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RESUMO

O crime de falsificagdo de patrimdnio artistico-cultural opera sob uma ideia bastante simples:
produzir uma obra e comercializa-la como se fosse pertencente a outro autor, ou originaria de
outra época/local longinquo; a fins de lucrar com o renome alheio ou apreco por culturas
estrangeiras/extintas. Sabe-se que a pratica da falsificagao de bens ¢ extremamente antiga:
desde o surgimento do dinheiro ha registros de falsificagcdo e adulteracdo de produtos. Com o
crescimento do comércio de reliquias e obras de arte na era moderna, a falsificacdo dessa
classe de bens ganhou tracdo, devido as enormes quantias de dinheiro envolvidas nas
transagdes € a obscuridade e falta de transparéncia inerentes ao mercado de arte. Experts em
producdo artistica e historia da arte fazem o possivel para conter a disseminagdo de
falsificacdes a partir da construgdo de catalogos de obras; andlise das técnicas utilizadas e sua
coeréncia com a evidéncia historica, dentre outras tratativas, mas tém sucesso moderado
devido ao volume de obras suspeitas e qualidade fina de algumas falsificagdes, dentre outras
limitagdes. Neste contexto, a quimica surge entdo como complemento na investigacdo de
falsificacdo de obras de arte, oferecendo uma visdo menos subjetiva, oriunda do robusto
embasamento cientifico dos resultados das analises instrumentais empregadas. Este trabalho
busca apresentar exemplos de como a quimica ¢ utilizada na identificacao de falsificagdes em
obras de arte e objetos de interesse historico-cultural, introduzindo as técnicas utilizadas na
investigacdo forense e seus prés e contras; por meio do estudo de casos reportados na
literatura, com o objetivo de compartilhar aplicagdes menos conhecidas de técnicas de analise
comuns, valorizando assim a ciéncia forense e sua interdisciplinaridade, demonstrando a

importancia do investimento em ciéncia e tecnologia no combate ao crime.

Palavras-chave: falsificagcdo de obras de arte; quimica forense, espectroscopia.



ABSTRACT

The forgery of artistic and cultural heritage operates under a very simple idea: to produce a
piece and sell it as if it belongs to another author or came from another distant time or place;
making a profit over someone else’s name or over the appeal of exotic/foreign cultures. It has
been known that the practice of forgery it’s extremely old: ever since the invention of
currency there’s record of faked and counterfeited goods. In the modern era, as the market for
relics and artwork grew, the forgery of this type of goods gained traction as a consequence of
the enormous amounts of money involved in these transactions and the lack of transparency
inherent to the art market. Professional artists and art historians do their best to keep fakes
from being commercialized by making artists’ artwork catalogs, analysis of the techniques
used by the author and its coherence to historical evidence, alongside other endeavors;
unfortunately to moderate success, thanks to the volume of suspicious works and fine quality
of some forgeries, among other limitations. In this context, chemistry appears as
complementary to the investigation of art forgery, offering a less subjective point of view, due
to the robust scientific basis of the results obtained in the instrumental analyses employed.
This work aims to present examples of how chemistry is used to detect forgeries in artistic,
historical, and cultural objects; introducing techniques employed in forensic studies and their
pros and cons, by showing case studies, with the objective to share uncommon applications of
commonly used analysis techniques, valuing forensic science and its interdisciplinarity,

revealing the importance of investing in science and technology to fight crime.

Keywords: art forgery; forensic chemistry, spectroscopy.
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1 - INTRODUCAO

Para aqueles ndo habituados ao mercado artistico, a falsificagdo de obras de arte e
artefatos culturais pode parecer um crime de pequena relevancia; pois flagrantes raramente
sd3o mencionados nos noticidrios, além de exigir um grau elevado de destreza para que a
falsificagdo seja crivel.

Ainda assim, desde que se tem registro de colegdo de obras de arte tem-se registro de
falsificacdes. Conforme a demanda por arte de um determinado periodo aumenta,
rapidamente as pecas originais se esgotam e o mercado de arte ¢ preenchido por imitagdes.
Os antigos romanos falsificavam esculturas e vasos ceramicos para suprir uma demanda por
obras gregas e etruscas; enquanto os falsarios renascentistas imitavam obras da Roma Antiga
para vender aos aristocratas. J4 na era moderna houve produgdo em massa de artefatos da era
medieval com tamanha técnica que se tornava praticamente impossivel distinguir as
falsificagdes das obras genuinas. Na era contemporanea, a popularizacao da colecdo de arte
ndo apenas para decoragdo, mas também como investimento levou a uma ampliacdo da gama
de objetos falsificados, atendendo a demanda por arte e artefatos decorativos dos mais
variados tipos e origens.

Apesar da arte ser associada a superfluidade gracas ao seu carater ornamental, ao
analisar os valores financeiros envolvidos neste tipo de atividade, percebe-se o quao caro
pode ser negligenciar a investigagdo da autenticidade de obras de arte: apenas no ano de 2021
foram movimentados aproximadamente 200 milhdes de dolares no mercado de arte
brasileirol!.

A razdo pela qual o mercado de arte movimenta quantias exorbitantes anualmente € o
carater de investimento que algumas obras de arte possuem: a relevancia de um artista pode
aumentar com o passar do tempo, e consequentemente aumentar a demanda por obras do
mesmo; além do fato de que cada peca tende a ser Unica, logo ha vantagem para o vendedor,
que pode exigir um valor de oferta sem concorréncia. Assim, obras falsificadas sempre
encontram espago no mercado de arte: o falsificador pode plagiar o artista em demanda e
cobrar valores relativamente baixos aos compradores, tornando a peca falsa um investimento
atrativo; e geralmente, por estarem interessados apenas no valor comercial das obras, os
investidores em arte dificilmente possuem a expertise necessaria para identificar obras
falsificadas e sdo alvos faceis para os criminosos.

Outros fatores que tornam a falsificacdo de obras de arte possivel sdo caracteristicas

inerentes ao funcionamento do mercado de arte, como a falta de transparéncia nas transagdes,



que podem ser realizadas por intermédio de vendedores e galerias, permitindo que os
golpistas se escondam por meio de terceiros; a subjetividade dos valores das obras, que
podem ser validados por testemunhos pagos ou comprovantes forjados; a facilidade no
transporte € armazenamento das pecas, sem levantar suspeitas”; e a falta de legislagdo
especifica para esse tipo de crime, que permite que 0s criminosos recorram ou sejam julgados
por crimes menores, como plagio e violagdo de direitos autorais.!

Quando considera-se a expansdo do comércio online causado pela pandemia de
COVID-19, percebe-se que a venda de obras falsas se tornou ainda mais facil, visto que
diferentemente dos leildes de arte convencionais, os leildes realizados pela internet tém
critérios mais relaxados quanto a procedéncia e avaliagdo da qualidade das obras!!; assim, a
falta de regulacdo deixa o trabalho dos criminosos mais simples e seguro, pois sequer €
necessario forjar documentos ou notas fiscais, pelas quais seriam enquadrados em outros
crimes. Além disso, as obras de arte falsificadas agravam os esquemas de lavagem de
dinheiro e sonega¢do de impostos ja conhecidos do mercado legal de arte: por exemplo, obras
de arte falsificadas avaliadas em grandes quantias podem ser doadas para instituigdes em
troca de descontos em impostos para os doadores, abatendo o mesmo valor em que a obra foi
avaliadal.

O impacto da falsificagio de bens culturais ndo se limita apenas aos danos
econdmicos: quando sdo erroneamente atribuidas como legitimas, as falsificagdes prejudicam
o conhecimento historico do contexto que estdo inseridas. Desta forma, as obras falsas podem
se tornar “falsos positivos” e serem utilizadas como referéncia para analise de outros objetos
artistico-culturais de um mesmo contexto (autor, estilo, técnica, etc), o que possibilita que
outras obras falsas sejam legitimadas, deturpando ainda mais a opinido dos especialistas.

Apesar de valioso, o processo de avaliagdo da autenticidade de uma obra realizado por
experts em arte e historia estd propenso a falha por depender de fatores como familiaridade
do profissional com os detalhes do objeto em analise (materiais e técnicas utilizadas naquele
periodo e/ou por aquele artista); auséncia de catdlogos que identificam todas as obras
conhecidas de um artista e manipulagdes por parte dos negociadores, como bajulagdo,
chantagem e suborno. Por isso ¢ necessario recorrer a outros tipos de andlise, menos
fundamentados em aspectos subjetivos como a aparéncia da obra e suscetiveis a influéncia
humana.

O desenvolvimento de instrumentos analiticos mais sofisticados ao longo do séc. XX,
como cromatdgrafos e espectrometros, permitiram que as obras fossem investigadas a partir

da composicdo dos materiais com maior facilidade, de modo que até as falsificagdes mais



meticulosas pudessem ser identificadas. Estima-se que 90% das obras submetidas a andlise
forense sdo atribuidas como fraudes; estimativa essa que justifica outra ainda mais agravante:
cerca de 50% das obras em circulagdo no mercado podem ser falsificagdes.””! Estas
estatisticas, associadas aos valores envolvidos no comércio de arte demonstram o quao
vantajoso ¢ o investimento em analise forense de patrimonio cultural.

Este trabalho propde demonstrar como a quimica contribui para a autenticacdo de
obras de arte por meio de uma revisdo da literatura sobre o assunto, e assim valorizar e
divulgar aplicagdes menos conhecidas da quimica forense, apresentando as técnicas e as

peculiaridades das analises destas amostras, além de suas limitagdes.

2 - METODOLOGIA

Para a elaboragdo desta revisdo bibliografica foram consultadas noticias ¢ matérias
sobre falsificagdo de obras de arte para a introducdo ao assunto. A literatura cientifica
revisada foi buscada em livros de quimica analitica e quimica forense, além de artigos
encontrados em bancos de dados virtuais, como o portal de peridodicos CAPES, pesquisando
majoritariamente por termos em inglés, como “art forgery detection”; “art chemical analysis”;
“art authentication” e “chemistry in art”.

A revisao foi estruturada de modo a dar énfase nas técnicas utilizadas para a analise
da autenticidade, contando com uma breve introducao teorica a técnica e exemplos de analise

em tipos de obra distintos, para reforgar as diferentes aplicacdes no contexto da autenticacio

de patrimoénio cultural.

3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O cerne da aplicagdo da quimica na autenticacdo de obras de arte e objetos historicos
estd na identificacdo de materiais incompativeis com as obras, especialmente aqueles
anacrénicos; ou seja, materiais que nao pertencem a mesma €época que a obra em analise. Isso
¢ possivel pois, ao criar uma imitagdo de obra de um periodo historico anterior, os
falsificadores t€ém a sua disposi¢do materiais produzidos muito ap6s a suposta conclusdo da
obra. Desta forma, caso seja identificada a presenga de materiais anacronicos, ¢ possivel
argumentar que a obra ¢é falsificada, ou que passou por algum retoque™.

Outro tipo de material que entrega a verdadeira idade da obra sdo os produtos da
degradacdo da mesma: ao conhecer como as matrizes (papel, metal, tecido, etc), pigmentos e

outros materiais como vernizes € esmaltes decaem com o tempo, ¢ possivel determinar
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quando a obra foi feita até mesmo em situagdes onde os falsificadores utilizam artificios para
mascarar a idade de suas falsificacdes, como remover a tinta de quadros antigos para
reutilizar molduras e telas naturalmente envelhecidas e simular o escurecimento de vernizes e
o craquelamento de tintas, por uso de agentes quimicos e fisicos.

