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RESUMO

A cor desempenha papel central na histéria da arte e das civilizagdes, sendo resultado
ndo apenas de escolhas estéticas, mas também do dominio técnico e quimico dos materiais
utilizados. Nesse contexto, este trabalho investiga trés sistemas cromadticos historicamente
relevantes: os indigoides, o cindbrio e o amarelo de cadmio. A pesquisa foi organizada em
trés atos, relacionando o contexto histdrico-artistico desses pigmentos as suas propriedades

estruturais, eletronicas e opticas.

No primeiro ato, foram analisados o indigo e o 6,6’-dibromoindigo, associados,
respectivamente, a sistemas como o Azul Maia e a Puarpura Tiria. Os resultados de UV-Vis
mostraram boa concordancia com dados experimentais da literatura, evidenciando que
alteragOes estruturais, como a bromag¢ao, modificam a distribui¢do eletronica do cromoéforo e
a percepgao colorimétrica. No segundo ato, foram avaliadas as formas cristalinas do sulfeto
de mercurio, cinabrio (a-HgS) e meta-cinabrio (B-HgS), demonstrando que materiais com a
mesma composicdo quimica podem apresentar respostas Opticas distintas em razdo da
estrutura cristalina. No terceiro ato, o sulfeto de cadmio (CdS), nas formas cubica e
hexagonal, foi estudado como modelo associado ao amarelo de cadmio, sendo observada

absor¢ao na regido azul-violeta, compativel com a percep¢ao complementar da cor amarela.

Além das propriedades Opticas lineares, foram avaliadas respostas de atividade Optica
ndo linear dos sistemas inorganicos, com destaque para HgS e CdS hexagonal. Os resultados
indicaram que a resposta Optica depende da estrutura cristalina, do meio quimico e da
frequéncia da radiag¢do incidente. Conclui-se que os métodos computacionais utilizados sdo
adequados para compreender e comparar pigmentos historicos, contribuindo para a
interpretagdo da cor, da degradagdo e de possiveis substituigdes em processos de conservacao

e restauro artistico.

Palavras-chave: pigmentos historicos; indigo; cindbrio; amarelo de cadmio; UV-vis;

atividade optica nao linear; quimica computacional; restauro artistico.



ABSTRACT

Color plays a central role in the history of art and civilizations, resulting not only from
aesthetic choices but also from the technical and chemical mastery of materials. In this
context, this work investigates three historically relevant chromatic systems: indigoids,
cinnabar, and cadmium yellow. The research was organized into three acts, connecting the
historical and artistic context of these pigments with their structural, electronic, and optical

properties.

In the first act, indigo and 6,6’-dibromoindigo were analyzed, associated respectively
with systems such as Maya Blue and Tyrian Purple. The UV-Vis results showed good
agreement with experimental data from the literature, indicating that structural modifications,
such as bromination, alter the electronic distribution of the chromophore and the resulting
color perception. In the second act, the crystalline forms of mercury sulfide, cinnabar (a-HgS)
and metacinnabar (B-HgS), were evaluated, demonstrating that materials with the same
chemical composition can present different optical responses due to their crystalline structure.
In the third act, cadmium sulfide (CdS), in its cubic and hexagonal forms, was studied as a
model associated with cadmium yellow, showing absorption in the blue-violet region,

consistent with the complementary perception of yellow.

In addition to linear optical properties, nonlinear optical activity was evaluated for the
inorganic systems, especially HgS and hexagonal CdS. The results indicated that the optical
response depends on the crystalline structure, the chemical environment, and the frequency of
the incident radiation. It is concluded that the computational methods used are suitable for
understanding and comparing historical pigments, contributing to the interpretation of color,

degradation processes, and possible pigment substitutions in art conservation and restoration.

Keywords: historical pigments; indigo; cinnabar; cadmium yellow; UV-Vis; nonlinear optical

activity; computational chemistry; art restoration.
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1. INTRODUCAO

A relag@o entre arte e quimica ¢ anterior a propria formalizagdo da Quimica como
ciéncia. Muito antes da compreensdo dos orbitais moleculares, das transi¢cdes eletronicas ou
das propriedades Opticas dos materiais, diferentes civilizagdes ja selecionavam minerais,
extratos vegetais e compostos de origem animal para produzir cores duraveis, simbodlicas e
visualmente marcantes. A escolha de um pigmento, portanto, nunca foi apenas estética: ela
esteve relacionada a disponibilidade de matérias-primas, ao dominio técnico de processos de
extracao e sintese, ao valor econdomico dos materiais e aos significados culturais atribuidos as
cores.

Ao longo da histdria, determinados pigmentos passaram a ocupar lugar de destaque
por sua raridade, estabilidade, intensidade cromadtica ou associacdo com poder e religiosidade.
A pulrpura, os azuis minerais e organico-minerais, os vermelhos a base de mercurio e os
amarelos metalicos modernos constituem exemplos de materiais cuja presenga em obras e
artefatos revela tanto escolhas artisticas quanto conhecimento empirico sobre a matéria. Nesse
sentido, os pigmentos podem ser compreendidos como registros quimicos da cultura material
de diferentes periodos historicos.

Entretanto, a cor observada em um pigmento nao ¢ uma propriedade simples. Ela
resulta da interacdo entre a radiagdo eletromagnética e a estrutura eletronica do material.
Fatores como composi¢do quimica, estrutura molecular ou cristalina, simetria, estado de
agregacdo, meio quimico, tamanho de particula, polarizacdo eletrdnica e processos de
degradagdo podem alterar significativamente a forma como a luz ¢ absorvida, refletida ou
espalhada. Assim, materiais com a mesma formula quimica podem apresentar cores distintas,
enquanto pequenas modificagdes estruturais podem deslocar bandas de absor¢ao e modificar a
percepcao colorimétrica.

Essa complexidade torna o estudo fisico-quimico dos pigmentos especialmente
relevante para a conservagdo e o restauro de obras de arte. A degradacdo de um pigmento, a
mudanca de fase cristalina ou a substituicdo por andlogos modernos pode comprometer a
aparéncia original de uma obra, modificando sua intensidade, profundidade, luminosidade ou
equilibrio cromatico. Por isso, compreender a origem molecular e cristalina da cor ¢
fundamental para interpretar o comportamento desses materiais e auxiliar decisdes de
preservacao do patrimonio artistico.

Nesse contexto, a Quimica Computacional oferece uma abordagem complementar
aos métodos experimentais, permitindo investigar sistemas moleculares e cristalinos em nivel
eletronico. Por meio de calculos tedricos, ¢ possivel estimar espectros de absor¢ao, avaliar o
efeito do meio, comparar diferentes estruturas e analisar propriedades Opticas lineares e nao
lineares. Essa perspectiva permite aproximar a interpretacdo artistica da descri¢do
fisico-quimica da matéria, contribuindo para uma compreensdao mais ampla da cor.
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Este trabalho parte dessa interface entre arte, historia e ciéncia dos materiais para
estudar trés grupos de pigmentos de relevancia histdrica: os indigdides, o sulfeto de mercurio
e o sulfeto de cadmio. A escolha desses sistemas permite discutir diferentes formas de
produgdo e percepcao da cor: modificagdes estruturais em cromoéforos organicos, influéncia
do polimorfismo cristalino em pigmentos minerais e efeitos do meio sobre semicondutores
inorganicos. Além disso, a analise da atividade Optica nao linear amplia a discussdo sobre
como esses materiais respondem a radiagdo incidente para além da absor¢ao convencional.

Dessa forma, o presente trabalho busca compreender como a estrutura e o ambiente
quimico influenciam a resposta Optica de pigmentos historicos, relacionando os resultados
computacionais a percepcdo colorimétrica e a preservacdo de obras de arte. A proposta ¢
demonstrar que a cor, no contexto artistico, ndo ¢ apenas uma manifestacao visual, mas um
fenomeno fisico-quimico complexo, dependente da interagdo entre luz, matéria e historia.

14



1.1 Motivacao

O estudo de pigmentos histéricos envolve desafios que ultrapassam a simples
identificagdo de sua composi¢do quimica. A cor observada em uma obra de arte depende de
fatores como estrutura molecular ou cristalina, ambiente quimico, interagdo com o
aglutinante, processos de degradacdo e resposta do material a radiacdo eletromagnética. Dessa
forma, compreender a origem fisico-quimica da cor ¢é essencial tanto para o estudo de
materiais artisticos quanto para a conservagao e o restauro de obras.

A motivacdo deste trabalho surge da necessidade de avaliar se métodos
computacionais podem descrever, de forma coerente, propriedades Opticas de pigmentos
historicamente relevantes. Para isso, foram escolhidos sistemas que representam diferentes
classes de materiais: os indigoides, como modelos organicos conjugados; o sulfeto de
mercurio, como pigmento mineral sujeito a polimorfismo cristalino; e o sulfeto de cadmio,
como semicondutor inorganico associado ao amarelo de cadmio.

Nos indigoides, a motivacao principal foi verificar se os célculos de estrutura
eletronica e espectroscopia UV-Vis seriam capazes de reproduzir valores experimentais
descritos na literatura. A comparagdo entre o indigo e o 6,6’-dibromoindigo permitiu
investigar como uma alteracao estrutural, como a bromag¢ao, modifica a distribui¢ao eletronica
do cromoforo e desloca a absor¢dao no visivel. Assim, os métodos computacionais foram
utilizados ndo apenas para prever bandas de absor¢cdo, mas também para avaliar sua
concordancia com resultados reais experimentais.

No caso do sulfeto de mercurio, a motivagao esteve relacionada a influéncia da
estrutura cristalina sobre a cor. O cindbrio e o meta-cindbrio apresentam a mesma féormula
quimica, HgS, mas estruturas e respostas Opticas distintas. Desse modo, os calculos foram
empregados para verificar se a modelagem computacional seria capaz de diferenciar
energeticamente essas fases e explicar por que uma delas estd associada a coloragao vermelha,
enquanto a outra apresenta aparéncia escura.

Para o sulfeto de cddmio, a motiva¢do foi compreender como as formas cubica e
hexagonal influenciam a absor¢do na regido do visivel e a percepcdo complementar da cor
amarela. A comparacdo entre dgua e 6leo de linhaga também foi relevante, pois permitiu
avaliar o efeito do meio quimico sobre a resposta Optica. O 6leo de linhaga foi considerado
por se aproximar melhor do ambiente pictdrico, enquanto a agua foi analisada como meio
polar capaz de promover alteragdes interfaciais na superficie do material.

Além das propriedades Opticas lineares, este trabalho também teve como motivagao
investigar se os sistemas inorganicos analisados apresentariam respostas compativeis com
atividade optica nao linear. Para isso, foram avaliadas propriedades como polarizabilidade,
hiperpolarizabilidades, resposta dependente da frequéncia, hiperespalhamento Rayleigh e taxa
de despolarizagdo. Essa andlise permitiu verificar se os resultados computacionais estavam de
acordo com o comportamento esperado para sistemas com diferentes simetrias cristalinas,
especialmente no caso do HgS e do CdS hexagonal.
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Portanto, a motivagao central deste trabalho foi testar a capacidade dos métodos
computacionais de simular, interpretar e comparar propriedades Opticas de pigmentos
historicos, aproximando os valores calculados de dados experimentais e de comportamentos
esperados para atividade dptica ndo linear. Com isso, buscou-se avaliar a utilidade da Quimica
Computacional como ferramenta auxiliar para compreender a cor, a degradacdo e possiveis
substituigdes de pigmentos em estudos voltados a conservagao e ao restauro artistico.
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1.2 Objetivos

O estudo contempla a analise das interagdes entre radiacdo e matéria em sistemas
organicos conjugados e solidos cristalinos inorganicos, considerando o efeito do meio quimico
sobre os sistemas avaliados, bem como a distingdo entre corantes e pigmentos quanto aos
processos de absor¢do, reflexdo e modificacdo da radiagdo visivel. Além disso, busca-se
avaliar a adequag¢do dos métodos computacionais utilizados para reproduzir tendéncias
experimentais descritas na literatura e prever comportamentos esperados para a atividade
optica ndo linear dos materiais investigados.

