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EXEMPLIFYING THE USE OF MACRO ELEMENTAL MAPPING BY XRF (MA-XRF) SCANNING IN FORENSIC
INVESTIGATION OF ARTWORKS. This work exemplifies the potential of employing macro elemental mapping by XRF (MA-XRF)
scanning in the forensic investigation of artworks. The results of the investigation of two artworks of different styles and periods
are presented and discussed. The images provided by MA-XRF scanning have information about the elemental distribution, which
is related to pigments used in the artwork. These images bring different information such as: if there are underlying paintings; if

a given pigment was used for the purpose of restoration or in the creation. Therefore, through the images, it is possible to obtain

information, which refers to the process of creating the artwork and the history of conservation and restoration. Through the results, it

was possible to verify that the two artworks are probably false because they present anachronistic pigments with the supposed period
of creation. The analyzes were performed using a portable MA-XRF scanning system, and in addition to presenting the utility of the
instrument in these investigations, the work also presents possibilities to explore the MA-XRF data through multivariate statistical

analysis and image correlation.
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INTRODUCAO

Através da investigacdo de obras de arte por técnicas fisico-
quimicas € possivel obter informagdes acerca dos materiais utilizados
nos artefatos histéricos como pigmentos (organicos/inorganicos),
aglutinantes vernizes, etc. A caracterizacdo desses materiais auxilia na
compreenséo da histdria e do processo criativo de uma obra de arte. '~
Essas investigacOes além de auxiliar na resoluciio de problemas
ligados a conservagio e restauro das obras, possuem grande potencial
de contribuir na investigagdo forense de pinturas.!'!'!?

Além da importancia histérica e cultural, uma pintura original
de um grande artista também € usada como forma de guardar
grandes fortunas em um pequeno volume sem chamar a atencdo
por investidores ou criminosos. Recentemente no Brasil, atividades
criminosas envolvendo obras de arte ganhou uma grande repercussao
devido as pinturas apreendidas na operacio Lava Jato, com suspeitas
de serem adquiridas com propdsito de lavagem de dinheiro. Outro tipo
de crime, que envolve obras de arte, diz a respeito de falsificagdes.
Um importante trabalho de autentica¢do de obras de arte por
técnicas fisico-quimicas foi desenvolvido por Faria e Puglieri,'' que
investigaram por espectroscopia Raman uma obra de autoria atribuida
a pintora brasileira Tarsila do Amaral (1886-1973), cujos resultados
indicaram que a datagdo da obra € anacrOnica com os pigmentos
identificados. Além disso, os autores neste estudo comentam que em
torno de 20% das obras de arte, que circulam em principais centros do
pais (Sdo Paulo, Rio de Janeiro e Belo Horizonte) sdo falsas. Outro
estudo sobre autenticidade de obras de arte € de Kajiya et al.,”* que
investigaram por fluorescéncia de raios X e técnicas de imagem uma
tela atribuida a Di Cavalcanti.

Diferentes técnicas podem ser empregadas na investigacio

*e-mail: renato.freitas @iftj.edu.br

forense de obras de artes, entretanto, deve ser dado preferéncia a
métodos que permitem andlises ndo invasivas e in situ.'*'” As obras
de arte, em sua maioria, sdo amostras unicas que agregam valor
artistico e/ou histdrico cultural e monetario, portanto nenhum dano
expressivo deve ocorrer a materialidade da obra.'®! Por respeitar
esses critérios a fluorescéncia de raios X (XRF) tornou-se uma técnica
amplamente empregada na caraterizagdo de pigmentos em obras
de arte. A frequente aplicacdo dessa técnica deve-se especialmente
as inovacdes tecnoldgicas ocorridas nas ultimas décadas, que
possibilitaram a construgdo de sistemas portateis de XRF permitindo
andlises elementares ndo destrutivas e in situ de obras de arte com boa
preciséo e acurdcia.”?* Qutra vantagem da XRF € a sua versatilidade
de investigar diferentes tipologias de materiais. Logo um equipamento
de XRF pode ser empregado na investigacdo forense de outros tipos
de materiais, por exemplo, cédulas de dinheiro* e esmaltes de unha.”