A analise da composi¢ao quimica de patrimonio cultural, porém, nao pode ser feita de
forma deliberada; e mesmo que haja suspeita de fraude, as analises realizadas devem causar o
menor impacto possivel, para evitar danos as obras. Por este motivo ¢ preferivel o uso de
técnicas de andlise ndo-destrutivas, ou entdo andlises destrutivas que utilizam pouquissima
quantidade de amostra, meticulosamente recolhida de areas que nao afetam a apreciacao ou
integridade fisica da obra.

A necessidade de conservar o objeto em andlise associada a complexidade da
composi¢do das obras (que incluem misturas de materiais de diferentes naturezas quimicas,
como pigmentos minerais, corantes organicos, polimeros; além de impurezas), leva os
investigadores a gravitarem em direcdo as mesmas técnicas, que sdo usadas de maneira
complementar umas as outras, ajustando-as de acordo com as sensibilidades do meio em
analise. Por esta razdo, apesar de estarem divididos de acordo com o uso de uma determinada
técnica, muitos dos estudos abaixo foram realizados com mais de uma técnica citada neste

trabalho, que podem ndo ter sido mencionadas para fins de concisao.

3.1 - Analise visual macro e microscdpica

A simples observagdo cuidadosa da obra e sua montagem ja ¢ capaz de levantar
suspeitas sobre sua autenticidade. No caso da anélise de uma falsificacdo reconhecidal™, os
investigadores observaram que a pintura havia sido reforcada com outro tecido, uma pratica
de restauragdo comum em pinturas onde a tela estd danificada a ponto de ndo conseguir
manter a tinta; porém nao foi observado nenhum dano na obra, apresentada abaixo na figura

01, que justificasse tal intervengao.
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Figura 01 - Fotografia do quadro “Village Scene with Horse and Honn & Company Factory”.

Fonte: SMITH et al [5].

Além disso, ao investigar a parte de baixo do quadro (exposta abaixo na figura 02),
onde a tela ¢ presa a madeira, observou-se dois furos de tachas, que indicavam onde a tela
havia sido fixada antes do refor¢o. Tanto os furos originais quanto os furos da refixagao,
porém, continham a base aplicada para a preparacdo da tela, o que sé seria possivel se a tela

tivesse sido pintada apos reforgar o tecido, o que ndo faz sentido de um ponto de vista de

restauracao.

Figura 02 - Parte inferior do quadro. Os circulos pontilhados destacam os furos deixados pelas tachas
removidas.

Fonte: SMITH et al [5].
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Além da luz visivel, ¢ comum que antes de realizar qualquer amostragem em pinturas,
os investigadores utilizem luz ultravioleta para iluminar as obras e visualizar restauragoes,
cuja auséncia de brilho em comparagdo com o restante da pintura revela que aquela porcao
foi pintada apds o restante. Isso ocorre pois, com o passar do tempo, a tinta e os vernizes de
uma pintura apresentam fluorescéncia na regido do ultravioleta e os retoques tém menos
tempo para manifestar essa caracteristica. Assim os cientistas evitam analisar porgdes
retocadas, e atribuirem como falsos, devido ao anacronismo, elementos da obra que ndo sao
de autoria do artista, mas que servem a finalidade de preservar a experiéncia da mesmal®.

A luz em comprimentos de onda proximo do infravermelho também pode ser utilizada
na investigacdo de pinturas: alguns materiais utilizados na constru¢do de uma pintura sao
opacos sob luz infravermelha, como por exemplo rascunhos feitos com carvao e algumas
tintas pretas. A imagem formada a partir da captura da luz infravermelha transmitida através
do quadro revela estes detalhes, que podem ser indicativos da autenticidade de um quadro -
quando a pratica de rascunhos ou uso de tinta a base de carvao ¢ compativel com o canone do
artista, por exemplo - ou de sua falsificagdo - como em gravuras que se passam por pinturas,
onde h4 auséncia de rascunhos ou retoques.?!

Além das luzes ultravioleta e infravermelha, outro tipo de radiagdo eletromagnética ¢
utilizado frequentemente nas analises de pinturas: os raios X. A pintura pode ser submetida a
uma radiografia, ndo muito diferente da utilizada na medicina, e a imagem obtida no
radiograma indica a presenga de elementos que absorvem esse tipo de radiacdo, como o
chumbo presente em pigmentos utilizados antigamente e que foram substituidos por outros
pigmentos menos toxicos, servindo como ponto de referéncia cronologica.

As trés radiagdes citadas foram utilizadas no estudo da falsificacdo reconhecida
apresentada na figura 01, em uma espécie de “engenharia reversa” com a finalidade de
identificar indicios de falsificagdo que podem ser uteis na identificagcdo de fraudes do mesmo
estilo ou autor. Na figura 03 abaixo, ¢ possivel ver a pintura (a) e o verso do quadro (b)

exposto a luz UVA.
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Figura 03 - Fotografia do quadro (a) e seu verso (b) expostos a luz ultravioleta.

(b)

Fonte: SMITH et al [5].

Pode-se observar que o fraco brilho emitido pela obra ¢ completamente uniforme, sem
indicio algum de restauracdo, e que estd bastante escurecido, provavelmente devido ao
acumulo de sujeira. Essa uniformidade e fraqueza no brilho nio correspondem ao observado
em pinturas do século XIX, época a qual a falsificagdo se propde a pertencer. Outro indicio de
inautenticidade ¢ a intensa fluorescéncia do tecido de refor¢co no verso do quadro (canto
superior direito), que pode ser proveniente de alvejantes adicionados ao tecido para dar uma
aparéncia mais branca. Estes produtos sdo uma inven¢do do periodo pds-guerra, indicando
que o reforgo foi feito a partir do século XX P!

Ja a fotografia obtida pela captura da luz infravermelha transmitida pela obra,
apresentada na figura 04 abaixo, traz poucas informacdes no que se refere ao status da
pintura: ndo sdo observados rascunhos, e as marcacdes sobre a tela sdo oriundas da tinta preta
utilizada, como pode ser visto na silhueta da casa e na linha do horizonte, por exemplo;
porém, como a obra se trata de uma pintura de observagao que supostamente pertencia a um

artista amador, sao dados perfeitamente razoaveis, pois os artistas desta natureza nao

possuem técnicas avangadas que exijam rascunhos.!
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Fonte: SMITH et al [5].

Ainda assim, a fotografia obtida d4 énfase a uma caracteristica estranha da obra: o
craquelamento uniforme da tinta. A tinta a dleo tende a rachar em um padrdo perpendicular
aos cantos do quadro, onde o tecido se encontra mais tensionado, contudo, a obra apresenta
um padrao de craquelamento uniforme comumente visto em obras cuja secagem foi acelerada
por calor ou secantes, que causam uma contracao simultanea da tinta. O autor da falsificagao
confessou utilizar agentes dessecantes e deixar a pintura exposta a uma lumindria por dias,
além de simular rachaduras usando um bisturi."

Por fim, a radiografia da pintura, exposta na figura 05 abaixo, revelou que nao fora
usado nenhum pigmento opaco aos raios X, pois nao ¢ possivel visualizar os elementos da
pintura (como a casa e as arvores por exemplo); o que ¢ incoerente com a suposta data da
pintura (1860), visto que a tinta branca disponivel naquela época era a base do pigmento
branco chumbo ([2PbCO; * Pb(OH),]), pois a obtenc¢ao do pigmento branco moderno (branco
titnio, TiO,) é datada de 1920, aproximadamente.”! Além disso, observa-se algumas
manchas opacas na radiografia, que ndo tem relacdo com o que ¢ retratado na pintura. Em
depoimento ao FBI, o farsante disse que comprava quadros antigos e removia a pintura, para

reutilizar a tela, que tinha uma aparéncia envelhecida. Concluiu-se entdo que as manchas
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eram restos da tinta contendo metais pesados na pintura original, que aderiram ao tecido e

foram detectados pelo instrumento.

Figura 05 - Radiografia da pintura.
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Fonte: SMITH et al [5].

Em outros casos sequer ¢ necessario coletar amostras para analisar o suporte de uma
obra: um conjunto de 6 supostos papiros do Egito Antigo foi constatado como falso apds
analise sob microscopio Optico comum, que revelou que os papiros eram constituidos em
parte por papel colorido em uma impressora moderna do tipo inkjet, devido aos pequenos
pontos de tinta igualmente distribuidos, caracteristicos desse tipo de impressdo.[©

A morfologia da fibra que compde a tela de pinturas também ¢ 1til na identificagdo de
falsificacdes: fibras naturais podem ser diferenciadas de fibras sintéticas, e a forma como as
fibras sdao dispostas no tecido sdo indicativas da forma de produ¢do. Tanto a natureza da fibra
quanto o formato em que ela se encontra sdo informagdes relevantes para a determinacgao do

periodo de origem da pintura.l”!
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A tinta da pintura também pode ser analisada por microscopia: a quantidade de
camadas de tinta pode indicar qual técnica foi utilizada ou até mesmo se houve rascunhos,
retrabalhos ou cobertura de uma pintura auténtica com uma falsificagdo. A morfologia dos
pigmentos também € muito Util na identificacdo de falsificacdes: uma lasca de tinta de uma
unica cor pode conter multiplos pigmentos, que sdo identificaveis pelo formato e tamanho das
particulas, permitindo a diferenciacdo de pigmentos de uma mesma cor e datagdo da idade

minima possivel para a pintura.l”

3.2 - Anélise por datacdo por radiocarbono

Produzido pela interacdo da radiacdo solar com gés atmosférico, o carbono-14 ¢
formado pela ejecdo de um préton de um atomo de nitrogénio-14 atingido por um néutron,
como indicado abaixo:

14 1 14 1
; N + M7 Cc + 1H

Este is6topo de carbono estd disponivel na atmosfera na proporcao de cerca de 1 em 1
trilhdo de atomos de carbono. Diferente do carbono-12 e carbono-13, is6topos estaveis e com
abundancia de cerca de 99% e 1% aproximadamente, o '*C ¢ instavel e apresenta decaimento
beta na taxa de 13.56 decaimentos/grama/minuto. O *C formado rapidamente se combina
com o oxigénio atmosférico formando '“CO,, que ¢ incorporado nos seres vivos a partir da
fotossintese, e pela predacao de organismos fotossintéticos. Durante sua vida, a alimentagao,
seja ela autotrofica ou heterotrofica, mantém a concentragdo de carbono-14 no organismo de
seres vivos constante e aproximadamente igual a concentracao do is6topo na atmosfera. Com
a sua morte, porém, o organismo para de absorver carbono e a concentracdo do isotopo
radioativo comega a cair, com um tempo de meia vida do isétopo de aproximadamente 5700
anos.®

A datacdo por radiocarbono consiste em datar uma amostra por meio da sua
concentra¢do do isotopo radioativo carbono-14 (**C) pela contagem da radiagdo emitida pela
amostra ou pela quantificacdo do isétopo por espectroscopia de massas, sendo esta ultima a
metodologia empregada nas investigacdes de autenticidade, pois exige uma quantidade muito
menor de amostra, 0 que permite minimizar os danos ao objeto em estudo.”

Os materiais de suporte do quadro; madeira e tecido, s3o compostos de carbono
advindo de plantas e podem ser datados pela concentracao de carbono-14, de forma que o

tempo decorrido entre a morte do organismo e a analise pode ser convertida em uma data e

comparada com o tempo de vida dos artistas. Em um caso envolvendo 5 pinturas de estilo
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Impressionista; Pontilhista; Expressionista, Abstrato e Contemporaneo (cujo supostos autores
foram omitidos a fins de sigilo judicial), foram analisadas raspas da madeira do quadro e fios
da fibra que compunha a tela, previamente observada sob microscopia e identificada como
fibra natural.!'”!