Investigar, por meio de uma abordagem quimico-computacional, as propriedades
estruturais, eletronicas e opticas de pigmentos historicos associados aos indigdides, ao sulfeto
de mercurio e ao sulfeto de cadmio, buscando correlacionar suas estruturas moleculares ou
cristalinas com a resposta Optica linear e ndo linear, com os espectros de absor¢do e energia, e
com os mecanismos fisico-quimicos responsaveis pela percepgao da cor.
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2. INDIGOIDES, CINABRIO E AMARELO DE CADMIO: DAS ARTES A
TECNOLOGIA

A trajetoria historica dos pigmentos revela que a pratica artistica antecedeu a
consolidagdo tedrica da quimica e da fisica da matéria. Muito antes da compreensdo da
estrutura eletronica responsavel pela absor¢do seletiva da luz visivel, civilizagdes antigas ja
exploravam minerais € compostos organicos para produzir efeitos cromaticos duraveis e
simbolicamente carregados (BALL, 2001; GAGE, 1999; ORNA, 2013).

Indigoides, cindbrio e amarelo de cddmio exemplificam essa transi¢do: materiais
inicialmente associados a expressdo estética tornaram-se objetos centrais na ciéncia dos
materiais, na fisica do estado solido e na Optica nao linear.

2.1 Indigoides

Os indigoides constituem uma classe de compostos organicos conjugados de grande
relevancia historica, artistica e quimica. Sua importancia decorre da intensidade cromatica, da
estabilidade relativa e da diversidade de contextos culturais em que foram empregados. Neste
trabalho, os indigoides sdo discutidos a partir de duas manifestagdes historicas principais: a
Parpura Tiria, associada ao Mediterraneo antigo, ¢ o Azul Maia, desenvolvido por
civilizagdes mesoamericanas. Embora apresentem origens, formas de obtencao e significados
culturais distintos, ambos t€ém como ponto comum a presenga de cromodforos derivados do
nacleo indigoide.

O 6,6 -dibromoindigo, Indigo-Br, apresenta estrutura molecular semelhante a do
indigo, diferenciando-se pela substitui¢do de dois &tomos de hidrogénio por atomos de bromo
nas posigdes 6 ¢ 6’ dos anéis aromaticos. Essa modificagdo estrutural altera a distribuigdo
eletronica do sistema w-conjugado, aumenta a polarizabilidade molecular e influencia
diretamente as transigdes eletronicas responsaveis pela absor¢ao na regido do visivel. Por essa
razdo, o 6,6’-dibromoindigo ¢ considerado o principal cromdforo associado a coloragdo
purpura caracteristica da Purpura Tiria (Figura 1).

Figura 1. Estrutura molecular do 6,6’-dibromoindigo (esquerda), carapaga do molusco fonte
da matéria-prima para a sintese do pigmento (centro) e forma final do pigmento (direita).
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A obtengdo desse corante envolvia um processo complexo e trabalhoso, iniciado pela
extracdo da glandula hipobranquial de moluscos marinhos. A secrecdo obtida apresentava,
inicialmente, coloracdo incolor ou levemente amarelada, tornando-se progressivamente verde,
azul e, por fim, plrpura apos exposi¢do ao oxigénio atmosférico e a radiacdo solar. Essas
alteracdes cromaticas resultam de uma sequéncia de reagdes enzimaticas, fotoquimicas e
oxidativas, que culminam na forma¢ao de compostos indigoéides bromados, especialmente o
6,6’-dibromoindigo, responsavel pela tonalidade purpura intensa do corante (BALL, 2001;
FINLAY, 2002; COOKSEY, 2001).

A complexidade da obtencao conferiu a Purpura Tiria elevado valor econdémico e
forte significado simbolico. Registros historicos indicam que milhares de moluscos eram
necessdrios para produzir pequenas quantidades do corante, tornando-o acessivel
principalmente as elites politicas, militares e religiosas (COOKSEY, 2001). Por esse motivo, a
cor purpura tornou-se associada ao poder imperial, a autoridade e a distingdo social, sendo
amplamente utilizada em mantos, cerimonias, vestimentas de governantes e tecidos destinados
a contextos oficiais e religiosos (BALL, 2001; GAGE, 1999). A relevancia cultural desse
material ¢ evidenciada por achados arqueoldgicos, como fragmentos de tecidos tingidos com
purpura tiria datados de aproximadamente 1000 a.C., provenientes do Vale de Timna, em
Israel — como mostrado na Figura 2 — e as tecnologias emergentes da eletronica organica
contemporanea (GLOWACKI et al., 2015).

Figura 2. Fragmento de tecido de 13 decorado com fios tingidos de purpura tiria (1000
a.C.), Vale de Timna, Israel.

Fonte: Autoridade de Antiguidades de Israel.
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Do ponto de vista molecular, o 6,6’-dibromoindigo apresenta estrutura semelhante a
do indigo tradicional, diferenciando-se pela substituicdo de dois atomos de hidrogénio por
atomos de bromo nas posicdes 6 e 6’ dos anéis aromaticos. Essa modificagcdo altera a
distribuicdo eletronica do sistema m-conjugado e influencia diretamente os processos de
absor¢do da radiacdo visivel. Experimentalmente, o 6,6’-dibromoindigo apresenta absorc¢ao
proxima de 590 nm, valor associado a tonalidade purpura caracteristica desse corante
(COOKSEY, 2001; RONDAO et al., 2012). A presenca dos substituintes bromados também
aumenta a polarizabilidade molecular e pode favorecer interacdes intermoleculares que
contribuem para a estabilidade fotofisica do material.

Nas ultimas décadas, técnicas espectroscopicas modernas permitiram ampliar
significativamente o conhecimento sobre esse cromoforo historico. Estudos de
fotoluminescéncia demonstraram que o dibromoindigo pode apresentar emissdo na regido do
infravermelho préximo, caracteristica incomum para corantes naturais e relevante para a
identificacdo de vestigios de purpura em artefatos arqueoldgicos. A combinagdo entre
espectroscopia eletronica, imageamento hiperespectral ¢ modelagem teorica tem possibilitado
correlacionar a estrutura molecular do composto com suas propriedades Opticas, contribuindo
para a conservacao, autenticacao e analise de materiais historicos (VERRI et al., 2019).

Em outro contexto geografico e cultural, desenvolveu-se o Azul Maia, pigmento
identificado em diversos sitios arqueoldgicos localizados no atual territorio do México e da
Guatemala. Diferentemente da purpura produzida no Mediterraneo, o Azul Maia nao
corresponde apenas a um corante organico isolado, mas a um material hibrido
organico-inorganico formado pela associacdo entre o indigo, extraido principalmente de
espécies vegetais como Indigofera suffruticosa, e a argila fibrosa paligorsquita. O indigo ¢
uma molécula organica conjugada associada a coloragdo azul, formada por dois nucleos
indodlicos conectados por uma ligagdo dupla central e contendo grupos carbonila e grupos
N-H. Sua estrutura favorece a deslocalizacdo eletronica ao longo do sistema m-conjugado, o
que permite transigdes eletronicas na regido do visivel. Por essa razdo, o indigo atua como
cromoéforo principal em sistemas historicos como o Azul Maia, no qual sua interacdo com a
matriz mineral contribui para a estabilidade e a percepcao da cor azul, como representado na
Figura 3.
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Figura 3. Estrutura molecular do indigo (esquerda), planta fonte da matéria-prima para a
sintese do pigmento (centro) e forma final do pigmento (direita).

5

O processo de preparagdo envolvia aquecimento controlado da mistura, favorecendo
a incorporagdo de moléculas organicas aos canais estruturais do mineral e originando um
compoésito de elevada estabilidade quimica (DOMENECH; DOMENECH-CARBO;
VAZQUEZ DE AGREDOS PASCUAL, 2011). Esse pigmento foi amplamente empregado na
decoracdo de murais, cerdmicas e objetos utilizados em cerimoénias religiosas, como o
apresentado na Figura 3, estando frequentemente associado a rituais, praticas funerarias e
representacdes cosmoldgicas da civilizacdo maia (GAGE, 1999). A notavel preservacdo de
sua coloracdo em artefatos expostos por séculos a condigdes ambientais adversas despertou o
interesse cientifico, especialmente quanto a compreensdo da interacdo entre o cromoforo
orgénico e a matriz mineral.

21



Figura 4. Artefato associado ao estudo do pigmento Azul Maya, material hibrido
organico-inorganico utilizado por povos mesoamericanos.

Fonte: Doménech-Carb6 et al., The Journal of Physical Chemistry C, 2021.

Investigacdes espectroscopicas, eletroquimicas e computacionais indicam que a
resisténcia do Azul Maia ndo decorre apenas da presenca da paligorsquita, mas também das
interagdes estabelecidas entre a matriz mineral e espécies derivadas do proprio indigo
formadas durante o tratamento térmico. Essas interagdes promovem reorganizagdes
eletronicas capazes de modificar o perfil espectroscopico do material, contribuindo para sua
estabilidade Optica e para a manutengdo da coloragdo observada em artefatos historicos
(DOMENECH-CARBO et al., 2021). Estudos de absor¢do eletronica demonstram ainda que a
interacdo entre o corante e a argila altera as bandas espectrais caracteristicas do indigo,
evidenciando a influéncia do ambiente quimico sobre as propriedades opticas do sistema.

Experimentalmente, o indigo apresenta banda de absorcdo proxima de 616 nm,
associada a absor¢do na regido alaranjada/vermelha do espectro visivel e, consequentemente,
a percepgdo da cor azul. Esse comportamento estd relacionado ao sistema m-conjugado da
molécula, responsavel pelas transicoes eletronicas caracteristicas dos compostos indigdides.

Sob a perspectiva da ciéncia dos materiais, o Azul Maia ¢ atualmente reconhecido
como um dos exemplos mais antigos de material hibrido organico-inorganico produzido pelo
ser humano. A combinacdo entre um cromoforo molecular ¢ uma matriz mineral
nanoestruturada inspirou pesquisas contemporaneas envolvendo encapsulamento molecular,
adsorventes para remediacdo ambiental, materiais fotocataliticos e sistemas hibridos
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destinados ao armazenamento e transporte controlado de espécies quimicas (DOMENECH;
DOMENECH-CARBO; VAZQUEZ DE AGREDOS PASCUAL, 2011).

Dessa forma, a Purpura Tiria e o Azul Maia demonstram como diferentes
civilizagdes desenvolveram materiais cromaticos de elevado valor simbdlico, tecnologico e
artistico a partir de fontes naturais distintas. Para fins deste trabalho, as estruturas moleculares
escolhidas para representar os sistemas indigdides foram o indigo e o 6,6’-dibromoindigo.
Essa escolha permite comparar dois cromoforos estruturalmente relacionados, mas com
respostas colorimétricas distintas, evidenciando como a substituicdo por bromo e o ambiente
quimico podem influenciar a absorcao de luz e a percepgao da cor.
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2.2. Cinabrio
O cindbrio ¢ um mineral constituido por sulfeto de mercurio na fase a-HgS, historicamente
reconhecido por sua coloragcdo vermelha intensa, elevada opacidade e forte poder de cobertura
(Figura 5).

