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RESUMO

Anita Catarina Malfatti foi uma das mais importantes artistas plasticas
brasileiras, suas primeiras obras sdo consideradas por muitos como um marco
que da inicio ao movimento modernista no Brasil. Muitos trabalhos ja foram
realizados a respeito da biografia e estudos estilisticos desta grande artista,
mas pouca ou nenhuma informacdo se tem sobre os materiais por ela
utilizados, bem como do processo criativo desta. No caso particular de pinturas
a Oleo, os estudos que empregam técnicas ndo destrutivas de analise por
imageamento, medi¢cdes de cores e caracterizacdo elementar e composicional
(chamadas aqui de “artmetria”) podem revelar caracteristicas das obras e
criativas do artista. Estas técnicas de analise ainda sdo pouco utilizadas nos
estudos dos artistas brasileiros e muito trabalho ainda tem-se para fazer. Neste
trabalho, foram estudadas algumas obras mais importantes da artista durante o
periodo de 1915-1916 quando esta estudou nos Estados Unidos e uma de
1923 para comparagdo. As obras analisadas foram: “O Japonés® (1915/1916),
‘A Estudante Russa” (1915), “Retrato de Mario de Andrade” (1923), e “O
Homem Amarelo” (1915/1916), pertencentes ao acervo do Instituto de Estudos
Brasileiros da Universidade de S&o Paulo (IEB-USP) e a obra “Tropical” (1917)
pertencente ao acervo da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo. Particularmente
as duas ultimas obras citadas possuem figuras subjacentes, e nenhum estudo

sobre estas caracteristicas havia sido anteriormente realizado.

Os estudos aqui apresentados utilizaram as técnicas ndo destrutivas:
Imageamento (radiografia, fotografia com luz rasante, fluorescéncia ultravioleta
e reflectografia no infravermelho) que forneceram importantes informacdes a
respeito do estado de conservagdo dos quadros analisados e 0 processo
criativo da artista que inclui o aprimoramento de visualizacdo de possiveis
figuras subjacentes; Colorimetria, para a determinacdo e registro técnico das
cores que compdem a obra; Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de
Energia (EDXRF), que permitiu obter informagdes a respeito dos materiais e
pigmentos utilizados, enriquecendo e aumentando as informacdes existentes a

respeito das obras da artista Anita Malfatti.



Deste modo, neste trabalho foi obtido um conjunto significativo de
informacdes, até entdo desconhecidos, sobre as caracteristicas e materiais
utilizados por Anita Malfatti nestas obras que envolvem o periodo de 1915 a
1917 e de uma obra de 1923 para comparacao. Estas informacdes permitem a
construcdo de um banco de dados com informacdes relevantes para
historiadores da arte, curadores, conservadores e restauradores para assim

melhor conhecer a artista e suas obras.



ABSTRACT

Anita Catarina Malfatti was one of the most important Brazilian artists,
her early works are considered by several art historians as a milestone that
begins the modernist movement in Brazil. Many studies have been conducted
about the biography and artistic style of this great artist, but little or no
information exists about the materials, the production techniques used and the
creative process performed by her. In the particular case of easels oil paintings,
studies employing non-destructive techniques of analysis such as imaging,
colorimetry and elemental and compositional characterization (named here as
“artmetry”) can reveal characteristics of the works and the artist’s creative
process. These technigues of analysis are still rarely applied in the studies of
Brazilian artists and a lot of work still has to be done. In this study, we analyzed
some of the most important artworks by the artist performed during 1915-1916
period when she was studding in the United States and one of 1923 for
comparison. The artworks analyzed were: "O Japonés” - "The Japanese"
(1915/1916), “A Estudante Russa" - "The Russian Student" (1915), "Retrato de
Mario de Andrade" — "Portrait of Mario de Andrade" (1923) and "O Homem
Amarelo” - "The Yellow Man" (1915/1916), all of them belonging to the
collection of the Instituto de Estudos Brasileiros of the Sdo Paulo University
(IEB-USP) and the painting "Tropical" (1917) belonging to the Pinacoteca do
Estado de S&o Paulo collection. Particularly the last two artworks have
underpainting figures, and no study about these characteristics have been

previously performed.

The studies presented here used non-destructive techniques: Imaging
such as radiography, photography with tangential light, ultraviolet fluorescence
and infrared reflectography that provide important information about the
conservation status as well as the artist's creative process, including the
improvement of visualization of the underpainting figures; Colorimetric
measurements were also performed for the determination and technical
registration of the colors used up in all these analyzed artworks; The elemental
analysis by Energy Dispersive X-ray Fluorescence (EDXRF), which provided

information about the chemical elements presents and pigments, enriching and

Vi



adding new information about the works performed by the artist Anita Malfatti.

Thus, in this study it was obtained a significant set of unknown
information about the characteristics and materials used by the artist in these
works involving the period from 1915 to 1917 and was also studied an artwork
of 1923 for comparison. These information allow the creation of a database with
the relevant information data for art historians, curators, conservationists and

restorers in order to better understand the artist and her artworks.
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1. INTRODUCAO

Aplicagbes sistematicas de métodos técnico-cientificos para estudos em
bens patrimoniais tem origem na Europa e sua primeira manifestacdo ocorre
por volta do século XVIII. No inicio do século XIX o quimico Jean-Antoine
Chaptal publica estudos sobre os pigmentos de Pompéia, e a0 mesmo,
Humphry Davy, estuda pigmentos de sitios arqueolégicos romanos. Na
segunda metade do seéculo XIX, Giovani Morelli criou um método de
autenticacdo de pinturas denominado analise estilistica de composicdes
secundarias. O primeiro laboratério em um museu, com o objetivo de trabalhar
em bens culturais, foi instituido em 1888 por Friedrich Rathgen, que inicia
pesquisas cientificas no Laboratério Quimico do Museu Royal de Berlin,
propondo contribuir para o entendimento do processo de deterioracdo dos
objetos da colecdo. Com o decorrer do tempo, cada vez mais os grandes
museus europeus decidem criar seus préprios laboratorios de pesquisa e
varios laboratérios de universidades passaram também a direcionar pesquisas
sobre objetos artisticos. Além disso, foram criadas muitas redes nacionais e
internacionais com o objetivo de melhor usar os conhecimentos existentes nas
varias estruturas, para melhorar o potencial humano e técnico e para
compartilhar os conhecimentos (LUKICHEVA, 1987).

Ao contrério das pesquisas realizadas internacionalmente, esta area de
pesquisas cientificas é relativamente recente no Brasil. O inicio se d4 em
alguns grupos de pesquisas vinculados as universidades na década de 90,
como o Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada do Instituto de Fisica da
Universidade Estadual de Londrina que iniciou 1992 as possibilidades da
tomografia na arqueometria, assim como com a técnica fluorescéncia de raios
X por dispersdo em energia (EDXRF) (APPOLONI; PARREIRA, 2007). Desde
1996 a pesquisadora Dra. Rosa Scorzelli do Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas (CBPF) tem trabalhando com caracterizacdo e datacdo de ceramicas
arqueoldgicas com énfase nas ceramicas da bacia Amazbnica e com
caracterizacdo de obsidianas principalmente no estudo da difusdo destas nas
culturas andinas pré-hispanicas (SCORZELLI et al., 1999; SCORZELLI 2001),

e desde 2005 tem realizado trabalhos de analises de objetos preciosos do



Patrimoénio Cultural em parceria com os pesquisadores do Museu do Louvre
(Paris) (SCORZELLI; GUERRA; VIEIRA, 2005).