As amostras foram tratadas e os teores de isotopo de carbono foram convertidos em
datas aproximadas utilizando duas curvas de calibragdo: uma referente aos valores de *C na
atmosfera anteriores a década de 1950, e outra referente as décadas posteriores a de 1950.
Isso se deve ao periodo de testes nucleares ao ar livre que ocorreu entre os anos 1950-1960,
que praticamente duplicou a quantidade de carbono-14 na atmosfera, gerando um pico de
concentragdo que pode ser utilizado na datagao de obras modernas.

Os resultados obtidos para a madeira dos quadros ndo foram conclusivos, pois a
madeira foi cortada em uma data anterior a morte dos supostos artistas nas 5 pinturas
analisadas. A datacdo das fibras da tela, por sua vez, permitiu determinar que 3 das 5 obras
analisadas se tratavam de falsificacdes, pois indicaram que o material vegetal que compunha
a fibra foi colhido décadas apds a morte dos artistas. As outras pinturas apresentaram
resultados inconclusivos: em uma delas ndo foi possivel realizar a datagdao devido a grande
quantidade de cola presente nas fibras, enquanto a outra apresentou como resultado que a

fibra precede a morte do suposto autor. A figura 06 ilustra o grafico obtido para a analise das

fibras.!'"]
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Figura 06 - Curva de calibragdo de '*C moderna, aplicada para datas pos 1950 (em azul), para as amostras de
fibra das pinturas Expressionista (em roxo), Impressionista (em verde), Pontilhista (em amarelo) e Abstrata (em
vermelho).
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Fonte: adaptado de [10].

E sabido que alguns falsificadores utilizam as molduras e telas de pinturas antigas em
seus quadros para que suas falsificagdes parecam verdadeiras. Caso haja suspeitas de que essa
seja a situagdo, ou o resultado da datagdao por carbono-14 seja inconclusivo (multiplas datas
possiveis, grande intervalo em cada data, dentre outros), outra analise instrumental deverd ser
empregada, ou entdo deve-se recorrer a outra amostra de carbono da obra, como pigmentos,
vernizes ¢ aglutinantes organicos. Como o is6topo de interesse ocorre na natureza na ordem
de partes por trilhdo e o tempo de vida do mesmo ¢ de cerca de 5700 anos, apos algumas
dezenas de milhares de anos a concentracdo do is6topo ¢ nula ou pequena a ponto de ser
indeterminavel pelos equipamentos disponiveis. E por este motivo que amostras de carbono
de origem f6ssil ndo podem ser datadas por carbono-14. Apesar de ndo retornarem uma
concentragdo de "C quando analisadas, as amostras zeradas também oferecem um dado
relevante a datagdo por revelar o uso de substancias derivadas do petroleo, pratica possivel
apenas ap0s o século XIX. [

Portanto, antes do preparo das amostras para datacdo € preciso determinar se elas ndo
sao provenientes de carbono fossil, como € o caso de fibras sintéticas ou aglutinantes

plasticos. Por este motivo os estudos envolvendo datag¢do por '“C frequentemente empregam
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outras técnicas como microscopia de luz polarizada e espectroscopias vibracionais ou de
fluorescéncia de raios X. Averiguada natureza do carbono, o preparo da amostra envolve uma
etapa de limpeza, com lavagens acidas e alcalinas (ou neutras, quando a amostra ¢ sensivel a
acidez/basicidade), para remocdao de contaminantes; seguida da incineragdo do material
removido da obra, convertendo-o em gas carbonico; que depois € reduzido a grafite pela
exposicdo a gas hidrogénio em altas temperaturas. O carbono elementar obtido ¢ entdo
submetido ao espectrometro de massas™.

Em uma investigagdo realizada em duas obras de um conjunto de centenas de pinturas
apreendidas por um 06rgao francés de protecdo contra trafico de patrimonio cultural; sendo as
duas obras analisadas um quadro de estilo Impressionista e um de estilo Pontilhista, a datacdo
de "C foi aplicada em amostras da madeira do suporte, fibras da tela, aglutinante organico, ¢
até mesmo em um fibra de 5 mm encontrada na camada de verniz da pintura Pontilhista, que
foi incluida no rol de amostras para avaliar o pincel utilizado no envernizamento da obra, do
qual a fibra provavelmente surgiu®.

As fibras foram examinadas sob microscopia e foi atestado que eram naturais, € a
amostra de tinta foi submetida a espectroscopia de fluorescéncia de raios X, sendo detectado
Zn0O, pigmento branco coerente com a produgdo dos supostos autores. As amostras da pintura
impressionista (madeira do quadro, tinta da pintura e fibra da tela) foram submetidas a
datagdo e as duas primeiras retornaram dados inconclusivos, pois foram obtidos varios
intervalos, dentre os quais um coincide com o periodo de trabalho do artista. Como discorrido
anteriormente, a reutilizacdo do quadro (tanto pelo artista quanto pelos falsificadores)
juntamente com a possibilidade da madeira processada em quadro ser antiga (o que retornaria
uma data muito anterior a da producdo do quadro), tornam a interpretacdo dos resultados
provenientes da amostra de madeira mais dificil. J4 as amostras removidas das camadas
pictoricas podem estar contaminadas por vernizes aplicados em restauragdes, €
consequentemente, exibir resultados maiores, se contaminada com vernizes sintéticos, que
vao “diluir” a concentra¢do de “C; ou resultados variados, caso tenham sido contaminadas
por vernizes naturais.!'”

Os resultados provenientes das analises de fibras sdo mais interessantes pela tendéncia
do material vegetal a ser processado em tecido num periodo mais curto, reduzindo o tempo
entre a morte do organismo e a provavel produgdo da pintura. No caso da pintura analisada,
foi obtida uma concentracdo do isotopo radioativo equivalente a 106% da concentragdo
fixada como “Carbono Moderno”, que se refere a concentragao do is6topo na atmosfera em

1950; indicando que o material organico que deu origem a tela estava vivo apds o pico
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causado pelos testes nucleares. Por este motivo a terceira amostra teve seu teor correspondido
a datas utilizando a curva de calibragdo moderna, que foi atualizada pelos pesquisadores
utilizando os valores de carbono-14 atmosférico registrados na Franca na tultima década.
Gracas ao perfil da curva de calibragdo, exposta na figura 07, foram obtidas duas provaveis
datas, sendo elas 1957 e 2000-2003, ambas posteriores a morte do artista a qual a obra

supostamente pertencia, logo concluiu-se que a obra impressionista era falsificada.”

Figura 07 - Curva de calibragdo de '“C moderna (em azul) para amostra da fibra da tela impressionista
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Fonte: adaptado de [9].

Assim como foi observado para a pintura impressionista, o resultado da amostra da
madeira do quadro da pintura Pontilhista ndo retornou um resultado satisfatorio. Porém, tanto
a fibra da tela, quanto a fibra encontrada na camada de verniz indicaram concentragio de '*C
superior a de 1950 e foram datadas como tendo origem em 1956-57/2004-10 e
1956-57/2008-2012, respectivamente; como pode ser visto na figura 08.
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Figura 08: Curva de calibragdo de *C moderna (em azul) para amostra da fibra da tela pontilhista (a) e
para amostra da fibra encontrada na camada de verniz da pintura (b).
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E importante salientar que a fibra encontrada na camada de verniz poderia ter sido um
contaminante de um tratamento posterior, 0 que ndo foi o caso pois nao havia sinal de
restauracOes na obra. De toda forma, tal qual a pintura Impressionista, a tela da obra
Pontilhista ¢ posterior & morte do suposto autor, pois os niveis de carbono-14 encontrados

equivalem ao de periodos pos testes nucleares.
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3.3 - Anélise espectroscopica de fluorescéncia de raios X

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X utiliza de radiagdo para realizar uma
analise elemental da obra: ao serem excitados pelos raios X, os elétrons das camadas mais
internas dos atomos podem ser ejetados, fazendo com que os elétrons mais externos ocupem
a vacancia deixada pelos elétrons do cerne, e emitam a energia excedente na forma de raios
X, com frequéncias caracteristicas daquele elemento, que sdo detectadas e registradas de
acordo com a intensidade da resposta em fun¢do da energia do raio emitido pelo aparelho,
servindo ndo apenas como técnica de andlise qualitativa como também de analise
quantitativa, a partir da intensidade de cada pico espectral.['!

Essa técnica ¢ muito utilizada nos estudos de conservagdo e autenticacdo de
patrimonio cultural devido a sua simplicidade, velocidade e baixo custo analitico; além da
possibilidade de analisar a amostra sem destrui-la e da portabilidade de alguns equipamentos,
que podem ser levados para museus ou depositos onde se encontram os artefatos, eliminando
o risco de danificar as obras durante o transporte; porém em consequéncia da sua menor
robustez, os espectrometros portateis apresentam uma sensibilidade de 10 a 100 vezes menor
que a dos equipamentos laboratoriais, além de nao ser possivel remover interferentes do meio
analitico, como o gas argoénio, presente na atmosfera, que ¢ excitado e detectado como se
fizesse parte da amostra.!'!

Contudo, os ganhos referentes a mobilidade do equipamento compensam os 6nus; na
analise de pinturas grandes, por exemplo, ¢ possivel analisar a totalidade da obra
subdividindo-a em &reas menores, ¢ desta forma, mapear os elementos na obra, de maneira
ndo destrutiva; enquanto a analise utilizando outros modelos mais sofisticados de
espectrometro de fluorescéncia de raios X de laboratdrios exigiria que inumeros espectros
fossem coletados, pois a area analisada pelo equipamento de bancada ¢ cerca de 400x menor;
e a pintura pode nao caber no equipamento, impossibilitando a analise elementar em toda a
extensao da obra, visto que seria necessario coletar amostras e estas sao removidas de pontos
estratégicos (geralmente as regides ja afetadas pelo envelhecimento) para minimizar o
impacto na obra.!'!J

Apesar de ndo serem diretamente associados ao crime de falsificacdo, os estudos de
conservagdo de obras artistico-culturais e artefatos arqueoldgicos sdo importantes aliados nas
investigagdes de autenticidade, pois contribuem indiretamente fornecendo referéncias, desde
compostos detectados em obras de um determinado periodo, localidade ou autor; exemplos
de metodologia experimental utilizada na analise de patrimonio cultural; e detalhes sobre

produtos da degradacdo de obras auténticas. Em uma dessas examinagdes pré-conservacao, a
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pintura ilustrada na figura 09, de autoria do mestre holandés do séc. XVII Gijsbert Gillisz
d’Hondecoeter, foi submetida a multiplas andlises quimicas, dentre elas a espectroscopia de

fluorescéncia de raios X (XRF).

Figura 09 - Fotografia do quadro “Cock and Hens in a Landscape” antes de sua restauragao.
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Fonte: BRADLEY et al [12].

