarizabilidade elipsoide durante vibragado da molécula do CO, (fonte:

referéncia *%).

Em termos da polarizabilidade elipsoide, a vibragdo sera Raman ativa se o
tamanho, forma ou orientagdo muda durante a vibracdo normal. Na vibracado v4, o
tamanho da elipsoide € mudada; os elementos diagonais (dx, Oy, € Oz) S&o0

alteradas durante a vibragao vs, a elipsoide nos dois deslocamentos extremos (+q e
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—q) sao exatamente a mesma neste caso. Logo, esta vibragdo ndo é Raman ativo se
considerar um deslocamento pequeno. A diferenca entre o v4 € v3 € mostrado na

Figura 8.

W1 V3
Qo Jﬂu
] g=10 -4 g g=0 -4
(do/dgp #0 (da/dak =0

Figura 8 — Diferenca entre a vibragao v, e v; na molécula de CO, (fonte: referéncia ).

A atividade Raman é determinada por (da / dq)o (declive perto da posi¢cao
de equilibrio). Durante a vibracéo v, a forma da elipsoide é como uma esfera nas
duas configuragdes extremas. No entanto, o tamanho e a forma da elipsoide s&o
exatamente a mesma em +q e —q. Assim, esta ndo € Raman ativo pela mesma
razao de v;. Como estes exemplos mostram, ndo é necessario descobrir o tamanho
exato, forma ou orientacao da elipsoide para determinar atividade Raman.

A figura 9 ilustra a troca na polarizabilidade elipsoide durante a vibragdo

normal da molécula de H>0.
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*q q=0 -
0] /O
NN ST
Vi O O
0 O\ 0
S
O PN 0
H H H H HT ™y

=N 0/

Figura 9 — Alteracdes na polarizabilidade elipsoide durante a vibragdo normal da molécula de
1261)

H>O (fonte: referéncia

A vibragcdo v € Raman ativo, assim como a vibragao v, também é Raman

ativo por causa do formato diferente do elipsoide em +q e —q. Em termos do tensor
de polarizabilidade, oy, Qyy ¢ 0z, S80 todos mudados com diferentes taxas.
Finalmente, a vibragcdo v; € Raman ativo por causa da orientacdo da elipsoide que é

alterada durante a vibrag&o. Esta atividade ocorre por que o elemento diagonal (ay,
neste caso) é alterado.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Peter Vandenabeele e colaboradores no artigo In situ analysis of medieval
wall painting: a challenge for mobile Raman Spectroscopy %, realizaram medidas
Raman in situ na capela de Ponthoz- Bélgica, utilizando para isto um aparelho
microscopico de imagem Raman portati nomeado como Marta, o laser utilizado
neste aparelho possui comprimento de onda centrado em 785 nm com poténcia de
saida de até 300 mW e alcance espectral para transicdes Raman de 100 a 2500 cm”
', Nesse trabalho foram relatados os resultados obtidos, como a identificacdo dos
pigmentos e as técnicas utilizadas pelos pintores da época e as dificuldades
encontradas como a de explorar as possibilidades da espectroscopia Raman portatil
e acessorios de posicionamento quando operados sob condi¢cdes nao laboratoriais
durante a realizagdo das medidas. Concluiram que apesar de alguns problemas
praticos, a espectroscopia Raman portatil pode fornecer informacdes valiosas sobre
a composicao e técnica aplicada em obras de arte. A identificacdo dos diferentes
pigmentos e no estudo microscopico das diferentes camadas de pinturas da parede
revelou informagbes valiosas, que serdo de ajuda durante o tratamento de
conservagao futura. Por fim, Peter Vandenabeele e colaboradores afirmaram que o
uso da espectroscopia Raman nao destrutiva na analise de pinturas medievais em
paredes tem provado ser muito valiosa.

Robin J. H. Clark no artigo pigment identification on medieval manuscripts by

Raman microscopy #"!

, pigmentos inorganicos utilizados para ilustrar manuscritos
medievais foram identificados utilizando um microscépio Olympus B-H2 acoplado a
um triplo espectrémetro Dilor X-Y e um detector CCD. A poténcia maxima do laser
foi de 5 mW afim de reduzir ao maximo a possibilidade de degradagdo na amostra.
Para Robin J. H. Clark a analise de pigmentos tem o propésito de: 1)
“caracterizacao” tentando definir qual pigmento foi utilizado pelo artista, se a
formagao do pigmento foi em decorréncia de uma misturas de pigmentos ou um
unico pigmento e se o efeito final foi alcangado através da construgdo de camadas
de tintas, cada camada diferindo em composigdo de pigmentos ou diferindo em
tamanho de particula. 2) “restauragdo” onde a preocupagao € com a reparagao das
areas danificadas e assim, com que satisfaga aos pigmentos originais e também

com duvida sobre se houve ou nao alteragdo de cor com o tempo. 3) “conservagao”
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onde deve-se desenvolver técnicas para a finalidade e preservacao de uma obra de
arte e com os efeitos do calor, luz gases poluentes no trabalho. 4) por fim a
“autenticacdo e datacdo” onde o interesse € se o pigmento identificado pode
estabelecer um determinado periodo que a pintura foi feita devido ao conhecido
histérico da fabricagdo do pigmento. Robin J. H. Clark conclui seu trabalho dizendo
que a microscopia Raman pode ser usada para realizar identificacdo em
manuscritos de uma ampla gama de pigmentos, sem a necessidade da destruigao
da amostra. E, portanto, uma valiosa adicdo as técnicas existentes utilizadas para
este fim, e sem duvida € a melhor. Além disso, uma propor¢cao muito elevada de
pigmentos sobre manuscritos, mesmo em quantidades de picograma, pode ser
identificada por microscopia Raman. A principal dificuldade surge a partir de certos
pigmentos organicos que fluorescem devido aos seus ligantes, s&o fotossensiveis,
ou falham para produzir um espectro de Raman, devido ao seu tamanho de particula
extremamente baixo e/ou grau de diluigdo. Deste modo a técnica tornou-se muito
importante para contribuir com a preservacdo do nosso patriménio cultural. E
igualmente aplicavel para estudo de uma grande variedade de outros artefatos
coloridos.

Peter Vandenabeele e Luc Moens no artigo Some ideas on the definition of
Raman Spectroscopic detection limits for the analysis of art and archaeological
objects 1! aponta algumas peculiaridades na definicdo de limites de deteccdo da
espectroscopia Raman. Para Peter e Moens ndo é interessante somente estabelecer
um caminho para determinar o limite de detec¢do de um produto, mas é também
igualmente importante definir o limite de identificacdo de um produto. Neste
contexto, diferentes aspectos, tal como a intensidade relativa da banda Raman e o
critério Rayleigh para bandas Raman coincidentes, sdo incluidas na discussao.
Peter e Moens explicaram que o limite de detecgdo, e também, implicitamente, o
limite de identificagdo estdo em fungédo de trés grupos de variaveis, a amostra, o
conjunto experimental e o algoritmo para determinar o limite de deteccdo do
espectro. Foi apontado que o limite de deteccdo de uma banda Raman é igual a

duas ou trés vezes o ruido do espectro, onde o critério 3 x \/(Itot) € mais seguro.

Peter Vandenabeele e colaboradores no artigo Analysis with micro Raman
Spectroscopy of natural organic binding media and varnishes used in art

analisaram diferentes tipos de protainaceous (albumina, caseina, gelatina, isinglass,
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cola de peixe), polissacarideos (amido, goma arabica, tragacanth, goma de cereja),
acido graxo (cera de abelha, 6leo de linhaca, 6leo de semente de papoila, éleo de
noz, oleo de girassol) e meios resinosos (shellac, dammar, colofénia, sandarac,
copal, elemi, terebintina de Veneza, terebintina de strasbourg, ambar, aroeira,
sangue de dragao, gamboge) em ilustragbes de manuscritos medievais com um
espectrometro Renishaw System 1000, usando um laser de diodo com comprimento
de onda de 780 nm, lentes objetivas de 5x, 20x, 50x e 80x permitindo uma resolugéo
espacial abaixo de 1um. Os espectros Raman obtidos foram na regido de 200 a
1800 cm™. Como um exemplo da identificacdo do pigmento e um ligante, foi
realizado em uma amostra de uma ilustragdo de um Livro de Horas do século 15.
Este artigo é classificado neste trabalho como um dos principais bancos de dados de
ligantes organicos naturais e vernizes disponiveis na literatura.

Nandim C. Scherrer e colaboradores no artigo Synthetic organic pigments of
the 20M and 21% century relevant to artist's paints: Raman Spectra reference
collection ®°" caracterizaram 125 pigmentos de particular relevancia aos pintores de
artes. A selecdo de referéncia foi baseada na viabilidade histérica e atual uso em
dezesseis acrilicos, alquidico e pinturas de artistas a base de éleo e pigmentos
coloridos (amarelo, vermelho, laranja, azul, violeta, verde e marron). Os espectros
Raman foram todos obtidos utilizando os espectrometros Renishaw InVia dispersive
Raman equipado com um microscépio Leica DM e trés fontes de laser: 785 nm (tipo
diodo), Renishaw HP NIR785 (300mW); 633 nm (tipo gas), Renishaw HeNe 633 (17
mW); 514 nm (tipo gas), Spectra Physics Ar ion Laser (24 mW). O alcance espectral
de todos os espectros Raman obtidos foram na regido de 100 a 3200 cm™ com
resolucdo menor que 2 cm™.

Howell G. M. Edwards e Timothy J. Benoy no artigo The de Brécy Madonna
and Child Tondo painting: a Raman Spectroscopic Analysis [, espectros Raman
foram obtidos da pintura. Apesar da previsdo de somente um pequeno numero de
amostras microscopica, espectros definitivos foram obtidos de pigmentos minerais.
Espectros Raman foram obtidos usando espectrdbmetro Renishaw InVia confocal
microscopio Raman operando usando um laser com 785 nm de excitacdo com
poténcia de 0,3 mW com lentes objetivas de 20x e 50x gerando uma visualizagao
espectral de aproximadamente 5 a 10 um. A resolugcdo espectral para este
espectrdmetro é de 2 cm™ . As bandas Raman foram comparadas com espectros

padrées em uma base de dados sugerida nas referéncias.
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Robin J. H. Clark e Sigrid Mirabaud no artigo Identification of the pigments on
a sixteenth century Persian book of poetry by Raman microscopy!'"!, estudaram por
microscopia Raman um livro de poesia persa a fim de explorar a paleta utilizada
neste tempo na Persia. Na paleta foi encontrado lazurita, indigo, vermelho de
chumbo, vermilion (sulfeto de mercurio ou vermelh&o), hematita, preto de carbono,
orpimento, branco de chumbo e ouro. Com a identificacdo de indigo na paleta,
concluiram que a paleta diferia das demais paletas utilizadas em livros de poesias
contemporaneos. Para realizacdo das medidas utilizaram um espectrémetro da
marca Renishaw System 1000 com 632,8 e 514,5 nm de excitagado obtidos de lasers
de hélio e argbnio respectivamente, possui microscépio acoplado ao espectrémetro
com lente objetiva de 50x com m. Utilizaram poténcia baixa do laser (5 mW) sendo
nas amostras utilizadas 0,05-0,5 mW. A resolugao do espectrometro foi calibrada em
1cm™.

Franziska Schulte e colaboradores, no artigo Raman Spectroscopy of

organic syntetic pigments using in work art of century B%

, identificaram por
espectroscopia Raman mais de 20 pigmentos organicos sintéticos presentes em
pinturas e outros trabalhos em artes do século 20, utilizaram diferentes comprimento
de onda de excitagao (457.9, 476.5, 487.9, 514.5, 632.8 e 1064 nm). Espectros
Raman foram obtidos com um espectrometro Dilor XY Laser Raman triple 800-mm
equipado com um CCD resfriado a nitrogénio e um microscopio BH2-Olympus. Para
excitagao utilizaram um laser de argénio-ion ILA 120-a com o comprimento de onda
458, 476, 488, 514.5 nm e um laser de hélio-nednio com comprimento de onda de
excitagdo de 633 nm. A poténcia na superficie da amostra foi mantida entre 0.01 e 2
kW mm™. Os espectros foram adquiridos no intervalo de 50 a 1900 ¢cm™, usando
tempo de integracdo de 1 a 600. Os espectros Raman dos modernos trabalhos de
artes foram obtidos com o espectréometro LabRam-HR Raman-microscopio equipado
com CCD resfriado a nitrogénio. As fontes de excitacdo foram Laser de diodo Nd
(785 nm), laser YAG (532 nm) e laser de hélio-nebnio (633 nm). Foram usados
lentes objetiva de 50x, aplicando poténcia variando de 5 a 20 mW. O sinal Raman foi
adquirido no intervalo espectral de 180 a 1900 cm™ usando tempo de integracéo de
1 a 8 segundos.

Francoise Froment, no artigo Raman Identification of natural red to yellow
pigments: ochre and iron-containing ores " caracterizaram aproximadamente 50

pigmentos da colecdo Okhra Matheériauthéqué de diferentes origens: violeta,
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vermelho, laranja, damasco, amarelo ocre, terras da Francga, Italia, Alemanha,
Suécia, Chipre e india. A comparacdo foi feita com pigmentos japoneses Bengara.
P6 de pigmentos foi colocado em uma placa de vidro e analisados com dois
espectrometros: um multicanal, filtros de encaixe, espectrégrafo de alta sensibilidade
Infinity equipado com um detector CCD e um espectrografo de alta resolugéo XY
(Dilor) equipado com um monocromador de filtro duplo e um detector CCD, usando
532 e 633 nm (Infinity, laser de He — Ne) ou 514,5 e 647,1 nm (XY, laser de Ar" -
Kr") linhas de excitagéo, respectivamente. A poténcia utilizada foi de 0,1 mW ou
menos. O Infinity contém tempo de integracdo de 50-2000 s, e em casos

excepcionais 1h.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

Nesse trabalho foram utilizadas 8 telas / cartdes, 1 quadro e uma obra de
arte contendo diversos tipos de pigmentos. Entre os tipos de pigmentos analisados
estdo: dleo, ecoline, guache, pd xadrez e pastel. Todos os pigmentos utilizados
pelas restauradoras para confeccionar as telas utilizadas neste trabalho sao do tipo
comercial.

As figuras 10 a 19 mostram fotos destas amostras e as tabelas de 1 a 3
mostram a nomeacgao de cada pigmentos.

A figura 10 mostra a tela 1 contendo 32 pigmentos a base de dleo e a tabela
1 € composta pela descricdo dos nomes dos presentes na mesma.