E em torno do ano de 2000 varios grupos e laboratorios no Brasil
iniciaram as atividades nesta interface entre ciéncia e patriménio cultural, como
o Laboratério de Ciéncias da Conservacdo (LACICOR), da Escola de Belas
Artes da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), que possuem
trabalhados de estudos de obras artisticas (ROSADO; SOUZA; FRONER, 2007,
ROSADO, 2011). Em Sao Paulo o Laboratério de Espectroscopia Molecular
LEM do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo, inicia em 2000 os
trabalhos em espectroscopia Raman para estudo de bens culturais (FARIA;
EDWARDS, 2001; FARIA; AFONSO; EDWARDS, 2003; EDWARDS et al., 2003;
FARIA et al., 2004). O Grupo de Fisica Aplicada com Aceleradores (GFAA) do
departamento de Fisica Nuclear do Instituto de Fisica da Universidade de Séo
Paulo, que em 2002 inicia suas medidas em objetos arqueoldgicos
(SAETTONE et al., 2003) e em 2003 monta o primeiro arranjo de feixe externo
no Laboratério de Andlises de Materiais por Feixes Il6nicos (LAMFI)
(RIZZUTTO et al., 2005; RIZZUTTO et al., 2006; RIZZUTTO et al., 2007). Em
2003, no Rio de Janeiro, temos também os inicios dos trabalhos do Laboratorio
de instrumentacdo Nuclear (LIN) da COPPE, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, através do desenvolvimento de um sistema portétil de Fluorescéncia
de Raios X (XRF) (CALZA; ANJOS; LOPES, 2004; CALZA et al. 2005; CALZA et
al., 2007a; CALZA, 2007b). Ainda na Universidade de Sao Paulo, o Laboratério
de Eletroquimica e Corrosdo de Materiais da Escola Politécnica comeca em
2005, com a montagem de um espectrometro de Fluorescéncia de Raios X
semi portatil no estudo eletroquimico de patinas artificiais (HERNANDEZ et al.,
2006; NEIVA, et al. 2006; NEIVA; DRON; LIMA, 2007; NEIVA; DRON, 2008).
Durante o IX Encontro Nacional de Aplicacdes Nucleares (ENAN-INAC) os
varios representantes dos grupos de pesquisa que trabalham com este tema
criaram uma Rede de laboratérios com aplicacdes em Patriménio Cultural no
Brasil - LAPAC (LAPAC, 2015). Acoplado ao instrumental e métodos analiticos
observa-se uma crescente consolidacdo na area estudos dos objetos do

patrimdnio cultural no Brasil.


http://lattes.cnpq.br/8175635608970623

Em 2012 foi criado o Nucleo de Pesquisa de Fisica Aplicada ao Estudo do
Patrimonio Artistico e Historico (FAEPAH), que se propdes a realizar parcerias e
projetos entre diversos Institutos e Museus em prol do estudo do grande acervo
artistico histérico e cultural da Universidade de Sao Paulo, a partir da utilizagdo
de técnicas analiticas ndo destrutivas (FAEPAH, 2015). Alguns destes estudos
sao apresentados no trabalho de Rizzutto (RIZZUTTO, 2014).

1.1. Estudos de pigmentos em telas de artistas brasileiros

Dentre os muitos estudos realizados em bens culturais por estes
diversos grupos e laboratdrios de pesquisa citados, alguns dos projetos foram
dedicados a pesquisa de obras de pintores nacionais. Dentre eles, estdo os
estudos de Calza (CALZA, 2007b) e colaboradores (CALZA; PEDREIRA;
LOPES, 2009), ap0s desenvolver um sistema de EDXRF portétil, realiza
medidas em treze telas de pintores nacionais, produzidas entre 1860 e 1895,
entre elas, a célebre pintura “Primeira Missa no Brasil” (1860) de Vitor Meireles,
e de obras de outros artistas, como Almeida Junior e Rodolfo Amoedo,
produzindo um repertorio de materiais utilizados. Calza e colaboradores
(CALZA et al., 2010) também realizam medidas com o EDXRF portatil e
radiografia digital em outra importante obra brasileira “Gioventu” (1898), do
pintor Eliseu Visconti. A obra “Moema” (1866), também do artista Vitor
Meireles, foi igualmente analisada por EDXRF portétil, além das técnicas de
fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF) e espectroscopia Raman,
nos estudos de Appoloni e Lopes (APPOLONI; LOPES, 2013).

Campos e colaboradores (CAMPOS et al.,, 2013) também realizaram
trabalhos de caracterizacdo elementar dos pigmentos com andlises de EDXRF
e ampliaram os estudos utilizando as técnicas de imageamento (fluorescéncia
de luz ultravioleta, reflectografia de infravermelho, fotografia com luz rasante)
de duas obras do pintor Oscar Pereira da Silva: “Hora da Musica (1901) e
“Autorretrato” (1936). Ja Oliveira e colaboradores (OLIVEIRA et al., 2013) faz
diversas analises por radiografia de obras de artistas brasileiros. Kajiya e
colaboradores (KAJIYA et al.,, 2013) também utilizam analises de pigmentos
por EDXRF e técnicas de imageamento (fluorescéncia de luz ultravioleta,
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reflectografia de infravermelho, fotografia com luz rasante) para estudar
algumas obras do pintor modernista Di Cavalcanti, a fim de compara-las com
um quadro que estava em discusséo de sua originalidade. E em um amplo
estudo sobre pigmentos artisticos, Freitas (FREITAS, 2014) faz o uso de
diversas técnicas analiticas para estudar varias amostras de pigmentos,

gerando assim um conjunto de dados para estes materiais.

No entanto, no Brasil ainda percebe-se uma grande caréncia de
trabalhos nesta area e ha, portanto, um cenario de grandes oportunidades para

estudos posteriores e complementares.

1.2. A Proposta

Em termos de estudos de bens culturais, arqueologia e obras de arte,
diversas pesquisas vém sendo realizadas no Instituto de Fisica da
Universidade de S&o Paulo (IFUSP) por meio do Grupo de Fisica Aplicada com
Aceleradores (GFAA), a partir de diversas parcerias com museus, instituicoes e
grupos de pesquisa desde 2003 (SAETTONE et al., 2003). Dentre estas
parcerias, sugiram projetos de pesquisa voltados ao estudo do acervo de duas
importantes instituicdes: a Pinacoteca do Estado de S&o Paulo e o Instituto de
Estudos Brasileiros da Universidade de Sao Paulo, que possuem uns dos mais
importantes e representativos acervos de documentos e arte do patrimoénio
nacional. Estas pesquisas foram baseadas na importancia dos estudos dos
artistas brasileiras em termos de arteometria, e dentre as diversas obras
presentes nos acervos, 0s quadros da importante artista brasileira Anita Malfatti

recebem destaque, por possuirem questées em comum.

Desta forma, surge a proposta deste trabalho, a partir da associacao de
técnicas de analise por imagem, colorimetria e atdbmicas ndo destrutivas,
caracterizar pinturas a 6leo de autoria da artista brasileira Anita Malfatti (1889-
1964), produzidas entre 1915 e 1923, pertencentes ao acervo da Pinacoteca do
Estado de S&o Paulo e do Instituto de Estudos Brasileiro da Universidade de
Séo Paulo (IEB-USP).



O objetivo deste trabalho foi caracterizar os materiais utilizados pela
pintora Anita Malfatti em cinco de suas pinturas a 0leo, executadas no periodo
em que seus quadros tiveram a maior repercussao, devido ao contexto de
grande transformacéo artistica no Brasil. Teve-se como objetivo estudar e
determinar a paleta de cores e pigmentos utilizada pela artista. As analises
ainda contribuem para a determinacdo do perfil estilistico da Anita, & medida
que as técnicas utilizadas possibilitam a observacdo do processo criativo dos
artistas. O conjunto de todas estas informacdes contribuird para o processo
inicial de constituicdo de um banco de dados dos materiais utilizados pela
artista, com informagbes que servirdo de subsidio para historiadores e
curadores, na ampliacdo do conhecimento em Historia da Arte e nas técnicas
de pintura desta importante artista brasileira, assim como para subsidiar os
profissionais das areas de conservacao e restauro, na definicdo das técnicas e

condi¢cOes de preservacao e restauracao deste patrimonio material.

No caso particular de pinturas de cavaletes, este tipo de estudo de
caracterizacdo das obras por imageamento, técnicas atbmicas e colorimetria
podem revelar caracteristicas dos pintores e da propria obra, anteriormente
desconhecidas, pelo fato de terem sido utilizadas anteriormente apenas
analises visuais, baseadas no conhecimento estilistico de especialistas, por
serem estudos mais antigos e/ou por estas técnicas ainda ndo estarem ao
alcance destas instituicdes. Através de imagens de fotografias visiveis de
fluorescéncia de ultravioleta, reflectografia de infravermelho e luz rasante,
radiografia, colorimetria e caracterizacdo elementar dos pigmentos utilizados
pelos artistas € possivel construir um banco de dados com informacfes sobre
pigmentos e técnicas de pinturas utilizadas pelos pintores, e é possivel um
aprofundamento das pesquisas sobre as técnicas e os materiais utilizados,
contribuindo para o niamero maior de informacdes da constituicio de cada
obra, assim como na alimentacdo de uma base de referéncia para comparacao

com demais obras do mesmo artista, em caso de processos de autenticidade.