Figura 5. Arranjo tridimensional do cinabrio (esquerda, fase a-HgS), forma comercial
(centro) e aspecto do pigmento (direita).

=
TAMENTO ROSSO CINABRO
MBI OgERpgy
::""Mrﬂsﬂx RED
L et
Coy 1008

FTeul

e,

Essa fase apresenta estrutura trigonal/hexagonal, sendo a forma mais conhecida e
artisticamente relevante do sulfeto de merctrio. O pigmento foi explorado em depositos
naturais localizados em diferentes regides do mundo, incluindo a China, a Peninsula Ibérica,
especialmente Almadén, na Espanha, e regides da América Central. Sua obteng¢do ocorria por
mineracgdo direta do minério, seguida de processos de trituragdo, lavagem e purificacdo. Além
da forma natural, o pigmento também podia ser produzido artificialmente por meio do
aquecimento de mercurio metdlico com enxofre, originando o chamado vermelhdo,
amplamente utilizado em diferentes tradi¢des artisticas (GETTENS; FELLER; CHASE,
1993).

Na China Imperial, o HgS foi incorporado a resinas naturais para a producao de lacas
vermelhas esculpidas, conhecidas como cinnabar lacquer. Esses objetos eram empregados em
caixas decorativas e artefatos cerimoniais associados a longevidade, a protegao espiritual e ao
prestigio social (BALL, 2001). Um exemplo relevante ¢ a caixa circular entalhada em laca
vermelha da Dinastia Ming, periodo Yongle, apresentada na Figura 6.
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Figura 6. Caixa circular entalhada em laca vermelha (cinnabar lacquer), Dinastia Ming,
periodo Yongle (1402—-1424).

Fonte: Aberdeen City Museums & Galleries.

J4 na Europa renascentista, o cinabrio/vermelhao foi amplamente utilizado na pintura
devido a sua intensidade cromética e a capacidade de produzir efeitos visuais de destaque. Sua
coloragdo vermelha era frequentemente empregada para direcionar o olhar do observador,
criar hierarquia visual e conferir maior profundidade as composi¢des. Em pinturas de tematica
religiosa, esse pigmento contribuia para enfatizar figuras centrais, vestes e elementos
simbolicos.

Dentre as obras em que o cinabrio foi aplicado, destaca-se Assungdo da Virgem
(Assunzione della Vergine), concebida entre 1516 e 1518 por Tiziano Vecellio, apresentada na
Figura 4. Nessa obra, o vermelho das vestes centrais orienta o olhar do observador, estabelece
hierarquia visual e contribui para a profundidade cromatica da composicdo. Esse efeito esta
relacionado as propriedades Opticas caracteristicas do HgS, como o alto indice de refracdo, a
elevada opacidade e a interacdo eficiente com a luz visivel (GETTENS; FELLER; CHASE,
1993).
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Figura 7. Assun¢do da Virgem (1516—1518), de Tiziano Vecellio.

Fonte: Basilica dei Frari, Veneza.

Além do cinabrio, este trabalho também considera o meta-cindbrio, correspondente a
fase B-HgS. Embora apresente a mesma composi¢ao quimica do cindbrio, o meta-cindbrio
possui organizagdo cristalina distinta, geralmente descrita como cubica, em contraste com a
estrutura trigonal’/hexagonal do o-HgS. Essa diferenca estrutural produz alteragdes
significativas nas propriedades eletronicas e Opticas do material. Enquanto o cindbrio ¢
reconhecido por sua coloragdo vermelha intensa, o meta-cinabrio apresenta coloragdo escura
ou negra, como representado na Figura 8.
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Figura 8. Arranjo tridimensional do cinabrio negro (esquerda e centro, fase f-HgS) e aspecto
natural de ocorréncia mineral (direita).

A comparagdo entre a-HgS e B-HgS evidencia, portanto, que a cor do sulfeto de
mercurio ndo depende apenas da féormula quimica HgS, mas também da forma como os
atomos estdo organizados no so6lido. A mudanca da estrutura trigonal/hexagonal do cinabrio
para a estrutura cubica do meta-cinabrio altera a simetria do sistema, a distribuicao eletronica
e as transi¢des envolvidas na interacdo com a radiagdo eletromagnética. Desse modo, dois
materiais com a mesma composicdo quimica podem apresentar comportamentos
colorimétricos profundamente distintos (GETTENS; FELLER; CHASE, 1993; CARDONA et
al., 2009; CARDONA et al., 2010).

Além das fases a-HgS e B-HgS, o sulfeto de merctrio também pode ocorrer como
v-HgS, conhecido como hipercinabrio, fase associada a temperaturas mais elevadas. Em um
esquema de equilibrio entre fases, a pressdo de 1 atm, o cinabrio ¢ a forma predominante em
condi¢des ambientais, enquanto a transi¢do para o meta-cindbrio ocorre em torno de 617 K,
aproximadamente 344 °C. Em temperaturas ainda mais altas, préximas de 743 K, pode ocorrer
a formacdo do hipercindbrio. Assim, a maior ocorréncia natural e artistica ¢ atribuida ao
cinabrio vermelho, enquanto o meta-cindbrio e o hipercindbrio aparecem em condigdes
especificas de temperatura, ambiente mineral ou transformacao do material.

A discussdo sobre essas fases também € importante para compreender processos de
degradacdo em obras de arte. O escurecimento de pigmentos a base de cinabrio ndo deve ser
interpretado apenas como resultado de aquecimento até a temperatura de transicdo de fase.
Em contextos pictéricos, fatores como luz, umidade, oxigénio, sais € composi¢do do
aglutinante podem alterar a superficie do pigmento, favorecendo transformagdes fotoquimicas
ou interfaciais capazes de modificar sua resposta Optica. Essas alteragdes podem comprometer
a coloragdo original e afetar a integridade estética da obra.
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Do ponto de vista tecnolégico e cientifico, a investigagdo moderna do cinabrio
revelou propriedades semicondutoras associadas a sua estrutura cristalina, além de evidenciar
riscos toxicoldgicos decorrentes da presenca de mercurio. O estudo de sua degradagdo em
obras historicas impulsionou o desenvolvimento de métodos espectroscopicos, estruturais e
elementares aplicados a conservacdo patrimonial, como espectroscopia Raman, fluorescéncia
de raios X e técnicas de analise de fases. Paralelamente, o conhecimento sobre o
comportamento geoquimico do mercirio também contribui para tecnologias de
monitoramento ambiental e processos de estabilizacdo de residuos industriais contaminados
(GETTENS; FELLER; CHASE, 1993).

Neste trabalho, os sistemas selecionados para representar o sulfeto de mercurio foram
o cinabrio (a-HgS) e o meta-cindbrio (B-HgS). A escolha dessas fases permite avaliar como o
polimorfismo cristalino influencia a cor e a resposta optica de um mesmo composto quimico.
Dessa forma, o estudo do HgS contribui para compreender a relagdo entre estrutura cristalina,
percepcao colorimétrica, degradagdo e conservagao de pigmentos historicos.
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2.3. Amarelo de Cadmio

O amarelo de cadmio passou a integrar a paleta artistica no século XIX, em um
contexto marcado pelos avangos da quimica moderna e da Revolugdo Industrial. Sua
introdu¢do ampliou significativamente as possibilidades cromaticas dos artistas,
especialmente pela obtencdo de tonalidades amarelas intensas, estaveis e de elevado poder de
cobertura. Esse pigmento ¢ constituido principalmente por sulfeto de cadmio (CdS), composto
inorganico semicondutor produzido por sintese quimica controlada, geralmente pela
precipitacdo de ions Cd*" com espécies sulfuradas (FELLER, 1986).

O controle das condi¢des de sintese, como pureza, tamanho de particula e organizagao
cristalina, permitiu a obten¢do de variagdes cromaticas que vao do amarelo-claro ao
amarelo-alaranjado. Essas caracteristicas tornaram o amarelo de cddmio um pigmento muito
valorizado na pintura moderna, pois sua elevada saturagdo, opacidade e capacidade de refletir
a luz incidente contribuiram para efeitos de luminosidade, contraste e profundidade visual.

Uma das obras que evidencia o potencial estético desse pigmento ¢ Flores em um vaso
azul (Flowers in a Blue Vase), de Vincent van Gogh, produzida em 1887 e apresentada na
Figura 9. Nessa pintura, o amarelo vibrante das flores estabelece forte contraste com os tons
frios do vaso e do fundo, criando uma composicao marcada pela intensidade cromatica e pelo
equilibrio entre cores complementares. A presenca do amarelo de cadmio contribui para a
luminosidade da obra e intensifica a sensag¢do de volume, profundidade e vitalidade das flores
representadas.
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Figura 9. Flores em um vaso azul (1887), de Vincent van Gogh.

Fonte: Van Gogh Museum, Amsterdam.

Apesar de suas qualidades artisticas, o amarelo de caddmio apresenta desafios
importantes relacionados a conservacdo de obras historicas. Processos fotoquimicos,
exposi¢ao a umidade, oxigénio e radiacdo ultravioleta podem promover a oxidagao do sulfeto
de cadmio, levando a formag¢ao de compostos mais claros, como sulfatos e carbonatos de
cadmio. Essas transformacdes modificam a absor¢do Optica do material e podem provocar
esmaecimento gradual da cor, comprometendo a intensidade cromadtica originalmente
concebida pelo artista (FELLER, 1986).

Do ponto de vista estrutural, o sulfeto de cddmio pode ocorrer em diferentes formas
cristalinas, entre as quais se destacam a fase hexagonal, conhecida como wurtzita, e a fase
cubica, associada a estrutura blenda de zinco. Ambas correspondem ao mesmo composto
quimico, CdS, mas apresentam arranjos cristalinos distintos, capazes de influenciar a
distribuicao dos estados eletronicos e as transi¢des responsaveis pela absor¢ao da radiagao
eletromagnética.
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A fase hexagonal do CdS (Figura 10) apresenta menor simetria cristalografica e
auséncia de centro de inversdo, caracteristicas relevantes para a ocorréncia de respostas
Opticas nao lineares de segunda ordem.

Figura 10. Arranjo tridimensional do CdS (esquerda, fase hexagonal) e aspecto do
pigmento (direita).

Essa estrutura ¢ particularmente importante para discutir fendmenos como o Efeito
Pockels, a gera¢dao de segundo harmdnico e o hiperespalhamento Rayleigh, uma vez que tais
respostas dependem fortemente da simetria do material (BOYD, 2020).

A fase cubica do CdS, por sua vez, apresenta maior simetria estrutural e ¢
frequentemente utilizada em estudos de estrutura eletronica, espectroscopia UV-Vis e efeitos
relacionados a absor¢do oOptica. Sua organizagao cristalina influencia a posi¢cao das bandas de
absorcdo e a distribuicdo dos estados eletronicos envolvidos na interacao entre radiagdo e
matéria. Assim, a comparagdo entre as formas cubica e hexagonal permite avaliar como a
estrutura cristalina interfere na resposta Optica de um mesmo composto.

Figura 11. Arranjo tridimensional do CdS (esquerda, fase ctbica) e aspecto do pigmento
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No contexto artistico, o CdS esta associado a percepcdo da cor amarela porque
absorve radiacdo principalmente na regido azul-violeta do espectro visivel. A cor observada
corresponde, portanto, a resposta complementar da luz absorvida. Essa relagdo entre absor¢ao
e percepcao colorimétrica ¢ fundamental para compreender o impacto visual do amarelo de
cadmio em pinturas modernas. Neste trabalho, os sistemas selecionados para representar o
amarelo de cadmio foram o CdS cubico e o CdS hexagonal. A escolha dessas fases permite
discutir a influéncia da estrutura cristalina sobre a absor¢ao Optica, a percep¢ao da cor e a
atividade Optica nao linear. Além disso, o estudo do CdS contribui para compreender
processos de degradacdo e possiveis alteracdes cromaticas em obras que utilizam pigmentos a
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base de cadmio, reforcando a importancia da analise fisico-quimica para a conservagao € o
restauro artistico.