Vale ressaltar que em todas as telas uma base de preparacéo foi utilizada
nas telas. Apos a secagem foram pintados os pigmentos presentes nas mesmas

pelas restauradoras.
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Tabela 1 — Identificagdo dos pigmentos da tela 1.

01 — branco de titanio 17 — verde esmeralda

03 — branco de zinco 19 —terra vert
05 —terra de sombra queimada 21 — azul da prussia
07 —terra de siena natural 23 —vermelhdo holandés

09 — amarelo de Napoles 25 —mars black

11 — azul ultramarino 27 —cola de coelho
13 —vermelho de cadmio 29 — paraloide b72
15 —amarelo de cadmio profundo 31 - gamvar

A figura 11 mostra a tela 2 contendo 4 pigmentos brancos a base de 6leo.

Na prépria tela, a identificacdo de cada pigmento esta exposta.

Figura 11 — Tela 2 contendo 4 tipos de pigmentos brancos.
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A figura 12 mostra a tela 3 contendo 60 pigmento a base de 6leo e a tabela 3
a descrigao destes.

Figura 12 — Tela 3 contendo 60 pigmentos



Tabela 2 — Identificagdo dos pigmentos da tela 3.

01 — vermelho de cadmio médio
02 —vermelho de cadmio claro
03 — laca de garanca escuro

04 —vermelho veneza

05 — vermelho francés

06 — scarlet lake

07 —vermelho de cadmio azulado
08 — laca de garanca

09 — reose madder

10 — permanent rose

11 — laca rosa dourada

12 —rosa quinocridone

13 - magenta

14 - violeta

15 - violeta de cobalto

16 — roxo dioxazine

17 — alaranjado de cromo

18 — alaranjado

19 — alaranjado de cadmio

20 — amarelo de népoles rosado
21 — amarelo de cromo médio
22 —amarelo de cromo escuro

23 —amarelo de cadmio profundo
24 — amarelo saara

25 —amarelo ocre

26 —vermelho ocre

27 —sombra natural

28 —brum van dic

29 — ocre rouge

30 — burned siena

31 —rosso de venezia

32 —azul de cobalto

33 — azul da prussia

34 — azul certlleo

35 —ultramar escuro

36 — azul de cobalto escuro
37 — ftalocianina azul

38 — azul light

39 — azul touareg

40 — verde cinabre

41 — verde veronese

42 —verde inglés médio

43 — verde ouro

44 — verde inglés escuro
45 —verde esmeralda

46 — verde veronese

47 — 6xido de cromo

48 — verde permanente light
49 — 6xido de zinco

50 — branco de zinco

51 — branco de titanio

52 —branco de chumbo + 6xido de zinco +
carbonato basico de chumbo
53 — charbon de pécher

54 - betume

55 - ? sem identificac&o

56 - ?

57 -7

58 -7

59-?

60 - ?

A figura 13 mostra o papel cartdo 4 contendo 12 pigmentos a base de
guache. Sendo 2 tipos de pigmentos vermelhos (1 e 4), 2 pigmentos amarelos (3 e

8), 2 pretos (6 e 12), 2 azuis (7 e 10), 2 marrons (2 e 11), 1 pigmento verde (5) e 1

branco (9).

Figura 13 — Papel cartdo 4 contendo 12 pigmentos.
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A figura 14 mostra o papel cartdo 5 contendo 5 tipos de pigmentos da linha
ecoline, sendo 2 tipos de pigmentos vermelhos (um a esquerda da figura na parte
superior e inferior e outra a direta na parte superior e inferior (5)), 1 pigmento verde,
1 preto (5) e 1 azul (6). Um fixador para tintas a base de agua da marca tatens —
protectine spray 680 foi passado em cima do pigmento vermelho e verde (parte

superior a direta da figura, pigmentos vermelho e verde).

Figura 14 — Papel cartdo 5 contendo 8 pigmentos.

A figura 15 mostra o papel cartdao 6 contendo 26 pigmentos da linha ecoline.
Dois pigmentos ndo foram numerados pela restauradora que confeccionou a tela
(um entre os pigmentos 16 e 17, nomeado neste trabalho como sendo 16.1 cinza e

outra entre 17 e 18, nomeado como sendo 17.1 laranja claro).



Figura 15 — Papel cartdo 6 contendo 24 pigmentos.

Tabela 3 — Identificagdo dos pigmentos do papel cartédo 6.

34

01 — azul profundo
02 — azul da prussia
03 — azul turquesa
04 — verde profundo

06 —warm rey

08 - vermilion

09 - carmine

10 — char treuse
11 — process cyan
12 — azul turquesa
13 —verde selva

05 — violeta ultramarino

07 — laranja profundo

14 - olive

15 — char treuse
16 — golden brown
16.1 —cinza

17 - laranja

17.1 — laranja claro
18 - persimmon

19 - crimson

20 - tangerina

21 — azul hyancinth
22 - violeta

23 - scarlet

24 — nankin acrilex

A figura 16 mostra o papel cartdo 7 contendo 4 pigmentos de p6 xadrez.

Sendo um pigmento azul, um marron avermelhado, um marron e um preto.
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Figura 16 — Papel cartdo 7 contendo 4 pigmento de p6 xadrez.

A figura 17 mostra o papel cartdo 8 contendo 5 pigmentos do tipo pastel.
Sendo um pigmento um pigmento preto, um marron, um vermelho, um amarelo e um
azul. Assim como a tela 7, a tela 8 foi preparada por uma restauradora do Museu

Paulista da cidade de Sao Paulo.

Figura 17 — Papel cartdo 8 contendo 5 pigmento do tipo pastel.
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A figura 18 mostra o quadro (tela 9) contendo 79 pigmentos. Destes 79, 7
pigmentos ndo foram medidos, por serem pigmentos metalicos (de 38 a 44). Os
pigmentos numerados de 1 a 37 sao resinas, vernizes ou aglutinantes. Em quatro
pontos desta imagem geométrica pintada com os pigmentos presentes nas bordas
deste quadro, onde possuem sobreposicdo de pigmentos, foram escolhidos para
realizar medidas Raman a fim de tentar decompor os pigmentos presentes na

sobreposigao. Tais pontos sdo apontados por setas verdes no quadro.

Figura 18 — Quadro (tela 9) contendo 79 pigmentos.



Tabela 4 — Identificagcdo dos pigmentos da tela 9.

01- colade coelho

02- cola de ossos

03- goma arabica

04- cera microcristalina
05- cera de abelha

06- cera de carnalba
07- resina copal

08- resina mastique
09- goma laca

10- pva

11- metacrilato

12- resina acrilica

13- ac. vinilico de avalcite
14- poliamida

15- resina damar

16- caseina

17- clara de ovo

18- gema de ovo

19- 6leo de linhaca

20- betume

21- extrato de nogueira
22- gesso

23- bolo de arménia
24- resina colofonia
25- cola de coelho

26- cola de ossos

27- goma arabica

28- resina copal

29- resina mastique
30- pva

31- pva

32- primal

33- beva 371

34- 6leo

35- goma laca

36- extrato nogueira
37- betume

38- x

39- x

40- X

41- x

42- folha de puro 23 Ki
43- folha de prata

44- folha de ouro 2,5 Ki
45- branco de titanio
46- branco de zinco
47- branco de prata
48- amarelo de zinco
49- amarelo de Cd médio
50- amarelo indiano
51- amarelo de Napoles
52- azul de Cobalto
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53- azul ceruleo

54- azul esver. ftalocianina
55- azul ultramarino francés
56- violeta ultramarino

57- laca violeta

58- laca magenta

59- violeta de manganés

60- vermelho de cadmio médio
61- vermelho inglés

62- vermelho de ferro

63- vermelhao/vermelho claro
64- vermelho cinabrio

65- cinabrese

66- 6xido de cromo verde
67- verdegris

68- verde ultramar

69- verde esmeralda

70- verde cinabrio

71- terre vert

72- terra de siena natural
73- morellone

74- terra sombra

75- terra de siena natural
76- terra de cassel

77-terra negraromana

78- preto de marfim

79- bianco dargento

A figura 19 mostra a pintura “A subida do foguete” do artista brasileiro

Claudio Tozzi, posicionada em um suporte para pintar.
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Figura 19 — Imagem da obra “A subida do foguete” do artista Claudio Tozzi posicionada para
realizagdo das medidas no MAC sem a moldura.

4.2 Espectrémetro utilizado para realizagdes das medidas

Para este trabalho foi utilizado o espectrémetro portatil Inspector Raman da
marca DeltaNu, contendo Laser com comprimento de onda de 785 nm e poténcia
maxima de 120 mW, com resolucéo de 8 cm™ e alcance espectral entre 200 a 2000

cm™. A figura 20 mostra o espectrémetro utilizado neste trabalho.

Figura 20 — Espectrometro portatil Inspector Raman da marca DeltaNu.
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4.3 Medidas

As medidas das telas 1 a 6, e 0 quadro foram realizadas no Laboratério de
Fisica Nuclear Aplicada (LFNA) localizado no Departamento de Fisica da
Universidade Estadual de Londrina. As medidas das telas 7 e 8 foram realizadas no
Museu Paulista na cidade de S&o Paulo. As medidas na obra de Tozzi foram
realizadas no Museu de Arte Contemporanea também na cidade de Sao Paulo.

Para as telas de 1 a 6 foram medidos 5 pontos. A figura 21 mostra o

posicionamento das medidas realizadas nos pigmentos destas telas.

Figura 21 — Posicionamento escolhido para realizagdo das medidas para cada pigmento das telas 1 a
6.

Para o quadro (tela 9) foram medidos 3 pontos. A figura 22 mostra o

posicionamento das medidas realizadas nos pigmentos deste quadro.

Figura 22 — Posicionamento escolhido para a realizagdo das medidas para cada pigmento do quadro
(tela 9).

Os cinco pontos (a, b, ¢, d, e) para aquisicdo dos dados nas telas foram
padronizados e suas respectivas localizagbes indicadas assim como mostra na
figura 21. Os trés pontos (a, b, ¢) para aquisi¢gao dos espectros dos pigmentos do
quadro também foram padronizados e suas respectivas localizacées definidas como

mostra na figura 22.
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Em todas as medidas procurou-se colocar o espectrometro Raman e a tela
perpendicularmente entre si para que o feixe do laser, ao incidir com o pigmento,
refletisse voltando totalmente ao aparelho. As figuras 23, 24 e 25 mostram o

posicionamento das telas e quadros com o espectrdmetro Raman.

Figura 23 — Posicionamento do espectrometro Raman com a tela 2. As telas 4 e 5 também foram
realizadas desta maneira.

Figura 24 — Posicionamento do espectrometro Raman com a tela 3. A tela 1 e 5 também foram
realizadas desta maneira.
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b T

Figura 25 — Posicionamento do espectrometro Raman com quadro.

As medidas na obra de Tozzi foram realizadas no Museu de Arte
Contemporanea localizado na Universidade de Sado Paulo (MAC-USP) na sala de
restauro deste. Dezessete pontos foram medidos nesta pintura a fim de caracterizar
os pigmentos utilizados pelo artista. Mais detalhes sobre as medidas sao informados
no capitulo de analises e resultados.

O aparelho Raman foi encaixado a um primeiro suporte que permite a
aproximagao milimétrica da ponteira do aparelho com a regido da obra selecionada
para medida e também permite a variacdo angular da ponteira, possibilitando o
posicionamento perpendicular da ponteira com a regiao a ser analisada na pintura.
Este primeiro suporte, apos fixador o aparelho Raman, é encaixado a um segundo
suporte, o tripé, que permite a elevacdo do aparelho Raman as regides mais altas e
fornece a sustentagdo, muito bem estavel, do equipamento. A figura 26 mostra
detalhes do posicionamento do aparelho Raman para realizagdo das medidas

Raman.
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Figura 26 — Detalhes da realizagdo das medidas na obra “A subida do foguete” do artista Claudio
Tozzi posicionada para realizagdo das medidas no MAC sem a moldura.

Tentando obter o melhor espectro possivel para cada pigmento medido,
foram levados em consideragao alguns fatores que influenciavam na realizagdo das
medidas tais como: a distancia do pigmento ao ponto extremo de saida do Laser do
espectrometro Raman, o tempo de incidéncia do laser, a poténcia do laser e
logicamente, mantendo o ambiente de medida o mais escuro possivel para evitar a
influéncia de luz na obtencéo dos espectros Raman.

Para ajustar a distancia do ponto extremo de saida do Laser com o pigmento
um “elevador mecanico manual” foi utilizado. A figura 27 mostra detalhes deste

equipamento utilizado.
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Figura 27 — Pequeno elevador mecanico, ajustavel de maneira manual, utilizado nas medidas. (H
ajuste horizontal e V ajuste vertical)

Com a ajuda deste equipamento foi possivel ajustar minuciosamente o

posicionamento do pigmento a ser medido com o espectrébmetro de maneira vertical
e horizontal. Em V (ajuste vertical) € possivel elevar a tela até o posicionamento
desejado. Em H (ajuste horizontal) é possivel movimentar a tela até o ponto
requisitado.
Com relacdo ao tempo de exposicdao da amostra com o laser e a intensidade do
mesmo, O objetivo principal era buscar o menor tempo com a menor intensidade
possivel para que o risco de degradacao da amostra fosse zero, pois este € um dos
pontos fortes da espectroscopia Raman.

O aparelho Raman emite um nivel de radiacdo da Classe |lIIB e pode causar
sérios danos aos olhos se utilizados sem os devidos cuidados. Portando, para que
nao ocorram danos na visao, utilizaram-se os Oculos de seguranga durante a

operagao do equipamento (Fig. 28).

Figura 28 — Oculos de proteco utilizado nas medidas Raman.
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O Espectrémetro Raman é de facil uso, basta ligar o computador, conectar o
USB e todos os cabos de energia ao sistema, certificar que a chave esta conectada
ao Espectrometro Raman e liga-la. Uma luz verde na parte traseira do verificador
Raman ascendera. Em seguida, aplica-se duplo click no icone NuSpec que aparece
na tela de plano de trabalho do Windows. Depois de ligado, espera-se de 5 a 10
minutos para estabilizacdo do sistema. A questao delicada é a focalizagao do laser
na amostra.

Com objetivo de esclarecer algumas duvidas a respeito de qual pigmento foi
utilizado pelo artista na pintura, também foram realizadas duas analises de
fluorescéncia de raios X nos pigmentos de cores amarelo e vermelho presentes na
mesma. Estas medidas foram realizadas em sequéncia das medidas Raman e feitas
por membros 2 do Grupo de Fisica Nuclear Aplicada com Aceleradores do Instituto
de Fisica da Universidade de Sao Paulo (GFNAA - IFUSP). A analise foi feita pelo
Professor Fabio Lopes do Grupo de Fisica Nuclear Aplicada do Departamento de
Fisica da Universidade Estadual de Londrina (GFNA — UEL). Utilizou-se de filtro,
colimador e tubo de prata, tensdo 25 KV, corrente de 5 yA e um detector de Si-Drift
para efetuar as medidas.