1.3. A Artista

Anita Catarina Malfatti (Sdo Paulo, SP, Brasil, 1889-1964) € uma das
mais importantes artistas plasticas brasileiras, suas primeiras obras s&o
consideradas por muitos como as pioneiras no modernismo brasileiro. Anita
iniciou seus estudos na Alemanha, entre 1910 a 1914, onde frequentou a
Academia Imperial de Belas Artes de Berlim. Neste periodo ainda, estudou com
Fritz Burger, Bischoff-Culm e Lovis Corith, e sob suas orientagdes inclinou-se
na arte moderna, focando, desde o principio, o estudo da cor. Com o inicio da
Primeira Guerra Mundial, retorna ao Brasil e realiza sua primeira exposi¢céo
individual em 1914. Em 1915 parte para os Estados Unidos, permanecendo em
Nova lorque até 1916, onde estudou na Art Student League e na Independent

School of Art, de Homer Boss, que possui forte influéncia nas suas obras.

A partir destes estudos, Anita se afasta da pintura realista e adere
definitivamente a arte moderna, desenvolvendo desenhos, pinturas e gravuras
de tendéncia expressionista, (BATISTA; LIMA, 1998). Neste periodo, pinta
algumas das suas obras mais famosas e emblematicas: “O Homem Amarelo”,
‘A Estudante Russa”, “O Japonés” (Colecdo Mario de Andrade, Instituto de
Estudos Brasileiros da USP); “A Boba” (Col. Museu de Arte Contemporanea da
USP); “A Mulher de Cabelos Verdes” (Col. Ernesto Wolf); “Uma Estudante”

(Col. Museu de Arte de Sao Paulo Assis Chateaubriand).

Retorna ao Brasil em 1916, e organiza em Sao Paulo sua segunda
exposicao individual em 1917-1918, consagrada como 0 marco inicial do
movimento modernista. Suas obras impactaram o publico paulistano, que ainda
estava acostumado as artes academistas. Monteiro Lobato, critico de arte na
época, publicou uma violenta critica em sua coluna. Muitos futuros modernistas
passaram pela exposicdo. A partir desta exposicdo, Anita foi a agente
aglutinadora inicial do grupo modernista brasileiro, que comecou a se organizar
somente apdés a polémica exposicdo (DE ANDRADE, 1944). Oswald de
Andrade publicou um artigo defendendo a artista, enquanto Mario de Andrade

dedicou um poema parnasiano a obra “O Homem Amarelo”.

Anita participa da Semana de Arte Moderna de 1922 com a maior



representacdo individual do evento. No mesmo ano, Anita produz a obra
Tropical (Pinacoteca do Estado de S&o Paulo), ja com o tema e influéncia do
modernismo brasileiro. Em 1923 parte para Paris, permanecendo até 1928,
expondo em saldes e exposicdes individuais. Retorna a Sdo Paulo e passa a
ensinar desenho e a participar de diversas exposi¢cdes e retrospectivas em
homenagem ao seu trabalho, com o tempo sua pintura se torna mais intimista e
ingénua (BATISTA; LIMA, 1998; BATISTA, 2006).

Este estudo buscou, com base na sua vasta carreira e numero de obras,
analisar quatro obras um mesmo periodo e uma de um periodo diferente,
comparando o resultado com o material utilizado por artistas antecessores e
contemporaneos, para determinar os materiais utilizados, e concluir se houve
uma mudanca no decorrer de sua carreira e se 0s artistas modernistas também
exerceram influéncia quanto a utilizacdo de novas matérias primas na arte
nacional. Informacdes estas de extrema importancia tanto para historiadores da

arte e curadores, como para conservadores e restauradores.
1.3.1. Estudos das Obras da Anita Malfatti

Por ser uma artista uma pioneira e uma referéncia importante no
movimento artistico nacional, o modernismo, Anita Malfatti tem muitos
trabalhos publicados voltados aos estudos de suas obras, catalogacdo dos
seus trabalhos e biografias. Por ser um dos agentes transformadores de um
pensamento e estilo artistico, algumas publicacbes se dedicam a discutir o
contexto historico e as repercussodes e das obras e exposi¢des da artista, que
em seu tempo gerou inumeros debates publicos (CAMARGOS, 2003;
ALMEIDA, 1976), incluindo os famosos artigos do escritor e critico de arte
Monteiro Lobato (LOBATO, 1922), além dos trabalhos relacionados as
mudancas estéticas e estilisticas que Anita também protagonizou neste periodo
de transformacdo, assim como 0S rumos que a artista tomou em suas
producdes (CHIARELLI, 1995; PINTO, 2007; CHIARELLI, 2008; CHIARELLI,
2010) e trabalhos reunindo e catalogando suas obras e relatando sua biografia
e 0 contexto artistico que Malfatti estava inserida (ANDRADE, 1989; BATISTA,
2006; CAMARGO, 2009; MALFATTI, 2009), incluindo trabalhos que também
discutem a comercializacdo e falsificacdo de obras da artista (GREGGIO,
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2007). Mas em todas as biografias pesquisadas, nada se propde a estudar os

materiais utilizados pela artista.
1.4. Contribuicdo deste trabalho na area interdisciplinar

Espera-se que este trabalho contribua para a &rea de patriménio cultural
auxiliando os historiadores, conservadores, entre outros pesquisadores e
interessados, para um melhor conhecimento da artista e sua obra. As técnicas
fisico-quimicas de andlise permitem a caracterizacdo da paleta da artista em
diferentes obras, a identificacdo do seu processo criativo, as possiveis
alteracdes ocorridas com o tempo e o estado atual de conservacdo. Como ja foi
ressaltado, o estudo sistemético de um artista e suas obras permite construir
um conjunto de informagdes que associadas podem auxiliar nos processos de
conservacdo preventiva, restauro e em alguns casos até identificar

falsificacoes.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Quando se trata de bens histéricos e culturais, a conservagdo e
preservacao sao 0s critérios mais importantes. Ao realizarmos estudos nesta
area do conhecimento, como todas as demais, as metodologias de pesquisa
escolhidas dependem do tipo de matéria a ser estudado e das perguntas que
se querem responder. Mas nesta area de pesquisa da-se prioridade as técnicas

analiticas nao destrutivas e ndo invasivas.

No caso das pinturas de cavalete, muitos questionamentos podem ser
respondidos utilizando técnicas argueométricas. Dentre as varias técnicas
disponiveis, foram aqui escolhidas técnicas de imageamento (fotografia com
luz visivel, fotografia visivel por fluorescéncia UV, fotografia com luz rasante,
reflectografia de infravermelho e radiografia) e, por se tratarem de técnicas néao
destrutivas, portateis, e por possuirem a potencialidade de responder grande

parte dos questionamentos aqui levantados.

Com excec¢do da radiografia, todas as demais técnicas de
caracterizacdes, que serdo aqui apresentadas, por serem portateis, possuem
uma grande vantagem, pois podem ser realizadas in situ. Neste caso
facilitando o procedimento de analise, ja que o translado destes objetos de arte
aos laboratorios de analises é uma das maiores dificuldades nesta area de

pesquisa.

2.1. Raios X

Os raios X sao radiacdes eletromagnéticas que sao também conhecidos
como radiacdo RoOntgen, em homenagem a Wilhelm Conrad Roéntgen, o
primeiro a descrevé-los, (RONTGEN, 1895; BERTIN, 1975; BUTCHER;
PONTING; CHANDLER, 1997).

Os raios X sdo produzidos principalmente pela interacdo de fotons ou
particulas carregadas (elétrons ou particulas carregadas mais pesadas) com a
matéria. Suas producbes estdo relacionadas a perda de energia destas
particulas (espectro de raios X continuo) e radiagcdo caracteristica que €

produzida nas transi¢des dos elétrons nos orbitais energéticos dos atomos.
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2.2. Modelo Atdmico

No modelo atdbmico, o atomo possui uma distribuicdo de elétrons em

torno do nudcleo, confinados em niveis especificos.