Um aspecto particularmente relevante para a compreensao das propriedades opticas do
sulfeto de cadmio esta relacionado a coexisténcia de diferentes fases cristalinas. Entre elas,
destacam-se as estruturas hexagonal (wurtzita) e cubica (blenda de zinco), cujas diferencas de
simetria influenciam diretamente a resposta eletronica do material. A fase hexagonal
apresenta menor simetria cristalografica e auséncia de centro de inversao, caracteristicas que
favorecem fendmenos de Optica ndo linear de segunda ordem, descritos pela susceptibilidade
elétrica y'® . Em contrapartida, a fase ctbica é frequentemente associada a estudos envolvendo
estrutura eletronica, espectroscopia UV-Vis e efeitos de confinamento quantico, uma vez que
sua organizacdo cristalina exerce influéncia significativa sobre a distribui¢do dos estados
eletronicos e sobre as transi¢cdes responsaveis pela absor¢do da radiacdo eletromagnética
(BOYD, 2020), como visto na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades estruturais e aplicagdes tecnoldgicas de indigoides, HgS e CdS

Amarelo de Cadmio

Propriedade Indigdides Cinabrio (HgS
p g (HgS) (Cds)
. o . Inorganico cristalino e Inorgénico cristalino e
Natureza quimica Orgénico conjugado . .
semicondutor semicondutor
. . . Banda de valéncia - Banda de valéncia -
Tipo de transi¢do T=T ~ _
condugio condugio
Dependéncia do . .
P Alta Baixa Baixa
solvente
Aplicag@o historica Tinturaria Pintura artistica Pintura artistica
Aplicagdo OFETs, sensores Detectores opticos, materiais = Células solares, quantum
tecnolégica organicos nao lineares dots
. o Alta polarizabilidade . . .
Optica nao linear p ¥* € x* dependente da simetria Forte y? e efeito Kerr
molecular
Ajuste por substitui¢@o . .
Escala nano J P , . ¢ Confinamento quantico Confinamento quantico
quimica

Fonte: Elaboragdo propria com base em BALL (2001), GAGE (1999), ORNA (2013), FINLAY (2002),
DOERNER (1984), GLOWACKI et al. (2015), GETTENS; FELLER; CHASE (1993), KASHYAP et al. (2006) ¢
BOYD (2020).

No item seguinte, serdo apresentadas as bases fenomenoldgicas da percepcao
colorimétrica dos pigmentos de uma perspectiva fisico-quimica.
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3. PERCEPCAO COLORIMETRICA E EFEITO NIVELADOR DO SOLVENTE,
INTERACOES CORANTE/PIGMENTO QUANDO COR ABSORVIDA/REFLETIDA

A percep¢do da cor em materiais artisticos resulta da intera¢do entre a radiacdo
eletromagnética e a estrutura eletronica do material, especialmente por meio de transi¢des
entre niveis energéticos associados aos elétrons de valéncia. Quando a luz incide sobre uma
substancia colorida, determinadas regides do espectro visivel podem ser absorvidas, enquanto
outras sdo refletidas ou transmitidas. A cor percebida pelo observador corresponde, em geral,
a radiacdo que nao foi absorvida pelo material. Assim, um pigmento percebido como amarelo
tende a absorver radiacdo na regido azul-violeta do espectro, enquanto materiais percebidos
como azuis absorvem preferencialmente na regido alaranjada ou avermelhada (BALL, 2001;
GAGE, 1999; ORNA, 2013; BOYD, 2020).

Essa relacdo entre cor absorvida e cor observada ¢ fundamental para compreender o
comportamento Optico de corantes e pigmentos. Nos corantes, especialmente os organicos
conjugados, a cor esta associada a transicdes eletronicas entre orbitais moleculares,
geralmente envolvendo sistemas m-conjugados. Pequenas alteracdes estruturais, como a
substituicdo de atomos ou grupos funcionais, podem modificar a distribuicao eletronica da
molécula ¢ deslocar suas bandas de absorcao no visivel. Esse efeito é observado em
compostos indigdides, nos quais o indigo e o 6,6’-dibromoindigo apresentam estruturas
semelhantes, mas percepcdes colorimétricas distintas.

O meio quimico em que o cromoéforo estd inserido também exerce papel importante
na percep¢do colorimétrica. Em solugdes aquosas, a presenga de moléculas de agua introduz
um ambiente dinamico, caracterizado por reorganizagdes constantes de sua rede de ligagdes
de hidrogénio. Essas interagdes podem afetar diretamente o entorno eletronico do croméforo,
uma vez que efeitos intermoleculares e de polarizacdo alteram a distribuicao de cargas e a
estabilidade relativa dos estados eletronicos envolvidos nas transi¢des Opticas. Como
consequéncia, parametros espectroscopicos como posicao, intensidade e largura das bandas de
absor¢cdo podem variar em relacdo ao sistema isolado (TOMASI; MENNUCCI; CAMMI,
2005; MARENICH; CRAMER; TRUHLAR, 2009).

Em cromoéforos organicos conjugados, como os sistemas indigoides, essas interagdes
sdo particularmente relevantes devido a presenca de elétrons m deslocalizados e de grupos
funcionais capazes de participar de ligagdes de hidrogénio. Em meio aquoso, pode ocorrer
equilibrio entre solvatacao individual e processos de associacao intermolecular, favorecendo a
formacdo de agregados moleculares. Esses agregados modificam o acoplamento eletronico
entre moléculas vizinhas, gerando alteragdes perceptiveis no espectro eletronico, tanto na
posi¢do quanto na intensidade das bandas de absor¢io (GEOWACKI et al., 2015; RONDAO
et al., 2012; DOMENECH-CARBO et al., 2021).
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Dessa forma, a cor observada experimentalmente ndo deve ser atribuida apenas a
uma molécula isolada, mas ao resultado de um sistema dindmico que envolve cromoéforo,
solvente e interacdes intermoleculares. Ainda assim, a transi¢do eletronica responsavel pela
cor tende a ser reproduzida quando o ntcleo cromoforico responsavel pela absor¢ao no visivel
¢ preservado. A inclusdo de moléculas de solvente ou de espécies vizinhas pode modificar a
posicao, a intensidade e a largura das bandas, mas nao necessariamente elimina a natureza da
transicao principal associada a resposta colorimétrica caracteristica.

J4

Esse aspecto ¢ particularmente relevante para a interpretacdo de medidas
espectroscopicas em meio liquido, nas quais efeitos de solvatacdo podem mascarar, deslocar
ou intensificar caracteristicas intrinsecas do sistema investigado. Nesse sentido, a analise
computacional permite distinguir a contribuicdo essencial da estrutura eletronica do
cromoéforo dos efeitos adicionais provocados pelo ambiente quimico ao seu redor (BALL,
2001; ORNA, 2013; DOMENECH-CARBO et al., 2021).

Nos pigmentos inorganicos solidos, por outro lado, a cor ndo depende apenas de
transi¢des moleculares isoladas, mas também da estrutura cristalina, da organiza¢dao dos
atomos no solido, dos estados eletronicos e da interagdo da radiagdo com a superficie do
material. Por isso, pigmentos com a mesma composi¢do quimica podem apresentar cores
diferentes quando possuem fases cristalinas distintas. Esse comportamento ¢ observado no
sulfeto de merctrio, em que o cindbrio, a-HgS, apresenta coloragdo vermelha, enquanto o
meta-cindbrio, B-HgS, possui aparéncia escura ou negra.

Em materiais inorganicos semicondutores, como CdS e HgS, a influéncia da agua
deve ser compreendida de forma distinta daquela observada em cromoéforos organicos
soluveis. Por apresentarem baixa solubilidade em meio aquoso, esses materiais ndo sao
solvatados de maneira homogénea em toda a sua estrutura. Entretanto, moléculas de agua
podem interagir com a superficie do solido, especialmente em escala nanométrica. Essas
interacdes superficiais podem promover efeitos de hidratacao, reorganizagdo local de cargas,
passivacdo ou ativacao de defeitos e alteracdes nos estados eletronicos de superficie.

Assim, ainda que a 4dgua ndo dissolva significativamente CdS e HgS, sua presenga
pode modificar algumas propriedades Opticas e eletronicas desses semicondutores,
principalmente na interface entre a fase solida e o meio liquido. Em particulas menores, nas
quais a razao entre area superficial e volume ¢ maior, esse efeito tende a ser mais relevante,
pois uma fragdo significativa dos 4tomos encontra-se exposta ao ambiente. Como
consequéncia, processos como absor¢do, emissao, recombinacao eletronica e resposta Optica
global podem variar em funcdo do tamanho da particula, da estrutura cristalina e das
interagdes estabelecidas com moléculas de 4gua na superficie do material (ALI, 2024;
NIBRET et al., 2023).
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O ¢leo de linhaga, por sua vez, possui relevancia especial no contexto pictorico, pois
representa de forma mais proxima o ambiente em que muitos pigmentos historicos foram
aplicados. Em pinturas a 6leo, o pigmento ndo se encontra isolado, mas disperso em uma
matriz organica formada pelo aglutinante. Assim, o 6leo de linhaga envolve as particulas de
pigmento e interfere na forma como a luz atravessa, ¢ espalhada e refletida pela camada
pictorica.

Diferentemente da agua, que pode atuar como um meio mais polar e perturbador, o
0leo de linhaga apresenta maior compatibilidade com o contexto artistico analisado. Ele
permite representar, ainda que de forma aproximada, a interagdo entre pigmento e aglutinante,
sendo especialmente importante para pigmentos inorganicos pouco soliveis, como HgS e
CdS. Além disso, o 6leo pode modificar o ambiente dielétrico ao redor do pigmento,
influenciando a forma como o material interage com a radia¢do eletromagnética e podendo
alterar a posi¢do e a intensidade das bandas calculadas.

Além da absorcdo, a reflexdo e o espalhamento da luz também influenciam a
percepcao final da cor. Pigmentos com alta opacidade e alto indice de refracdo tendem a
refletir e espalhar a luz de forma mais eficiente, produzindo maior cobertura, brilho e
profundidade visual. Esse aspecto ¢ particularmente relevante para pigmentos minerais e
semicondutores, como o cindbrio € o amarelo de cddmio, cuja intensidade visual esta
relacionada tanto as transi¢des eletronicas quanto as propriedades fisicas do solido.