Também foram realizadas medidas de absor¢ao (UV-VIS) em todos os
pigmentos que ndo foram possiveis de se obter espectros Raman. Estas medidas
foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia da Central de Multiusuario da
PROPPG (Pré-Reitoria de Pesquisa e Pés Graduagéo) da Universidade Estadual de
Londrina. O objetivo destas medidas foi fornecer informagdes a respeito do melhor
comprimento de onda que excitardo as moléculas destes pigmentos a fim de se
obter espectros Raman. O aparelho utilizado nestas medidas foi o Ocean Optic, Inc.

espectrometro de fibra éptica S2000 composta de uma lampada de tungsténio.

4.4 Software utilizado

A figura 29 mostra a tela de controle do software NuSpec utilizado para

realizacéo deste trabalho e a seguir uma explicagéo de todas suas ferramentas.

*2 *Agradecemos ao estudante de doutorado Me. Pedro e Dra. Suene pelas medidas de PXRF
realizadas na obra de Tozzi.
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Figura 29 — Imagem da tela do software NuSpec.

Quando o software € aberto uma segunda janela abrira com uma lista de
portas de comunicag¢des (COM). A porta de comunicagdo em que o espectrémetro é
conectado deve ser selecionada, para este caso é a porta de comunicagcdo COM7. A
escolha da porta diz ao software onde esta localizado o espectrémetro.

A primeira vez que um instrumento € conectado ao computador o usuario
deve configurar um arquivo de parametro de calibragcdo com o software. Tais
parametros sao usados para correlacionar os pixels dos espectros visualizados no
Windows para um alcance especifico de niumeros de onda e a padronizacdo do
dispositivo para o poliestireno ASTM padrao. A figura 30 mostra o poliestireno ASTM

utilizado para calibragdo do sistema.
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Figura 30 — Poliestireno ASTM padrao

4.5 Especificando picos de calibracéo

Antes de iniciar qualquer medida no espectrometro DeltaNu é necessario
fazer sua calibracdo. A primeira etapa para efetuar a calibracdo do sistema é
utiizacdo do poliestireno ASTM padrdo. A figura 31 mostra o poliestireno

posicionado para ser calibrado no sistema Raman.

-

Figura 31 — Calibragao do sistema com o poliestireno ASTM padrao.

Depois de colocado o poliestireno padrao para a calibracao, seleciona-se o
botdo “specify calibration peaks” especificando o pico de calibragao. Apds o clique,
uma nova tela abrira contendo o a imagem do espectro de poliestireno. Quatro picos
do espectro Raman do poliestireno sé&o pré-selecionados. A figura 32 mostra o

espectro Raman do poliestireno com os picos selecionados.
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Figura 32 — Espectro Raman do poliestireno ASTM com a pré-selegéo dos picos de calibragéo.
Imagem disponivel no manual do aparelho Inspector DeltaNu.

Existem algumas barras coloridas na tela de calibragdo dos parametros (Fig.
33). Cada cor corresponde a um comprimento de onda, por exemplo, a cor vermelha
localiza-se em 620,9. O passo seguinte € colocar estas barras coloridas na posigao

dos seus picos correspondentes como mostra na figura 34 e salva-lo.
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Figura 34 — Par&metro de calibragdo — barras coloridas com seus respectivos picos do poliestireno.

Apos salvar o pico de calibracdo, a imagem inicial do software voltara. Em
seguida deve-se clicar no bot&o calibrar. Assim que a calibragéo for completada uma
janela abrird contendo trés sele¢des (Fig. 35): manter a nova calibragao (“keep new
calibration”), manter a velha calibracao (“keep old calibration”) ou tentar novamente a

calibragao (“retry calibration”).
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Mew calibration rms error: 1,7054 wavenumbers
Old calibration rms error: Mal waverumbers

Figura 35 — Janela com as trés seleg¢des para finalizagdo da calibragao.

O operador deve calibrar o espectrdmetro quando conseguir atingir um valor
de rms error o mais proximo de zero. Se o valor obtido do rms error for acima de 2.0,

obrigatoriamente o operador deve repetir a calibragcdo para obter melhores valores.

4.6 Parametros importantes para realizacdes das medidas.

Na caixa de didlogo poténcia do Laser “laser power” existem cinco escolhas
de poténcia (Fig. 36): baixa, média baixa, média, média alta e alta. A escolha é
alternativa, pois depende da amostra que sera analisada. Para este trabalho todas
as opcgoes foram utilizadas. Na tabela 5 € mostrado o valor em watts medido para

cada poténcia.

\Laser Power

uHigh

Figura 36 — Caixa de mudangas de poténcia no software DeltaNu.
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Tabela 5 — Valores nominais das poténcias do Laser do Espectrémetro DeltaNu medido com o
equipamento OPHIR — laser power meter.

POTENCIA NOMINAL  POTENCIA REAL (mW) POTENCIA REAL (mW)

(2011) (2013)
ALTA 51 0,0
MEDIA ALTA 35 31,5
MEDIA 28 25,3
MEDIA BAIXA 6,7 4,9
BAIXA 3,8 2,6

Para a poténcia nominal alta realizada em 2013, ndo esta sendo emitido
laser pelo espectrdmetro. Este problema, possivelmente, € devido a um problema de
rotacao das grades de difragdo do equipamento.

Tempo de integracdo € o tempo que o Laser estara incidindo na amostra e
seu sinal refletido sendo analisado pelo programa para a formagao do espectro. O
tempo de integragdo pode ser mudado na caixa de dialogo tempo de integragcéo
“‘integration time” (Fig. 37).

Integration Time
B

Figura 37 — Caixa de dialogo tempo de integragao.

O tempo de integragao limita-se em 0,01s para tempo minimo e 60s para
tempo maximo. O tempo de integragcédo pode ser alterado usando as setas indicadas
na figura acima.

Durante a aquisigdo a luz ambiente pode interferir no espectro da amostra.
Para corrigir isto, o laser é desligado e a referéncia escura € tomada e o resultado é
subtraido do laser em aquisicdo. Na caixa de didlogo existem trés modos de
escolhas: Software, Retake Reference Only e None. O modo “Software” retoma
automaticamente a referéncia escura sempre que a integracdo for alterada. Esta € a

escolha para todas as medidas realizadas neste trabalho.
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Referencing Mode
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Figura 38 — Caixa de dialogo modo de referéncia

Com a ferramenta “Number of Spectra to Acquire” é possivel adquirir um
numero especifico de espectros consecutivos. Um espectro da média destes
espectros consecutivos pode ser obtida e salva. Para este trabalho cinco espectros
consecutivos para cada ponto do pigmento foram adquiridos e a média destes cinco

espectros foi salva e utilizada para analise.

Mumber of Spectra
ko Acquire

s

Figura 39 — Caixa de dialogo numero de espectros para adquirir.

Na caixa de ferramenta Exibir “Display” permite a visualizagdo dos espectros
consecutivos adquiridos ou a média resultante destes espectros consecutivos. A
opgao abaixo do display permite a visualizagdao de cada espectro obtido. Isto é
importante para certificar se houve alteragdes ou surgimento de um nova banda ou
se teve aumento no ruido, pois, qualquer modificagdo em algum espectro causara

modificacdo no espectro médio.

Display
f:‘}l Speckrum

1

g

Figura 40 — Caixa de dialogo Exibir espectros.
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Clicando no botao aquisicao o laser é ligado e a aquisicdo do espectro é
iniciada (Fig. 41). Neste ponto o software ira coletar a quantidade de espectros

consecutivos que foi especificado.

Acguire

Figura 41 — Caixa de dialogo dos software Aquisigao.

A luz de ocupado (Fig. 42) localizada na parte superior do software, quando

acesa indica que o software esta em uso.

Busy
|

Figura 42 — Caixa de dialogo software ocupado.

Quando o Laser estd em uso pelo software a mensagem “Laser Warning”

surge ao lado da luz que indica ocupado.

Laser Warning

VAN

Figura 43 — Indicagéo de Laser sendo utilizado.

Com a utilizagao da ferramenta continuo (Fig. 44) é possivel fazer os ajustes
necessarios para obtengao dos espectros. Assim antes de iniciar a aquisi¢ao opta-se
pela aquisicdo continua, ajusta-se posicionamento do laser com o pigmento e
quando obtido a melhor imagem do espectro para o pigmento medido, faz-se a
abortagem (Fig. 45) do sinal continuo e em seguida aplica-se a aquisigao real da

medida.
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Continuous

Figura 44 — Ferramenta de aquisigdo continua de espectros

ABORT

Figura 45 — Ferramenta de abortagem da aquisicdo de espectros

A ferramenta linha de base “baseline” pode estar ligada ou desligada para
efetuar as aquisi¢des dos espectros. Quando ligada o espectro de fundo é subtraido
do espectro do pigmento dando o efeito de suavizagdo ao espectro.

Desafios surgem quando a amostra possui um inerente fundo devido a
fluorescéncia. Neste caso a fluorescéncia também aumenta quando o tempo de
integracédo aumenta e, assim, pequenas melhorias sao obtidas quando o tempo de
integragdo € menor. Se a amostra fluoresce pode saturar o detector. A ferramenta
baseline ajuda a diminuir esta fluorescéncia. Esta ferramenta executa em tempo real
a correcao para remover a fluorescéncia. Assim se a amostra possui um pobre
espalhamento Raman utiliza-se da ferramenta baseline para obter melhores

espectros Raman.

4.7 A escolha das bandas Raman e limites de identificagcdo no espectro Raman

Em espectroscopia, a fim de determinar um pico, a intensidade deve ser pelo
menos igual a duas ou trés vezes o ruido. Na mais comum situacdo em
espectroscopia Raman, o ruido do detector no escuro, bem como outras fontes de
ruidos, é baixa comparada com o ruido de um sinal medido !'"".

Segundo Peter Vandenabeele e Luc Moens®?®, o limite de deteccdo de uma

banda Raman pode ser definido como na equagéao 3.1.

Limite de detecgdio = 3 X V liotar = 3 X V (IRaman + IFundo) (3.1)

Onde |10t € a intensidade da medida total naquele ponto do espectro. Esta

intensidade total € igual a soma do sinal Raman (Iraman) € 0 sinal de fundo (Irundo)-
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Este critério € muito valido quando for identificar bandas Raman em
espectros obtidos com boa relagéo sinal ruido. Quando obtidos espectros com uma
ruim relac&o sinal ruido, ha a necessidade de utilizar o critério com mais rigidez, ou
seja, utilizar como limite de detecgdo 4 x V la.

Em espectroscopia Raman dispersiva, o ruido ndo € homogéneo ao longo
de todo o espectro, mas € dependente na intensidade daquela posi¢do no espectro.
Sinal de ruido é incerto na medida do sinal de intensidade e de acordo com as leis
estatisticas, € igual a raiz quadrada do sinal total. Portanto pode-se concluir que
sinal de ruido é causado nado somente pelo material, mas também por todos
componentes que contribuem para o sinal medido. Portanto, luz difusa e fundo por
radiacao de fluorescéncia também contribuem para medida do ruido, causando
assim um grande limite de detecgéo.

A obtencao do limite de detecgao pode ser considerada como uma funcao
de 3 diferentes grupos de variaveis, ou seja variaveis que estdo relacionadas a
amostra (a), o conjunto experimental (B) e o algoritmo para determinar o limite de

deteccado dos espectros (y)?2.
Limite de deteccao = f(a, B, y) (3.2)

Amostras de parametros relacionados (a) incluem, entre outros, a natureza
do material a ser analisado (a eficiéncia intrinseca do espalhamento Raman) e
efeitos de matriz (absorcdo, fluorescéncia, interferéncia, etc). O conjunto
experimental (B) consiste de um grande grupo de parametros, tais como a
configuragdo experimental (tempo das medidas, numeros de acumulagdes, laser,
comprimento de onda, poténcia do laser, etc), a geometria das medidas (retro
espalhamento, foco, estabilidade, tamanho do ponto, e profundidade focal) e por fim
a eficiéncia do espectrometro (sensibilidade do detector e eficiéncia de transmisséo
através do espectrometro) que esta relacionada a detecgao dos espectros (y). Deve
ser notado que todos estes paréametros podem contribuir para atingir o limite de
deteccdo, mas estes nao séo independentes um do outro. A eficiéncia intrinseca do
espalhamento Raman de um produto é, por instante, dependente na selecdo de
comprimento de onda do laser 28,

Se a mesma amostra ou o padrdo podem ser analisados, o limite de

deteccdo pode ser usado como um critério objetivo para comparar dois diferentes
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procedimentos experimentais ?%..

Nao é possivel identificar o produto na base somente de uma banda Raman.
Portanto, € necessario definir um limite de identificagao.

Quando produtos sdo identificados pelos seus espectros Raman, o espectro
do desconhecido € comparado com o espectro de uma colegcao de referéncia.
Diferentes colegdes de espectros de referéncia estdo disponiveis hoje 3%, Assim,
a questao do limite de identificacdo pode ser reformulada como para determinar o
limite quando se pode concordar que dois espectros sdao da amostra. Quando
estudar os espectros Raman, um espectroscopista usualmente examina diferentes
caracteristicas dos espectros, tais como a posi¢cdo da banda e as intensidades
relativas das bandas!?®.

Espectro similar tem suas bandas Raman na mesma posi¢dao. Assim, ter
uma boa combinagcao em posi¢cdo de bandas dos espectros de um desconhecido e o
espectro do produto de referéncia, boa calibragdo instrumental € uma condicao
obvia e necessaria *2. Por um lado, mudancas podem ser causados por ligeira
diferengca de composigdo quimica (p.e. diferentes fases de cristais) ou efeitos de
degradacao que podem acontecer. Por outro lado, a determinac&o da exata posigao
da banda pode ser dificil, especialmente quando sdo consideradas banda muito
larga ou banda Raman fraca.

A partir da presenga e posi¢ao das bandas Raman, a intensidade da banda
Raman é também examinada por espectroscopistas, para avaliar se certo produto
esta presente ou ndo. Portanto, na pratica usual, indicacbes de intensidades de
bandas relativas sdo mencionadas na literatura. Tipicamente, um codigo € usado,
com intervalos de intensidades relativas de muito forte (vs) (very strong) a muito
fraca (vw) (very weak). Na literatura, ocorre que dois possiveis sistemas sao usados:
um sistema de sete niveis e um de cinco niveis. Com a examinagao das bandas de
intensidades, como relatado na literatura, pode se usar o intervalo de intensidades

presentes na tabela 6 3.
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Tabela 6 — Indicacao de intensidades relativas de bandas Raman comumente usado na literatura.