O numero atébmico principal n=1,2,3,... define a camada principal. O
namero quantico | =1,2,3,...(n —1) € dado como 0 momento angular do elétron. O
numero quéantico j—+1/2 descreve o vetor da somade | e s, sendo o Ultimo,
0 numero quantico de spin intrinseco que vale +1/2 (spin para cima ou spin

para baixo).

O numero maximo de elétrons em qualquer subcamada € dado por

2j+1. O nimero maximo de elétrons em qualquer camada é dado por 2n2.

A camada eletrdnica mais fortemente ligada é a que possui o numero
quantico principal n=1, e é denominada como camada K. Esta camada pode

ter no maximo 2 elétrons (spin para cima e spin para baixo).

A proxima camada eletrbnica mais fortemente ligada é a n=2, ou
camada L, com 0 numero maximo de 8 elétrons, que é composta por trés
subcamadas: |, (n=21=0,j=1/2), com 0 maximo de 2 elétrons; |

(n=21=1j=1/2), com 0 maximo de 2 elétrons; e L, (n=21=1j=3/2),

com 0 méaximo de 4 elétrons.

Na camada seguinte temos n =3, ou camada M, com 0 maximo de 18

elétrons, com as subcamadas m, (2 elétrons), m, (2 elétrons), m, (4

elétrons), M, (4 elétrons) e M,, (6 elétrons). E assim sucessivamente para as

proximas camadas como n =4, ou camada N, a camada n=5, ou camada O,

conforme exemplificado na figura 2.1.

Os raios X sao produzidos devido as transicbes de elétrons de uma
camada para outra. Quando ha uma vacancia em uma camada de maior
energia de ligacdo, ou de menor numero quantico principal, esta pode ser
ocupada por um elétron de uma camada de maior nivel energético. Como

consequéncia dessa mudanca de niveis, um foton, com energia igual a
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diferenca dos niveis eletronicos, pode ser emitido pelo atomo. As transicdes
eletrdnicas mais importantes para o estudo em questdo, que correspondem as

séries K, L e M de raios X, sdo mostradas na figura 2.1.

Todas as séries de transigbes K (K, K,,, K, ...) correspondem aos

prr
preenchimentos de vacéancias na camada K, o mesmo se aplica as demais

séries. Mas estas transicdes s6 sdo permitidas para Al #0 e Al =01

Uma vez que uma vacancia na camada K é criada, ou em qualquer
outra camada, o 4&tomo esta em estado de excitacdo. A transicdo atdmica ndo
pode ocorrer, a menos que camadas superiores estejam ocupadas. Por isso, o
H e o He ndo possuem raios X, pois suas camadas L nao estdo ocupadas.

Logo, para todos os elementos que possuam numero atdmico igual ou maior a

Z =3 (Li) um K, pode ser observado. Sendo K, transi¢cdes das camadas L
para a camada K. Os K, correspondem a transicGes eletronicas das camadas

M (K, Ky, Kgg) ou N (K, Ky, ) para a camada K, nenhum raio X K, sera

pLY B2

emitido antes que z seja igual ou maior que 11 (Na).
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Figura 2.1 - Diagrama energético e as transi¢des de raio X mais importantes com os

respectivos nimeros maximos de elétrons em cada camada, e 0os nimeros quanticos
Nn,le jparacada camada e subcamada (CESAREO, 2000)

A série L de raios X corresponde ao preenchimento de uma vacéancia de

uma subcamada L, no qual raios X L, e L,, correspondem a transi¢cdo de um

elétron de uma subcamada M, e M,,, respectivamente, para a subcamada

Y

L, a0 passo que as linhas L, e L, correspondem a transicdo da

subcamada M, e N, para uma vacéanciaem ., e L, respectivamente.

Na pratica, as linhas das séries K e L sdo as mais utilizadas para
auxiliar na caracterizacdo do atomo, por ser a maior mudanca de energia que o
elétron pode se submeter. Por esta razdo, os valores energéticos e as razdes
de intensidades dos raios X K e L sdo parametros mais utilizados tanto em

andlises qualitativas quanto quantitativas. Apenas em aplicacdes especiais 0s
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raios X M sdao utilizados. Os valores energéticos das linhas K e L tabelados

para varios elementos podem ser vistos no anexo A.

Cada elemento possui um conjunto de camadas eletrénicas orbitais
caracteristicas, isso se deve ao seu numero atbmico e as interacdes dos
elétrons entre si, que cria uma eletrosfera Gnica, na qual as distancias
energéticas entre as camadas séo especificas para cada atomo. Deste modo, a
radiacdo eletromagnética consequente do decaimento entre tais camadas €&

caracteristica de um atomo.

O valor da energia do raio X caracteristico emitido esta relacionado com

0 numero atdmico, Z,, do material pela lei de Moseley:

(Eg. 1) E, =C,(Z -s)’,

onde C é uma constante diferente para cada série espectral e s é uma
constante de blindagem, préxima de 1. Logo, os valores energéticos das linhas

K, podem ser calculados por:

(Eq. 2) E,, =10,212(Z —1)%eV

Os valores experimentais se ajustam bem aos valores tedéricos para
nameros atémicos baixos ou médios. Se usarmos os valores z =10, 20, 30, 40
e 50, pela equacdo 2 teremos os valores 0,83; 3,69; 8,6; 15,5; 24,5 keV,
enquanto os valores experimentais vistos no anexo A sao 0,83; 3,69; 8,6; 15,7;
25,2 keV. Mostrando deste modo o bom acordo na determinacdo das energias

para Z baixos.

2.3. Interacdo de raios X com a matéria

Neste trabalho, as técnicas analiticas utilizam raios X caracteristicos que
pertencem a faixa de energia entre 0,5 e 50 keV. Com esta energia, ha trés
modos primarios de interagdo de raios X com a matéria: o efeito fotoelétrico, o
espalhamento Compton e o espalhamento coerente (JENKINS; GOULD;
GEDCKE, 1981).
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O efeito fotoelétrico é a interacdo mais frequente na faixa de energia de
raio X, sendo cerca de 80% das intera¢des para elemento com z maiores que
40. Nesta mesma faixa de energia, o efeito incoerente (efeito Compton) é
cerca de 5 a 10% das interacbes (CESAREOQO, 2000), onde sua contribuicdo se
torna mais importante em raios X de altas energias e para elementos de baixo

Z.

2.3.1. Efeito Fotoelétrico

No efeito fotoelétrico, um féton interage com um elétron das camadas
eletrdnicas mais internas do atomo. O féton € absorvido e o elétron € ejetado
de sua orbita. O elétron toma como energia cinética toda a energia proveniente
do féton incidente, menos a energia de ligacdo entre atomo e elétron. Dessa

maneira, foi criada uma vacancia onde anteriormente estava o elétron.

Pela conservagao de energia temos:

(Eq. 3) Ee = E0 _¢i’

7

onde E, & a energia do féton incidente, E, € a energia cinética do elétron

ejetado, e ¢ € a energia de ligacdo do elétron da camada i do atomo.

Uma expressao semi empirica para a energia de ligacdo em K, para

elementos com numero atdmicos ndo muito baixos, € dada por:

(Eq. 4) ¢ =13,6Z% eV,

onde:Z, = z — 25 (para z =10 - 18); Z, = z — 3 (para z = 19 - 70);

e’ =z -15(paraz =71-95).

ApGs a nova vacancia ser criada, ha possibilidade de ocorrer dois

processos:

e Um elétron de uma Oorbita superior (na camada L, por exemplo)

ocupa a vacancia criada (no orbital K), havendo, conjuntamente,
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a emissao de um foton com energia igual a energia da diferenca

entre os dois orbitais (g, — ¢, )-

e O elétron de uma camada superior ocupa um orbital mais baixo.
Um elétron é ejetado como uma consequéncia do retorno da
ionizacdo atdbmica para seu estado fundamental. Este elétron

liberando tem energia cinética de 4 —4 —g¢,., € chamado de

elétron Auger.

Apés o elétron ser ejetado, a radiacdo em fétons emitida pode ter
energia na faixa do raio X, dependendo da diferenca energética entre o0s
orbitais da interacdo. Esta interacdo de radiacdo e a emissdes caracteristicas

sdo apresentadas esquematicamente na figura 2.2.