Por ser uma técnica de andlise elementar a composicdo molecular
de pigmentos por XRF € inferida combinando os elementos detectados
nos espectros registrados com a tonalidade visivel. Essa metodologia
pode ser um desafio, quando os elementos-chave de um pigmento
sdo de baixo nimero atémico e por isso de dificil detec¢do, como
no caso do azul ultramarino (Nag[AlSicO,,]S,). Outra limitacdo da
técnica € quando os pigmentos sdo organicos e por isso ndo podem
ser inferidos por XRF. Em tais casos torna-se necessario o uso de
outras técnicas como espectroscopia Raman e no Infravermelho por
Transformada de Fourier.

Uma variante experimental da aplicagdo da XRF € o mapeamento
elementar. Esse método, que pode ser empregado para estudar a
distribui¢do elementar em pequenas regides, microfluorescéncia de
raios X (u-XRF), ou grandes dreas, macrofluorescéncia de raios X
(MA-XRF), de uma obra de arte, € especialmente importante na
investigacdo de pigmentos aplicados logo abaixo da camada de pintura
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visivel de uma obra, revelando assim, informacdes ocultas, como
modificacdes feitas pelo préprio artista, sobreposicio de pigmentos
e restauracdes na superficie. Dessa forma, os resultados obtidos
pela distribui¢@o dos pigmentos na camada pictdrica fornecem uma
perspectiva Unica sobre o processo criativo do artista e a histéria da
conservagao/restaura¢do de uma determinada pintura.?*-

Atualmente existem instrumentos portiteis de MA-XRF, com
boa resolugdo lateral, que permitem realizar andlises in sifu de obras
de arte.?627313436 Egges instrumentos permitem escanear largas
dimensdes de obras de artes, possibilitando obter imagens que
trazem informagdes Uteis na investigacdo forense da obra. Através
das imagens geradas pelo mapeamento elementar € possivel verificar
se um determinado pigmento € anacrdnico com o suposto periodo
de criagdo da obra, se foi empregado de forma pontual para fins de
restauro ou no processo de cria¢do da obra, indicando que a pintura
ndo € auténtica.'>” Outro auxilio que essas imagens trazem na
investigacdo forense de obras de arte € a possibilidade de investigar
pinturas subjacentes, que podem ser esbogos, assinaturas ou marcas
deixadas pelo autor, que ndo estdo visiveis na obra.’*

Exemplos do uso forense dos resultados de MA-XRF em obras
de arte, pode ser visto no trabalho de Pereira et al.,’” que realizaram
mapeamentos elementares no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS, Campinas, Brasil), em uma tela suspeita de falsificacio e
que tinha uma assinatura rasurada. Foram obtidas imagens da regido
da assinatura, que remeteram a autoria ao pintor Espanhol Diego
Veldzquez (1599-1660), entretanto, os resultados das distribui¢des
elementares de outras regides da tela indicaram que a obra foi
produzida com pigmentos modernos. Outro exemplo pode ser visto
no trabalho de Saverwyns et al.,** que ao investigarem uma pintura
atribuida a escola de Pieter Paul Rubens (1577-1640), obtiveram
mapas elementares que indicaram uso de pigmentos modernos e
evidenciou uma marca, que remetia a oficina de producdo da tela
suporte da pintura. Através da marca verificou-se que o suporte da
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tela teve manufatura posterior ao século de XVI. Além do seu uso
em pinturas, Langstraat et al.*' demonstraram a possibilidade de
empregar MA-XRF para detectar vestigios de materiais bioldgicos
(sangue, saliva e sémen), em objetos presentes em cenas de crime.
Para apresentar e exemplificar o potencial do uso da técnica de MA-
XRF na investigacdo forense de obras de arte.

Neste trabalho serdo apresentados os resultados do mapeamento
elementar de duas telas, investigadas em um sistema portatil de
MA-XRF. A partir dos resultados foi possivel verificar que em as
telas foram empregados materiais anacronico com os periodos de
datagdo. O trabalho também apresenta possibilidades de explorar
dados de MA-XRF, como correlagio de imagens e andlises estatisticas
multivariadas.