INDICACAO INTENSIDADE RELATIVA A BANDA MAIS
INTENSA (%)
[ VW ] VERY WEAK (MUITO FRACA) 0-10
[ W] WEAK (FRACA) 10 - 30
[ M ] MEDIUM (MEDIA) 30-70
[ S] STRONG (FORTE) 70 - 90
[ VS ] VERY STRONG (MUITO FORTE) 90 - 100

Quando se compara as intensidades relativas das bandas com as obtidas na
literatura ou quando se trabalha com referéncia de base de dados, cuidado deve ser
tomado com aqueles espectros obtidos com um Laser de mesmo comprimento de
onda. Intensidades das bandas Raman sao dependentes do uso do comprimento de
onda do laser, por causa, entre outros, do efeito de ressonancia **. Deveria também
ser comentado que, em misturas de pigmentos, a avaliagdo da intensidade relativa
da banda Raman pode ser prejudicada, por causa da presenga de multiplas series
de bandas Raman (de diferentes produtos) bem como por causa das bandas Raman
coincidentes.

Quando se tenta estabelecer uma definicdo para o limite de identificagcao de
um produto, em certo estagio, € necessario definir quantas bandas Raman de um
produto deve estar presente, a fim de concordar em uma identificacdo positiva. O
limite de identificacdo pode ser definido de tal forma que o pico muito forte (vs) (very
strong) e o forte (s) (strong) e o médio (m) de um certo produto deve estar presente.
Isto ndo deve ser levado como uma regra, pois havera casos em que existirdo

espectros Raman com bandas fortes e fracas, fortes e muito fracas e outros casos.
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5 ANALISE E RESULTADOS

Para este trabalho trés etapas de analise foram realizadas, sendo analises
complementares para a caracterizagao de cada pigmento.

A primeira etapa foi a identificacdo das bandas Raman, obtidas nos
espectros Raman medida para cada pigmento, classificando-os com suas
intensidades relativas.

A segunda etapa foi a comparagao destes espectros com os espectros dos
respectivos pigmentos registrados na literatura. Para isto, bancos de dados ou
artigos foram pesquisados e assim comparados.

A terceira etapa foi a comparacao dos espectros obtidos de uma tela com as
outras, pois existem mais de um mesmo tipo de pigmento em telas diferentes.

Para o quadro, quatro pontos onde existe sobreposi¢cao de pigmentos foram
escolhidos e medidos com o objetivo de realizar a decomposi¢cdo das bandas

Raman obtidas no espectro.

5.1 Introducéao

Para cada pigmento presentes nas telas 1 a 7 foram medidos, 5 pontos,
sendo para cada ponto realizada 5 repeticbes e registrado o espectro médio dessas
5 repeti¢cdes. Todos os espectros foram obtidos com baixa resolugao e utilizando a
ferramenta de baseline. A seguir serdo apresentados os 5 espectros Raman obtidos
e em forma de tabela sera informado o nome do pigmento, tempo de medida,
poténcia do laser utilizada e as bandas Raman obtidas com suas respectivas

intensidades relativas.



5.2 Telas e papéis cartéo

As Figuras 46 a 56 mostram os espectros Raman das telas, papéis e quadro

medidos e na tabela 7 sao fornecidos os dados Raman das medidas.
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5s. 31,5 mW, 5s.
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Figura 56 — Quadro, 4,9 mW, 5s.°

® Todos os espectros apresentados neste trabalho possuira a falta de acentuagéo na palavra numero
presente no eixo X que descreve o numero de onda (cm'1). A palavra ndo pode ser acentuada
devido a ndo permissao do programa utilizado para plotar os espectros Raman.



Tabela 7 — Dados Raman das telas.

Telal 448vs, 609s, 1002w, 1031vw, 1085w, 1200vw,
(6leo) 25,3 1444w, 1603vw, 1730w 5 46
Tela 2 397m, 516m, 637vs, 1002m, 1032w, 1087m,
(6leo) 25,3 1158vw, 1201w, 1452w, 1584vw, 1603w 10 47
Tela 3 305w, 448vs, 613s, 726vw, 1002m, 1034w,
(6leo) 31,5 1099s, 1158vw, 1193vw, 1303vw, 1330vw, 10 48
1378vw, 1450w, 1583vw, 1602w
Tela 4 1096s, 1124s, 1460m, 1600vs
(guache) 31,5 5 49
Tela s 450w, 579w, 975m, 1100m, 1126m, 1156w,
(ecoline) 31,5 1214w, 1256w, 1340w, 1465w, 1600vs, 1664w 5 50
Tela 5 papel 432m, 520m, 778w, 969s, 1093s, 1134s,
cartdo com 31,5 1341m, 1460s, 1599vs, 1665w 5 51
fixador
(ecoline)
Tela s 434w, 495m, 972m, 1452vs, 1599m
papel 31,5 5 52
cartdo com
verniz
(ecoline)
Tela 6 493w, 576w, 683w, 963w, 1207w, 1331w,
(ecoline) 25,3 1529w 1 53
Tela7 380w, 437w, 508w, 579w, 711w, 895w, 967w,
(p6 xadrez) 31,5 1089vs, 1121m, 1154w, 1263w, 1339w, 1383w, 1 54
1466, 1602m
Tela 8 380w, 437w, 508w, 579w, 711w, 895w, 967w,
(pastel) 25,3 1089vs, 1121m, 1154w, 1263w, 1339w, 1383w, 10 55
1466w, 1602m
Quadro 446w, 496w, 523w, 579w, 661w, 680w, 772w,
(6leo) 4,9 866w, 885w, 963w, 990w, 1095ss, 1121m, 5 56

1335w, 1463w

60

Na primeira coluna da tabela 7, onde € indicada a tela, o tipo de pigmentos

presente nas mesmas esta vinculado entre parénteses.

5.3 Pigmentos brancos

As figuras 56 e 57 a 72 mostram espectros Raman dos pigmentos brancos

medidos.
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Figura 58 — Sobreposi¢do do pigmento Branco de Titanio (rutilo) com a tela 1.

Efetuando a sobreposi¢cdo dos espectros do branco de titanio na forma rutilo
(tela 1) com o espectro Raman da tela verifica-se que o branco de titanio rutilo foi
colocado como base de preparacdo da tela e em seguida pintados os demais
pigmentos. Com o espectro da sobreposicdo verifica-se que todas as bandas
identificadas sdo as mesmas. Os cinco espectros obtidos para o pigmento Branco de
Titanio s&o muito parecidos, sendo assim para a identificacao das Bandas Raman foi
escolhido o espectro C para obtencdo das bandas Raman. Para os demais
pigmentos medidos em cada tela, sera colocado para demonstracdo somente um
dos espectros obtidos. Como forma de identificar em qual posi¢ao do pigmento o
espectro corresponde, uma letra ao lado do nome do pigmento no espectro indica tal
posicdo. Sobre a posicdo dos pontos medidos foi mencionado no capitulo materiais

e métodos.
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Figura 59 — Branco de Titanio, 25,3 mW tela Figura 60 — Branco de zinco, 4,9 mW, tela
2. 1.
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Figura 71 — Branco de Prata, 51 mW, quadro. Figura 72 — Bianco Dargento/oléo,

31,5 mW, quadro.

Antes de identificar as bandas Raman de cada espectro obtido para os
pigmentos brancos, assim como para as demais coloragbes de pigmentos, foi
realizada a comparagdo com o espectro da tela/cartdo sem pigmento para a
exclusdo das bandas correspondentes a base que eventualmente tenham sido

medidas.



A tabela 8 mostra todos os dados para os pigmentos brancos medidos.

Tabela 8 — Dados Raman dos pigmentos brancos.

Branco de
Titanio rutilo 49 446vs, 608s, 1449vw 10 57
1)
Branco de 25,3 839w, 866m, 968w, 1029w,
Titanio 1110m, 1163vw, 1198vw,
2) 1271vw, 1300vw, 1355vw, 15 59
1390vw, 1390vw, 1453vs,
1726w
Branco de 439vs, 515w, 601w, 1088w,
Zinco 4,9 1450w 10 60
(1)
Branco de 595w, 733vw, 839w, 967w,
Zinco 31,5 1066vs, 1454vs, 1727w 15 61
(2)
Branco de 314vw, 412vw, 675vw, 775vw,
Chumbo 4,9 855vw, 1048vs, 1390vw 10 62
(1)
Lithopone 341vw, 459m, 619vw, 647vw,
2) 31,5 744vw, 839vw, 866vw, 988vs, 5 63
1106vw, 1144vw, 1168vw,
1267vw, 1726vw
Blanc de 892w, 1067m, 1131s, 1297vs,
Baleine 31,5 1373vw, 1421m, 1441vs, 15 64
(2) 1459s
Branco de
Titanio anatase 25,3 399s, 444vw, 517s, 640vs 5 65
(3)
Branco de
Chumbo 31,5 991m, 1053vs 5 66
(3)
Branco guache 334w, 442vs,
(4) 51 1 67
Gesso (quadro) 418w, 496w, 619vw, 673vw,
31,5 1008vs, 1135w 1 68
Branco de
Titanio 51 443vs, 609vs, 1453vw 1 69
(quadro)
Branco de
Zinco (quadro) 51 451vw, 612s, 1455w 1 70
Branco de 424vw, 600vw, 840vw, 866w,
Prata (quadro) 51 1051vs, 1273vw, 1363vw, 1 71
1453w, 1729vw
Bianco
Dargento/oléo 31,5 439w, 1053m, 1086vs, 1306vw, 5 72
(quadro) 1442w, 1656vw

65

Na primeira coluna da tabela 8, além de indicar o nome do pigmento medido,

entre parénteses esta a indicagdo do pigmento com a respectiva tela que este se
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encontra. Por exemplo, o branco de titanio (1), € o pigmento branco de titanio
presente na tela 1. A mesma consideracgao é feita para as demais tabelas a seguir.

As principais bandas da tela 1 (Fig. 57) (448vs e 609s) correspondem ao
branco de titanio (rutilo). Sendo assim, verifica-se que toda a base da tela foi
preparada com Branco de titanio (rutilo) e em seguida foram pintados os pigmentos.

A banda 439s, identificada do espectro Raman do branco de zinco (Fig. 60)
confere com a principal banda encontrada por Robin J.H. Clark para o branco de
zinco.

O espectro obtido para o pigmento branco de zinco (Fig. 70) é idéntico ao
pigmento branco de titanio rutilo. Isto sugere que a venda deste pigmento pode estar

sendo de forma enganosa.

5.4 Pigmentos pretos

As figuras 73 e 74 mostram espectros Raman obtidos para os pigmentos

pretos que foram possiveis obter Bandas Raman.
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Figura 73 — preto guache (6), 25,3 mW, tela 4. Figura 74 — preto guache (12), 25,3 mW, tela
4,

Tabela 9 — Dados Raman das medidas nos Pigmentos Pretos.

Preto
guache 6 25,3 542vs 1 1
4)
Preto
guache 12 25,3 545vs 3 2
4)
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A Unica banda destes dois pigmentos pretos guache que foi possivel

identificar sdo as mesmas. Isso leva a concluir que estes dois pigmentos € o0 mesmo.

5.5 Pigmentos vermelhos

Nas figuras 74 a 96 sdo mostrados os espectros Raman dos pigmentos

vermelhos que foram possiveis de se obter bandas Raman.
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Figura 74 — Vermelho de marte, 4,9 mW, tela Figura 75 — Vermelho de cadmio, 2,6 mW, tela
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Figura 76 — Vermilion, 4,9 mW, tela 1. Figura 77 — Vermelhao holandés, 25,3 mW,

tela 1.
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Figura 88 — Vermelho sem fixador, 31,5 mW, Figura 89 - Vermelho de cadmio médio, 51

tela 4. mW, quadro.
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Tabela 10 — Dados Raman dos Pigmentos vermelhos.

Vermelho de
Marte 4.9 212vs, 353m, 1493w 10 74
1)
Vermelho de
Cadmio 2,6 1912m, 1927s, 1937s, 1959vs, 1971s 5 75
1)
Vermilion
Q) 2,6 1160m, 1232vw, 1382vs, 1492vw, 1 76
1524w, 1613m
Vermelhéao 403w, 724w, 806w, 859w, 948vw,
holandés 25,3 1019w, 1119w, 1170m, 1230m, 1264w, 1 77
Q) 1299vw, 1377vs, 1487m, 1533m,
1645m
Carmim 351w, 493w, 716m, 1135w, 1182w,
holandés 2,6 1255s, 1272vs, 1303w, 1335w, 1394m, 1 78
(1) 1521vs, 1585w, 1633m
Vermelho de 678w, 964w, 1058w, 1230w, 1280vs,
Cadmio Claro 4,9 1358w, 1386w, 1481m, 10 79
(3)
Laca de 499vw, 522vw, 701vw, 747vw, 965w,
Garanca Escuro 31,5 1129w, 1184m, 1231m, 1268w, 1367vs, 1 80
(3) 1492s, 1603s.
Vermelho 353w, 750vw, 825vs, 970vw, 1178w,
francés 31,5 1236w, 1263vw, 1362w, 1486w, 5 81
(3) 1552vw, 1591w
Scarlet Lake (3) 348m, 751vw, 826vs, 970vw, 1183w,
31,5 1240w, 1364m, 1264vw, 1491w, 10 82
1555vw, 1594w.
Vermelho de 962w, 1225vw, 1361vs, 1417s, 1490w,
Cadmio 4,9 10 83
(3)
Lacade 773vw, 809vw, 968w, 1162w, 1240m,
Garanca 25,3 1287m, 1362vs 5 84
(3)
Vermelho
guache 1 31,5 990w, 1339vs, 1487w 5 85
(4)
Vermelho
guache 4 4,9 1063w, 1112vw, 1161m, 1231m, 1 86
4) 1282m, 1359vs, 1391m, 1483s, 1555m,
1577s
Vermelho com 31,5
fixador 1239vs, 1363vs 1 87
(5)
Vermelho sem
fixador 31,5 1240s, 1364vs 1 88
(5)
Vermelho de 339w, 841w, 864w, 968w, 1028w,
Cadmio Médio 51 1453vs, 1481w, 1730w 1 89
(quadro)
Vermelho inglés
(quadro) 25,3 225w, 290vs, 405m, 491w, 604m 10 90
Vermelho de
Ferro 25,3 225w, 290vs, 405m, 494w, 601w, 10 91
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(quadro) 684vw
Vermelh&o

(quadro) 31,5 253vs, 345m 1 92
Vermelho

Cinabrio 4,9 256vs, 344m 1 93
(quadro)
Cinabrese

(quadro) 25,3 1449vs 3 94
Vermelho

(pastel) 4.9 1121m, 1335vs, 1392w, 1484w, 1586m 5 95

Os pigmentos vermelho francés e Scalet lake, possuem as mesmas bandas
Raman. Assim como no caso branco zinco, estes pigmentos vermelhos podem ter
sua procedéncia contestada.