Incident photon

o

K
Ok

L\O/¢L

O
*

Photoelectron

| | P Epno"E—0x
o Auger elctron

E uger=¢K— O —0m

al

Figura 2.2 — A ionizagéo por efeito fotoelétrico pode ser seguida tanto por uma emissdo de um
raio X caracteristico, quanto pela emisséo de um elétron Auger (JENKINS; GOULD; GEDCKE,
1981)
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2.3.2. Efeito Compton

Tem-se um espalhamento Compton (COMPTON, 1923) (também
chamado de espalhamento incoerente) quando um féton colide com um elétron
e perde parte de sua energia e sofre uma deflexdo da sua trajetoria original.
Neste efeito, uma condicdo importante é a interacdo ocorrer com um elétron

fracamente ligado ao atomo.

No espalhamento Compton, um féton com energia E, colide com um
elétron, apos a colisdo, teremos o elétron com energia E, e um féton com
energia E., que forma um &angulo ¢ com a direcdo do féton incidente. Pela

conservacao de energia e momento, para um elétron livre ou uma interacao

com energia suficiente para retirar o elétron do seu orbital, temos:

E,

Eq.5 E.=r——,
(Ea-9) 1+ a(l-cosé)

onde o =E;(keV) / 511(keV), no qual 511 keV é a massa de repouso do

elétron. A figura 3.3 mostra uma representacdo do espalhamento Compton

para diferentes angulos 6.
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Figura 2.3 — Efeito Compton observado de espalhamento de um feixe de raios X, proveniente
de um tubo de raio X de Mo, sobre um alvo de carbono, e o espectro observado para diferentes
angulos de detecc¢éo do raio X espalhado (NAVE, 2009)

2.3.3. Espalhamento Coerente

O espalhamento coerente (também chamado de Rayleigh ou elastico)
acontece quando fétons sdo espalhados por elétrons ligados aos atomos e
onde o atomo ndo se torna ionizado e nem excitado. Este processo ocorre

principalmente em baixas energias e para materiais com z altos.

Figura 2.4 — No espalhamento eléstico, quando a onda de raio X colide com o 4tomo, o0s
elétrons desse 4tomo espalham o raio X. A onda espalhada elasticamente é imediatamente
reemitida em todas as direcdes e pode ser imaginada como uma frente de onda esférica
(JANSSENS, 2004)
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2.4. Técnicas de Analise

Como mencionado anteriormente, os raios X sao gerados pelo
bombardeamento do alvo por meio de fotons ou particulas carregadas
(elétrons, ou ions), e cada elemento emite raios X com energia especifica que
o caracteriza. As linhas de emissdo atdbmica do espectro de raios X
caracteristico sdo muito mais simples do que as linhas no ultravioleta (UV) e no
visivel. Ndo mais do que 600 linhas de raios X sdo relevantes para a
espectrometria de raio X, suficientes para a caracterizagdo de quase todos os
elementos, enquanto s6 o Fe possui 6000 linhas de emissdo no UV (MOENS;
BOHLEN; VANDENABEELE, 2000).

De modo geral, nenhuma diferenciacdo pode ser feita por raios X para
is6topos de um mesmo elemento. A energia do raio X emitido nos permite
identificar o elemento presente na amostra, enquanto que a intensidade do
sinal individual nos possibilita, por proporcionalidade, determinar a

concentracéo desse elemento.

2.4.1. Fluorescéncia de Raio X

O processo de absorcdo de um foton pela matéria para a posterior
emissao de um elétron Auger ou um foton caracteristico € denominado de

fluorescéncia de raio X (X-Ray Fluorescence, XRF).

No presente trabalho, 0 nosso interesse séo as linhas caracteristicas dos
elementos. Mas a intensidade de emissdo de tais fotons caracteristicos

depende de alguns fatores como:

e Probabilidade de um f6ton ionizar o &tomo em uma camada
mais interna.

e Probabilidade da vacancia criada em tal camada ser
ocupada por um elétron de uma camada superior

e Probabilidade do féton ndo emergir do atomo e um elétron
ser emitido pelo efeito Auger
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A primeira condicdo estd relacionada com a absorcdo do foton pela
matéria, caracterizada pelo coeficiente de absor¢cdo de massa u, que € a soma
da contribuicdo do efeito fotoelétrico e do espalhamento Compton, como pode

ser visto na figura 2.5.

Para a faixa de energia de 0 a 100 keV, o coeficiente de absorcdo do
efeito fotoelétrico é predominante no coeficiente de absorcéo total. Na figura
2.5, as descontinuidades na linha de absorcdo pelo efeito fotoelétrico séo
chamadas linhas de bordas de absorcdo, sendo as energias associadas as
energias para que se consiga superar a energia de ligagéo do elétron ao atomo

e promover a ionizacdo da camada ocupada por tal elétron.

., | le [ 1 | | | | |
N‘??o g’j é} %
[— e o @ -
o 393_%2 :‘j < Lead ('Z- 82)
1{,. o o experimental
Photoelectric ‘
1000 }— i
TE 10 - Rayleigh
(&)
*1 N
01— Pair production
0.001 | | _ -
[ T N B “he 1
10 eV 1 keV 1 MeV 1GeV 100 GeV

Photon Energy

Figura 2.5 — Os diferentes modos de interacéo entre fétons e a matéria para um alvo de
chumbo, em funcao da energia do féton. Cada processo possui um dominio energético
particular. Na faixa das baixas energias (0-100 keV), o efeito foto elétrico € dominante. No
regime intermediario (100-1000 keV), o espalhamento Compton é predominante. Na regido das
altas energias (acima de 1,022 MeV), a producédo de pares tem a principal contribuicao
(CALLIGARO; DRAN; SALOMON, 2004)

A segunda condi¢cdo, que € a probabilidade de transicdo, é governada

pelas regras de sele¢cdo da mecénica quantica.
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A terceira e ultima condicdo € a probabilidade de ndo ocorrer o efeito

Auger, e essa probabilidade esta relacionada ao rendimento de florescéncia
@; , que é a razdo entre 0 numero de raios X caracteristicos emitidos e o

namero total de vacancias nas camadas mais internas, no qual a vacancia

ocorre, sendo i a camada em questao.

Para elementos leves, onde Z <20, a producdo de elétrons Auger é

predominante, sendo »,_  <o0,2, Mmas para elementos medios e pesados ha o

predominio da producgéo de raios X caracteristico, no qual 0,2 <w, <1. Veja a

figura 2.6, onde temos a dependéncia de », , @, 0,; emrelacéo a z .

Auger Yield
Fluorescence Yield

0 15 30 45 60 75 90

Atomic Number

Figura 2.6 — Probabilidade relativa de emissao de fluorescéncia de raio X (linha tracejada) e
Auger (linha continua) (HUBIN; TERRYN, 2004)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X baseia-se na emisséo de
raios X caracteristicos dos elementos presentes na amostra, a partir da
excitacdo por meio de um feixe de raios X. Existem distintas técnicas de
fluorescéncia de raios X, a aqui utilizada foi a fluorescéncia por dispersédo de

energia (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence, EDXRF).

2.4.1.1. Fluorescéncia de Raio X por disperséo de energia (EDXRF)

O desenvolvimento de materiais semicondutores trouxe novas
caracteristicas a espectrometria de raios X, pois através da resolucdo de
energia dos detectores de Si, que € suficientemente alta, pode-se realizar uma
espectrometria de raios X sem uma dispersao prévia em um cristal refletor de

Bragg. Assim, foi desenvolvida uma técnica de espectrometria de fluorescéncia
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de raios X por dispersdo de energia (Energy-Dispersive X-ray Fluorescence
Spectrometry, EDXRF). Esta € uma técnica analitica nao destrutiva,
multielementar e simultanea, que permite a determinacao de teores totais de
elementos quimicos, através da deteccao das linhas de raios X caracteristicos
K e L dos elementos que estdo presentes em uma dada amostra. A técnica
EDXRF pode atingir limites de deteccdo da ordem de 1 a 20 ppm para
amostras solidas (sem tratamento quimico) e da ordem de 1 a 20 ppb para
amostras liquidas (com tratamento de pré-concentracdo) (NASCIMENTO
FILHO, 1999).

2.4.1.2. Formulacdo do método de Fluorescéncia de Raio X por
dispersao de energia (EDXRF)

A formulagdo para o método EDXRF foi retirada do trabalho de
Nascimento Filho (1999).