Apoés ser analisada sob luz ultravioleta e microscopia dptica e eletronica, foi
constatado que a pintura passou por diversas manipulagdes e processos de restauracdo que
prejudicaram a apreciagdo da obra. Dentre as alteragdes estdo a remog¢ao de quase um tergo
da area original do quadro, pratica comumente aplicada no passado para adequar o quadro as
dimensdes desejadas pelo colecionador. Além disso, muitas por¢des da pintura original foram
recobertas, tanto por necessidade de encobrir defeitos causados pelo tempo, como por
escolhas estilisticas, como adicionar verniz colorido para imitar obras envelhecidas e pintar
uma planta sobre um cranio animal; simbolico da filosofia memento mori.'*

A presenca de ions metélicos, em especial o chumbo proveniente da tinta branca
aplicada tanto na pintura quanto na camada de preparo, deram origem a curtos riscos

horizontais escuros na pintura gragas a reagdes entre o 6leo usado como veiculo e o pigmento
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branco chumbo, que ¢ basico o bastante para saponificar os acidos graxos do 6leo, formando
carboxilatos de chumbo. Os sabdes de chumbo levam a perda da opacidade por consumirem
o0 pigmento branco na camada base, o que faz com que a pintura pare¢a mais transparente.'”
A anélise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
detectou a presenca de azul da Prussia no céu da pintura. Como o pigmento foi descoberto no
século XVIII, sabe-se que este foi adicionado apos a conclusdo da obra, o que foi confirmado
pela observacao de uma camada extra de tinta, aplicada acima do verniz original, ao analisar
um fragmento sob microscopia. Tanto o formato dos fragmentos azuis observado por
microscopio, quanto o espectro de XRF, apresentados nas figuras 10 e 11, respectivamente,
permitiram a identificacdo do esmalte, composto por pd de vidro colorido por 6xido de

cobalto, como pigmento azul originalmente empregado na obra.!'”

Figura 10 - Imagem de microscopio da amostra de tinta do céu da pintura.

Fonte: BRADLEY et al [12].
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Figura 11 - Espectro de fluorescéncia de raios X da amostra de tinta do céu da pintura.
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Fonte: BRADLEY et al [12].

Sabe-se que o esmalte tende a descolorir, assumindo uma cor acinzentada, devido a
substituicdo dos ions potassio (contra carga) por protons, alterando a basicidade e
desestabilizando o complexo metalico, que muda de geometria, e consequentemente de banda
de absor¢do.!"!

A remocgdo dos vernizes e retoques de uma pequena area do céu demonstrou que o
pigmento estava em boas condi¢des. Apos as avaliagcdes realizadas, foi decidido que os
retoques excessivos e vernizes adicionados seriam removidos, € que apos a limpeza e nova
envernizagdo, novas restauragdes mais discretas e fiéis a visdo original do artista seriam
adicionadas. Os danos mais graves como os causados pelos sabdes de chumbo foram
mascarados, mas ndo completamente encobertos, e danos menores, visiveis apenas em grande
proximidade a pintura, ndo foram restaurados, pois a mesma ficaria exposta em um ponto um
pouco mais elevado de uma galeria. Assim, foi mantido também o aspecto envelhecido

natural da obra, cujo resultado final de restaura¢do pode ser visto na figura 12.1'2
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Fonte: BRADLEY et al [12].

Além da camada pictorica, outra regido muito analisada por espectroscopia de
fluorescéncia de raios x sdao as partes metalicas. Diversos tipos de artefatos culturais sdo
compostos parcialmente ou inteiramente por metais, como por exemplo moedas, joias,
talheres, esculturas, entre outros. A variedade de objetos, matérias-primas e culturas que
produziram esses objetos os tornam interessantes aos olhos dos falsificadores, que t€ém muitas
opgdes para trabalhar. A espectroscopia por fluorescéncia de raios X possibilita conhecer a
composi¢do e a propor¢do dos elementos na obra, revelando caracteristicas como qual liga
metalica foi utilizada, impurezas ou mesmo elementos trago presente nas ligas metalicas
modernas.

Por exemplo, o ouro disponivel atualmente no mercado raramente tem origem em
minas, se tratando na realidade de ouro reaproveitado, que ¢ refinado e vendido. Por este
motivo, obras de ouro falsificadas sdo frequentemente descobertas devido a presenca de
elementos provenientes de soldas metélicas, que permanecem em quantidades pequenas no
ouro moderno, mesmo apods ser retrabalhado. Além disso, gracas ao desenvolvimento de

melhores métodos de purificacdo do ouro, as falsificagdes podem conter o metal em uma
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qualidade muito superior a que se observa em objetos auténticos, revelando uma possivel
fraude. A espectroscopia de fluorescéncia de raios X também permite identificar as
falsificacdes a partir da detec¢do de mercurio na superficie do objeto: este metal ¢ utilizado
no tratamento das obras falsas na tentativa de imitar o fraco brilho observado em objetos
metalicos antigos.["

Além do ouro, objetos de prata e cobre também sdo muito falsificados. Para a prata, a
forma mais comum de identificar as imitagdes € a comparagdo com a composicao de artefatos
auténticos de procedéncia semelhante, como moedas da regido, por exemplo; pois para serem
vidveis financeiramente, as pecas de prata falsificadas possuem menores concentragdes do
metal nobre. J4 as obras de cobre falsificadas sdo geralmente descobertas pelos niveis de
zinco, pois em andlises de objetos da antiguidade, ndo se encontra cobre ou liga de cobre
contendo mais do que 1% de zinco. A partir do império romano, porém, o uso de hemimorfita
(Zn,S1,0,(OH),H,0) na producao de cobre fez com que o zinco aparecesse em ligas em
concentracgoes de até 30%. Ja em meados do século 18 a obtengao de zinco metalico se tornou
viavel, de forma que ligas cobre-zinco (como o latdo) com teores de zinco acima de 30%
pudessem ser fabricadas!'.

Outros metais presentes na liga de cobre podem dar indicios de quais minerais foram
utilizados e quais processos foram envolvidos na producao da liga, informag¢des que podem
ser comparadas com registros historicos e disponibilidade de minérios em certas regioes,
auxiliando o processo de autenticacdo. Além da composicdo da liga, os produtos da
deterioracdo do metal também podem ser importantes para determinagao: ao longo do tempo,
o cobre e as ligas que o contém ficam encobertos por patina, produto da rea¢dao do metal com
compostos da atmosfera, formando cloretos, carbonatos e nitratos de cobre!'.,

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X foi utilizada na investigacdo de 15
moedas historicas tailandesas, chamadas de bullet coins em inglés ou photduang em
tailandés. Esse tipo de moeda esteve em circulacdo por cerca de 600 anos, até ser
desmonetizado em 1904. Na figura 13, sdo apresentadas 3 das quinze moedas, juntamente

com a moeda auténtica, enumerada como a 16* amostra.
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Figura 13 - Fotografia de trés moedas tailandesas suspeitas de falsificacdo (enumeradas 1; 2; e 3) em conjunto a
uma moeda legitima (16).
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Fonte: GARSHOTT et al [15].

O metal das quinze moedas teve sua concentracdo dos elementos Cu, Zn, Sn, Pb, Fe,
Ni, Co, As, Sb, Bi, Au, Pt, Pd e Ag medida e os resultados obtidos foram comparados com as
concentragdes de uma moeda auténtica. Como mostrado na figura 14, as quinze moedas sdo

compostas basicamente de ferro, sendo que as moedas tailandesas eram feitas

majoritariamente de prata.!'”!
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Figura 14 - Porcentagem de ferro detectada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X nas 15 moedas.
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Fonte: GARSHOTT et al [15].

Como descrito anteriormente, as falsificagdes de artefatos de metais nobres sempre
contém quantidades menores desses elementos do que artefatos genuinos. As quinze moedas
falsas continham menos de 1% de prata, e muito provavelmente toda a prata detectada ¢
oriunda de impurezas dos metais empregados na fabricagdo; enquanto a moeda genuina
apresentou composicdo de prata acima de 90%. Até mesmo a concentragdo de cobre,
frequentemente utilizado em falsificacdes devido ao baixo custo e a tendéncia a perder sua
cor caracteristica em ligas metalicas, foi encontrado em maior porcentagem na moeda
auténtica do que nas falsas.["”!

Outro achado interessante do estudo ¢ que a concentragcdo dos elementos trago varia
bastante entre as moedas falsificadas, o que sugere que as moedas foram feitas separadamente
ou com metais de origem diferente. Por se tratar de moedas que foram retiradas de circulagao
para a introdu¢do de uma nova moeda, ¢ seguro dizer que estas falsificagdes foram feitas
antes do século XX, seja para o uso direto no comércio ou para a troca por dinheiro genuino

no periodo de transi¢do de moedas."!

3.4 - Anélise espectroscopica vibracional: infravermelho e Raman

A espectroscopia vibracional ¢ provavelmente a técnica mais utilizada pelos
pesquisadores envolvidos na investigacdo da autenticidade de obras de arte e patrimonio

historico-cultural. Isso se deve a possibilidade de preservar a obra, visto que sdo necessarias
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amostras muito pequenas; além de oferecer informacdes preciosas sobre as ligacdes quimicas
presentes no analito, auxiliando na elucidag@o dos constituintes da obra.

Duas técnicas diferentes de espectroscopia vibracional sdo aplicadas extensivamente
no estudo forense de patrimonio cultural: a espectroscopia de absor¢do no Infravermelho e a
espectroscopia Raman. Ambas as técnicas partem de um principio basico: ao receber energia
de radiacdo eletromagnética da regido do infravermelho, as ligagdes quimicas sofrem
deformacgdes tanto nos eixos quanto nos angulos de ligagdo. O que as difere ¢ a informacao
coletada apos esse fenomeno.

Na espectroscopia de absor¢do no infravermelho, ¢ a quantidade de radiacao
absorvida em um certo comprimento de onda que ¢ observada. Conforme a radiacdo emitida
varre a faixa de comprimento de onda do infravermelho, a energia em alguns comprimentos
de onda especificos ¢ absorvida pelas moléculas, cujas ligagdes vibram enquanto sofrem
deformacgdes. Um detector mede a energia transmitida pela amostra, registrando uma queda
na transmitancia no comprimento de onda da absorcdo de energia, e a partir dos
comprimentos de onda em que houve absor¢do e do auxilio de tabelas que documentam a
faixa de comprimento de onda em que certas ligagdes vibram, os cientistas determinam quais
ligacdes estdo presentes na amostra.

J& a espectroscopia Raman detecta uma diferenca do espalhamento de energia de uma
molécula energizada em um comprimento de onda especifico. Ao interagir com a radiagao
em forma de laser monocromatico, a maior parte da radiacao sofre espalhamento eldstico (ou
espalhamento Rayleigh), isso €, a radiagdo recebida ¢ espalhada em todas as dire¢cdes com o
mesmo comprimento de onda incidente. Porém, uma pequena fragdo da radiagdo espalhada
sofre uma alteragdo de comprimento de onda em decorréncia da energia absorvida pelo
movimento vibracional da molécula. Esse espalhamento ineldstico, chamado também de
espalhamento Raman, ¢ unico para cada composto quimico, funcionando como uma
impressdo digital de uma substancia.!'®!

A escolha entre qual das técnicas de espectroscopia vibracional utilizar ¢ feita
considerando multiplos fatores, como por exemplo, o que torna a substancia ativa sob a
analise: para que um composto seja ativo no infravermelho, este deve apresentar mudanga no
momento de dipolo em algum dos modos de vibragdo de alguma ligacdo quimica na sua
estrutura; enquanto para que o composto seja ativo na espectroscopia Raman ¢ preciso que
ele apresente mudanca de polarizabilidade durante a vibragdo da molécula. De modo

alternativo € possivel reformular a regra de selecdo por uma regra de exclusdo: se uma
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molécula apresentar simetria, nenhum modo de vibragdo ¢ simultaneamente ativo no
infravermelho € no Raman.!'”!