Os pigmentos vermelhdo (Fig. 92) e vermelho cinabrio (Fig. 93), possuem as
mesmas bandas Raman. Para este caso, era 0 que se esperava obter, pois
vermelhao, sulfeto de mercurio entre outros, sdo nomes equivalentes ao pigmento
vermilion.

5.6 Pigmentos amarelos

Nas figuras 96 a 108 mostram espectros Raman dos pigmentos amarelos
que foram possiveis de obter bandas Raman.
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Figura 96 — Amarelo Ocre, 4,9 mW, tela 1. Figura 97 — Amarelo de Napoles, 51 mW, tela
1.
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Tabela 11 — Dados Raman dos pigmentos amarelos.

Amarelo Ocre

75

@ 49 298m, 385vs, 478w, 548w, 669vw 96
Amarelo de
Néapoles 51 306vw, 396m, 516m, 636vs, 751w, 962vw, 97
@ 1132vw, 1256w, 1353w, 1451m, 1510vw
Amarelo de
Napoles 2,6 289w, 317vw, 344vw, 509w, 1276m, 98
(masp) (1) 1398vs, 1482vw, 1547w, 1868vw
Amarelo de
Cromo médio 25,3 360w, 840vs, 99
©)
Amarelo de
Cromo escuro 31,5 361m, 838vs, 100
©)
Amarelo de
Cadmio 31,5 787w, 952w, 1138m, 1217w, 1257m, 101
Profundo 1312s, 1389m, 1486vs, 1534w, 1563w,
3) 1621s, 1670vw
Amarelo Saara
3) 31,5 380w, 684vw, 793w, 950w, 1136m, 102
1230m, 1329vs, 1392m, 1490vs, 1540w,
1600m, 1622m, 1669vw
Amarelo
guache 3 49 1137m, 1216w, 1257m, 1312s, 1388m, 103
4) 1485vs, 1533w, 1561w, 1620s, 1668vw
Amarelo de
Zinco 31,5 351w, 413vw, 773w, 872vs, 940w, 1452vw 104
(quadro)
Amarelo de
cadmio médio 51 599m, 863m, 987m, 1453vs 105
(quadro)
Amarelo
Indiano 31,5 691vw, 1218vw, 1300vw, 1450vs 106
(quadro)
Amarelo de
Napoles 31,5 294s, 323m, 349m, 442vs, 515m, 619m, 107
(quadro) 703vw, 835vw, 986vw, 1198vw, 1373vw,
1453vw, 1654vw, 1730vw
Amarelo
(pastel) 25,3 1138s, 1310s, 1387s, 1485vs, 1599m, 108

1619s
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Para os pigmentos Amarelo de Cromo médio (Fig. 99) e Amarelo de cromo
escuro (Fig. 100), nao se verificou diferengas espectrais.

Os pigmentos amarelo de cadmio profundo (Fig. 101) e amarelo Saara (Fig.
102), possuem as mesmas bandas Raman.

Para os amarelos de Napoles (figuras 97, 98 e 107), se verificou espectros
diferentes nos trés casos. Na literatura verifica-se que o amarelo de Napoles
possuem suas bandas principais em 88w, 144vs, 289w, 465w. Nao foi possivel obter
neste trabalho bandas em 88w e 144vs, ndo é possivel de se obter neste trabalho,
devido a alcance espectral do espectrdbmetro Raman Deltanu ser de 200 a 2000 cm”
', Ja as bandas 289w e 465w sdo verificadas no amarelo de Napoles (Fig. 107).
Para os outros dois amarelos nao foi possivel a comparacdo com dados da

literatura.

5.7 Pigmentos azuis

As figuras 109 a 124 mostram os espectros Raman dos pigmentos azuis que

foram possiveis de se obter bandas Raman.
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Figura 109 — Azul Ultramarino, 4,9 mW, tela 1. Figura 110 — Azul de Cobalto, 4,9 mW,
tela 1.
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Figura 111 — Azul de cobalto, 31,5 mW,
tela 3.

[—— ULTRAMAR ESCURO - B|

200

intensidade

-200

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

numero de onda (cm™)

Figura 113 — Ultramar Escuro, 4,9 mW,

tela 3.
9000
—— PHTALO BLUE - C|
6000
[
hel
©
hes
2
o
€ 3000

. -

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

numero de onda (cm'1)

Figura 115 — Azul de Ftalocianina, 25,3 mW,
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Figura 112 — Azul Ceruleo, 4,9 mW, tela 3.
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Tabela 12 — Dados Raman dos pigmentos azuis.

numero de onda (cm")

Figura 124 — Azul, 25,3 mW, pastel.
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Azul
Ultramarino

(1)

4,9

400vw, 514vs, 556vw, 1129vw

10

109

Azul de
Cobalto

(1)

4,9

509vw, 852w, 965w, 1130w, 1451vs

10

110

Azul de
Cobalto

®3)

31,5

679m, 746w, 1518vs

111

Azul
ceruleo

)

4,9

487vw, 678w, 745w, 952vw, 1141w,
1339m, 1526vs

112

Ultramar
escuro

)

4,9

546vs

113

Azul de
cobalto
escuro

@)

25,3

682m, 1335m, 1521vs

114

Ftalocianina
azul

3)

25,3

483w, 680w, 746w, 953w, 1142w,
1340m, 1528vs

115

Azul Light
3)

253

683w, 749w, 836vw, 954vw, 989w,
1145w, 1344m, 1532s

116

Azul
Touareg

®3)

25,3

676m, 955w, 1209w, 1334s, 1521vs

117

Azul
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guache 7 31,5 551vs 1 118
(4)
Azul
guache 10 25,3 550vs 1 119
(4)
Azul de 354vw, 405s, 525m, 610vw, 713vs,
Cobalto 31,5 838vw, 862vw, 965vw, 1026vw, 5 120
(quadro) 1085w, 1452w, 1728vw
Azul 345ww, 411vw, 489vw, 534w, 598vw,
Ceruleo 31,5 671vs, 747vw, 774vw, 836vw, 863w, 10 121
(quadro) 958vw, 1027vw, 1085m, 1200vw,

1271vw, 1304vw, 1341vw, 1452m,
1529w, 1724vw

Azul
esverdeado 25,3 681m, 738m, 771w, 1206m, 1279m, 7 122
ftalocianina 1385vw, 1529vs
(quadro)
Azul
Ultramarino 49 367vw, 454vw, 542vs, 577w 10 123
francés
artificial
(quadro)
Azul 484w, 591w, 679m, 745m, 952w,
(pastel) 25,3 1006vw, 1143w, 1195vw, 1213w, 1 124

1306vw, 1338s, 1447w, 1524vs

Nos pigmentos Azul ultramarino (Fig. 109) e Azul ultramarino francés
artificial (123), as mesmas bandas Raman foram identificadas.

Os pigmentos Azul ceruleo (Fig. 112) e Azul de Ftalocianina (Fig. 115)
possuem as mesmas bandas Raman. Como o pigmento também foi medido no
quadro (Fig. 121), mostrando um espectro bem diferente do obtido na Figura 112.
Comparando com espectros obtidos por Lucia Burgio e Robin J. H. Clark, verifica-se
a igualdade entre os espectros de azul ftalocianina. O azul ceruleo (Fig. 112) medido
neste trabalho, ndo corresponde ao azul ceruleo. Este € mais um caso em que pode
estar ocorrendo vendas de pigmentos trocados. O azul ceruleo (Fig. 121) apresenta
a principal banda Raman em 671vs equivalente ao obtido por Robin e
colaboradores.

Para os pigmentos azuis do tipo guache (Fig. 118 e 119), obteve-se os
mesmo espectro Raman, mesmo com coloracéao diferente.

O espectro Raman do pigmento azul pastel (Fig. 124) é idéntico ao Espectro

Raman do pigmento azul Touareg (Fig. 117).
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5.8 Pigmentos verdes

As figuras 125 a 141 mostram espectros Raman dos pigmentos verdes que

foram possiveis de se obter bandas Raman.
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Figura 131 — Verde inglés escuro, 25,3 mW,
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Figura 133 — Verde veronese, 25,3 mW,
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Tabela 13 — Dados Raman dos pigmentos verdes.

Oxido de Cromo

84

(1) 4.9 302w, 352w, 552vs 10 125
Terre Vert 685m, 738w, 772w, 1213m, 1288m,
Q) 2,6 1441w, 1538vs 10 126
Verde Cinabre
3) 25,3 346m, 686m, 842vs, 1284m, 1536s 1 127
Verde Veronese
(€)) 4,9 481w, 679m, 746m, 950w, 1144w, 1 128
1304w, 1340m, 1527vs
Verde Inglés 484w, 679w, 749w, 780vw, 847vw,
médio 25,3 957w, 1146w, 1203w, 1311w, 5 129
(3) 1344m, 1353w, 1452w, 1530vs
Verde Ouro
3) 31,5 684m, 751w, 1144m, 1210w, 1 130
1344vs, 1482s, 1599m
Verde Inglés
Escuro 25,3 679s, 1334m, 1518vs 1 131
()
Verde
Esmeralda 31,5 976vs 1 132
)
Verde Veronese
(3) 25,3 687m, 745m, 1532vs 1 133
Verde de Cromo
(3) 4.9 353w, 554vs, 5 134
Verde 262w, 487w, 682m, 748m, 780vw,
Permanente 31,5 849vw, 955w, 1144w, 1196w, 1 135
light 1216w, 1310w, 1342s, 1530vs
)
Verde com
Fixador 25,3 749m, 1337m, 1541vs 1 136
(5)
Verde sem
Fixador 25,3 749m, 1339m, 1539vs 1 137
(5)
Verde Profundo
(6) 25,3 744s, 1331vs, 1538vs 1 138
Verde Ultramar
(quadro) 4,9 543vs, 5 139
Verde
Esmeralda 49 1453vs 5 140
(quadro)
Verde Cinéabrio 682w, 735w, 770w, 1205m, 1278m,
(quadro) 4,9 1332w, 1529vs 10 141
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Os pigmentos verde veronese (Fig. 128), verde inglés médio (Fig. 129),
verde permanente light (Fig. 135) possuem as mesmas bandas Raman e estes séo

idénticos ao verde ftalocianina medido por Lucia e Robin .

5.9 Pigmentos laranjas

As figuras 142 a 144 mostram espectros Raman dos pigmentos laranjas que

foram possiveis de se obter bandas Raman.
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Figura 142 — Alaranjado de Cromo, 31,5 mW, Figura 143 — Alaranjado, 31,5 mW, tela 3.
tela 3.
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Figura 144 — Alaranjado de Cadmio, 31,5 mW, tela 3.



Tabela 14 — Dados Raman dos pigmentos laranjas.

Alaranjado

de Cromo 31,5 348w, 825vs

3)

86

5 142

Alaranjado

(3) 31,5 345m, 384w, 829vs

5 143

Alaranjado

de Cadmio 31,5 359m, 840vs

3)

1 144

5.10 Pigmentos de outras cores

As figuras 145 a 153 mostram os espectros Raman dos pigmentos roxos,

rosas, violetas, magentas e similares que foram possiveis de se obter bandas

Raman.
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Figura 145 — Magenta, 31,5 mW, tela 3.
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Figura 147 — Violeta Mawe brilhante,
31,5 mW, tela 3.
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Figura 146 — Violeta de Cobalto, 31,5 mW,
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Figura 149 — Violeta Ultramarino, 31,5 mW, Figura 150 — Laca Violeta, 4,9 mW, quadro.
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Figura 153 — Morellone, 4,9 mW, quadro.



Tabela 15 — Dados Raman dos Pigmentos roxos, rosas, violeta, magenta e similares.

Magenta
(3) 31,5 1390vs, 1433m 1 145
Violeta de
Cobalto 31,5 681m, 748m, 952w, 1339m, 1524vs 1 146
)
Violeta
Mawe 31,5 682m, 748m, 1144w, 1308w, 1340m, 1 147
Brilhante 1525vs
)
Roxo
dioxazine 25,3 529w, 674vw, 1208m, 1256m, 1346m, 1 148
(3) 1390vs, 1589s
Violeta
Ultramarino 31,5 367s, 546vs, 715vw, 1086m, 10 149
(quadro)
Laca
Violeta 49 344vw, 492w, 683vw, 1442vw, 1515vs, 3 150
(quadro) 1667vw
Laca
magenta 49 606w, 1080s, 1178m, 1306m, 1358vs, 10 151
(quadro) 1447w, 1503s
Violeta de
manganés 25,3 562vs, 882m 10 152
(quadro)
Morellone
(quadro) 4.9 1215vs, 1299vs, 1566w, 1706w 10 153

5.11 Pigmentos marrons e terras
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As figuras 154 a 159 mostram espectros Raman dos pigmentos marrons e

terra que foram possiveis de se obter bandas Raman.
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Figura 154 — Sem identificacao, 51 mW, tela
3.
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Figura 156 — Terra de Sombra Natural, 4,9
mW, quadro.
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Figura 158 — Marron avermelhado, 4,9 mW,
po xadrez.
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Figura 155 — Terra de Siena Natural del monte
amito, 4,9 mW, quadro.
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Figura 157 — Terra de Siena Natural, 4,9 mW,
quadro.
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Figura 159 — Sombra natural, 25,3 mW, tela 3.
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Tabela 16 — Dados Raman dos pigmentos marrons e terra.

Sem
identificacdo 51 400s, 519vs, 641vs 1 154

(3)

Terrade
siena natural 4.9 396vs, 1452m 10 155
del monte
amiato
(quadro)
Terrade
sombra 49 1436vs, 1558vs, 1711vs 20 156
natural
(quadro)
Terrade
siena natural 49 1214s, 1309vs, 1440m 10 157
(quadro)
Marrom
avermelhado 49 228w, 295vs, 409m, 495w, 6 158
(p6 xadrez) 610w
Sombra
natural 25,3 680m, 747w, 957vw,1336m, 2 159
(3) 1521vs

O pigmento marrom avermelhado (Fig. 158) possui as mesmas bandas

Raman dos pigmentos vermelho de ferro e vermelho inglés.

5.12 Vernizes, resinas e aglutinantes

As figuras 160 a 183 mostram espectros Raman resinas, vernizes e

aglutinantes que foram possiveis de se obter bandas Raman.
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Figura 160 — Cera micro cristalina, 31,5 mW,
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Figura 162 — Cera de carnauba, 31,5 mW,
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Figura 164 — Resina Mastique, 31,5 mW,

quadro.