Para uma excitacgdo monoenergética, admitindo uma amostra
homogénea com espessura uniforme D e desprezando os efeitos de reforgo
(enhancement), a intensidade da linha K, de um elemento de interesse

produzida numa camada dx a uma profundidade X, como pode ser visto na

figura 2.7, € produto de trés probabilidades:

Figura 2.7 - Representacdo esquematica da geometria de excitacdo para feixe monoenergético
em fluorescéncia de raios X (NASCIMENTO FILHO, 1999)

A probabilidade P, da radiagdo de excitagdo atingir a camada dx a uma

profundidade X:

(Eq 6) Pl — efﬂOpOX/Sengo
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onde pu, é coeficiente de absor¢cdo de massa da matriz na energia dos fétons

incidentes, p, € a densidade da matriz e 6, € o angulo de incidéncia (entre a

direcédo do feixe incidente e a superficie da amostra).

O valor de y, pode ser calculado como a somatoéria dos produtos dos

coeficientes de absor¢cdo de massa pela fragdo em massa de todos os
elementos presentes na amostra. A figura 2.8 ilustra a dependéncia deste
coeficiente em funcdo da energia da radiacdo para os elementos Ca, Cu e U,
onde pode ser notada as bordas de absor¢cdo da camada K para os dois
primeiros elementos, e as bordas K, L (com 3 sub-niveis) e M (com 5 sub-
niveis) para o U.

COMPRIMENTO DE ONDA ¢(m)

1 0.1 0,01
| T | T I T

COEFICIENTE DE ABSORCAOQO |

10*

103

COEF. DE ABSORCAO para EFEITO FOTO-ELETRICO (em’/g)

1 2 5 10 20 50 100
ENERGIA (keV)

Figura 2.8 - Dependéncia do coeficiente de absorcao de massa em funcéo da energia, para os
elementos célcio, cobre e uranio (NASCIMENTO FILHO, 1999)

A probabilidade P, da radiacdo de excitagdo produzir uma

vacancia nos atomos de um elemento de interesse contidos na espessura dx,

com consequente producédo de raios X caracteristicos, € dada por:
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(Eq. 7) P, =7.w. 1—% f.pdx.

onde 7 € o coeficiente de absorcdo de massa para o efeito foto-elétrico do
elemento de interesse na energia de excitacdo, w €é o0 rendimento de

fluorescéncia da camada K, j é a razdo de salto (jump ratio) da camada K
para L, ¢ é fracdo de fotons K emitidos como raios X K_, caracteristicos, e p

€ a “densidade”, ou concentracido do elemento de interesse em base de volume

na espessura dx.

O coeficiente de absor¢cédo para o efeito foto-elétrico exatamente
na energia da borda de absorcdo (figura 2.8) tem dois valores: um superior,
gue indica a probabilidade de se retirar elétrons de todas as camadas K, L, M,
etc., e um inferior, que indica a probabilidade de se retirar elétrons de todas as

camadas, com excecdo da camada K (ou seja, camadas L, M, etc.).

Desse modo, a razdo entre os valores superior e inferior, denominada
de razao de salto ou jump ratio (figura 2.9) indica a probabilidade de se retirar
elétrons de todas as camadas em relacdo a probabilidade das camadas L, M,

etc. Por outro lado, o termo (1-1/ j) representa a probabilidade de se ionizar a

camada K em relacdo a todas as camadas K, L, M, etc., e assim o termo

r(1—1/ j) representa o numero de ionizagdes ocorridas na camada K.

—]

e "JUMP RATIO 1-
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o
%
°

"JUMP RATIO" (j)

=
-
-

4

10 » ) W0 R 1000’6
NUMERO ATOMICO

Figura 2.9 - Valores da razao de salto (jump ratio) em fung&o do nimero atdmico

(NASCIMENTO FILHO, 1999)
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Os parametros fundamentais =, w, j e f para um dado elemento

dependem unicamente da energia de excitagdo e podem ser agrupados em um
anico termo K, denominado de constante dos parametros fundamentais, e

assim a equacédo 7 pode ser reescrita como:

(Eq. 8) P, = K.p.dx,

onde:

(Eq. 9) K= z'.W.(l— %Jf

A probabilidade P, do raio X K, caracteristico produzido na

camada dx nao ser absorvido na espessura X e atingir o detector, produzindo

um pulso eletrénico (ou uma contagem), é dada por:

(Eq 10) P3 — g'e*#-po-x/sené?

onde, ¢ é a eficiéncia do detector na energia dos fotons caracteristicos, » € o

coeficiente de absorcdo de massa da matriz, e & € o angulo de emergéncia.

A eficiéncia & do detector pode ser calculada teoricamente a partir das
dimensdes dos componentes do detector (camadas ativa e morta de Si,
camada de ouro, janela de Be, etc.) especificados pelo fabricante, distancia
entre a amostra e detector, e condi¢cdes de excitacdo (sob vacuo, ar ou gas
hélio).

Assim, a intensidade fluorescente dI (ou a taxa de contagem)
produzida pelo elemento de interesse contido na espessura dx pode entdo ser

escrita como:

(Eq. 11) dl = G_e—ﬂo-Po.X/senHO .T.W.(l— lj f .p.dxlg_e—,u.po.x/sene ,
J
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onde a variavel G, denominada de fator de geometria, € uma constante de
proporcionalidade e depende da geometria do sistema de excitacao-deteccéo,
da corrente do tubo ou da atividade da fonte, etc., mas néo do proprio elemento

de interesse.

Esta Ultima equacdo pode ser reescrita como:

_ 1
(Eq. 12) dl = G.g (o/=nt+ul Se”‘g)p‘)'x.r.w.(l——_j.f.p.g.dx
J
Definindo-se o coeficiente de absorcdo de massa total y como:

—L.FL

Eq. 13 =
(Ea-13) seng, send

e utilizando-se a equacéo 9, pode-se rescrever a equacao 12 na forma:

(Eq. 14) dl =G.e.Ke #”* p.dx

Integrando a equacgéo 14 ao longo da espessura total da amostra, D,
obtem-se a intensidade fluorescente | para um dado elemento de interesse:

1_e*Z-P0-D

(Eg. 15) | =G.e.K.p.
Z-Po

A razdo p/p, representa a “densidade” do elemento de interesse em

relacdo a densidade da matriz e, portanto, € a propria concentragdo C do
elemento de interesse na amostra, ou seja, a concentracdo fracional do

elemento em base de massa. Sendo assim:

1— e—z-po-D
(Eg. 16) | =G.¢e.KC.
X
Tomando-se:
(Eq. 17) S=G.eK ,
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onde S representa a sensibilidade do espectrdmetro de raios X para o
elemento de interesse. Desta forma a equacao 16 pode ser escrita como:

1— e—z-po-D

(Eq. 18) | =S.C.
X

Em alguns casos, ao invés de se referir a concentracdo C do elemento
em base de massa, prefere-se referir a densidade superficial ¢ do elemento na

amostra, ou seja:

c C
Eq. 19 ==
(Eq. 19) 0,0

e portanto a equacao 18 pode ser reescrita na forma:

1— e—z-po-D

(Eq. 20) | =S
X-Po-D

A razdo apresentada na equacdo 20 é denominada de fator de
absorcdo A para o elemento de interesse:

1_e_l-p0'D

X-Po-D

(Eq. 21) A

e desse modo a equacédo 20 pode ser reescrita na forma:

(Eq. 22) | =S.c.A

Uma representacdo esquematica da dependéncia entre estas variaveis
€ mostrada na figura 2.10. Como mencionado no inicio deste item, foi

apresentado um modelo para o0s raios X caracteristicos da camada K,

especificamente para a linha K, . De maneira anédloga, as mesmas equacoes

podem ser obtidas para as linhas L,, onde logicamente, os parametros

o

fundamentais terdo outros valores.
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conjunto de constantes
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K= tw.L(1-1/)]
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de raios X
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coef. absor¢io matriz
energia caracteristica
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absorgio absorgio

L= My /sen@, + M/sene]

Figura 2.10 - Representac¢é@o esquematica das dependéncias entre as variaveis na equacao
fundamental de fluorescéncia de raios X para feixe monoenergético (NASCIMENTO FILHO,
1999)

Deve ser ressaltado que para amostras consideradas finas, o termo
—X-po-D
X-Po-D tende a zero, e o termo € “"*" tende a 1_ 5, p. LOgo, nestas

condicdes, o fator de absor¢céo tem valor unitario:

(Eq. 23) Amostra fina — A=1

No extremo oposto, ou seja, para amostras consideradas espessas, 0

D

termo y.0,-D tende a infinito, e o termo o € “"" tende a zero. Nestas

condic@es, o fator de absorcdo assume o valor:

1
XPo-D

(Eq. 24) Amostra espessa > A=

O levantamento da curva de sensibilidade elementar pode ser feito
utilizando-se padrdes de espessuras finas. Neste caso, pode-se calcular o fator
de absorcdo A para estes padrbes, pela equacédo 21, e com base na medida
da taxa de contagem | pode-se estimar a sensibilidade elementar S pela

equacgao 18 ou 20.