Dessa forma, a cor observada em corantes e pigmentos ndo pode ser atribuida a um
unico fator. Ela resulta da combinacdo entre absor¢do seletiva da luz, estrutura eletronica,
organiza¢do molecular ou cristalina, meio quimico, reflexdo, espalhamento e polarizagdo do
material. A compreensdo desses fatores ¢ essencial para interpretar a aparéncia de pigmentos
historicos, avaliar processos de degradagdo e orientar estudos voltados a conservacio e ao
restauro de obras de arte.
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4. ATIVIDADE OPTICA NAO LINEAR: COR E INTENSIDADE

Em eventos de interagdo radiagdo-matéria, quando a luz atravessa a matéria, o campo
elétrico (E) oscilante da radiacdo eletromagnética interage com as nuvens eletronicas dos
atomos e moléculas, deslocando as cargas em relagdo as suas posi¢des de equilibrio e
induzindo uma polarizacdo. Essa manifestacdo depende de quio forte ¢ a interagdo
elétron-nicleo, de modo que a capacidade de “deformagdo” da nuvem eletronica recebe o
nome de polarizabilidade. A polarizabilidade mede a facilidade com que a nuvem eletronica
de um atomo, molécula ou unidade estrutural se deforma sob a acdo de um campo elétrico,
gerando um momento de dipolo induzido, tal que o momento de dipolo induzido dar-se-a por

o)1 n
mm=2@ﬁﬁﬁ(MAx
n=1
que explicitamente seria

_ (9n w12, [0%)1,3
noo= ((’)_E)E + (—Z)TE + (aE3) 6 E .. (Eq.2),

ou

2 3
o= ak + LE° 4+ LE . (Eq.3),
onde a ¢é o tensor polarizabilidade, 3 o tensor hiperpolarizabilidade de primeira ordem ¢ y o

tensor hiperpolarizabilidade de segunda ordem (BOYD, 2020; LU; CHEN, 2012; LU, 2024).

No regime de baixa intensidade, essa polarizagdo responde de modo estritamente
proporcional ao campo aplicado, e os fendmenos resultantes (refracao, absorcao, reflexao) sao
lineares; ou seja, a frequéncia da luz ndo se altera ao atravessar o meio. Como consequéncia,
propriedades como o indice de refracdo sdo conservadas, pois independerdo da intensidade da
radiagdo incidente.

A fuga desse comportamento ¢ o campo de estudo da Optica ndo linear (ONL). A
optica ndo linear trata do regime em que os campos elétricos sdo suficientemente intensos
para que a resposta do material deixe de ser proporcional ao campo. Formalmente, a
polariza¢do macroscopica induzida no meio passa a ser descrita como uma expansao em série
de poténcias do campo elétrico, dada por

n . .
p=%(xf%MA)
i=1

onde € ¢ a permissividade do vacuo, x ¢ a suscetibilidade linear (se i=1, responsavel pela

*
refracdo e absorcdo ordindrias) e, para V iEZ+, i=>2, os termos descrevem propriedades nao

lineares. Esses termos de ordem superior, normalmente despreziveis sob iluminagao
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convencional, tornam-se relevantes sob alta intensidade e ddo origem aos fendmenos nao
lineares: geracdo de harmonicos, mistura de frequéncias, efeito Kerr 6ptico, absorcao de dois
fotons, autofocalizagdo, entre outros. Uma propriedade optica ndo linear ¢, portanto, qualquer
grandeza que descreve a capacidade de um material de responder de forma ndo proporcional
ao campo optico e de mediar a conversao ou modulagao de frequéncias, fase ou intensidade da
luz (BOYD, 2020).

A polarizabilidade tem dimensdo de volume (em unidades CGS-esu) e esta fisicamente
associada ao tamanho efetivo e a deslocalizagdao da densidade eletronica; tal que sistemas com
nuvens eletronicas difusas, ricos em elétrons m deslocalizados ou com pares isolados
polarizéveis, apresentam polarizabilidades elevadas. A polarizabilidade governa o indice de
refracdo linear e a dispersdo. Embora seja, por si s6, um efeito linear, ela condiciona toda a
resposta ndo linear, pois sistemas altamente polarizaveis tendem a também exibir
hiperpolarizabilidades maiores. A polarizabilidade pode ser estatica (campo constante,
frequéncia nula) ou dinamica (dependente da frequéncia o da radiagdo), ¢ a sua dependéncia
com a frequéncia (®) torna-se acentuada a medida que ® se aproxima de transi¢des eletronicas
do material.

E essencial distinguir as duas escalas em que essas propriedades sdo descritas. Na
escala microscopica, a resposta de cada unidade ¢ caracterizada pela polarizabilidade e pelas
hiperpolarizabilidades. Na escala macroscopica, a resposta coletiva ¢ descrita pelas
suscetibilidades (BOYD, 2020; LU; CHEN, 2012; LU, 2024).

As duas escalas estdo conectadas, de modo que a suscetibilidade macroscopica resulta
da soma orientada das respostas microscopicas das unidades constituintes do material,
ponderada pela densidade de unidades por unidade de volume e por fatores de campo local.

Essa ponte entre o microscOpico € 0 macroscopico ¢ o que permite, por exemplo, estimar XZ a
partir de uma hiperpolarizabilidade, B, calculada a partir de calculos quimico-computacionais
de primeiros principios, de modo que a intensidade de geracao de segundo harmonico (SHG)
pode estimada por

SHG =x’/2 (Eq.5), onde

XZ = [2nB(— 2w; w, w)/V] (Eq. 6).

Neste contexto, (— 2w; w, w) ¢ uma medida de primeira hiperpolarizabilidade
associada a SHG.
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A SHG, ou duplicagdo de frequéncia, ¢ o fendmeno ndo linear de segunda ordem mais
emblematico. Nele, dois fotons de frequéncia o sdo convertidos, no interior do material, em
um unico foton de frequéncia 2w (e, portanto, metade do comprimento de onda e o dobro da
energia). E o processo que, historicamente, inaugurou a 6ptica ndo linear experimental e que
hoje sustenta tecnologias como os apontadores laser verdes (1064 nm — 532 nm) e a
microscopia multifotonica. A SHG ¢ governada pela suscetibilidade macroscopica de segunda

ordem ) , conectada a primeira hiperpolarizabilidade B das unidades microscopicas. Por ser
um efeito de segunda ordem, a SHG esta sujeita a mesma regra de simetria que B: s6 ocorre
em meios nao centrossimétricos (BOYD, 2020).

Materiais com centro de inversdo ndo geram segundo harmoénico de volume (embora
possam exibir uma SHG fraca de superficie, onde a simetria ¢ localmente quebrada, ou uma
SHG induzida por substrato, deformacdo ou campo aplicado). Essa exigéncia de ndo
centrossimetria torna a SHG uma sonda extremamente sensivel da estrutura e da simetria de
um material: a sua mera presenca sinaliza auséncia de centro de inversao, e a sua intensidade e
polarizacdo revelam detalhes da orientacdo cristalina e da quebra de simetria local. A
magnitude da resposta depende da for¢a de oscilador da transi¢do entre orbitais de fronteira,
do grau de superposi¢do das funcdes de onda das bandas de valéncia e condugdo e do gap
eletronico. Em meios cristalinos, a eficiéncia pratica de SHG também depende da entrada de
fase, que requer o ajuste dos indices de refracdo a frequéncia fundamental e & harménica que,
por sua vez, ¢ frequentemente obtido explorando a birrefringéncia do cristal (BOYD, 2020;
LU; CHEN, 2012; LU, 2024).

Por sua vez, a primeira hiperpolarizabilidade, B, ¢ um tensor que descreve a resposta
quadratica da nuvem eletronica relativo ao campo da radiagdo incidente. Ao mesmo tempo, a
forma escalar de 3 pode ser dada por

Boe =\/B. + B, + B (Eq.7),

que ¢ a forma total da primeira hiperpolarizabilidade. Aqui, cada elemento Bi ¢ dado

pela soma dos elementos do tensor em suas respectivas dependéncias, tal que

B, =P tB,, TB,, [EaS3).

X

Outra forma de se obter um escalar de 3 ¢ tomando sua projecao (Bvet) de modo que

Bree = zl:(%) (Eq. 9).
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Trata-se de uma grandeza microscopica responsavel pelos efeitos de segunda ordem
tais como SHG e efeito Pockels (efeito eletro-Optico linear). Uma caracteristica determinante
de B ¢ a sua dependéncia da simetria: por argumentos de inversdo, 3 ¢ rigorosamente nulo em
qualquer sistema centrossimétrico (que possua centro de inversdo). Esta ¢ uma regra de
selecdo severa, e explica por que tantos materiais ndo exibem efeitos de segunda ordem
(BOYD, 2020).

Outra propriedade 1til na verificagdo de AONL ¢ a segunda hiperpolarizabilidade (y);
que ¢ um tensor que descreve a resposta cubica e governa os efeitos de terceira ordem:
geragao de terceiro harmonico, efeito Kerr optico, absor¢ao de dois fotons, autofocalizagdo e
autodesfocalizacdo (associada a y negativo), e a geracdo de segundo harmonico induzida por
campo elétrico (EFISHG, do inglés electric field induced second harmonic generation).
Diferentemente de 8, y ¢ ndo nulo mesmo em sistemas centrossimétricos, motivo pelo qual o
grafeno puro (por exemplo), apesar de ndo exibir f3, apresenta y aprecidvel, dominado pela sua
nuvem 7 deslocalizada. As hiperpolarizabilidades podem ser estaticas (simbolizadas por B ey
simplesmente) ou dinamicas, em que se especifica o processo Optico pelas frequéncias
envolvidas: B(-m;0,0) para o efeito Pockels, B(— 2w; w, w) para SHG, 7v(-0;0,0,0)
Y(— w; w,0,0) para o efeito Kerr optico ¢ y(— 2w; w, w,0) para EFISHG. Em geral,
espera-se a ordenagdo B(2w) > B(w) > B(0) para a parte dispersiva, refletindo o aumento
da resposta ONL a medida que 2m se aproxima de uma ressonancia eletronica.

Uma técnica comumente utilizada para acompanhar a manifestacio de AONL ¢ o
Espalhamento Hyper-Rayleigh (HRS, do inglés Hyper-Rayleigh Scattering). HRS ¢ uma
técnica de espalhamento de luz incoerente empregada para medir a primeira
hiperpolarizabilidade f de moléculas e nanoparticulas, em particular em solugdo, onde a
orientacdo das unidades ¢ aleatéria. Em um meio isotrépico desordenado, a SHG coerente
macroscopica cancela-se pela média sobre todas as orientacdes; entretanto, as flutuagdes
instantaneas de orientacdo das moléculas geram um sinal de espalhamento incoerente na
frequéncia 2w, cuja intensidade ¢ proporcional a média do quadrado da hiperpolarizabilidade,

2 L . _
(Bijk), das espécies presentes. Detectando-se a luz espalhada em 2w e analisando-se a sua

dependéncia quadratica com a intensidade incidente — bem como a sua polarizagdo — extrai-se
o valor de B sem necessidade de orientar as moléculas (por exemplo, por campo elétrico,
como exige a técnica EFISH) ou de crescer cristais ndo centrossimétricos. Diante disso,
pode-se determinar seu escalar BHRS através da relagao (CLAYS; PERSOONS, 1991; CLAYS;

PERSOONS, 1992).

By (— 20030, 0) =~/(B2) + (B ) (Eq. 10),
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O HRS ¢ especialmente valioso porque acede diretamente a grandeza microscopica f3
em condi¢des proximas das fisiologicas ou ambientais, € aplicavel a espécies i0nicas e
octupolares (que ndo respondem ao EFISH por terem momento de dipolo nulo). E tornou-se
um método padrdo para caracterizar cromoforos para Optica ndo linear, nanoparticulas
metalicas e semicondutoras, e materiais moleculares. O seu principal cuidado experimental € a
separagdo do sinal de HRS de eventuais contribuigdes de fluorescéncia multifotonica, que
podem sobrepor-se na mesma regiao espectral.