PARTE EXPERIMENTAL
Pinturas investigadas

Foram investigadas as seguintes telas: a pintura vista na
Figura 1, sendo realizados mapeamentos elementares de uma
dimensdo 241 mm x 288 mm. Essa pintura, j4 foi investigada
por Pereira et al.,’” que identificou na regido da assinatura vista
no topo da obra, o nome do pintor Espanhol Diego Veldzquez
(1599-1660). Entretanto, os mapas elementares realizadas na regido
do rosto, identificaram que pigmentos modernos foram empregados
no processo de criagdo. Um diferencial do presente estudo em
relacdio ao que ja foi realizado, € que foi executado o mapeamento
elementar de todo quadro neste trabalho. Na segunda tela, vista na
Figura 2, foram obtidos mapas elementares de toda a obra que possui
dimensdes de 269 mm x 281 mm. A tela nio possui assinaturas,
entretanto o estilo de desenho relembra a Escola Cusquenha.*>*
Além disso, a pintura tem uma aparéncia envelhecida e regides
douradas. As andlises relativas a essa tela serdo retiradas.

Energia (keV)

Figura 1. Tela com assinatura rasurada do pintor Espanhol Diego Veldzquez (1599-1660). Foram destacados os mapas elemetares Fe-K, Zn-K e Pb-L. Tela

de colegdo privada e autoria desconhecida
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Figura 2. Tela associada a Escola Cusquenha. Foram destacados os mapas elemetares Ca-K, Ti-K, Mn-K, Fe-K, Cu-K, Zn-K e Pb-L. Tela de coleg¢do privada

e autoria desconhecida
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Todas as telas pertecem a colegdes privadas e foram investigadas
nos laboratératios do Instituto Federal do Rio de Janeiro campus
Paracambi, empregando um sistema portatil de MA-XRF.

Nas figuras sdo destacados os mapas elementares, obtidos em
cada tela que serdo discutidos na secdo de resultados. Os espectros
vistos nas imagens sdo a soma de todos dos espectros coletados em
todos os pixels.

Instrumento de MA-XRF

As andlises de MA-XRF ocorreram no sistema modelo CRONO?*
da Bruker, que permite obter mapas elementares de uma regido de
450 mm x 600 mm. Sendo o sistema equipado com uma cabega que
contém um detector derivado de silicio e um tubo de raios X com
anodo de Rh, que pode operar com poténcia de 50 kV e corrente de
200 pA. As medidas dos trés quadros foram realizadas usando um
colimador de 1 mm diamentro para feixe e a velocidade de translagio
da cabeca de 20 mm s e tempo de aquisi¢do de 40 ms por espectro.
Com esses parametros de aquisiacdo o tempo de medida para os dois
primeiros quadros foi de aproximadamente 1 hora, enquanto para o
quadro atribuido a Guignard foi de 2,5 horas. Além disso, escolhendo
esses parametros o sistema se movimenta aproximadamente 1 mm
durante 40 ms, garantindo o passo de translacdo semelhante ao
tamanho do feixe, logo em cada pintura a quantidade total de pixel
registrada € igual o produto das dimensdes mapeadas.

Os mapas elementares foram construidos deconvoluindo os dados
espectrais. Para isso, um modelo de fitting foi construido a partir de
cada espectro soma, dos cubos de dados. Em seguida, os modelos
de fitting foram empregados nos seus respectivos cubos de dados
para calcular intensidade dos elementos em cada pixel registrado.
Essas rotinas de construcdo de imagens foram realizadas no software
PyMca* e codigos computacionais desenvolvidos em python.*’

RESULTADOS E DISCUSSAO

Tela com assinatura rasurada do pintor Espanhol Diego
Velazquez (1599-1660)

As imagens dos mapas elementares predominantes nas andlises
foram do Pb-L, Zn-K e Fe-K, vistos na Figura 3. Através do mapa
elementar do Pb-L € possivel verificar a extensa utilizacdo de
pigmentos a base em de Pb em toda obra. O chumbo € o elemento
chave de pigmentos como branco de chumbo (2PbCO,-Pb(OH),) e
amarelo massicote (PbO), que foram amplamente mais empregados
como base de preparaciio em pinturas posteriores ao século XIX,
devido as suas propriedads secantes e selantes.**? J4 o mapa
elementar Fe-K, correspondente a regides com tonalidades vermelha

Figura 3. Principais mapas elementares obtidos na tela. Pb-L; Fe-K; Zn-K
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(rosto), marrom (roupa), preta (barba) e verde (olhos). A partir das
tonalidades e do Fe como elemento chave € possivel que nessas
regides tenham sido empregados respectivamente pigmentos como
vermelho ocre (Fe,0;), siena (a-Fe,O;+argila+silica) ou sombra
(Fe,0,.MnQ,), magnetita (Fe,0,) e terra verde (K[(Al,Fe'"),(Fe", Mg)]
(AlSi,,Si,)0,4(OH),)."3 J4 0 mapa elementar do Zn-K possui maior
correspondéncia com as regides de intensa tonalidade branca, como
abaixo dos olhos. E importante ressaltar, que o zinco neste caso pode
ser associado a presenca do branco de zinco (ZnO), um pigmento que
comecou a ser utilizado no século XX. Além disso o mapa elementar
do Zn-K permite verificar que o pigmento a base de zinco ndo foi
empregado em pontos especificos com o propésito de restaure na
tela, mas durante o processo de criaco.