Outros aspectos como o limite inferior dos espectros, resolu¢do, interferéncia, custo
dos equipamentos € manuten¢cdo dos mesmos, € necessidade ou nao de preparar amostras sao
muito relevantes para a escolha entre as espectroscopias vibracionais. As vantagens da
espectroscopia de absor¢do no infravermelho sobre a espectroscopia Raman sdo a imunidade
a fluorescéncia da amostra, que impede a andlise por espectroscopia Raman, pois o efeito
Raman ¢ fraco; e os menores custos de equipamento e manuten¢do, apesar de uma queda nos
custos dos instrumentos Raman nos altimos anos.!'%

De modo geral, a espectroscopia Raman ¢ mais eficiente e moderna, e gragas ao efeito
Raman ressonante, que ¢ causado quando o laser utilizado coincide com uma banda de
absor¢do de uma substincia colorida e intensifica as vibracdes das ligagdes associadas ao
grupo cromoforico, a espectroscopia Raman ¢ mais interessante para o estudo de obras de
arte e patrimonio histérico-cultural, por possibilitar uma melhor anélise de corantes e
pigmentos. Pelas caracteristicas citadas, a aplicagdo dessa analise no contexto dos estudos de
autenticidade ¢ muito propicia e diversos artigos se baseiam total e unicamente na
espectroscopia Raman para determinar se uma obra ¢ falsa ou ndo. Sabe-se, porém, que estas
e outras técnicas instrumentais s3o comumente aplicadas em conjunto nas analises, visto que
as informagdes oferecidas por cada uma delas sdo diferentes e se complementam,

fortalecendo a solidez da conclusio da investigagdo.!'®

Numa investigacdo envolvendo seis pinturas atribuidas a artista soviética Liubov
Popova (1889-1924), a espectroscopia Raman foi empregada para avaliar anacronismos nos
pigmentos utilizados, apos detalhes como a presenga da assinatura da artista nas pinturas (que
ndo tinha esse habito) e duvidosos documentos de comprovagdo de origem levantaram as
suspeitas quanto a autenticidade das obras. Para a analise os investigadores removeram
diversas amostras de tinta dos quadros utilizando um bisturi oftalmolégico, em pontos
meticulosamente escolhidos para a obtencdo do méaximo de informagdes possiveis quanto a
paleta de cores das pinturas, as obras ¢ os pontos dos quais foram removidas as amostras,

representados na figura 15.1'®
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Figura 15 - Pontos de coleta de amostras de tinta para analise por microscopia Raman das pinturas “Tramway 5”
(a), “Painterly Architectonics” (b), “Volumetric Spatial Relief” (c), “Jug on the Table” (d), “Suprematist
Painting” (e) e “Relief Painting” (f), atribuidas a Liubov Popova.
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Fonte: SAVERWINS, S [18].

A partir das 45 amostras examinadas, foram detectados pigmentos inorganicos
naturais, como o sulfato de bario (BaSO,), proveniente da barita; pigmentos inorganicos
sintéticos, como o azul da Prussia (Fe, Fe(CN)g];); e pigmentos organicos sintéticos. Esta
ultima classe de compostos empregados exige maior aten¢ao, pois a maior parte dos corantes

organicos sintéticos utilizados em pinturas foram descobertos em meados do século XX, e
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muitos ndo estavam disponiveis para uso comercial até a década de 1950, quase 30 anos apds
a morte da suposta autora.!'*!

Nas seis obras foram identificados pigmentos organicos disponiveis comercialmente
somente apds a morte de Popova, como o verde e o azul de ftalocianina (disponiveis desde
meados de 1930), corante azo amarelo (disponiveis desde 1957), e até mesmo uma variedade
de pigmento inorganico (6xido de titdnio IV do tipo rutilo) que s6 estava disponivel na
Europa apos 1945, como pode ser observado na figura 16, em um espectro composto de um

fragmento de tinta branca removido de uma das obras.

Figura 16 - Espectro Raman composto da amostra branca de “Painterly Architectonics” (a), e dos pigmentos
PY74 (b), PB15 (c), giz (d) e TiO, - rutilo (e).
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Os diversos anacronismos identificados na andlise da tela por espectroscopia Raman
também foram confirmados pela datagdo de carbono-14, cujo resultado obtido foi entre

1957-1958. Além disso, em duas das obras analisadas foram encontrados exatamente os
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mesmos compostos, o que indica que as falsificagdes provavelmente foram produzidas no
mesmo atelié, visto que com a ampla variedade de corantes disponiveis, dificilmente se
trataria de uma coincidéncia.!'®

Ainda que tenha sido capaz de elucidar a inautenticidade das obras sem o auxilio de
outros equipamentos, a espectroscopia Raman apresenta algumas limitagdes neste tipo de
andlise: por exemplo, uma das amostras coletada em dos quadros apresenta cor roxa, mas seu
espectro indicou apenas um pigmento branco e um azul, pois provavelmente outros
compostos presentes e responsaveis pela tonalidade observada ndo sdo detectaveis pela
técnica, ou entdo nao foram coletados na amostragem. Além disso, a técnica ¢ altamente
dependente de bibliotecas digitais de espectros de compostos conhecidos para que sejam
comparados com os espectros obtidos.!'*!

Apesar disso a espectroscopia Raman se mostrou especialmente adequada para a
investigacao citada pois foi possivel identificar os pigmentos utilizados sem interferéncia de
outros elementos da pintura, como o veiculo da tinta e aditivos como carbonato e sulfato de
calcio, que sdo misturados a tinta para dar volume, visto que os pigmentos organicos tém alta
capacidade de tingimento, logo estdo presentes em baixas quantidades na tinta. A baixa
concentracdo de pigmentos e presenca de aditivos impediriam que as obras fossem analisadas
por outras técnicas como as espectroscopias de absor¢do no infravermelho e transformada de
Fourier (FTIR) e fluorescéncia de raios X, por exemplo!'®

E importante salientar que nem sempre ¢ necessario coletar amostras para analise.
Com o desenvolvimento da microscopia Raman e FTIR objetos suficientemente pequenos
podem ser analisados a partir da coleta da radiagdo de interesse pelo caminho 6ptico de um
microscopio, permitindo uma selecdo precisa da drea em que se deseja obter o espectro
vibracional e até mesmo a geracdo de imagens, por meio da filtragem da radiacdo detectada,
de modo que a substancia de interesse apareca como pontos luminosos.!'%

A microscopia Raman foi utilizada em um estudo de selos emitidos pelo servigo
postal de Mauricio (antigamente chamado de Ilhas Mauricias), quando o arquipélago era
colonia britanica, no século XIX. Por serem rarissimos (o mais raro da cole¢do sendo
avaliado em cerca de 1 milhdo de euros), ¢ de interesse dos filatelistas que haja um método
simples e eficaz de investigacdo da autenticidade destes objetos, e por este motivo, cientistas
do University College London se propuseram a analisar os pigmentos de uma série de selos, a
fim de elencar distingdes que elucidassem examinagdes futuras.

O selos estudados foram o de 1 e 2 centavos emitidos em 1847, expostos

respectivamente na figura 17 (a) e (b); uma reprodugdo feita em 1913 do selo de 2 centavos;
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cinco selos do tipo Britannia emitidos entre 1858-1862 em diferentes fundos coloridos de
acordo com o valor de cada selo, sendo eles: verde (4 centavos); vermelho (6 centavos),
magenta (9 centavos); além de um selo azul, na figura 17 (c) e um castanho-avermelhado, os
quais foram emitidos, mas nunca postos em circulagcdo; e por fim duas falsificacdes do selo

azul do tipo Britannia.

Figura 17 - Alguns dos selos analisados por espectroscopia Raman.
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Fontes: (a) e (b): adaptado de MAURITIUS “Post Office” stamps. In: WIKIPEDIA, a enciclopédia livre.
Disponivel em: https://en.wikipedia.org/wiki/Mauritius "Post Office" stamps. Acesso em: 25 fev. 2024.
(c) : adaptado de Imperial Stamps LTD. Disponivel em:
https://imperiumstamps.co.uk/product/mauritius-1858-62-unissued-britannia-in-blue-sg-3 1-mounte. Acesso em

25 fev. 2024.

Para os selos de 1 e 2 centavos emitidos em 1847 foram detectados os pigmentos
vermelho chumbo (Pb;0,) e azul da Prussia (Fe,([Fe(CN)g]);), respectivamente. Como o selo
de 1 centavo foi usado, também apresentava uma marca preta de cancelamento, a qual o
espectro indica ser um material a base de carbono. A reprodu¢do do selo azul apresentou o
mesmo espectro Raman do original, indicando o uso do mesmo pigmento. Ja4 nas duas
falsificacdes do selo de 2 centavos ndo foi observado espectro devido a fluorescéncia da
amostra. Sabe-se que os selos originais e a reproducdo foram feitos usando um processo de
gravura intaglio, onde uma placa metalica ¢ talhada e a tinta aplicada ¢ retida nos sulcos e
transferida ao papel no contato; enquanto as falsificacdes foram feitas por fotogravura e
continham um filme brilhante na superficie, que impediu o acesso do laser do espectrometro
ao pigmento.!'”

O selo azul do tipo Britannia retornou um espectro similar ao do selo de 1 centavo de
1847, indicando que o mesmo pigmento foi utilizado. Ja para o selo verde de 4 centavos
obteve-se um espectro contando bandas atribuiveis ao azul da Prussia e ao amarelo cromo

(PbCrO,4), mistura comumente conhecida como verde cromo. O espectro do selo de 6
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centavos corresponde ao pigmento vermelho china (HgS), ou vermelhdo, como também ¢
chamado. Os selos castanho-avermelhado e magenta ndo retornaram espectros Raman devido
a interferéncia da fluorescéncia.!"’

Apesar de possuirem o mesmo pigmento, os selos azuis (1c de 1847; reproducao de
1913; e o do tipo Britannia nao-circulado) possuem diferentes tonalidades. Ao examinarem
os selos com um microscopio, foram observados cristais azuis depositados entre as fibras do
papel nos selos de 1 centavo e no do tipo Britannia. Com o espectro de um desses cristais
determinou-se que o pigmento azul ultramarino (Nag[Al¢S150,4]S,) foi adicionado ao papel,
provavelmente para evitar o amarelamento do mesmo. Todos os selos do tipo Britannia e os
selos de 1847 continham esse pigmento, enquanto a reprodugao e as falsificagcdes ndo. Todos

os espectros observados nos selos sdo apresentados na figura 18.!'""!

Figura 18 - Espectros Raman dos pigmentos vermelho chumbo (a); pigmento preto a base de carbono (b); azul
da Prussia (c); azul ultramarino (d); verde cromo (¢); e vermelhao (f) observados nos selos.

a b

Intensity
Intensity
1

200 400 600 800 500 1000 1500 2000

Wavenumber/cm™! Wavenumber/cm!

Intensity —=
L
Intensity —

T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000

Wavenumber/cm™! Wavenumber/cm™!

37



= 2
=2 =
500 1000 1500 2000 2500 3000 200 300 400 500 600
Wavenumber/cm™! Wavenumber/cm™'

Fonte: CHAPLIN, T. D. [19].

Além de identificar as falsificacdes, a espectroscopia Raman também se demonstrou
util nas investigacdes de adulteragdo destes selos. O selo azul do tipo Britannia pode ser
adulterado para o selo verde (que ¢ mais raro) pela aplicagdo de uma solu¢do de amarelo
cromo na sua superficie. A microscopia Optica e a microscopia Raman revelam na
adulteragdo os pequenos defeitos de coloracdo observados nas bordas e zonas onde os
corantes ndo se misturam homogeneamente; pois os selos verdes originais sdo feitos com os
pigmentos azul e amarelo misturados em solucdo, permitindo uma melhor homogeneizagao
dos mesmos e melhor tingimento do papel.["”!