As grandezas aqui descritas formam uma hierarquia coerente que permite diagnosticar
e quantificar a AONL de um material. Assim, a presenga de valores nao nulos e elevados de 3

em uma unidade microscOpica, ou de x em um material, indica capacidade de mediar
processos de segunda ordem (SHG, Pockels), e ¢ incompativel com centrossimetria; de modo
que medir SHG ou um B apreciavel ¢, simultaneamente, uma afirmagdo sobre a resposta nao

linear e sobre a assimetria do sistema. Valores elevados de y ou x3 apontam para atividade de
terceira ordem (efeito Kerr, absor¢do de dois fotons, geracdo de terceiro harmonico); que ¢é
universal e ndo exige quebra de simetria, mas que ¢ potencializada por deslocalizagao
eletronica extensa. O HRS, por sua vez, oferece uma rota experimental para confirmar e
quantificar 3 mesmo em meios desordenados. Em conjunto, polarizabilidade elevada (nuvem

A . . . . . 2 D
eletronica difusa e deformavel), quebra de centrossimetria (que ativa 3 € x ) e deslocalizag¢ao

eletronica (que amplifica y e X3) constituem a assinatura de um material com AONL. Nesse
contexto, as medidas dessas propriedades em pigmentos podem nos fornecer informagdes
relevantes sobre os aspectos colorimétricos e assinatura quimica de obras de arte contendo
metais como cadmio e mercurio, por exemplo (BOYD, 2020; CLAYS; PERSOONS, 1991;
LU; CHEN, 2012).

Os sulfetos de cadmio (CdS) e de mercurio (HgS) sdo semicondutores de banda
relativamente estreita que retinem varios dos ingredientes associados a respostas dpticas nao
lineares significativas: atomos pesados e altamente polarizaveis (Cd, Hg, S), gaps eletronicos
na regido visivel ou proxima e, a depender do arranjo cristaloquimicos, sdo estruturas nao
centrossimétricas. Ambos sao também pigmentos histéricos de grande importancia (o amarelo
de cadmio, baseado em CdS, e o vermelhdao/cinabrio, baseado em o-HgS), o que liga
diretamente as suas propriedades Opticas ao seu comportamento em obras de arte. Tanto o
CdS quanto o HgS sdo pigmentos de enorme importancia na histéria da pintura. Notadamente,
o amarelo de cadmio e o vermelhdo/cindbrio demonstram entrelacamento entre suas
propriedades Opticas e seus aspectos colorimétricos (GETTENS; FELLER; CHASE, 1993;
KASHYAP et al., 2006; CARDONA et al., 2009; CARDONA et al., 2010).
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Do ponto de vista ndo linear, o CdS ¢ um material historicamente estudado. O HgS,
por sua vez, apresenta duas formas principais. A forma estavel ¢ o cinabrio (a-HgS), de cor
vermelha e estrutura cristalina hexagonal/trigonal e a forma negra (metacinabrio), que adota a
estrutura cubica do tipo blenda de zinco, metaestavel. O dado estrutural mais relevante para a
optica ndo linear ¢ que o cindbrio ¢ um cristal quiral e fortemente ndo centrossimétrico. Sua
estrutura helicoidal confere ao cinabrio (a-HgS) uma das maiores atividades Opticas
conhecidas entre os cristais naturais. A auséncia de centrossimetria garante que B e x® sejam,
em principio, ndo nulos no cindbrio, habilitando-o a SHG (CARDONA et al., 2010; ISHITO
et al., 2023).

A cor de um pigmento semicondutor ¢ determinada, em primeira instancia, pelo seu
gap eletronico e pela posicdo da borda de absor¢do. Para o CdS, o gap de cerca de 2,42 eV
(=512 nm) faz com que o pigmento absorva a luz azul e reflita o amarelo-laranja, produzindo
o caracteristico amarelo de caddmio. Qualquer alteragdo quimica que modifique a estrutura
eletronica do material — e, portanto, as suas suscetibilidades dOpticas — manifesta-se como
mudanca de cor. Isso pode ser observado no estudo de van der Snickt e colaboradores (VAN
DER SNICKT et al., 2012), onde a degradagdao do CdS proporcionou a formagao de sulfato de
cadmio hidratado (CdSO:-xH:0). Essa transformagao foi acompanhada de um desbotamento e
de um deslocamento da curva de reflectancia para o azul; isto ¢, de um clareamento da cor
para tons mais claros de amarelo.

O ponto central, e elegante, ¢ que a propriedade ndo linear decai antes de a mudanga
de cor se tornar visivel a olho nu ou por microscopia. Assim, a resposta Optica ndo linear
funciona como um indicador precoce e sensivel da degradacdo que, em estagio mais
avangado, se traduzira em perda de cor, conectando diretamente a propriedade nao linear ao
aspecto colorimétrico futuro da obra (KASHYAP et al., 2006, VAN DER SNICKT et al.,
2012).

No caso do HgS, o estudo da degradagao do amarelo de cadmio em uma pintura de van
Gogh ("Flores em um vaso azul") identifica, por difracdo de raios X, a presenga de cindbrio
(a-HgS) como pigmento vermelho (vermelhdo) na camada pictoérica, ao lado do CdS amarelo
degradado. A cor vermelha intensa do cindbrio decorre, novamente, da posi¢ao da sua borda
de absorcdo; e a sua forte birrefringéncia e atividade Optica contribuem para o seu poder de
cobertura, o seu brilho e a sua interagdo peculiar com a luz polarizada, caracteristicas
exploradas pelos artistas (ainda que empiricamente) e relevantes para a aparéncia da obra. A
transformagao fotoquimica do cinabrio (notoriamente, o seu escurecimento por conversao
parcial a metacindbrio ou por reagdes com cloretos) altera tanto a estrutura cristalina quanto a
resposta optica, com impacto colorimétrico direto. (VAN DER SNICKT et al., 2012).
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A migracdo e a recristalizagdo de espécies de Cd, Pb, Ba, Sr e Hg na interface
tinta/verniz, descritas no estudo de van der Snickt ¢ colaboradores, alteram localmente os
indices de refracdo e a opacidade das camadas, gerando a crosta cinza-alaranjada que
desfigura a pintura no nivel macroscopico. Em resumo, trata-se de um exemplo de como
mudangas quimicas na escala micrométrica (e até nanométrica), que afetam as propriedades
opticas (lineares e ndo lineares) dos compostos formados, repercutem no aspecto
colorimétrico global da obra (GETTENS; FELLER; CHASE, 1993; ELERT; PEREZ
MENDOZA; CARDELL, 2021).

No proximo item, serao apresentados os procedimentos de investigagao adotados no
presente trabalho.
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5. DETALHES COMPUTACIONAIS

Na investigacdo dos indigoides, realizamos optimizagdes de geometrias das
espécies Ind e IndBr através do método computacional baseado na Teoria do Funcional de
Densidade (DFT)(PARR; WEITAO, 1994), via funcional hibrido B3LYP(BECKE, 1988,
1993) com corregdo dispersiva D3(GRIMME, 2011; GRIMME et al., 2010), com fungdo de
base do tipo def2-TZVPP. Em seguida, com estas estruturas optimizadas, foram construidas
esferas de solvatagio de raio 9A, contendo 200 moléculas de 4dgua e uma molécula de
indigoides na regido central do sistema (Figura 12).

Figura 12. Representacdo da molécula dissubstituida do indigo em meio a solvata¢dao de 200
moléculas de agua.
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ApoOs isto, foram realizadas simulagdes de metadindmica(BARDUCCI; BONOMI;
PARRINELLO, 2011; ENSING et al.,, 2006; LAIO; PARRINELLO, 2002; TIWARY;
PARRINELLO, 2015), ensemble NVT e termostato de Nos¢-Hoover(EVANS; HOLIAN,
1985; HOOVER, 1985; NOSE, 1984) para controle de temperatura de 298,16 K, considerando
uma janela de Sps dividida em 10 mil passos de 0,5 fs cada. Esta etapa do estudo foi
desenvolvida através do método xTB2(BANNWARTH et al.,, 2021; BANNWARTH;
EHLERT; GRIMME, 2019; ZIMMERMAN, 2013). Apds a finalizagdo do célculo, foram
realizados célculos de espectros de UV visivel, considerando a forma solvatada via dinamica
semi-classica. Para a simulagdo do UV, foram consideradas as moléculas de agua que,
efetivamente, estabeleceram ligagdes de hidrogénio com os indigoides e, entdo aplicado o
método PBEO(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) e base atomica
def2-TZVP(HELLWEG; RAPPOPORT, 2015; LAIO; PARRINELLO, 2002), juntamente com
o modelo de solvatagio CPCM(BARONE; COSSI, 1998), cujo modelo de solvente
SMD(MARENICH; CRAMER; TRUHLAR, 2009) aplicado foi agua.
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No estudo dos pigmentos CdS e HgS, inicialmente, através de dados cristalograficos de
X €y, obtivemos as celas unitarias dos polimorfos a-CdS e B-CdS, bem como dos polimorfos
do HgS (cinabrio e metacindbrio). Em seguida, com as celas unitarias, realizamos calculos
single point através do Funcional CAM-B3LYP(KUMAR et al., 2022; MUHAMMAD et al.,
2019) e base atdmica 6-311++G(d,p)(MUHAMMAD et al., 2019; WIBERG, 2004) (e
LanL2DZ para Hg e Cd)(HAY; WADT, 1985) para a avaliagdo da AONL (com frequéncias
1064 nm e 1907,2 nm)(CHADLI et al., 2024; HASSAN et al., 2023; KUMAR et al., 2022;
MUHAMMAD et al., 2019; SHAFIQ et al., 2023). J& para a geracao de espectros UV visivel,
foram realizados célculos single point via CAM-B3LYP, base ma-def2-TZVP(ZHENG; XU;
TRUHLAR, 2011) em ambiente de vacuo e em diferentes meios (dgua e oleo de linhaga) via
modelo de solvatagdo CPCM.

Todos os calculos foram realizados usando os softwares Gaussian 09(ZHENG; XU;
TRUHLAR, 2011)(ZHENG; XU; TRUHLAR, 2011) e Orca 6.1(ZHENG; XU; TRUHLAR,
2011), com visualizacdo realizada através do ChemCraft(GRIGORIY A. ANDRIENKO,
2019), além do Multiwtn(LU; CHEN, 2012), para a obtencao de propriedades ONL.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Analise dos espectros UV-Vis dos sistemas indigoides

A analise dos espectros de absor¢cdo dos sistemas indigoides foi concentrada nas
bandas localizadas na regido do visivel, uma vez que essas transi¢des sdo diretamente
responsaveis pela percepcao colorimétrica dos compostos estudados.

No caso do indigo, a principal banda calculada aparece em 614 nm (Figura 13),
regido associada a absorcdo de luz alaranjada/vermelha e, consequentemente, a percepgao da
coloragdo azul caracteristica do composto. Esse valor apresenta excelente concordancia com
dados experimentais da literatura, que reportam maximo de absor¢do em aproximadamente
616 nm para o indigo em solucdo acetona/adgua, resultando em diferenga de apenas 2 nm
(CELIS et al., 2020).

Figura 13. Espectro tedrico de UV-Vis para o indigo.
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Fonte: Elaboragao propria.
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No presente espectro simulado, a absor¢do observada em 614 nm esta relacionada
principalmente as transi¢des eletronicas (HOMO — 1) — LUMO e HOMO — LUMO (Figura
14).

Figura 14. Orbitais envolvidos nas transi¢des eletronicas ocorridas na regido de 614 nm do
UV-Vis para o indigo.

(HOMO -1)

(LUMO)

Fonte: Elaboragao propria.

Como pode ser verificado, essas transicdes envolvem orbitais associados ao sistema
n-conjugado da molécula, responsavel pela absor¢do na regido visivel e pela resposta
colorimétrica caracteristica do indigo.
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Para o 6,6’-dibromoindigo, ou indigo—Br, a banda responsavel pela cor foi calculada
em 599 nm (Figura 15), também situada na regido do visivel. Esse resultado ¢ compativel
com dados experimentais descritos para compostos bromados derivados do indigo, como o
dibromoindigo, cujo maximo de absor¢do em solucdo ¢ reportado em torno de 590 nm
(COOKSEY, 2001).