Apesar da presenca de pigmentos antigos a base de chumbo, o
uso do branco de zinco na cria¢do da obra € um indicativo, de que
se trata de uma tela falsificada. Essa hipotese também € reforgada,
comparado os resultados obtidos na obra, com os apresentandos por
Gutiérrez-Neira et al.,** que estudaram obras auténticas de Diego
Velazquez. Sendo a maior parte dos pigmentos indicados na tela do
presente trabalho, ndo foram detectados em obras auténticas do pintor.
Os resultados completos do estudo dessa tela, inclusive da assinatura,
que consta na obra podem ser vistos no trabalho de Pereira et al.>’

Tela com pintura da Escola Cusqueha

Os mapas elementares Ca-K, Ti-K, Zn-K, Cu-K, Fe-K, Mn-K
e Pb-L, que estdo associados aos materiais empregados na tela sio
vistos na Figura 4. A pintura, que foi realizada sobre madeira, possui
como base de preparacdo materiais a base de cdlcio, pois 0 mapa
elementar Ca-K, revela esse elemento distribuido em toda a tela e em
alta intensidade. Materiais a base de Ca, como gesso (CaSO,.2H,0)
e carbonato de cdlcio (CaCO;), sdo utilizados em pinturas desde o
século X V.5 O mapa Pb-L confirma que pigmentos a base de chumbo
ndo foram empregados como camada de preparacio, mas sim em
regides localizadas da pintura. J4 os mapas do Ti-K e Zn-K estio
associados as tonalidades brancas vistas na tela e por isso podem ser
associados respectivamente aos pigmentos branco de titanio (TiO,)
e zinco (ZnO).

A importancia dos mapas de Ca-K, Ti-K e Zn-K, sdo confirmadas
por andlises estatisticas multivariadas no conjunto de dados
registrados no mapeamento elementar. Entre as possibilidades de
estudo estatistico, que pode ser realizado a Fatoracdo de Matrizes
Nao-Negativas (NMF - Non-negative Matrix Factorization), destaca-
se pela possibilidade de decompor a matriz de dados adquiridos,
em duas matrizes.’*® Sendo uma chamada base, que irdo conter
informacdes dos elementos mais relevantes, para aquele grupo. A
outra matriz contém informacdes das intensidades e dos pixels para
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Figura 4. Principais mapas elementares obtidos na tela. Ca-K; Ti-K; Zn-K; Cu-K; Fe-K; Mn-K; Pb-L

cada base. O NMF assim como a andlise de componentes principais
(PCA),**® indicam grupos similares no conjunto de dados. No
caso das imagens, as bases constitutem grupos de combinagdo
de elementos, que ocorrem com maior frequéncia na formagao
das imagens. Entretanto, o NMF se difere do PCA pelo fato das
infomagdes das bases ndo possuirem dados negativos, sendo isto
fundamental no caso de imagens, cuja intensidade dos pixels sdo
representados por nimeros reais positivos. Os resultados por NMF,
vistos na Figura 5, indicam que as bases mais relevantes, ou seja a
combinacdo de elementos mais recorrente nos pixels, possuem Ca, Ti
e Zn majoritariamente, corroborando o uso extensivo dos pigmentos
a base desses elementos na tela.

O mapa Zn-K, além de apresentar em parte semelhangas com o
mapa Ti-K, também se correlaciona com a imagem do Cu-K. Sendo
as imagens Zn-K e Cu-K, coincidem nas regides douradas vista na tela

Figura 5. Representacdo das duas primeiras bases, obtidos nas andlises por NMF

(Figura 2). Uma forma de explorar se existe correlagdo intencional
ou ndo entre esses mapas € através de graficos correlacionando as
intensidades dos pixels das imagens. Esses graficos de correlagio
vem sendo explorados frequentemente na investigacdo de mapas
elementares,”* ¢! pois além de verificar tendéncias na correlacdo
entre mapas € possivel plotar imagens de correlag@o desses graficos,
que permitem verificar onde determinado ponto do gréfico estd na
imagem. Para construir esses graficos de correlagdo e as imagens,
foram utilizados c6digos desenvolvidos na linguagem Python, sendo
que maiores informagdes do método de correlagdo de imagens,
descrito no trabalho de Freitas et al.’