2000 —

1500

1000

intensidade

500

-500

91

[—— CERA DE ABELHA -]

0

T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

numero de onda (cm™)

Figura 161 — Cera de abelha, 31,5 mW,
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Figura 163 — Resina Copal, 31,5 mW, quadro.
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Figura 165 — Acetato de polivinil, 31,5 mW, quadro.
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Figura 166 — Metacrilato, 31,5 mW, quadro.
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Figura 168 — Acetato vinilico de avalcite —
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BEVA 371, 25,3 mW, quadro.
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Figura 170 — Resina Damar, 25,3 mW,

quadro.
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Figura 167 — Resina acrilica — polaroide B72,
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Figura 169 — Poliamida, 31,5 mW, quadro.
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Figura 171 — Resina colofonia, 31,5 mW,
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Figura 172 — Cola de Coelho, 51 mW, quadro. Figura 173 — Cola de Ossos, 51 mW, quadro.
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quadro.



8000

6000

4000

intensidade

2000

——PVA?-B|

0

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

T T T T
1800 2000 2200 2400

numero de onda (cm")

Figura 178 — PVA, 31,5 mW, quadro.
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Figura 180 — Gamvar, 31,5 mW, quadro.
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Figura 182 — B72, 31,5 mW, quadro.
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Figura 179 — Primal, 31,5 mW, quadro.
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Figura 181 — Damar, 31,5 mW, quadro.
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Figura 183 — B6,5, 31,5 mW, quadro.



Tabela 17 — Dados Raman das resinas, vernizes e aglutinantes.
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Cera micro
cristalina 31,5 889w, 1063m, 1131s, 1296vs, 160
(quadro) 1437vs
Cerade
abelha 31,5 1062m, 1129m, 1296s, 161
(quadro) 1440vs
Cerade 1064m, 1130s, 1170w,
Carnalba 31,5 1208w, 1297vs, 1442s, 162
(quadro) 1606w, 1632w
Resina copal 591w, 721m, 1000m, 1448vs,
(quadro) 31,5 1655w 163
Resina 380w, 702vw, 749w, 929vw,
Mastique 31,5 1204vw, 1379vw, 1451m, 164
(quadro) 1644vs
Acetato de
Polivinil — 31,5 631vs, 1441vs, 1731s 165
PVA (quadro)
Resina 272m, 806w, 857s, 977w,
Metacrilato 31,5 1098m, 1115m, 1452vs, 166
(quadro) 1731m
Resina 488w, 682m, 748m, 775w,
acrilica — 31,5 846vw, 953w, 1109w, 1210w, 167
polaroide B72 1305w, 1338m, 1449m,
(quadro) 1524vs
Acetato
vinilico de 25,3 1296m, 1441vs 168
avalcite —
BEVA 371
(quadro)
Poliamida 940vw,1063w, 1119w,
(quadro) 31,5 1297m, 1371m, 1438vs, 169
1635w
Resina Damar
(quadro) 25,3 1452vs, 1656vw 170
Resina 707m, 741w, 1203w, 1304m,
Colofonia 31,5 1445vs, 1611w, 1640w, 171
(quadro) 1665vw
Colade 714vw, 858vw, 934vw,
Coelho 51 1087vs, 1454w, 167 1vw 172
(quadro)
Cola de 1087vs, 1454w
Ossos 51 173
(quadro)
Goma 714w, 878vw, 1086vs,
Arabica 51 1457w 174
(quadro)
Resina Copal
(quadro) 51 1085vs, 1447m, 1645m 175
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Resina
Mastique 31,5 713w, 1086vs, 1449w 5 176
(quadro)
PVA 632w, 713w, 1086vs, 1444w,
(quadro) 31,5 1732w 5 177
PVA 808w, 856w, 1086vs, 1452m,
(quadro) 31,5 1728w 5 178
Primal 712w, 1085vs, 1301vw,
(quadro) 31,5 1445w 5 179
Gamvar 440vw, 627vw, 724w, 750w,
(puro) 31,5 774m, 842s, 916vw, 935vw, 5 180
1002vw, 1035s, 1086vw,
1158vw, 1195vw, 1270m,
1305vw, 1350w, 1445vs,
1598vw
Damar 715m, 800w, 1317w, 1457vs,
(puro) 31,5 1656w 5 181
B72 332vw, 391vw, 495vw, 598m,
(puro) 31,5 775vw, 838s, 863s, 967vw, 5 182
1029vw, 1114m, 1167vw,
1274vw, 1359vw, 1390vw,
1453vs, 1725m
B6,5 (puro) 272vw, 387w, 430w, 540vw,

31,5 602s, 855vs, 968m, 1002w, 5 183
1134w, 1186vw, 1250w,
1304vw, 1341vw, 1460s,
1727w

Em geral os espectros Raman das resinas, aglutinantes e vernizes, sao
muito parecidos, ocasionando em muita dificuldade de diferenciagdo destes
pigmentos.

A fim de nao estender este trabalho, a seguir sera apresentada a tabela 18
com pigmentos que foram possiveis, neste trabalho, de comparar com dados da
literatura. Sera inserido o nome do pigmento comparado, o artigo comparado com o

trabalho e o grupo de pesquisadores que fizeram o artigo.



Tabela 18 - Pigmentos deste trabalho comparados com a literatura.

PIGMENTO

de titanio (anatase), branco de titanio
(rutilo), gesso, branco de chumbo,
lithopone, branco de zinco, amarelo de
cromo light, amarelo de napoles, verde
ftalocianina vermelho de cadmio, amarelo
hansa, violeta quinacridone, goma
arabica, 6leo de linhaga, clara de ovo,
gema de ovo, azul ftalocianina, amarelo

de zinco.

ARTIGO

35

GRUPO DE

PESQUISADORES

vermelho de chumbo, vermilion, branco

Lucia Burgio e
Robin J. H. Clark

preto de marfim, azul ceradleo, azul de
cobalto, azul da prassia, verde de cobalto,
verde esmeralda, verdegris (1) e (2),
verdegris puro, terra verte, ocre vermelho,
vermelho de chumbo, branco 0sso,
vermilion, gesso, lithopone, branco de
chumbo, amarelo de béario, amarelo de
cadmio, amarelo de cromo, amarelo de
cobalto, amarelo indiano, branco de
zinco, amarelo de Napoles, amarelo ocre,

amarelo de zinco

36

lan M. Bell,
Robin J. H. Clark e
Peter J. Gibbs.

Clara de ovo, caseina, gelatina, cola de
peixe, goma arabica, cera de abelha, éleo
de linhaca, shellac, dammar, colofony
(breu), copal, sandarac, amber, mastique,

gamboge.

Peter Vandenabeele,
B. Wehling,
L. Moens,
H. Edwards,
M. de Reu e
G. Van Hooydonk

Ocres vermelhos e terras, ocres amarelos
e terra, marron terra, verde terra,

pigmentos pretos, branco terra.

Francoise Froment,
Aurélie Tournié e

Philippe Colomban

Azul de cobalto, azul de cobalto escuro
médio, azul de cobalto light, azul ceruleo
de cobalto, azul turquesa de cobalto light.

37

Michel Bouchard e Alessa

Gambardella

97
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Varios outros artigos pesquisados para execucao deste trabalho foram uteis

para o entendimento da técnica e comparagao dos espectros 27 2% 31. 3749

5.13 Decomposicao de pigmentos sobrepostos no quadro (tela 9).

Foram realizadas medidas em quatro regides do quadro onde existem
sobreposicdes de pigmentos. Estas regides sao identificadas visualmente e,
também, com o mapeamento da posicdo dos pigmentos utilizados feito pela
restauradora. Estas medidas foram realizadas com o objetivo de identificar as
bandas Raman obtidas nos espectros Raman dos pigmentos sobrepostos atribuindo
as bandas a seus respectivos pigmentos. A seguir sdo mostradas as figuras com os

espectros Raman obtidos e a analise realizada.

— (51) + (63)
—— (51) amarelo de napoles
— (53) azul ceruleo
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Figura 184 — Espectro Raman da sobreposi¢céo dos pigmentos (51) amarelo de Napoles, (53) azul
ceruleo e tela do quadro, A= 785nm, 31mw, 5s.
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Tabela 19 — Dados da medida Raman dos pigmentos soprepostos (51) e (53) do quadro.

PIGMENTO 51 + 53

Poténcia utilizada 31,5 mW
Tempo de medida 5 segundos para cada repeticao

Bandas Raman identificadas 290m, 324m, 349m, 444vs, 514m, 620m,
1086w, 1453w

Bandas Raman do pigmento (51) 294s, 323m, 349m, 442vs, 515m, 619m,
amarelo de Napoles 703vw, 1453vw

Bandas Raman do pigmento (53) azul 284w, 534w, 671vs, 1085m, 1341vw,

ceruleo 1452m, 1529w

As bandas Raman em 290m, 324m, 349m, 444vs, 514m e 620m
identificadas do pigmento sobreposto, considerando a resolugdo do equipamento,
sao as bandas Raman 294s, 323m, 349m, 442vs, 515m e 619m, do pigmento
Amarelo de Napoles (51) respectivamente. Ja as bandas em 1086w e 1453w do
pigmento sobreposto foram identificadas com as bandas 1085m e 1452m do

pigmento azul de Ceruleo (53).

— (52) + (45)
azul turquesa de cobalto (52)
— branco de titanio (45)
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Figura 185 — Espectro Raman da sobreposi¢cao dos pigmentos (52) azul turquesa de cobalto, (45)
branco de titanio e tela do quadro, A= 785nm, 31mW, 5s.
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Tabela 20 — Dados da medida Raman dos pigmentos soprepostos (52) e (45) do quadro.

PIGMENTO 52 + 45

Poténcia utilizada 31,5 mW
Tempo de medida 5 segundos para cada repeticdo
Bandas Raman identificadas 253vw, 345vw, 450vs, 525vw, 609vs,

714vw, 779vw, 837vw, 865vw, 967vw,
1028vw, 1113vw, 1453m, 1727vw

Bandas Raman do pigmento (52) azul 270m, 354vw, 405s, 525m, 610vw,
turquesa de cobalto 713vs, 862vw, 965vw, 1026vw, 1085w,
1452w, 1728vw
Bandas Raman do pigmento (45) 250w, 443vs, 609vs, 1453vw

branco de titanio

As principais bandas do pigmento sobreposto s&o as bandas do pigmento
Branco de Titanio. Tais bandas do pigmento sobreposto sao as 253vw, 450vs, 609vs
e 1453m conferem com as bandas 250w, 443vs, 609vs e 1453vw do pigmento
Branco de Titanio. Ja as bandas 345vw, 525vw, 713vs, 865vw, 967vw, 1028vw,
1453m e 1727vw do pigmento sobreposto estdo relacionadas com as bandas
Raman 354vw, 525m, 713vs, 862vw, 965vw, 1026vw, 1452w e 1728vw do pigmento

Azul Turquesa de Cobalto.

—— (65) + (47)
—— cinabrese (65)
branco de prata (47)

14000 +

7000

intensidade

—T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

numero de onda (cm™)

Figura 186 — Espectro Raman da sobreposi¢cédo dos pigmentos (65) cinabrese, (47) branco de prata e
tela do quadro, A= 785nm, 31mw, 5s
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Tabela 21 — Dados da medida Raman dos pigmentos soprepostos (65) e (47) do quadro.

PIGMENTO 65 + 47

Poténcia utilizada 31,5 mW
Tempo de medida 5 segundos para cada repeticao
Bandas Raman identificadas 864w, 1049vs, 1452w, 1728vw
Bandas Raman do pigmento (65) 275vs, 1085m, 1449m
cinabrese
Bandas Raman do pigmento (47) 1051vs, 1453w

branco de prata

Na sobreposi¢cao dos pigmentos Cinabrese (65) e Branco de Prata (47) so é
possivel identificar as bandas 1049vs e 1452w que s&o relacionadas as bandas
1051vs e 1453w do pigmento branco de Prata, As bandas do pigmento Cinabrese
nao sdo compativeis com as bandas identificadas com o pigmento sobreposto.

Nesta comparagcdo de bandas Raman fica evidente o carater superficial da

espectroscopia Raman.

60000 -
— (63) + (51)

—— vermelhao (63)

—— amarelo de napoles (51)

40000 —
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Figura 187 — Espectro Raman da sobreposi¢cao dos pigmentos (63) vermelhdo, (51) amarelo de
Napoles e tela do quadro, A= 785nm, 31mw, 5s
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Tabela 22 — Dados da medida Raman dos pigmentos soprepostos (63) e (51) do quadro.

PIGMENTO 63 + 51

Poténcia utilizada 31,5 mW
Tempo de medida 5 segundos para cada repeticao
Bandas Raman identificadas 254vs, 286s, 344m, 441vw, 509vw,
617vw, 1082vw
Bandas Raman do pigmento (63) 253vs, 345m
vermelhdo/ vermelho claro
Badnas Raman do pigmento (51) 294s, 323m, 349m, 442vs, 515m, 619m,
amarelo de napoles 703vw, 1453vw

As bandas Raman identificadas na sobreposi¢do dos pigmentos, Vermelhao
ou Vermelho claro (63) e do pigmento Amarelo de Napoles (51), sao faceis de serem
distinguidas. As bandas em 254vs e 344m do pigmento sobreposto s&o bandas do
pigmento Vermelhdo que possui suas bandas em 253vs e 345m. As bandas Raman
286s, 441vw, 509vw e 617vw dos pigmentos sobrepostos sao atribuidas as bandas
Raman do pigmento Amarelo de Napoles 294s, 442vs, 515vw e 619m
respectivamente. As bandas 323m e 349m do pigmento Amarelo de Napoles devem
estar sobrepostas com a banda 345m do pigmento vermelhdo, sendo resultado

desta sobreposigcdo a banda 344m do pigmento 63+51.

5.14 Pigmentos sem identificacdo de bandas Raman

O restante dos pigmentos medidos, que nao foram colocados nas tabelas
citadas nos itens anteriores, ndo foi possivel obter bandas Raman. Duas classes
desses pigmentos sem resultados Raman sao claras: (1) pigmentos que resultaram
em espectros Raman, porem, com espectros Raman iguais aos da tela que estes
estdo sobrepostos; (2) pigmentos que resultaram em espectros sem banda alguma,
ou seja, somente ruido foi detectado.