Mesmo com a popularizagdo e difusdo da espectroscopia Raman na investigacao da
autenticidade de patrimoénio cultural, a espectroscopia de absor¢ao no infravermelho com
Transformada de Fourier ainda é muito utilizada, apesar das desvantagens apresentadas
anteriormente. Apesar de também identificar pigmentos assim como a espectroscopia Raman,
as técnicas de IR também permitem estudar outros tipos de materiais relevantes para a
avaliacdo das obras, como 0leos, gomas, ceras, resinas e polimeros usados como vernizes ou
aglutinantes em pinturas; e produtos de degrada¢do de metais, como por exemplo a patina
formada em artefatos de cobre auténticos.””! A patina possui composi¢do quimica conhecida
(normalmente carbonatos e cloretos de cobre), além de uma estrutura especifica (longos
cristais paralelos a superficie) que a torna dificil de reproduzir em falsificagdes, pois, assim
como utilizam mercdrio nos objetos de ouro, alguns falsificadores tentam forjar a idade das
fraudes criando péatinas falsas, essas porém contém outras composigdes (sulfetos e hidroxidos
de cobre) € estruturas cristalinas.!"*!

A capacidade de caracterizar materiais, seja pela identificacdo de um composto em

especifico (como ¢ o caso dos corantes ou pigmentos), mas também pela categorizacio de

classes de substincias, como resinas, vernizes, aglutinantes, aditivos inorganicos, entre
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outros; cuja disponibilidade em dado periodo historico ou localidade permite tirar conclusdes
a respeito da autenticidade do objeto em analise.

Pesquisadores do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) investigaram
um conjunto de 48 fotografias em preto e branco dos palacetes da cidade de Sao Paulo,
utilizando técnicas de microscopia, fluorescéncia de raios X e absor¢do no infravermelho. no
intuito de datar as fotos, de maneira a ndo so autenticar o material, mas também determinar o
método de produgio e fornecer informagdes relevantes para a conservagido desses objetos.*!!
Um exemplo de fotografia examinada e o espectro de absor¢do no infravermelho de pontos

pretos, brancos e do verso do papel foram obtidos e estdo dispostos nas figuras 19 e 20,

respectivamente.

Figura 19 - Exemplo de fotografia analisada pelo estudo. P1 e P2 representam os pontos pretos e brancos,
respectivamente, que foram submetidos as analises.

Fonte: ZAMBONI, C. D. [21].
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Figura 20 - Espectro ATR-FTIR comparando pontos pretos, brancos e papel fotografico.
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Fonte: ZAMBONI, C. D. [21].

O espectro obtido € composto por picos provenientes da vibragdo de ligacdes
comumente observadas em compostos organicos como O-H, C-H, N-H e C-O. Os picos
foram atribuidos ao Collodion (comumente empregados em filmes fotograficos numa
emulsdo contendo também cloreto de prata, composto responsavel pelo escurecimento do
filme atingido por luz), além de gelatina (aplicada em forma de emulsdao com barita (BaSO,)
para proteger o papel dos solventes da camada fotossensivel); e celulose (base do papel
fotografico). O Collodion foi criado em 1889 e usado na producdo de filmes fotogréaficos até
1930. Neste periodo de tempo, observa-se uma semelhanga entre a estética arquitetonica dos
palacetes das fotos e as construgdes registradas nos censos demograficos da cidade de Sao
Paulo. 2!

Os materiais identificados foram confirmados na andlise por fluorescéncia de raios X,
pela detecgdo de elementos como bario, enxofre e prata, advindos das emulsdes de barita e
Collodion; além de cloro, ferro, célcio, potéassio e estroncio, proveniente de fixadores como
cloreto de ferro, célcio e estroncio (FeCls, CaCl, e SrCl,), e antioxidantes como metabisulfito

de potéssio (K,S,0). A microscopia foi utilizada para observar se os graos da fotografia ndo
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seguiam algum padrdo indicativo de outro processo produtivo, como pontos de carbono e
marcas de gravura, que ndo foram encontrados; indicando que de fato o processo envolvendo
Collodion foi empregado.?"

Em outro caso, a espectroscopia de absor¢do no infravermelho por transformada de
Fourier foi fundamental para a determinacdo da inautenticidade de um conjunto de pinturas
falsificadas. Apesar de se assemelharem a uma obra conhecida, as imitacdes e cOpias nem
sempre sdo feitas com mads intengdes; as vezes as mesmas se referem apenas a estudos de
estilo ou tém seu status de imitagdo explicitado no momento da venda. A acusagdo de
falsificacdo ¢ consideravel quando se adiciona assinaturas, novas camadas de tintas a velhas
pinturas ou atribui-se a obra a algum artista famoso em funcao de caracteristicas da obra que
sd0 comumente vistas no canone do suposto autor. As trés obras analisadas sdo expostas nas
figuras 21 (a), 22 (a) e 23, juntamente com obras semelhantes as das escolas de arte belgas e
holandesas dos séculos XVII-XVIII, com excecdo da terceira, que nao remete

especificamente a nenhuma obra do mesmo periodo.*?

Figura 21 - Pinturas “Card Players”, supostamente de autoria de David Teniers (a); e “Card Players in a Inn” de
autoria do mesmo (b).

a b

Fonte: SHABUNYA-KLYACHKOVSKAYA et al [22].
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Figura 22 - Pinturas “Pumpkin Trading”, de suposta autoria de Louis de Moni (a); e “Hunter Conversing with a
Stove”, de autoria do mesmo (b).

Fonte: SHABUNYA-KLYACHKOVSKAYA et al [22].

Figura 23 - Pintura tematica do género, supostamente produzida por um artista das escolas de arte
belgas/holandesas do século XVII-XVIII.

Fonte: SHABUNYA-KLYACHKOVSKAYA et al [22].
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Numa analise estilistica das trés pinturas foi constatado que as mesmas continham
multiplas caracteristicas incoerentes com as pinturas auténticas do mesmo periodo e regido. O
processo produtivo dos quadros, isto ¢, as técnicas utilizadas na sua construcdo iam de
antemao a tradi¢ao, como o uso de um tom diferente na camada de preparagdo e o uso de
multiplas camadas de tinta na pintura, enquanto as obras auténticas das escolas belgas e
holandesas do séc. XVII-XVIII apresentam uma camada s6.%%

Por meio da anélise espectroscopica vibracional foi possivel concluir que as trés sdo
reproducdes do estilo ao qual supostamente pertenciam, e que as assinaturas nos quadros sao
falsificadas. Nos espectros obtidos, expostos em conjunto na figura 24, foram identificados
diversas vibragdes como as causadas pela presenca de ligagdes de hidrogénio do tipo O-H,
grupamentos amida primarias secunddrias e terciarias (C-N; N-H de amida primaria e N-H de
amida secundaria) e ligagdes de carbonos alifaticos, que caracterizam o aglutinante utilizado
nas tintas como uma poliamida sintética, material disponivel apenas do século XX em

diante.?*

Figura 2514 - Espectro de absor¢@o no infravermelho das pinturas “Card Players” (a), “Pumpkin Trading” (b) e
sem autor (c).
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3.5 - Anélise por espectroscopia de massas

A espectroscopia de massas também pode ser aplicada no campo da autenticacdo de
patrimonio cultural, partindo do principio da identificacio de compostos cuja cronologia ¢
incongruente com a suposta origem da obra. Gracas a ampla aplicagdo da técnica para
identificacdo de compostos organicos nas mais variadas areas, desde controle de qualidade
industrial e ambiental a investigagdes forenses envolvendo residuos®la técnica se
popularizou e proporcionou um maior desenvolvimento da mesma para a andlise de
patrimonio cultural.

A técnica na sua forma mais comum consiste em analisar a razao massa/carga (m/z)
de fragmentos moleculares formados durante uma ionizagdo. Estes fragmentos sao acelerados
por imas que selecionam apenas o fragmento de m/z de interesse para aquele intervalo,
fazendo uma varredura de uma faixa de m/z durante a andlise. Assim, ¢ obtido um espectro
que plota a abundancia relativa (a abundancia de todos os fragmentos ¢ definida a partir da
proporcao dela em comparagdo com o fragmento mais detectado, cuja abundéncia ¢ definida
para 100%) em fung¢do da razdo m/z.

Devido as caracteristicas da estrutura da molécula, a ioniza¢ao nao ocorre de forma
completamente aleatoria: apesar de multiplas ligacdes poderem ser desfeitas e produzirem
fragmentos de diferentes valores, alguns fragmentos sdo mais estdveis e consequentemente
sdo formados em maior quantidade. Outros fragmentos se rearranjam e produzem mais
fragmentos. Na melhor das hipoteses, a ionizacdo ocorre sem desfazer nenhuma ligagdo,
levando a formacao de ion radicalar com a mesma massa que o composto inicial, fragmento
esse comumente denominado como ion molecular.

A partir da massa dos atomos pode-se propor estruturas para os ions detectados e para
os radicais eliminados, e por consequéncia identificar a molécula por meio da sua estrutura. A
espectroscopia de massas € comumente empregada em associacao a técnicas cromatograficas
como a cromatografia liquida de alta performance (HPLC em inglés) e cromatografia gasosa,
devido a necessidade de separar os compostos de misturas para que fragmentos de diferentes
componentes da amostra ndo atrapalhem a elucidagdo estrutural. Essa combinagdo de técnicas
¢ extremamente Util na autenticacdo de patrimdnio cultural, pois as amostras analisadas sao
divididas em seus componentes, que em seguida ja sdo caracterizados.*"!

Os cientistas do Laboratério de Ciéncias da Conservagao da Universidade Federal de
Minas Gerais (LACICOR-UFMG) contribuiram em um caso judicial envolvendo 10 obras de
pintores renomados como Candido Portinari e Juan Mir6 examinando amostras da camada

base das pinturas com técnica analiticas instrumentais, dentre elas, a pirolise associada a
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cromatografia gasosa e espectroscopia de massas (Py-GC/MS). A camada de base da pintura
¢ um interessante ponto de andlise pois, justamente por ser a primeira camada do quadro, ndo
pode ser adulterada posteriormente, logo, caso qualquer composto anacronico seja
identificado nesta camada ¢ possivel inferir que todo o restante também ¢ falso, pois mesmo
que o restante da pintura ndo contenha pigmentos e aglutinantes anacronicos, esta porc¢ao foi
produzida apds a base.*!

A andlise por espectroscopia FTIR das amostras identificou em algumas delas a
presenca de branco titanio (TiO,) como pigmento na base, o que por si s6 definiu algumas das
pinturas como falsificacdes, ja que alguns dos supostos autores, como Camille Pissarro
(1830-1903) e Juan Gris (1887-1927) faleceram antes da popularizagdo do pigmento, que
ocorreu na década de 1930. Devido a identificagdo de outros pigmentos e aglutinantes
historicamente coerentes e a dificuldade em caracterizar compostos organicos semelhantes ou
misturas de compostos por FTIR, as amostras foram submetidas a separacdo por
pirdlise-cromatografia gasosa (eliminando os interferentes inorganicos) e caracterizadas por
espectroscopia de massas.*

Dois dos pirogramas obtidos, apresentados na figura 25, apresentam os picos de maior
abundancia nas razdes m/z iguais a 43, 45 e 60, que correspondem a fragmentos do acido
acético, e 78, correspondente ao benzeno. Ambos os fragmentos mencionados sao
caracteristicos da degradagdo térmica do poliacetato de vinila (PVA), e foram identificados
nos pirogramas de todas as pinturas estudadas; juntamente com picos caracteristicos de

plastificantes como versatatos de vinila (b) e diisobutil ftalato (a).l*”

Figura 25 - Pirogramas obtidos da camada base de duas pinturas.
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As tintas a base de PVA s0 se tornaram disponiveis no mercado no fim dos anos 1940,
e exigiam a adicao de plastificantes para a formagao de um filme durante a aplicagdo, devido
a sua dureza enquanto resina pura. Ftalatos eram comumente usados como plastificantes
externos até a adicdo dos plastificantes internos, como os versatatos e outros ésteres vinilicos,
as tintas de PVA. Os compostos anacronicos, juntamente com informagdes historicas dos
processos € materiais artisticos usados pelos artistas aos quais as pinturas supostamente
pertenciam, levaram a conclusdo de que cinco das dez pinturas eram inequivocamente falsas.