O grafico de correlacdo entre os mapas Zn-KxCu-K € apresentando
na Figura 6, na qual também consta a imagem de correlag@o. O grafico
indica, que Zn-K e Cu-K, apresentam uma tendéncia linear, sendo que
os pontos, que formam essa tendéncia estdo localizados, na regido
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Figura 6. Grafico de correlagdo entre os mapas Zn-K e Cu-K e imagem de correlagdo

Figura 7. Grafico de correlagdo entre os mapas Mn-K e Fe-K e imagem de correla¢do

dourada da tela. Logo € possivel concluir que essa regiao dourada foi
desenvolvida com latdo, que é uma liga de Cu e Zn.?

As imagens de Fe-K e Mn-K também possuem semelhangas e
investigando os mapas pelo gréfico de correlagio (Figura 7) € possivel
visualizar uma regifio com pontos, que apresentam tendéncia linear.
Sendo que os pixels representando por esses pontos se encontram em
regides de tonalidade marrom, como cabelos, essa tendéncia linear
indica que nessas regides, marrons, foram empregados possivelmente
o pigmento sombra (Fe,0,.MnQ,). Entretanto, o grifico apresenta
regides em que o Fe ndo se correlaciona com o Mn, sendo esses
pontos relativos a regides com tonalidade vermelha indicando o uso
do pigmento vermelho ocre (Fe,0,).

A partir das andlises € possivel concluir que seja improvavel,
que a obra seja da escola cusquenha, tendo em vista a presenga
de pigmentos modernos a base de titintio e zinco utilizados no
processo de criagdo da obra. Além desses materiais modernos, para
a elaboracdo das regides douradas foi empregado latdo, sendo que o
esperado, caso a obra fosse verdadeira, era que essas regides fossem
de ouro ou auripigmento (As,S,).6>%

CONCLUSOES

A partir dos resultados foi possivel verificar que as telas
investigadas sdo falsas. Essas conclusdes sdo respaldadas
especialmente pelos pigmentos encontrados nas telas. Entretanto,
as imagens de MA-XRF foram fundamentais para verificar se
pigmentos anacronicos foram empregados no restauro da obra ou no
processo de criacdo, divida essa que pode ocorrer ao ser empregado
em exames pontuais de XRF.

Além da possibilidade de investigar os pigmentos visiveis, uma
outra vantagem da técnica de MA-XRF € a possibilidade de investigar
pinturas subjacentes. Elas podem ser rascunhos de obras conhecidas
do pintor, portanto, seria util no processo de autenticagio da obra.

E importante ressaltar que as imagens fornecidas por MA-XRF
auxiliam a interpretar espectros fornecidos por técnicas analiticas.

Isso aumenta o potencial de uso da técnica na investigagdo forense
de obras de artes, tendo em vista que para interpretar os resultados
¢é necessdrio conhecimentos bdsicos de espectroscopia de raios X.
Entretanto, a reconstruciio das imagens e tratamentos especificos
dos dados, como estatistico e correlacdo de imagens, depende de
uma multidisciplinariedade de dreas do saber, como computagao,
matemadtica, fisica, quimica etc.

Por fim, destaca-se que a melhor metodologia na investigacdo
de obras de arte € o uso de diferentes técnicas de andlise. Ainda
assim, ressalta-se que através das imagens de MA-XRF seria
possivel definir uma campanha de andlise pontual focada em
problemas especificos apontadas pela imagem. Isso economizaria
tempo e permitiria empregar as demais andlises para responder
questdes especificas referentes a tela. Além disso, seria interessante
complementar os estudos de MA-XRF por outras técnicas de
imagem, como ultravioleta e infravermelho, porque além de
permitir investigar a materialidade dos componentes organicos,
como vernizes (imagens UV), permitiriam estudar tragos de grafite
e carvdo que estariam em desenhos subjacentes (infravermelho),
bem como na radiografia que permitiria identificar uma outra
pintura subjacente.
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