Nas tabelas 23 e 24 s&do apresentados os nomes dos pigmentos destas duas

classes.
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5.14.1 Pigmentos que resultaram em espectros Raman iguais aos da tela
sobreposta

Na figura 188 é mostrado o espectro do pigmento éxido de zinco e na figura
189 a sobreposicdo dos espectros da tela com o pigmento Oxido de zinco.
Visivelmente o espectro obtido € apenas a preparagéo da tela. Os demais pigmentos

citados na tabela segue o mesmo padrdo e ndo serdo mostrados em forma de

graficos.
—tela3
6000 - oxido de zinco)
14000
% 4000 %
g g
@ @ 7000+
2 2
£ 2000 £
0 04
0 2(‘)0 4(‘)0 6(‘)0 8(‘)0 10IOO 12‘00 14‘00 16‘00 18‘00 20‘00 22‘00 24‘00 0 2EIJO 460 6(‘)0 B(I)O 10‘00 12‘00 14‘00 16‘00 18‘00 20‘00 22‘00 24‘00
comprimento de onda / cm” numero de onda (cm’)
Figura 188 — Oxido de Zinco, A = 785 nm, Figura 189 — Sobreposi¢ao dos espectros da

31,5mW, tela 3. tela 3 e Oxido de Zinco.



Tabela 23 — Pigmentos com espectros Raman que resultaram em bandas iguais a tela que este

pigmento esta sobreposto.

Color do
pigmento

Nome do pigmento

Localizacédo
datelado
pigmento

Brancos

Pretos

Vermelhos

Amarelos

Azuis

Laranjas
Roxos, rosas,
violetas e
similares

Marron
Resinas, vernizes
e aglutinantes

Oxido de zinco
Branco de zinco

(?)

Preto de marfim
Preto (pastel)
Reose madder
Permanente rose
Laca rosa dourada
Vermelho ocre
Amarelo de cadmio claro
Amarelo de cadmio
profundo

Amarelo de Napoles
rosado

?

Char Treuse
Ultramarino profundo
Azul da Prussia
Azul da Prussia
Azul Turqueza

Azul cyan

17.1 (?)

Rosa quinocridone

Rosso de venezia
Violeta ultramarino
Carmine

Scarlet

Bruned siena

Cola de coelho com 6leo
de cravo

Damar (10%) verniz
pincelado

Polaroide B72 (10%)
verniz

B67 7.5% com Tinuvim
verniz

Gamvar

Damar 10% verniz
Cola de Coelho
Cola de Ossos
Goma Arabica
BEVA 371

Oleo

Betume
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5.14.2 Pigmentos que néo resultaram em espectros Raman

Na figura 190 € mostrado o espectro do pigmento preto de carvdo onde se
pode verificar que somente ruido foi obtido na medida Raman realizada. Os demais
pigmentos citados na tabela abaixo segue o mesmo padrdo e nao serdao mostrados

em forma de graficos.

[—— PRETO DE CARVAO - DEN HAAG - (|

50

intensidade
o
1

-50 4

S e e e L B e m e e e e e e e e e e )
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

numero de onda (cm'w)

Figura 190 — Preto de carvao, A = 785 nm, 4.9 mW, tela 1.

A fim de obter mais informagdes sobre os pigmentos que nao foram
possiveis de obter bandas Raman, foram realizadas algumas medidas utilizando a
técnica de absorcdo UV-VIS para saber em qual comprimento de onda de excitagao
estes pigmentos medidos terdo suas moléculas excitadas com mais eficiéncia. Os
valores obtidos para cada pigmento medido por UV-VIS s&o apresentados na tabela

24.
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Tabela 24 — Pigmentos que ndo resultaram em espectros Raman e dados de absorg¢ao por UV-VIS.

Cor do pigmento pigmento Pigmento Comprimento de
presente onda de
natela absorcéo (nm)
Pretos Preto de Carvéao 1 632 [400 a 950]
Oxido de Ferro — Mars 1 650 [400 a 950]
Black
Preto com verniz 5 650 [400 a 950]
Preto de marfim (636) 9 632 [400 a 950]
Nankin (cartédo 662) 6 636 [400 a 950]
Betume 3 660, 819, 907 [400
a 950]
Charbon de pecher peach 3 628 [400 a 950]
black
Vermelhos Vermelho de cadmio 3 661 [560 a 950]
médio
Vermelho Veneza 3 640, 710 [545 a
950]
Vermelho com verniz 5 680 [550 a 950]
Vermelho sem Verniz 5 670 [550 a 950]
Vermilion 6 660 [540 a 950]
Vermelho esc.guache 2 (4) 4 728 [400 a 950]
Ocre rouge 3 662 [400 a 950]
Amarelos Amarelo Ocre 3 625, 715 [400 a
950]
Olive 6 577,710 [400 a
950]
Char Treuse (15) 6 570, 640, 732 [400
a 950]
Azuis Azul da Prussia 3 632 [400 a 950]
Azul sem verniz 5 510 [431 a 600],
755 [664 a 950]
Turqueza 6 520 [450 a 600],
740 [650 a 950]
Blue Hyancinth 6 511,715 [400 a 950]
Azul (p6 xadrez) 8
Verdes Verde guache 5 4 562, 777 [400 a
950]
Verde Selva 6 536 [450 a 630]
727 [650 a 950]
Verde esmeralda 1 531, 633, 802, 910
. [400 a 950]
Verde Oxido de Cromo 9 525 [450 a 560]
807 [700 a 950]
Verdegris 9 556 [400 a 950]
Laranjas Laranja Profundo 6 660 [500 a 950]
Laranja 6 660 [400 a 950]
Tangerina 6 660 [550 a 950]
Golden Brown 6 644, 728 [450 a
950]
Roxos, rosas, Persimmon 6 654 [550 a 950]
violetas e
similares
Crimson 6 660 [550 a 950]



Violeta

Warm Rey
16.1 cinza

Marrons Terra de Sombra
Queimada
Terra de Sombra Natural
Terra de Siena Natural
Brum Van dic
pigmento 58
pigmento 59
Terra de Cassel
Terra negra romana
Marron guache 11
Bolo arménio
Marron (pastel)
Marron (p6 xadrez)
Resinas, vernizes Goma Laca
e aglutinantes
Caseina
Clara de Ovo
Gema de Ovo
Oleo de linhaga
Betume
Extrato Nogueira
Goma Laca (sobre a tela)
Extrato Nogueira(sobre a
tela)

oo O

NO O PR OOWWW—- = -
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520, 670 [400 a
950]

660 [450 a 950]
638, 735 [400 a
950]

650 [400 a 950]

632 [400 a 950]
650 [400 a 950]
638 [400 a 950]
628 [400 a 950]
630 [400 a 950]
630 [400 a 950]
630 [400 a 950]
700 [500 a 950]
650 [400 a 950]

676 [450 a 950]

650 [400 a 950]
670 [450 a 950]
668 [450 a 950]
667 [450 a 950]
628 [450 a 950]
672 [400 a 950]
635 [400 a 950]
634 [400 a 950]
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A medida para as telas 1, 3 e 9 apresentaram bandas de absorcdo no

intervalo de 400 a 950 nm e pico mais intenso em 632 nm. Ja para o papel cartao

das telas 4, 5 e 6 o intervalo de absor¢ao é o mesmo [400 a 950] nm e banda de

absorcao mais intensa em 650 nm. Para os pigmentos, foi apresentado na tabela da

seguinte forma: banda de absor¢cdo mais intensa seguida do intervalo de absorgéo

desta banda (por exemplo: 634 [400 a 950] nm). Como o intervalo registrado no

espectro Raman do espectrometro DeltaNu, em nanédmetros (nm), € de 785 a 931, o

pico de absorgdo para estes pigmentos presentes na tabela 24 registram valores

gue antecedem este intervalo, impossibilitando o registro das bandas Raman destes

pigmentos.
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5.15 Pintura “A Subida do Foguete”

Com o objetivo cumprido de criar um banco de dados utilizando o
espectrdmetro Raman DeltaNu com laser de excitagdao em 785 nm, equipamento do
Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada do Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Londrina, o préoximo passo deste trabalho foi realizar medidas em obras
a fim de caracterizar os pigmentos presentes na mesma utilizando como parametro
de comparacédo o banco de dados gerado neste trabalho. A obra analisada é de
autoria de Claudio Tozzi, nomeada “A subida do foguete”.

Claudio Tozzi nasceu em 1944, formado em Arquitetura e Urbanismo na
Universidade de S&o Paulo. Participou que grandes exposigdes coletivas no Brasil e
no exterior e em 1969 fez a obra a Subida no foguete onde recebeu o premio IV
Jovem Arte Contemporanea. Suas obras sao evidenciadas na arte paulistana e dos
livros de arte brasileira ha uns 30 anos, sendo reconhecida com facilidade pelo seu
multi-cromatismo e pela sua técnica pontilhista. Seus temas sao: a pop art, passaros
e paisagens brasileiras, paisagens urbanas, escadas, retalhos geométricos,
escadas, recortes, etc., com as fases mais antigas sendo mais procuradas pelos

colecionadores %,

5.15.1 Andlise visual da pintura

Antes de iniciar as medidas Raman na pintura, verificou-se que apds a
retirada da moldura que revestia a pintura, o pigmento de cor violeta havia se
degradado devido a presenca de exposicdo ao ambiente. Pode-se notar a diferenca
de tonalidades na figura 191.

Também foi verificado que existiam duas tonalidades de amarelos e
vermelhos presentes na obra. A principio foi cogitado que havia dois tipos de
amarelos e dois tipos de vermelhos presentes na obra. Na figura 191 pode-se
verificar visualmente estas diferengas de tonalidades.

As realizagdes das medidas Raman foram feitas no Museu de Arte
Contemporanea da Universidade de Sao Paulo (MAC-USP) onde esta faz parte da
colecao permanente. Foram medidos dezessete pontos na pintura, sendo alguns
pontos medidos em regides onde a moldura evitou parcialmente a degradacdo do
pigmento.

E importante ressaltar que, segundo a ficha catalografica do MAC, esta obra
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foi pintada com pigmentos do tipo guache e ecoline.
Abaixo é mostrada uma foto da pintura com a identificagdo dos pontos onde

foram realizadas medidas Raman.

Figura 191 — Foto da pintura subida do foguete com identificacdo dos pontos onde foram obtidos
espectros Raman.

5.15.2 Andlise da pintura por espectroscopia Raman.

A partir da figura 192 serdao mostrados espectros Raman das medidas
Raman e, em dois casos, espectros de fluorescéncia de raios X realizadas na
pintura. Para todos os espectros obtidos 10 aquisigdes foram realizadas e o espectro
médio destes 10 espectros foi salvo e utilizado para analise. Em todos os espectros
a ferramenta baseline foi utilizada para corrigir a fluorescéncia que surgia nos
espectros. Vale lembrar que todas as medidas foram feitas utilizando o
espectrometro Raman DeltaNu portatil com laser com comprimento de onda de

excitagdo em 785 nm.
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5.15.2.1 Espectros Raman do papel cartdo

Dois pontos em regides que nao existe pigmento foram medidos (P1 e P2),
0s espectros obtidos sdo mostrados na figura 192 e em seguida os dados Raman

destas medidas sao mostrados na tabela 25.
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Figura 192 — Papel cartédo (a) P1 e b) P2, A= 785 nm, 25,3 mW, 1s.

Tabela 25 — Dados Raman do papel cartao para os pontos P1 e P2.

Ponto medido Poténcia Bandas Raman (cm™) Tempo (s)
do laser
(mW)
25,3 517m, 644vs, 1096vs, 1124s, 1
1381m
25,3 519m, 635vs, 1095m, 1121m, 1
1379m

5.15.2.2 Regido de pigmentos amarelos

A figura 2 mostra o espectro do pigmento amarelo obtido no ponto P3
sobreposto ao espectro do papel cartdo no ponto P2 a fim de subtrair as bandas

Raman atribuidas ao papel.
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Figura 193 — Sobreposigéo dos espectros Raman do Pigmento amarelo (P3) com papel cartao (P2).

Analisando o espectro, verifica-se a igualdade de bandas Raman entre os
dois pontos e uma banda Raman em 1598 cm™ fica em destaque na sobreposigdo
dos espectros. Porem, aumentando o campo visual na regido 1100 cm™ a 1700 cm™,

verifica-se que existe mais 3 bandas Raman que atribui-se ao pigmento amarelo.

‘ / —— papel cartao (p2)

2004/ | ‘ amarelo (P3)

intensidade

-200

T T T T T
1200 1500 1800

numero de onda (cm™)

Figura 194 — Sobreposigéo dos espectros Raman do Pigmento amarelo (P3) com papel cartao (P2).
Regido entre 1100 cm™ a 1700 cm™.

A tabela 26 fornece informagcbes da medida Raman para o ponto P3,
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pigmento amarelo.

Tabela 26 — Dados Raman do pigmento amarelo para o ponto P3.

Pigmento Poténcia Bandas Raman (cm™) Tempo (s)
(ponto) do laser
(mW)
25,3 1212vw, 1340m, 1504w, 2
1598vs

Para os pontos P4, P11 e P12, ambos pontos em regides de pigmento
amarelo na pintura, foram obtidos espectros Raman idénticos ao ponto P3.

Portanto, a analise para o pigmento amarelo foi feita somente para o ponto
P3 e os espectros dos demais pontos ndo serdo mostrados neste trabalho.

A fim de caracterizar o pigmento amarelo com o banco de dados produzido

neste trabalho, foi feita a sobreposicdo do ponto P3 com o espectro do amarelo

guache medido na tela 4.

amarelo P3
papel cartao P2
amarelo guache (4)

1600 —
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Figura 195 — Sobreposi¢ao dos espectros Raman do Pigmento amarelo (P3), papel cartdo (P2) e
amarelo guache da tela 4.
Visualizando a regido em 1500 a 1700 cm™", verifica-se a que a banda em

1598yvs identificada para o pigmento amarelo corresponde a banda em 1599m do
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pigmento amarelo guache da tela 4.

—— amarelo P3
—— papel cartao P2
amarelo guache (4)
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Figura 196 — Sobreposi¢ao dos espectros Raman do Pigmento amarelo (P3), papel cartdo (P2) e
amarelo guache da tela 4. Regigo entre 1400 cm™ a 1700 cm™.