As pinturas restantes exigem investigagoes posteriores, pois os materiais identificados
sdo condizentes com o periodo de vida dos seus supostos autores, porém a composi¢cdo da
base delas ter sido semelhante entre pinturas feitas por artistas trabalhando em locais e épocas
diferentes ainda ¢ motivo de duvida quanto a autenticidade destas obras.*!

Nem toda contribuigdo a literatura sobre investigacao de autenticidade de patrimonio
cultural estd diretamente relacionada a um crime de falsificagdo. Em alguns casos sdo
realizadas pesquisas que avaliam a adequag¢dao de métodos analiticos as particularidades da
pesquisa envolvendo objetos artistico-culturais. A espectroscopia de massas por tempo de
voo com analise em tempo real (DART-MS) e a espectroscopia de massas com plasma
indutivamente acoplado e ablagdo de laser (LA-ICP-MS) foram utilizadas em dois estudos
realizados para determinar a capacidade das técnicas em detectar corantes naturais
empregados no tingimento de fibras®® e relagdes entre composi¢des elementares de tintas
artisticas?”; respectivamente.

A espectroscopia de massas do tipo DART possui como método de ioniza¢do um tubo

com trés camaras, a primeira responsavel pela ionizagdo de gas nitrogénio ou hélio, gerando
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um plasma contendo ions, elétrons e moléculas metaestaveis; a segunda contendo um
eletrodo que filtra os ions de polaridade indesejada e uma terceira também equipada com um
eletrodo e com aquecimento opcional. Ao sair da terceira camara o gas passa pelo amostrador
do espectrometro de massas ou pela superficie de interesse e em seguida ¢ direcionado ao
analisador.”™ Nos experimentos realizados, o analisador de massa escolhido para a operagio
foi o por tempo de voo. Neste tipo de andlise os ions sdo acelerados por um potencial
conhecido e percorrem um tubo até o detector, e a partir da energia inicial, tempo de chegada
ao detector e distincia percorrida é possivel determinar a massa dos ions.*"

Nos estudos dos corantes organicos foram comparados espectros obtidos de amostras
padrdo de algoddo tingidas com solucdes dos corantes e mordente alimen para fixa¢do das
cores; fibras provenientes do apéndice de um tratado francés do século XIX sobre tingimento
de fibras chamado Traité des Matiéres Colorantes du Blanchiment et de la Teinture du Coton;
e o corante em pd puro e com adig¢do de acido formico para avaliar o efeito da hidrolise acida
no sinal obtido. Os corantes analisados sdo os oriundos da ciircuma (Curcuma longa), sandalo
(Santalum album), carvalho negro oriental (Quercus velutina) e catechu (Areca catechu).*®

Os corantes da circuma (curcumina, demetoxicurcumina e bisdemetoxicurcumina)
foram detectados na analise do pd e das amostras tingidas. J& entre os principais corantes do
sandalo (sandalinas A e B, pterocarpina e homopterocarpina) apenas as pterocarpinas foram
detectadas, tanto no pd quanto nas fibras tingidas. O corante quercetina, oriundo do carvalho
negro oriental, foi detectado nas fibras tingidas, mas somente em sua forma nao glicosidica, e
no po hidrolisado com acido féormico, indicando apenas a forma hidrolisada ¢ observavel. O

espectro obtido para a quercetina esta exposto na figura 26.12¢

Figura 26 - Espectros de massas DART das amostras tingidas com casca de carvalho negro oriental. A esquerda:
espectro referente a amostra preparada para o estudo, apresentada acima do seu espectro. A direita: espectro
referente a amostra da tratado francés do séc. XIX, apresentada acima do seu espectro.
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Fonte: GEIGER, J.; ARMITAGE, R. A.; e DEROO, C. S [26].
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Por fim, a catequina do catechu foi identificada na analise do pd puro, mas as
amostras tingidas ndo apresentaram pico correspondente ao composto, ou apresentaram picos
pouco intensos ¢ pouco fiéis ao padrao. A derivatizagdo in situ pela adicdo de um agente
sililante (MSTFA, abreviagdao em inglés para N-trimetilsilil-N-metil trifluoroacetamida) no
proprio tubo de ionizagdo permitiu detectar a catequina em forma de galato sililado. Os
pesquisadores envolvidos concluiram que a DART-MS ¢ capaz de determinar corantes
naturais em fibras com pouca ou nenhuma manipulagio das amostras.*®!

A espectroscopia LA-ICP-MS, por sua vez, foi utilizada em um estudo no intuito de
criar um catalogo do perfil elemental de tintas comerciais de cores comuns produzidas por
diferentes marcas, de forma que fosse possivel diferenciar entre elas a partir das relagdes de
abundancia entre elementos presentes, € posteriormente datar obras de artistas cujas pinturas
nao possuem data definida a partir da comparagdo dos elementos na tinta destas obras com a
tinta de obras de data conhecida. Além disso foram testados os efeitos do veiculo da tinta e do
suporte da pintura na analise, além da viabilidade de um dispositivo portatil para a coleta de
amostra que possibilitasse diminuir o dano causado a obra pela amostragem tradicional.*”)

Convencionalmente, a coleta da amostra para esse tipo de técnica ¢ feita removendo
pequenos pedagos da camada de tinta da pintura, que sao submetidos a um laser que reduz a
amostra a pequenas particulas e a passa para o estado gasoso. Em seguida, estas particulas
sdo ionizadas por um plasma de argdnio, e depois seguem ao espectrometro de massas para
identificacdo da razao m/z. Essa metodologia foi utilizada para a anélise de 44 tintas, de cores
vermelha, amarela, marrom e branca, de seis marcas, fabricadas por 5 empresas diferentes;
sete obras da pintora australiana Kathleen O’Connor; e em uma obra sem titulo de Francis
Ryan, para comparacdo com a metodologia do dispositivo proposto no artigo, que coleta o
particulado gerado por laser em filtros, posteriormente levados ao laboratorio para analise no
espectrometro de massas, eliminando a necessidade de levar a obra ou amostras removidas
manualmente até o equipamento.*”!

Por meio da anélise do mesmo pigmento com diferentes veiculos (pigmento em dois
6leos distintos e aquarela) foi observada a possibilidade de determinar qual tinta foi utilizada
mesmo que o veiculo empregado seja diferente, pois a relagdo entre os espectros obtidos para
os trés veiculos, apresentada na figura 27, sdo mais semelhantes entre si do que com tintas de

outras marcas ou cores.?”!
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Figura 27 - Espectro de massas comparativo entre amostras de tintas a 6leo e aquarela de cor ambar cru do
mesmo fabricante (pontos losangulares e triangulares) e tinta a 6leo de mesma cor de outro fabricante (pontos

quadrangulares).
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Fonte: SMITH et al [27].

A mesma conclusdo foi obtida quando o efeito do suporte da pintura foi analisado por

meio da espectrometria de massas da mesma tinta aplicada em tela, papel e masonita. No

espectro, apresentado na figura 28, percebe-se que o efeito do substrato na analise foi mais

perceptivel que o efeito do veiculo, devido aos aditivos inerentes ao material, como BaSO, no

papel, mas ainda assim, o perfil elemental ¢ semelhante entre os meios, e a influéncia deles

no espectro ¢ facilmente identificada. Caso a comparagdo entre tinta desconhecida e

conhecida seja feita utilizando dados obtidos de pinturas com o mesmo tipo de suporte, a

influéncia do mesmo também se tornaria irrelevante.!*”!

Figura 28 - Espectro de massas comparativo entre amostras de tinta a 6leo de vermelho de alizarina aplicada em
papel (pontos losangulares), masonita (pontos quadrangulares) e tela (pontos triangulares).
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Fonte: SMITH et al [27].
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Uma pintura da artista mencionada anteriormente foi datada pela comparacdo do

espectro obtido com outros espectros de perfis elementares de amostras de tintas provenientes

de outras pinturas da autora, sendo detectada a maior semelhanca em uma obra encomendada

a pintora em 1962. O espectro da figura 29 compara as amostras azuis dos quadros, indicando

um perfil muito semelhante entre as tintas. A amostra de um dos quadros, porém, demonstra

uma quantidade muito maior de cromo, cddmio, antimdnio e bario, contudo concluiu-se que a

maior deteccdo destes elementos ocorreu em fun¢do da mistura de tintas de diferentes cores,

que ¢ praticamente inevitavel durante a pintura de um quadro.*”

Figura 29 - Espectro de massas comparativo entre amostras de tinta azul dos quadros “Still Life with Fish”

(pontos losangulares) e “Portrait of Sir Russell Dumas” (pontos quadrangulares).
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Fonte: SMITH et al [27].

Outras duas pinturas, cujos temas abordados se relacionam a uma viagem a

Luxemburgo realizada por Kathleen O’Connor, foram analisadas e o espectro obtido,

apresentado na figura 30, indica que foram produzidas com as mesmas tintas.
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Figura 30 - Espectro de massas comparativo entre amostras de tinta marrom das pinturas “Italian Model”
(pontos losangulares) e “Card Game in Luxemburg Gardens” (pontos quadrangulares).
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Fonte: SMITH et al [27].

Por fim, o dispositivo de amostragem in situ desenvolvido pelos autores do artigo foi
aplicado na andlise de uma pintura de Francis Ryan, datada de 2003. A partir do espectro
obtido, apresentado na figura 31, observou-se que a amostra advinda do protdtipo mantinha
as mesmas relacdes elementares observadas nas amostras coletadas manualmente, porém com
menor intensidade, devido a menor quantidade de particulado e perda de eficiéncia no

acoplamento dos equipamentos. Assim foi concluido que o método de amostragem elaborado

pelos autores € representativo e tem potencial para ser utilizado em investigagdes futuras.*”!
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Figura 31 - Espectro de massas comparativo entre amostras de tinta azul coletadas pelo método convencional de
ablagdo (pontos triangulares) e coletadas com o protétipo desenvolvido pelos pesquisadores (pontos
losangulares e quadrangulares.
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Fonte: SMITH et al [27].

3.6 - Analise por datacdo com termoluminescéncia

A datagdo por termoluminescéncia ¢ muito Util na investigagdo da autenticidade de
obras de arte e patrimonio cultural, especialmente nas anélises de cerdmicas, cujo baixo teor
de matéria organica tende a impossibilitar a datacdo por carbono-14, por exemplo. O
principio por tras da técnica ¢ a capacidade de capturar elétrons livres que materiais
cristalinos possuem: elétrons excitados por interagdo com radiagdo ionizante sao elevados da
banda de valéncia a banda de conduc¢ao e ao retornarem podem ser capturados por
“armadilhas” na estrutura do cristal, como intersticios e sitios positivamente carregados, que
agem como estados de energia metaestaveis com meia vida entre alguns minutos e milhdes de
anos'®,

Estes elétrons presos se excitam novamente ao absorverem radiagdo em forma de luz
ou calor, e podem cair em outra armadilha ou entdo serem realocados para outros sitios
deficientes em elétrons na estrutura, chamado centros de recombinacao, liberando a energia
excedente em forma de luz, dai o nome termoluminescéncia. A intensidade da luz emitida
pela amostra ¢ detectada e plotada em funcao da temperatura, ¢ a curva de emissao obtida
reflete a quantidade de armadilhas energéticas pelo niimero de picos, e a quantidade de
energia absorvida pela intensidade da luz detectada. O esquema na figura 32 ilustra o

processo descrito.*!
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Figura 32 - Esquema ilustrativo do processo responsavel pelo fenomeno da termoluminescéncia.
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Fonte: adaptado de [29].