Figura 15. Espectro tedrico de UV-Vis para o Indigo-Br.

Indigo-Br 4
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Fonte: Elaboragdo propria.

A diferenca de aproximadamente 9 nm entre o valor calculado e o experimental
indica boa aproximacao, especialmente considerando que pequenas variagdes podem decorrer
do modelo molecular utilizado, do tratamento de solvatagdao, da conformacdo adotada e¢ das
condi¢des experimentais de referéncia. As transi¢cdes responsaveis pela absor¢do em 599 nm
sdo semelhantes as observadas para o indigo, envolvendo principalmente (HOMO — 2) —
LUMO e HOMO — LUMO.
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Figura 16. Orbitais envolvidos nas transi¢des eletronicas ocorridas na regido de 599 nm do
UV-Vis para o Indigo-Br.
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Fonte: Elaboragdo propria.

A comparacao entre os dois sistemas mostra que a substitui¢do por &tomos de bromo
desloca a banda principal do visivel de 614 nm, no indigo, para 599 nm, no indigo-Br. Esse
deslocamento para menor comprimento de onda indica que a bromagao altera a distribuicao
eletronica do cromo6foro e modifica a energia da transigao responsavel pela cor. Ainda assim,
a banda permanece na mesma regido espectral geral, demonstrando que o nucleo indigdide
continua governando a resposta colorimétrica principal.

Dessa forma, considerando as bandas responsdveis pela percepcdo da cor, os
resultados calculados podem ser considerados uma boa aproximacao dos dados experimentais.
A pequena diferenga observada para o indigo, e a diferenga ainda aceitavel para o indigo-Br,
indicam que o método empregado conseguiu reproduzir adequadamente as transi¢coes
eletrOnicas principais associadas a coloracdo dos sistemas estudados.
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6.2. Espectros tedricos de energia do HgS: cinabrio e meta-cinabrio

A interpretagdo dos espectros tedricos de energia calculados para o cindbrio (a-HgS)
e para o meta-cinabrio (B-HgS) encontra respaldo na literatura. Cardona et al. descrevem que
0 meta-cinabrio, correspondente a fase cubica do HgS, apresenta regido de gap zero ou
proximo de zero, caracteristica compativel com sua coloragdo escura € com a presenga de
transicdes em baixissima energia (CARDONA et al., 2009). Em contraste, o cindbrio, fase
trigonal do HgS, apresenta gap direto proximo de 2,0 eV, associado a transi¢des eletronicas
mais energéticas e coerente com sua manifestacdo Optica como pigmento vermelho
(CARDONA et al., 2010).

Figura 17. Espectro tedrico de energia do HgS no vacuo.

—— Hgs (cinabrio) - CAM-B3LYP/ma-def2-TZVP (vacuo)
1.0 —— Hgs (meta-cinabrio) - CAM-B3LYP/ma-def2-TZVP (vacuo)

T "™

0,038 eV 1,461 eV

0.8

0.6
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Fonte: Elaboragdo propria.

Essa diferenca explica o comportamento observado nos resultados calculados: no
vacuo, o meta-cinabrio apresentou transi¢do em aproximadamente 0,038 eV, proxima da
regido de gap quase nulo descrita para o B-HgS, enquanto o cindbrio apresentou transi¢ao
principal em 1,461 eV, mais proxima da faixa energética esperada para o a-HgS. Essa
diferenca evidencia que, embora os dois sistemas apresentem a mesma composi¢ao quimica,
suas estruturas cristalinas distintas resultam em respostas Opticas significativamente
diferentes.
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Figura 18. Espectro teorico de energia do HgS em oleo de linhaca.

= HgS (cindbrio) - CAM-B3LYP/ma-def2-TZVP (6leo de linhaga)

1.0 —— Hgs (meta-cinabrio) - CAM-B3LYP/ma-def2-TZVP (éleo de linhaca)
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Fonte: Elaboragdo propria.

Em 6leo de linhaga, essa distingdo torna-se ainda mais evidente. O meta-cinabrio
apresentou transi¢do em aproximadamente 0,262 eV, enquanto o cinabrio apresentou transi¢ao
em torno de 1,799 eV. A maior separacdo entre as respostas dos dois polimorfos indica que o
0leo de linhaca fornece um ambiente mais adequado para representar o comportamento Optico
do HgS em contexto pictorico, uma vez que atua como matriz organica dispersante ¢ se
aproxima melhor do ambiente de pinturas a 6leo.

Assim, a analise dos espectros de energia permite distinguir com maior clareza os
comportamentos do oa-HgS e do B-HgS. Para esse tipo de sistema, constituido por sélido
cristalino contendo metal pesado, a interpretacdo por energia mostrou-se mais adequada do
que a andlise direta de UV-Vis, que pode apresentar bandas alargadas, sobrepostas ou menos
diretas para fins interpretativos.
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6.3. Espectros UV-Vis do CdS: efeito do meio e percep¢ao da cor amarela

Para o composto CdS, a analise foi concentrada nas bandas localizadas na regido do
visivel, pois essas transi¢des contribuem diretamente para a percepcao colorimétrica do
amarelo de cadmio. O CdS absorve principalmente na regiao azul-violeta do espectro; assim,
a cor percebida resulta da radiacdo complementar, associada a tonalidade amarela
caracteristica desse pigmento.

Figura 19. Espectro tedrico de UV-Vis para o CdS em 6leo de linhaga.

—— CdS (cubico) - CAM-B3LYP/ma-def2-TZVP (6leo de linhaga)

1.0 - — cds (hexagonal) - CAM-B3LYP/ma-def2-TZVP (6leo de linhaca) \
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Fonte: Elaboragdo propria.

Em o6leo de linhaga, as bandas principais do CdS cubico e do CdS hexagonal
aparecem em valores proximos, respectivamente em 453 nm e 461 nm. Essa proximidade
indica que o meio oleoso preserva melhor a resposta Optica das duas fases cristalinas, sendo
mais compativel com o contexto pictérico em que o amarelo de cadmio € historicamente
empregado. Como matriz orgénica, o 6leo de linhaga favorece a dispersdo do pigmento e
mantém de forma mais estavel a interacdo entre o soélido e o meio.
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Figura 20. Espectro tedrico de UV-Vis para o CdS em agua.

—— CdS (cubico) - CAM-B3LYP/ma-def2-TZVP (agua)
—— Cds (hexagonal) - CAM-B3LYP/ma-def2-TZVP (4gua)
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Fonte: Elaboragao propria.

Em &gua, observa-se maior separacao entre as bandas: o CdS cubico desloca-se para
473 nm, enquanto o CdS hexagonal apresenta banda em 440 nm. Esse comportamento sugere
que o meio aquoso modifica de forma mais intensa e desigual a resposta eletronica das duas
estruturas cristalinas.

Como o CdS apresenta baixa solubilidade em agua, essa alteragdo ndo deve ser
interpretada como solvatagdo homogénea do material, mas como efeito interfacial. Nesse
caso, moléculas de 4gua podem interagir com a superficie do sélido, reorganizar cargas locais
e modificar estados eletronicos superficiais. Essa interpretacdo ¢ coerente com estudos de
degradacao do amarelo de cddmio em pinturas, nos quais se observa que o CdS pode sofrer
alteragcdes quimicas em presenca de umidade, oxigénio e radiacao UV.

Van der Snickt et al. (2012), ao investigarem o amarelo de cddmio na obra Flowers in
a Blue Vase, de Vincent van Gogh, demonstraram que a degradacao do CdS envolve oxida¢ao
inicial do sulfeto, seguida de reacdes secundédrias com componentes do verniz, levando a
formag¢do de produtos como oxalato de cadmio e sulfato de chumbo. Esses processos resultam
em alteracdo Optica e perda da aparéncia amarela original do pigmento.

Assim, os resultados calculados indicam que o 6leo de linhaga representa melhor o
comportamento Optico do CdS em contexto artistico, enquanto a agua produz maior
perturbagdo nas bandas. A faixa calculada entre 440 e 473 nm ¢ compativel com a absorg¢ao
azul-violeta esperada para um pigmento percebido como amarelo. Além disso, a literatura
experimental refor¢a que o ambiente pictorico, a presenca de umidade, oxigénio, radiacdo UV
e produtos de degradagdo do verniz podem modificar significativamente a estabilidade e a
resposta Optica do amarelo de caddmio.
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6.4. Atividade optica nao linear dos sistemas HgS e CdS

A atividade Optica ndo linear foi avaliada para os sistemas inorganicos HgS, CdS
cubico e CdS hexagonal, considerando radiagdes incidentes de 1064 nm e 1907,2 nm, tanto
em sistemas puros quanto em ambiente aquoso. As propriedades analisadas incluiram
momento de dipolo, polarizabilidade, hiperpolarizabilidades, respostas dependentes da
frequéncia, hiperespalhamento Rayleigh e taxa de despolarizacao.

6.4.1. Sistemas em 1064 nm

Tabela 2 — Propriedades ONL calculadas, para sistemas as formas ctbica e hexagonal do CdS
e para o Cinabrio, em ambiente aquoso com radiacao incidente de 1064 nm. Todas as
propriedades estdo em esu, exceto o momento de dipolo (u, em a.u.) e a taxa de despolarizagao

(adimensional).
Sistema Aquoso (1064 nm) CdS Cubico CdS Hexagonal HgS

n 35,003929 34,516507 47,105815
a 6,721E-23 7,006E-23 1,521E-22
i 4,979E-28 5,952E-28 1,535E-27
Brec -4,979E-28 -5,952E-28 -1,531E-27
Y 3,219E-33 2,953E-33 9,882E-33
a(1064nm) 7,901E-23 8,347E-23 5,614E-23
B(-w; w, 0) 1,002E-27 1,187E-27 1,677E-25
Brec(—®: @, 0) -1,002E-27 -1,187E-27 -1,606E-25
B(-2w; w, w) 3,499E-27 5,972E-27 2,079E-26
Bueel =203 @, @) 3,499E-27 5,972E-27 1,517E-26
Burs(—20: @, ®) 1,364E-27 2,224E-27 1,698E-26
Y(-w; w, 0, 0) 8,885E-33 7,971E-33 -3,394E-29
Y(-20; @, », 0) 1,531E-32 3,237E-32 2,474E-30
DR (HRS) 6,353000 11,326000 1,095000
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Tabela 3 — Propriedades ONL calculadas, para sistemas as formas ctbica e hexagonal do CdS
e para o Cindbrio, com radia¢do incidente de 1064 nm. Todas as propriedades estdo em esu,

exceto o momento de dipolo (u, em a.u.) e a taxa de despolarizagdo (adimensional).

Sistema Puro

(1064 nm) CdS Cubico CdS Hexagonal HgS

n 5,173641 5,817536 5,969072

0 7,902E-23 6,292E-23 8,112E-23

B’ 9,141E-29 1,210E-29 4,032E-28
Buee 4,373E-29 1,210E-29 -2,600E-28
Y -1,289E-33 1,380E-33 -3,309E-32
a(1064nm) 1,268E-22 5,696E-23 7,383E-23
B(-w; w, 0) 1,061E-26 2,099E-28 7,638E-28
Bre(— @3 @, 0) 8,734E-27 -2,099E-28 7,426E-28
B(-2w; o, w) 2,704E-27 2,828E-28 1,328E-28
Breel =203 @, ®) 2,465E-27 -2,828E-28 -3,272E-29
Burs(—2w: 0, ®) 1,681E-27 2,148E-28 1,813E-28
Y(-w; o, 0, 0) -9,718E-30 5,041E-33 4,564E-33
Y(-20; @, w, 0) -2,211E-30 2,405E-33 -1,273E-32
DR (HRS) 1,025000 0,310000 0,882000
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Para os sistemas puros avaliados em 1064 nm, o HgS apresentou os maiores valores
de polarizabilidade estatica (o) e de primeira hiperpolarizabilidade estatica (B°), indicando
maior facilidade de deformag¢do da nuvem eletronica em regime estatico. Esse comportamento
evidencia uma resposta relevante do HgS a presenca do campo elétrico aplicado.