Para a banda Raman 1212vw do pigmento amarelo P3, também foi
identificada a equivaléncia com a banda Raman do pigmento amarelo guache em
1215vw. Desta forma, para atribuir com mais certeza se este pigmento amarelo P3,
de fato € o pigmento amarelo guache, ha a necessidade de verificar o espectro
obtido por fluorescéncia de raios X desse ponto e comparar com o espectro de
fluorescéncia de raios X do amarelo guache. Na figura 197 sdo mostrados os

espectros de fluorescéncia de raios X para os dois pigmentos mencionados.
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Figura 197 — Espectros de fluorescéncia de raios x para: (a) ponto P3 e (b) amarelo guache da tela 4

e (c) espectro sobreposto do papel cartdo com amarelo guache.
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A presencga dos elementos quimicos potassio (K) e calcio (Ca) em ambos os
espectros obtidos por fluorescéncia de Raios X sugerem que o pigmento presente
na pintura seja o amarelo guache presente na tela 4 medida no trabalho. Vale
ressaltar que o papel cartdo onde os pigmentos guaches foram pintados, foi medido
por fluorescéncia de raios X, identificados os elementos presente e subtraidos tais
elementos dos espectros obtidos para o amarelo, vermelho, preto e azul guache.

Sobre as duas tonalidades dos amarelos, pode-se dizer que os espectros
Raman nao foram diferentes para os pontos medidos nessas regides. Assim, pode-
se hipnotizar que o artista tenha diluido o mesmo pigmento de forma diferente e

obtido os tons desejados.

5.15.2.3 Regiao de pigmentos azuis e violetas

Foram medidos quatro pontos em regides degradada (P15.1, 15.2) e ndo
degradada (14) de violeta. Também foi medido um ponto (P13) onde existe pigmento
de tonalidade azul, localizado no canto inferior esquerdo do papel carto.

Para os pontos P15.1, P15.2 e P14, os espectros ficaram idénticos e
nenhuma banda Raman que nado seja as bandas do papel cartdo foi identificada. A

figura 7 mostra o espectro da sobreposi¢cado do ponto P15 com o papel cartdo.
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Figura 198 — Espectro Raman da sobreposi¢cao do pigmento do ponto violeta (P14) com o ponto P2
(papel cartéo).
Para o ponto azul P13, foi possivel identificar diversas bandas Raman. A
figura 199 mostra o espectro sobreposto para o deste pigmento com o papel cartéo.

A tabela 27 mostra dos dados Raman para o ponto azul P13.
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Figura 199 — Espectro Raman da sobreposi¢éo do pigmento do ponto violeta (P13) com o ponto P2
(papel cartao).
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Tabela 27 — Dados Raman do pigmento azul para o ponto P13.

Pigmento Poténcia Bandas Raman (cm™) Tempo (s)
(ponto) do laser
(mW)
2,6 587m , 979m, 1166 s, 1211m, 4

1290 m, 1426m, 1531w,
1575w, 1614 vs

Foi realizada a sobreposicdo dos espectros azul da pintura com o azul
guache, porem, ndo ha relagdo entre bandas que possa afirmar que sejam os
mesmo tipos de pigmentos. Talvez este pigmento aparentemente seja um pigmento
da linha ecoline utilizado pelo artista, mas infelizmente, nao foram obtidos espectros
Raman para a tela de pigmentos da linha ecoline medido neste trabalho,
impossibilitando uma possivel comparacéo.

Como ndo houve distingdo entre os espectros das tonalidades azuis em
relagado ao do papel cartdo, nada se pode concluir sobre a degradacao da tonalidade

azul da regido sob a moldura e a regido exposta ao ambiente.

5.15.2.4 Regiao do pigmento preto

Para a medida Raman na regido de pigmento preto, foi possivel obter um
espectro Raman com uma relagao sinal ruido alta. Depois de feita a sobreposi¢ao
espectral dos pontos P5 com o papel cartdo P2, identificou-se trés bandas Raman
para o pigmento preto. A figura 200 mostra a sobreposi¢cdo destes pontos e na

tabela 28 sao mostrados os dados da medida Raman para este ponto.
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Figura 200 — Sobreposi¢ao dos espectros Raman dos pigmentos preto (P5) com o papel cartao (P2).

Tabela 28 — Dados Raman do pigmento preto, ponto P5.

Pigmento Poténcia Bandas Raman (cm™) Tempo
(ponto) do laser (s)
(mW)
25,3 570s, 1206m, 1312vs 2

Foi feita a sobreposi¢cao dos espectros Raman do ponto preto P5 com o
espectro Raman do preto guache, porem ndo ha equivaléncia de bandas que possa
ser atribuido aos pigmentos. No espectro Raman do preto guache da tela 4,
somente uma banda bem intensa foi identificada (545vs). Neste caso nao foi

possivel fazer caracterizagao.
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5.15.2.5 Regido de pigmentos vermelhos

Diversas regides de pigmentagcdo vermelha foram medidas e obtidos
espectros Raman. Para todos os pontos vermelhos que foram medidos, os
espectros Raman foram idénticos e sera utilizado apenas o espectro do ponto P6
para analise.

Em primeira analise notou-se que os espectros Raman obtidos para os
pigmentos vermelhos da pintura tinham a mesma estrutural espectral de alguns
pigmentos medidos inicialmente neste trabalho. O pigmento vermelhdo holandés foi
0 que mais chamou a ateng¢do. Foi gerado um espectro sobreposto deste pigmento
do banco de dados com o vermelho da pintura (Fig. 201) e verificou-se a igualdade

de muitas bandas Raman destes pigmentos.

6000
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vermelho P6
papel cartao

4000 +

intensidade
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Figura 201 — Sobreposi¢ao dos espectros vermelhdo holandés com o pigmento vermelho (P6) e
papel cartao.

A banda em 1576s do pigmento vermelho (P6), chamou a atenc¢do por ndo
corresponder a alguma banda do pigmento vermelhdo holandés e outras bandas era
equivalentes quando se levava em considerag¢ao o desvio do erro do equipamento
em uma, duas ou trés vezes o valor da resolucdo (8 cm™). Com isso, analisando
mais profundamente e sabendo da informacdo que a pintura foi feita utilizando
pigmentos do tipo guache e ecoline, foram sobreposto os espectros do vermelho
guache com o vermelho da pintura.

A figura 202 mostra o espectro sobreposto do ponto P6 com o papel cartdo
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e também com o pigmento vermelho guache presente na tela 4. A tabela 29 mostra

os dados Raman do ponto P6 e do pigmento vermelho guache.

4000 vermelho guache (4)
vermelho P6 - Tozzi
—— papel cartao P2
2000

Intensidade

— T T T T T T T 1T "~ T T T 1T T "1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

numero de onda (cm™)
Figura 202 — Sobreposi¢ao dos espectros Raman dos pigmentos vermelho P6, papel cartdo (P2) e

vermelho guache da tela 4.

Tabela 29 — Dados Raman do pigmento vermelho P6 com vermelho guache da tela 4.

Pigmento Poténcia Bandas Raman (cm™) Tempo (s)
(ponto) do laser
(mW)

346vw, 677vw, 733vw, 965w,
1059w, 1159m, 1228m,
2,6 1280m, 1356vs, 1387m, 5
1460m, 1482s, 1551w, 1576s

1063w, 1112vw, 1161m,
4,9 1231m, 1282m, 1359vs, 1
1391m, 1483s, 1555m, 1577s

Analisando as bandas Raman dos dois pigmentos vermelhos da tabela 29 e

analisando visualmente a sobreposi¢cdo dos espectros na figura 202, pode-se afirmar
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que o pigmento vermelho utilizado pelo artista € o pigmento vermelho guache. Todas
as principais bandas de ambos estdo correlacionadas, por exemplo: 1356vs do
pigmento vermelho P6 com o vermelho guache 1359vs.

Para afirmar com mais seguranga, serdo mostrados os espectros de
fluorescéncia de raios X (figura 203) para ambos os pigmentos e a analise sobre a

existéncia de elementos quimicos em comum em ambos 0s espectros.
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Figura 203 — Espectros de fluorescéncia de raios X dos pigmentos (a) vermelho P6 e (b) vermelho
guache.

A presenca de titanio (Ti) e Bario (Ba) em ambos os espectros de
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fluorescéncia de raios x sugere que o pigmento vermelho presente na pintura seja
mesmo o pigmento vermelho guache presente na tela 4.

A mesma analise sugerida sobre as tonalidades dos pigmentos amarelos
pode ser feita para o pigmento vermelho. Nos espectros Raman dos diversos pontos
vermelhos analisados os espectros foram os mesmos, nao diferenciando nem em
questdao de intensidades. Ou seja, mesmo em regides que estava exposta ao
ambiente por anos, comparando com os espectros da regido de vermelho que se
localiza abaixo da moldura da pintura ndo se obteve espectros com diferengas de
intensidade e tdo menos com diferencas espectrais de bandas Raman.

Desta forma, pode-se hipotizar que a tonalidade diferenciada é devido a

diluicdo do material.
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CONCLUSOES

Foram obtidos os espectros Raman em grande parte dos pigmentos, na
maioria com uma boa relacdo sinal/ruido. Pelo fato de haver poucos trabalhos
publicados na area de espectroscopia Raman utilizando excitagdo em 785 nm,
considera-se que nesse trabalho foi gerado um banco de dados significativo para a
area de bens culturais.

Foram obtidos espectros Raman para os seguintes pigmentos: brancos:
branco de titanio, branco de zinco e branco de chumbo ambos pigmentos da tela 1;
branco de titanio, branco de zinco, lithopone e blanc de baleine ambos pigmentos da
tela 2; branco de titanio e branco de chumbo ambos pigmentos da tela 3; branco
guache pigmento da tela 4; gesso, branco de titanio, branco de zinco, branco de
prata bianco dargento ambos pigmentos do quadro. Vermelhos: vermelho de marte,
vermelho de cadmio, vermilion, vermelhdo holandés, carmim holandés ambos
pigmentos da tela 1; vermelho de cadmio claro, laca de garnaga, vermelho francés,
Scarlet lake, vermelho de cadmio azulado, laca de garanga ambos pigmentos da tela
3; vermelho guache (1) e (4) ambos pigmentos da tela 4; vermelho com fixador e
vermelho sem fixador ambos pigmentos da tela 5; vermelho de cadmio médio,
vermelho inglés escuro, vermelho de ferro, vermelh&o, vermelho cinabrio e
cinabrese ambos pigmentos do quadro (tela 9) e o vermelho tipo pastel. Amarelos:
amarelo ocre, amarelo de Napoles, amarelo de cadmio profundo, ambos pigmentos
da tela 1; amarelo de cromo médio, amarelo de cromo, amarelo de cadmio profundo
azulado, amarelo saara ambos pigmentos da tela 3; amarelo guache (3) pigmento da
tela 4; amarelo de zinco, amarelo de cadmio médio, amarelo indiano, amarelo de
Napoles ambos pigmentos do quadro e amarelo tipo pastel. Azuis: azul ultramarino,
azul de cobalto e azul da Prussia ambos pigmentos da tela 1; azul de cobalto, azul
ceruleo, ultramar escuro, azul de cobalto escuro, ftalocianina azul, azul light e azul
touareg ambos pigmento da tela 3; azul guache (7) e (10) ambos pigmentos da tela
4; azul de cobalto, azul ceruleo, azul ultramarino francés artificial ambos pigmentos
do quadro e azul tipo pastel. Verdes: verde esmeralda, 6xido de cromo, terre vert
ambos pigmentos da tela 1, verde cinabre, verde Veronese, verde inglés, verde
ouro, verde inglés escuro, verde esmeralda, verde veronse e verde permanente light

ambos pigmento da tela 3; verde com fixador, verde sem fixador ambos pigmentos
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da tela 5 e verde profundo, verde ultramar, verde esmeralda e verde cinabrio ambos
pigmentos da tela 6. Laranjas: alaranjado de cromo, alaranjado e alaranjado de
cadmio ambos pigmento da tela 3. Roxos, Rosas, Violetas e similares: magenta,
violeta de colbalto, violeta de mawe brilhante, roxo dioxazine ambos pigmento da
tela 3 e violeta ultramarino, laca violeta, laca magenta, violeta de manganés e
morellone ambos do quadro. Marrons, terra de siena natural e terra de sombra
natural (tela 9), marron avermelhado (p6 xadrez) e sombra natural (tela 3). Resinas,
Vernizes e Aglutinantes: Cera micro cristalina, cera de abelha, cera de carnauba,
resina copal, resina mastique, acetato de polivinil, resina metacrilato, resina acrilica,
polaroide B72, beva 371, poliamida, resina damar, resina colofonia, cola de coelho,
cola de ossos, pva, primal e betume ambos do quadro.

Uma das dificuldades encontradas foi que, assim como mencionado na
literatura !, os pigmentos pretos medidos nesse trabalho ndo resultaram em
espectros Raman de qualidade, ou seja, so6 foi possivel obter espectros Raman com
ruidos para estes pigmentos com excegao dos pigmentos pretos guaches. Para
estes pigmentos foi obtido o mesmo espectro e apenas uma banda Raman
identificada.

Para as medidas Raman realizadas no quadro com o objetivo de fazer a
decomposicio espectral, foi possivel identificar com clareza as bandas Raman dos
pigmentos sobrepostos amarelo de Napoles com azul ceruleo e azul turquesa de
cobalto com branco de titanio. Nas outras 2 medidas Raman realizadas em
pigmentos sobrepostos obteve-se as bandas de apenas um dos pigmentos, no caso
o vermelh&o apenas foi medido, n&o identificando as bandas do amarelo de Napoles
e 0 no caso do branco de prata com cinabrese, apenas as bandas do pigmento
branco de prata foram medidas.

Nas medidas Raman realizadas com pigmentos da linha ecoline, tela 5, nao
foi possivel obter bandas Raman. Um dos motivos para a nao obtencédo das bandas
seja a baixa quantidade de pigmento que esta presente na tela.

Com relagdo as medidas realizadas na obra ‘A subida do foguete”, foi
possivel caracterizar o pigmento vermelho utilizado na pintura como sendo o
pigmento vermelhdo guache utilizando como parametro de comparagé&o o banco de
dados produzido neste trabalho. Também sobre o pigmento vermelho na obra, pode-
se excluir a afirmacao visual que foi realizada antes das medidas Raman indicando

que havia dois tipos de vermelhos presentes na obra. Os espectros Raman



125

comprovaram que havia somente um tipo de pigmento. A coloracao diferente destes
pode ser relacionada a diluicdo diferenciada utilizada pelo artista.

Com a sobreposicédo do espectro obtido na regido de pigmento amarelo com
o0 amarelo guache, indica a presenca de algumas bandas equivalente para estes
pigmentos.

A comparacao dos espectros de fluorescéncia de raios X destes pigmentos
amarelos indicou a presenga dos elementos potassio e calcio. Isto sugere a
equivaléncia dos pigmentos amarelos por PXRF.

Para os pigmentos preto e azul foi possivel identificar algumas bandas
Raman, mas ndo a comparagao com algum pigmento presente no banco de dados
deste trabalho.

As limitacbes, do alcance espectral e resolucdo, do equipamento Raman

portatil ndo permitiu identificar bandas importantes de alguns pigmentos.
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