Este fenomeno ¢ relevante para a andlise de ceramicas pois ao serem produzidas, a
quantidade de energia recebida pela argila durante a queima ¢ suficiente para liberar toda a
energia acumulada pelos elétrons presos, efetivamente “zerando” a radiagdo acumulada pela
peca. Assim, quando a ceramica ¢ analisada, ¢ possivel determinar quando ela foi produzida,
a partir da quantidade de radiacao liberada no reaquecimento da ceramica. Para calcular a
idade da peca € necessario apenas saber a quantidade de energia que a ceramica acumulou e
dividir pela taxa de acumulagdo de radiagdo pelo material.[*”!

A quantidade de radiagdo acumulada pode ser analisada de algumas formas
diferentes.”?” Os dois métodos mais utilizados sio o de doses aditivas € o de doses
regenerativas. Em ambos os métodos a amostra geralmente ¢ dividida em diversas aliquotas
que sdo irradiadas com doses conhecidas de radiacdo gama em laboratorio, e tém sua
termoluminescéncia comparada com uma aliquota da amostra em seu estado natural. No
método das doses aditivas as aliquotas sdo divididas e sdo irradiadas com quantidades
progressivas de energia, e em seguida tem sua termoluminescéncia medida. Assim, obtém-se
uma curva de calibragdo da termoluminescéncia em func¢do da radiacdo, sendo possivel
determinar a radiagdo natural (amostra original, com 0 adi¢do) pela extrapolagdo da curva até
a abscissa do grafico.*”

Ja& no método das doses regenerativas a amostra e/ou suas aliquotas tém sua
termoluminescéncia medida e em seguida recebem calor até que a radiagdo acumulada seja
zerada. Em seguida s3o adicionadas doses progressivas as aliquotas zeradas de forma a
montar uma curva de termoluminescéncia em funcdo da radiagcdo adicionada. O valor de
termoluminescéncia da amostra original tem equivaléncia com um ponto da curva obtida,
cujo valor na abscissa corresponde ao da radiagdo acumulada pela amostra.””! Exemplos dos

graficos obtidos em ambos os métodos estio representados na figura 33.
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Figura 33 - Graficos genéricos dos métodos de determinagéo da dose acumulada. Em (a) tem-se o grafico obtido
ao usar o método das doses aditivas ¢ em (b) tem-se o grafico obtido ao usar o método das doses regenerativas.
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Fonte: adaptado de [29].

O método das doses regenerativas € o mais indicado para analise da
termoluminescéncia de ceramicas contendo quartzo (cristal termoluminescente mais comum
das argilas), devido a tendéncia a nao-linearidade observada nas curvas de calibragdo da
estimativa de dose acumulada. Isso ocorre porque em doses baixas as armadilhas instaveis
podem ser preenchidas e aumentar a intensidade da termoluminescéncia acima do esperado
em um comportamento linear, enquanto em doses altas pode haver a saturacdo das
armadilhas, de forma que se observe um plateau ao invés do aumento linear da intensidade.*”’

Estimada a radiagdo acumulada pela amostra, ¢ preciso determinar a taxa de radiagao
anual do local onde a amostra foi encontrada. A dose anual pode ser dividida em dose interna
(radiagdo proveniente do proprio material ceramico) e dose externa (proveniente do
ambiente). A preseng¢a de radionuclideos no corpo da amostra ¢ responsavel pela dose
interna, onde considera-se a contribui¢dao das radiagdes alfa e beta, visto que a radiagdo gama
tem alto poder de penetracdo e tem efeito desprezivel no interior da amostra. J4 a dose
externa considera majoritariamente o efeito da radiagdo gama emitida pelos radionuclideos
externos a ceramica e da radiagdo gama cosmica, pois as particulas alfa ndo penetram na
ceramica e as particulas beta afetam somente cerca de 2 mm da camada superficial da
amostra, de forma que um tratamento quimico com acido fluoridrico é capaz de eliminar a
parte que foi afetada pelas radiagdes menos penetrantes, facilitando os calculos.!*”

A quantificagao dos radionuclideos presentes na amostra € no solo de onde ela foi
retirada por ser feita por meio de dosimetros termoluminescentes, como os detectores a base

de germanio hiperpuro e iodeto de sodio; ou até mesmo por espectroscopia de massas. J& a
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radiacdo cosmica incidente ¢ medida in situ ou entdo é considerado um valor médio, baseado
em pesquisas ja realizadas na regido da coleta da amostra.>*"

Para os fins de investigacdo da autenticidade, a datagdo por termoluminescéncia
indica se um artefato ceramico ¢ falso ndo so6 pela idade calculada para aquela pega,
determinagdo esta que exige um certo esfor¢o; mas também por um parametro mais simples,
a intensidade da resposta termoluminescente; pois por exemplo, um artefato milenar ndo pode
apresentar termoluminescéncia de intensidade praticamente nula, visto que pode absorver
energia por um longo periodo de tempo. Nestes casos, a obtengdo de uma faixa de tempo em
que a obra falsa foi produzida ¢ relevante apenas se houver interesse em identificar a
procedéncia da mesma, visto que algumas falsificagdes podem ter centenas de anos e ser de
interesse histdrico.

Em um estudo envolvendo 22 cerdmicas supostamente escavadas em proximidade ao
vilarejo de Hui Hsien, na provincia chinesa de Honan entre os anos 400 e 200 AC, a datacao
por termoluminescéncia foi utilizada apos outras analises, como difragdo de raios X aplicada
em pigmentos e resinas no revestimento da obra, retornaram resultados que poderiam ser
atribuidos a restauragdes’®'’.

Descobertas por volta da década de 1940, as ceramicas Hui Hsien atrairam a atencgao de
colecionadores de antiguidades e pouco tempo depois, reprodu¢des j4 eram fabricadas na
China e vendidas como tal para atender a demanda pelas pegas. A falta de registros
envolvendo a escavagdo destas ceramicas, em combinacao com sua simplicidade material e o
alto interesse por mais artefatos desta natureza levantaram suspeitas em relacdo a
autenticidade. Exemplos das ceramicas estudadas, expostos nas figuras 34, ilustram um
conjunto de obras que contém loucgas, esculturas representando humanos e animais, e
reproducdes de pecas de bronze em tamanho real ou miniatura. As pegas emprestadas aos
pesquisadores para sua datacdo vieram de colegdes americanas, inglesas e chinesas, mais um

indicio da popularidade e disseminagéo desse tipo de artefato.>"
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Figura 34 - Algumas ceramicas do estilo Hui Hsien. Em (a) uma escultura de uma coruja (a esquerda) e um tigre
(a direita). Em (b) um vaso Au e em (c) duas figuras humanas.

Fonte: adaptado de [31].

Os resultados da dose de radiagdo acumulada pelos objetos demonstrou que nenhuma
das ceramicas apresentou absor¢do energética que justificasse uma idade de mais de 2000
anos. Para ilustrar os resultados, se considerada a peca que continha a maior quantidade de
radiacdo acumulada, a dose anual de acumulo de energia teria de ser quase 10 vezes menor
que a dose anual minima estimada pela analise das cerdmicas. Além disso, a produ¢do da
peca cuja datacdo retornou o menor resultado coincide com a “descoberta” deste grupo de
ceramicas, o que levou os autores a questionarem se ha algum artefato desta classe que seja

genuino, tamanha a auséncia de dados s6lidos sobre as obras.*!
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4 - CONSIDERACOES FINAIS

E possivel concluir que a falsificagdo de patriménio cultural é um crime que ocorre
em uma frequéncia muito maior ¢ de formas muito mais diversificadas do que se espera
inicialmente, dada a quantidade de exemplos encontrados na revisdo da literatura; os quais
representam uma pequena por¢ao dos resultados obtidos na pesquisa; que por sua vez inclui
apenas os casos publicados em artigos cientificos, pois nem toda falsificacdo precisa ser
submetida a andlise quimica para que sua inautenticidade seja descoberta e nem toda obra
analisada por cientistas ¢ necessariamente relatada em artigo. Assim, sequer as falsificacdes
confirmadas sao contabilizadas em sua totalidade. A estimativa do numero de falsificagoes
tende a aumentar ainda mais devido as obras suspeitas que ndo foram investigadas
propriamente por outros motivos, como a falta de recursos, por exemplo; e devido as
falsificagdes tao recentes e/ou bem executadas cujas suspeitas quanto a autenticidade sequer
surgiram.

Observa-se limitacdes em relagdo a viabilidade da execu¢do de estudos, por motivos
que surgem da falta de consciéncia da problematica da falsificacdo de patrimdnio cultural,
tanto em relacdo ao dano financeiro causado a propriedade publica e/ou privada dos
envolvidos no comércio das obras falsificadas; quanto em relagdo ao dano causado aos
artistas e a sociedade, que t€m sua producao e histéria deturpadas para o ganho individual. Se
por desconhecimento for julgada como desnecessaria, os esfor¢os voltados a autentica¢ao sdo
desvalorizados, de modo que os investimentos necessarios passam a ser Vvistos como
supérfluos.

As andlises mencionadas exigem instrumentos especificos, cuja obtengdo, operagao e
manutengdo envolvem custos relativamente altos, inviaveis para instituicdes de pequeno
porte. A cooperagdo entre entidades interessadas em investigar falsificagdes se faz necessaria
para que se possa realizar ensaios em diferentes equipamentos, aspecto fundamental para a
obtencdo de resultados satisfatorios. Pode-se observar este comportamento a partir das
referéncias deste trabalho, visto que a maior parte da pesquisa referida foi realizada por meio
de cooperagdo entre diferentes entidades, desde departamentos de quimica, de fisica, e de
artes ¢ humanidades de universidades a museus de arte publicos e privados e institutos
responsaveis por fiscalizar crimes envolvendo patrimonio cultural.

Apesar da interdisciplinaridade atingida por esse nivel de colaboracgdo, a quantidade
limitada de pessoal especializado na investigacdo de crimes contra patrimonio cultural ¢ um
dos fatores responsaveis pela baixa resposta ao problema em questdo. A Policia Federal

brasileira, por exemplo, tinha apenas 10 peritos especializados em obras de arte até 2021,
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quando foi realizado um projeto de especializagdo de peritos para melhor equipar o estado
brasileiro contra esse tipo de atividade criminosa. No pais existem poucos centros de estudo
de autenticacdo, preservacdo e conservacao de obras de arte e patrimonio cultural em geral. A
referéncia no pais ¢ o Laboratorio de Ciéncias da Conservacdo da Universidade Federal de
Minas Gerais, que colabora constantemente com galeristas e a policia nos casos envolvendo
patriménio cultural no Brasil, oferecendo gratuitamente andlises da autenticidade a
institui¢cdes publicas, e realizando estudos para entidades privadas sob pagamento, além de
manter cursos de graduacdo e pds na area de conservagdo, formando profissionais uteis nas
investigacdes da autenticidade de obras de arte.l*”

Seja por aspectos culturais ou politicos, a falta de investimento em educagdo, ciéncia
e tecnologia em combinagdo com um desafeto generalizado no que diz respeito a arte, faz do
combate contra a falsificacdo de patrimonio cultural no Brasil um grande desafio. Este
trabalho cumpre o objetivo de conscientizar uma pequena parcela da populacao a respeito dos
danos causados pelo crime de falsificacdo de patrimdnio cultural por meio da divulgagdo das

aplicagdes da quimica no combate dessa pratica, com o propodsito de interessar um publico

apto a contribuir para a soluc¢ao deste problema.
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