Embora o CdS cubico apresente valores elevados em alguns parametros dependentes
da frequéncia, essa resposta deve ser interpretada com cautela, pois ocorre de forma pontual e
nao caracteriza, por si s6, maior atividade optica ndo linear global. Como a fase ctibica possui
maior simetria estrutural, ela tende a ser menos favorecida para respostas ndo lineares de
segunda ordem.

Nesse sentido, o CdS hexagonal ¢ mais significativo para a discussdo da atividade
Optica ndo linear, especialmente por apresentar menor simetria cristalina. Essa caracteristica
favorece respostas de segunda ordem, relacionadas a fendmenos como o Efeito Pockels, a
geracdo de segundo harmonico e o hiperespalhamento Rayleigh.

Com a inclusdo do ambiente aquoso, observa-se aumento expressivo do momento de
dipolo (n) em todos os sistemas, indicando reorganizacao da distribui¢do de cargas provocada
pela presenca da agua. Como CdS e HgS possuem baixa solubilidade em &agua, esse
comportamento nao deve ser interpretado como solvatagdo homogénea do solido, mas como
uma interacdo interfacial entre as moléculas de agua e a superficie do material.

Nesse contexto, o HgS em meio aquoso passa a apresentar as respostas opticas nao
lineares mais expressivas, principalmente em pardmetros associados a polarizagcdo e as
hiperpolarizabilidades. O CdS hexagonal também se mantém relevante pela sua estrutura
menos simétrica, que favorece respostas nao lineares de segunda ordem. Assim, os resultados
em 1064 nm indicam que a atividade optica ndo linear ¢ melhor discutida a partir do HgS e do
CdS hexagonal, enquanto o CdS cubico, apesar de apresentar alguns valores elevados
pontuais, ndo deve ser considerado o sistema mais representativo para esse tipo de resposta.
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6.4.2. Sistemas em 1907 nm

Tabela 4 — Propriedades ONL calculadas, para sistemas as formas ctbica e hexagonal do CdS
e para o Cinabrio, em ambiente aquoso com radiacdo incidente de 1907 nm. Todas as
propriedades estdo em esu, exceto o momento de dipolo (u, em a.u.) e a taxa de despolarizagdo

(adimensional).
Sis;ell;loa;?l(llnu)oso CdS Cubico CdS Hexagonal HgS

n 35,003929 34,516507 47,105815
a 6,721E-23 7,006E-23 1,521E-22
B’ 4,979E-28 5,952E-28 1,535E-27
Brec -4,979E-28 -5,952E-28 -1,531E-27
7’ 3,219E-33 2,953E-33 9,882E-33
a(1907nm) 7,002E-23 7,329E-23 1,648E-22
B(—(o; w, 0) 5,934E-28 7,114E-28 2,415E-27
B...(—0: ®, 0) -5,934E-28 -7,114E-28 -2,408E-27
B(—Zm; ®, ©) 9,538E-28 1,130E-27 6,216E-28
Brec( =20 @, ®) -9,538E-28 -1,130E-27 6,079E-28
Burs(— 203 @, ®) 3,420E-28 4,175E-28 3,704E-28
Y(—(o; w, 0, 0) 4,131E-33 3,799E-33 2,142E-32
v (-2w; @, w, 0) 8,368E-33 7,489E-33 2,193E-32
DR (HRS) 14,971000 10,123000 2,650000

Fonte: Elaboragao propria com base em simulagdes computacionais.
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Tabela 5 — Propriedades ONL calculadas, para sistemas as formas cubica e hexagonal do CdS
e para o Cinabrio, com radiagdo incidente de 1907 nm. Todas as propriedades estdo em esu,
exceto o momento de dipolo (u, em a.u.) e a taxa de despolarizagdo (adimensional).

Sistema Puro

(1907 nm) CdS Cubico CdS Hexagonal HgS

n 5,173641 5,817536 5,969072

a 7,902E-23 6,292E-23 8,112E-23
B 9,140E-29 1,210E-29 4,032E-28
Brec 4,373E-29 1,210E-29 -2,600E-28
7’ -1,289E-33 1,378E-33 -3,309E-32
a(1907nm) 6,194E-23 5,899E-23 6,735E-23
B(-w; w, 0) 4,620E-29 1,144E-28 1,947E-28
Bree(—@: ®, 0) -2,246E-29 -1,144E-28 1,654E-28
B(-2w; w, ) 1,847E-27 2,936E-28 8,175E-28
Brec( =205 @, ) -8,596E-28 2,935E-28 -8,127E-28
Brrs(—2w: ®, ®) 1,041E-27 2,455E-28 3,393E-28
Y(-w; w, 0, 0) 1,543E-33 -9,525E-32 1,090E-32
y(-20; @, @, 0) 5,729E-31 4,260E-32 1,002E-32
DR (HRS) 1,874000 0,379000 4,775000

Para os sistemas puros avaliados em 1907,2 nm, o HgS apresentou os maiores
valores de polarizabilidade estatica (o), primeira hiperpolarizabilidade estatica (B°) e segunda
hiperpolarizabilidade estatica (y°), indicando maior facilidade de deformagdo eletronica em
regime estatico. Esse comportamento mostra que o HgS possui uma resposta expressiva a
polarizagdo induzida pelo campo elétrico.

Nas propriedades dependentes da frequéncia, o comportamento ¢ mais seletivo. O
HgS se destaca em o(1907 nm) e em PB(—w;»,0), parametros associados a resposta
eletro-optica do sistema. O CdS cubico apresenta valores pontualmente elevados em
B(—2m;m,w), BHRS ¢ y(—2w;»,»,0) no sistema puro. No entanto, essa resposta também deve
ser interpretada com cautela, pois ocorre em parametros especificos e nao representa,
isoladamente, maior atividade optica ndo linear global.
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Nesse sentido, o HgS continua sendo o sistema mais relevante para a resposta de
polarizag@o e para os efeitos eletro-opticos em 1907,2 nm. O CdS hexagonal, por sua menor
simetria cristalina, permanece mais coerente com a discussdo de respostas Opticas nao lineares
de segunda ordem, ainda que nem sempre apresente os maiores valores numéricos no sistema
puro.

Com a inclusdo da agua, observa-se aumento expressivo do momento de dipolo ()
em todos os sistemas, indicando reorganizagdo da distribui¢do de cargas provocada pelo
ambiente aquoso. Em 1907,2 nm, o HgS aquoso passa a apresentar os maiores valores de
(1907 nm), B(—w;»,0) e dos termos de y, mostrando maior sensibilidade a polarizagao
induzida pela presenga da agua.

J& o CdS hexagonal aquoso se destaca em PB(—2m;m,0) e PHRS, parametros
relacionados a geragdo de segundo harmoénico e ao hiperespalhamento Rayleigh. Esse
resultado refor¢a a influéncia da estrutura cristalina sobre a atividade Optica ndo linear,
especialmente em sistemas de menor simetria.

Assim, a d4gua nao aumenta todas as propriedades de forma uniforme, mas modifica
seletivamente a resposta Optica conforme a estrutura do material. Como HgS e CdS possuem
baixa solubilidade em agua, esse efeito deve ser interpretado como uma interacao interfacial, e
nao como solvatacdo homogénea do solido.

6.4.3. Comparacao entre 1064 nm e 1907,2 nm

Comparando os resultados obtidos em 1064 nm e 1907,2 nm, observa-se que a
radiagdo de 1064 nm descreve melhor as diferencas de resposta Optica ndo linear entre os
sistemas, pois produz respostas mais intensas € mais contrastantes, especialmente no sistema
aquoso. Em 1907,2 nm, os efeitos aparecem de forma mais moderada, sendo uteis como
referéncia complementar para avaliar a dependéncia da resposta Optica com o comprimento de
onda.

Dessa forma, para discutir a sensibilidade optica nao linear dos pigmentos, os dados
em 1064 nm sdo mais representativos, enquanto os dados em 1907,2 nm funcionam como
comparagdo em condi¢gdo de menor energia. No conjunto da andlise, os sistemas mais
relevantes para a AONL sdo o HgS e o CdS hexagonal, enquanto o CdS cubico apresenta
respostas pontuais, mas ndo deve ser tratado como o principal sistema ndo linear.
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7. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi possivel investigar, por meio de uma abordagem
quimico-computacional, comparativa com dados experimentais, a relagdo entre estrutura
eletronica, meio quimico e percep¢ao colorimétrica em sistemas organicos e inorganicos de
relevancia historica e artistica. Os resultados obtidos para os compostos indigoides
demonstraram que a banda responsavel pela cor foi bem reproduzida teoricamente,
evidenciando que o nucleo cromoforico principal permanece determinante para a absor¢ao no
visivel (visto que as transigdes sdo similares entre si), ainda que o ambiente de solvatagdo
possa deslocar ou modificar a intensidade das bandas.

Para os sistemas inorganicos, a comparagdo entre cinabrio (a-HgS) e meta-cindbrio
(B-HgS) confirmou que a diferenga de cor e de resposta Optica ndo depende apenas da
composicdo quimica, mas principalmente da organizacdo cristalina. Enquanto o cindbrio
apresentou transi¢gdes mais proximas da regido esperada para sua manifestacio como
pigmento vermelho, o meta-cindbrio apresentou transi¢des de menor energia, coerentes com
sua aparéncia mais escura. A analise também indicou que o 6leo de linhaca representa melhor
o comportamento desses pigmentos em contexto pictorico, enquanto a agua tende a produzir
um efeito nivelador e perturbador nas transi¢des eletronicas.

No caso do CdS, as bandas calculadas na regido azul-violeta do visivel foram
compativeis com a percep¢do complementar da cor amarela caracteristica do pigmento. A
comparagdo entre as fases cubica e hexagonal mostrou que o 6leo de linhaga preserva melhor
a proximidade entre as respostas Opticas dos sistemas, enquanto a agua promove maior
separagdo entre as bandas, indicando maior influéncia interfacial sobre a estrutura eletronica
do material.

As andlises sobre resposta ONL, de modo geral, indicaram que as estas respostas sao
mais evidentes e mais intensas em 1064 nm, e contrastantes em comparagao a 1907 nm;
mostrando-se mais adequados para discutir o comportamento ONL dos sistemas investigados
aqui. Sobretudo, cabe destacar que todos os pigmentos investigados apresentaram alguma
AONL, o que reforca que estas propriedades sdo importantes, em alguma medida, para a
intensidade e penetracao visual das cores nessas obras.

Assim, conclui-se que a cor de pigmentos historicos ndo pode ser compreendida
apenas pela composicdo quimica ou pela posi¢ao isolada de uma banda de absor¢do. Ela
resulta da interagdo entre estrutura molecular ou cristalina, ambiente, agregagao, polarizacao
eletronica e resposta a radiagdo eletromagnética. Dessa forma, o estudo contribui para uma
compreensdo fisico-quimica mais ampla dos pigmentos analisados e refor¢a a importancia da
modelagem computacional como ferramenta auxiliar na interpretacdo de propriedades Opticas,
degradacdo e possiveis substituigdes em processos de conservacao e restauro artistico.
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