7

Por outro lado, a sensibilidade elementar S ¢é relacionada aos

parametros fundamentais K e a eficiéncia de deteccdo & atraves de uma
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constante elementar independente, chamada de fator de geometria G, como

mostra a equacao 17, que pode ser reescrita na forma:

S
Eq. 25 G=—1r»
(Eq. 25) o K
Este fator de geometria deve permanecer constante para todas as
energias, e desse modo, pode-se obter um fator de geometria médio, a ser

utilizado posteriormente nas anélises quantitativas.

2.4.1.3. Equipamento

2.4.1.3.1. Detectores de Si-PIN e SDD

Para observarmos os raios X caracteristicos produzidos por uma
amostra, precisamos ser capazes de detecta-los. Para isso se faz uso de um
detector de raios X. Os detectores utilizados nesse estudo foram
semicondutores de silicio dopados do tipo Si-PIN e SDD (Silicon Drift Diode).
Os detectores de semicondutores dopados, como o de Si(Li), utilizam
refrigeracdo por criogenia. Com o desenvolvimento da refrigeracéo eletrbnica
por efeito Peltier, foi possivel a reducdo das dimensdes dos detectores
utilizados na deteccdo de fotons na faixa energética dos raios X, tornando-os
portateis. Um exemplo dessa aplicacdo é o detector de diodos Si-PIN portéateis,
que utiliza os mesmos conceitos de deteccdo de radiacdo que os detectores de
Si(Li) (PANTAZIS et al., 1994).

7

Um fotodiodo convencional de Si-PIN é esbogado na figura 2.11
(AMPTEK, 2014). Ha dois contatos planos, o anodo e o catodo, com um campo
elétrico uniforme entre eles. Um foton interage em algum local, ionizando os
atomos de silicio e produzindo pares elétron-buraco. O campo elétrico leva as
cargas para seus respectivos contatos, causando um pulso transiente de
corrente I(t) neste diodo. O catodo é conectado a um pré-amplificador, um
amplificador e a um processador de pulso eletrébnico que mede o pulso e sua

amplitude.
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Figura 2.11 — Esboco ilustrando o funcionamento de um fotodiodo convencional (modificado de
AMPTEK, 2014)

Outro detector do tipo fotodiodo recentemente desenvolvido para
melhorar o desempenho de deteccdo € o SDD, esbocado na figura 2.12. Este
detector utiliza um catodo plano e um anodo pequeno cercado por uma série
de eletrodos. O detector SDD possui simetria cilindrica, de modo que o anodo é
um pequeno circulo e os eletrodos sdo concéntricos anelares. Estes eletrodos
sdo polarizados criando um campo elétrico que guia os elétrons através do
detector até o anodo. O resto do sistema eletrbnico de processamento de sinal

€ praticamente idéntico ao utilizado no detector de Si-PIN.
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Figura 2.12 — Esboco ilustrando o funcionamento do detector de SDD (modificado de AMPTEK,
2014)

As diversas espessuras da janela de Be e do cristal determinam a curva
de eficiéncia de deteccdo, conforme mostrado nas figuras 2.13 e 2.14
(AMPTEK, 2014).
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Figura 2.13 - Curvas de eficiéncia intrinseca de um detector de Si-PIN (AMPTEK, 2014)
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Figura 2.14 - Curvas de eficiéncia intrinseca de um detector de SDD (AMPTEK, 2014)

O SDD possui uma melhor resolucéo de energia do que um Si-PIN para
detectores com a mesma area, como pode ser visto na figura 2.15. O SDD tem
resolucdo de energia muito melhor quando se utiliza tempos curtos de
formacao de pulso, o que é bastante util em altas taxas de contagem. O Si-PIN
possui modelos com uma area ativa maior e profundidade de deplecdo mais

espessa, assim, possui modelos com maior eficiéncia de deteccao.

Amptek Detector Comparison: Resolution Range (FWHM)

25 mm® [ 500 pm Si-PIH

13 mm’® / 300 pm Si-PIN

13 mm’® / 500 pm Si-PIH

7 mm® / 300 pm Si-PIH

6 mm® / 500 pm Si-PIN

5 mm® / 680 pm Si-PIH
T mm? [ 450 pm SDD

25 mm? /500 m SUPER SDD Amptek Standard Product

125 135 145 155 165 175 185 195 205 215 225 235
FWHM (eV) @ 5.9 keV

Figura 2.15 — Distribuicdo da resolucdo dos detectores SDD e Si-PIN (site do fabricante
AMPTEK, 2014)

2.4.1.3.2. Tubo de Raio X

Algumas das técnicas utilizadas neste estudo se valem da excitacdo por
raios X do material a ser analisado, necessitando assim de uma fonte de raios

X capaz de gerar a radiacdo necessaria. Como fonte, o tubo de raios X, tem
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como principio a producao de elétrons livres, gerados a partir de um filamento
aquecido (que servira também como catodo). Estes elétrons sdo acelerados,
por uma diferenca de potencial, em dire¢do a um alvo (anodo). Quando o feixe
de elétrons proveniente do catodo é desacelerado no alvo, raios X de energia
continua (radiacdo de Bremsstrahlung) sdo emitidos. A maxima energia (em
keV) sera correspondente a voltagem do tubo (kV). Além disso, ha a producao
de raios X caracteristicos vindos do material que compdem o anodo, devido a
ionizacdo dos atomos das camadas mais internas. A figura 2.16 mostra o
espectro gerado pelo tubo de anodo de Ag utilizado neste estudo para as
andlises de EDXRF, onde podem ser observadas as linhas caracteristicas 22,2

keV (linha Ka) e 24,9 keV (linha KB) e o fundo de breemstralung presente.

Mini-X Output X-Ray Spectrum: Ag Target @ 40 kV

Ag Ko

Counts

Ag K@

0 s 10 15 20 25 30 35 40 45
Energy (keV)

Figura 2.16 - Espectro de raio X do tubo Mini-X com &nodo de prata da Amptek com 40 kV de
voltagem (AMPTEK, 2014)

2.5. Imageamento
2.5.1. Teoria da Cor

Ha séculos a luz tem intrigado os seres humanos e sido objeto de
estudos intensivos pela ciéncia e pesquisadores de varias areas. Embora os
fendbmenos Oticos que existem na natureza ndo tenham ligagdo com as
observacbes humanas, os estudos realizados e consequentemente, as
técnicas utilizadas na deteccdo e producao artificial de luz estdo intimamente

ligados a fisiopsicologia humana.
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Um dos primeiros estudos na ética foi realizado por Willebrord van Snel
van Royen, que em 1621 descobriu a lei da refracdo, descrita no grande
tratado de Christiaan Huygens, “Treatise on Light”, de 1690, onde uma simples
relacdo trigonomeétrica descreve a relacao entre um raio de luz que incide sobre
outro meio e é refratado (LONGAIR, 1995), figura 2.17.

Figura 2.17 — Esquema ilustrativo da luz incidindo sobre outro meio e refratada

(Eq. 26) n, sinf;, = n, siné,
Onde n1 e n2 sdo constantes, chamadas de indice de refracdo do meio

Em 1665-1666, em sua recluséo, durante a Grande Praga, Isaac Newton
desenvolve a teoria das cores em Optica, além do teorema binomial, o calculo
diferencial e integral, a unificacdo da mecanica celestial e a teoria da gravitacao
universal. Em seus experimentos em 6ética, Newton utiliza um prisma 6tico para
decompor a luz do Sol, denominado por Newton como “experimentum crucis”,
figura 2.18.
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Figura 2.18 - Acima temos o rascunho do “experimentum crucis” de Newton (LONGAIR, 1995);
abaixo temos uma representacdo esqueméatica do experimento

Neste experimento, foi demostrado que a luz branca do Sol pode ser
decomposta nas sete cores do arco-iris, apds passar em por um prisma. Neste
experimento, dentre as cores decompostas, Newton seleciona uma Unica cor e
a faz passar por um segundo prisma. Mas ao contrario do primeiro prisma, esta
luz selecionada nédo foi decomposta. Isto fez Newton acreditar que a cor branca
€ composta pelas sete cores do arco-iris, assim, a luz branca seria uma unido

de todas as cores do espectro.

Mas foi Christiaan Huygens, em seu “Treatise on Light”, de 1690, que
prop6s que a luz viajava na forma de onda, da sua fonte até o observador, no
qual cada ponto de uma frente de onda poderia ser considerado uma nova
fonte de novas ondas, com a mesma frequéncia da original, o que permitiu uma

explanacéo dos fenbmenos de reflexao e refracdo da luz.

Em 1802, Thomas Young postulou a existéncia de trés tipos de
fotorreceptores no olho (agora conhecidas como células cone), cada uma das
quais era sensivel a uma determinada faixa de luz visivel (YOUNG, 1802). Em
1850, Hermann von Helmholtz desenvolveu a teoria que os trés tipos de cones
fotorreceptores poderiam ser classificados como: preferéncia curta (azul),

preferéncia média (verde) e preferéncia longa (vermelho), de acordo com a
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resposta aos comprimentos de onda de luz que atingem a retina (CAHAN,
1993).

Inspirados nestas teorias, em 1855, James Clerk Maxwell, realizou um
experimento buscando comprové-la, que foi chamada de “caixa de luz de
Maxwell”, figura 2.19. Nesta caixa Maxwell compara uma luz branca natural do
Sol com a luz branca composta pela soma de trés diferentes cores (vermelha,
verde e azul), que entram pelo ponto B, onde a abertura pode ser regulada e
escolhida a quantidade de luz de entrada de cada cor. Desta forma, foi possivel
desenvolver uma teoria quantitativa da visdo por trés cores, possibilitando
determinar a quantidade necesséria de cada uma das trés cores na

composicao de cada cor.

blue
green

red prisms

white light

comparison beam
of white light

Figura 2.19— Caixa de luz de Maxwell, Newton (LONGAIR, 1995)

Os seres humanos tem sua percepcao de cor baseada na combinacao
dos estimulos gerados em cada uma dos trés tipos fotorreceptores celulares
(células cones). A sensibilidade de cada cone somada a capacidade de
interpretacéo cerebral do estimulo gerado nos da uma divisdo da sensibilidade
humanas a luz para trés regides, como podem ser vistas na figura 2.20. A
soma da capacidade receptivas destes trés tipos de células permite que os
seres humanos reconhecerem tipicamente a faixa do espectro eletromagnético
entre 370 e 750 nm (SEVRE, 1996), figura 2.21.
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Figura 2.20 - Capacidade receptiva das células da retina humana (GRANDIS, 1986)

RAIOS  RAIOS INFRA- | MICRO- . c ENERGIA
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m )

Figura 2.21 - Espectro eletromagnético entre 370 e 750 nm — (TRUSSEL, ELI e VRHEL, 2005)

As cores que 0s seres humanos séo capazes de reconhecer podem ser
geradas pela combinacdo das trés cores primarias: vermelho (R, red), verde
(G, green) e Azul (B, blue), a chamada tricromaticidade. A Comissao
Internacional de lluminacdo (CIE, Commission Internationale de I'Eclairage),
padronizou que os comprimentos de onda das cores primarias sao: 435,8 nm
(azul), 546,1 nm (verde) e 700 nm (vermelho) (HUNT, 2004). Da soma de duas
destas cores primarias, obtemos as cores secundarias. A soma das trés cores
primarias, ou a soma de uma cor secundaria com a cor primaria oposta dara a
luz branca. Em se tratando de pigmentos, as cores primarias sédo o ciano (C), o
magenta (M) e o amarelo (Y, yellow), ou cores primarias subtrativas (CMY).
Suas cores secundarias sao verde, vermelho e azul. O modelo CMY é a base
do processo de impressdo em quatro cores (contando com a cor preta como
pigmento, “key”’, CMYK). A soma dos trés pigmentos de cores primarias dara o
preto, como podem ser vistos na figura 2.22.
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(Priméria subtrativas) (Priméria aditivas)
Ci‘
Amarelo

Figura 2.22 — Representacao esquematica da mistura de cores e da mistura de pigmentos

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

observada na figura 2.23.

Y et e >

Figura 2.23 — llustracédo de um feixe de luz penetrando nas camadas de pigmentos e as
possiblidades de absorcao, espalhamento e reflexdo da luz neste material (WRIGHT, 1958)
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Outra grande contribuicdo de Maxwell na histéria da ciéncia esta
presente em seu artigo de 1865, onde estrutura matematicamente a
representacdo e a teoria dos campos eletromagnéticos (MAXWELL, 1865), em
consequéncia a sua formulacéo, pode-se demonstrar que a luz se constituia de
ondas eletromagnéticas, e foi possivel inclusive deduzir sua velocidade no

Vacuo.

Em 1900, com base em seus estudos experimentais da radiacdo de
corpo negro, Max Planck sugere que a unica solucéo para resolver o problema
que ficou conhecido como a catastrofe do ultravioleta, seria propor a
quantizacdo da luz, indo de encontro a toda a bibliografia sobre termodinamica
(PLANCK, 1900). Este estudo foi de fundamental importancia para o
desenvolvimento da fisica moderna e para o estudo e compreensao das fontes

luminosas. Desta forma temos que (SEVRE, 1996):

e Em qualquer temperatura, com excecdo do zero absoluto, todo corpo
emite uma radiacao eletromagnética de espectro continuo.

e Para uma dada temperatura e um dado comprimento de onda, a
radiacdo ndo pode ultrapassar um valor maximo: radiacdo térmica ideal,
ou radiacao de Planck.

e Para um dado corpo, a luminescéncia energética da superficie sO

dependera do comprimento de onda e da temperatura.

A lei de Planck é dada pela equacéo:

(Eq. 27) Loa(AT)==2"% [Ex?’ (EJ - 1]_1

onde L e, € a luminescéncia energética espectral, L 0 comprimento de onda de
radiacdo, T a temperatura termodinamica, c1 a primeira constante radiativa
(c1/n=1,191044.10"° W.m%sr') e c2 a segunda constante radioativa
(c1/n =1,438769.102 mK). Usando a lei de Planck, pode ser tracada a curva
espectral para cada temperatura de um corpo negro, figura 2.24. Estes valores
em Kelvin sdo associados ao termo “temperatura de cor”, designado para

caracterizar uma fonte de luz a partir do seu espectro luminescente.
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Figura 2.24 — Curva espectral para cada temperatura de um corpo negro com base na lei de
Planck (GRANDIS, 1986)

A CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) estabelece definicdes
dos iluminantes padrdes e as especificacbes para o observador padrdao. Os
lluminantes padrdes séo fontes de luz com curvas espectrais determinadas. O
lluminante D é o mais utilizado no gerenciamento de cores, sendo o D50
correspondente a temperatura de cor de 5000 K e o D65 a 6500 K (LEAO,
ARAUJO e SOUZA, 2005).

Mas, em termos da tricromaticidade, para a composicdo das cores,
temos o que se chama de espaco de cores (gamut), que é uma representacao
geomeétrica, tridimensional das possiveis combinacfes variadas das cores
primarias. O RGB é um modelo de mistura, ou método de descricdo de cores,
usado em monitores coloridos e outros meios luminosos, que se valem da
superposicao de cores. Consiste na reproducao de cor, utilizando as trés cores-
luz priméarias (vermelha, verde e azul), em porcentagens variadas. Na figura
2.25 podemos observar a representacdo do espaco de cor para um destes
dispositivos geradores de luz (LEITE, 2006).
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Figura 2.25 — Representagéo do espago de cor para um tipo de dispositivo gerador de
luz (WHITEHEAD, 2015)

2.5.2. Modelo de Cor CIELAB

Em 1976, o CIE apresentou e recomendou dois novos espagos
(conhecido como CIELAB e CIELUV) cujas coordenadas sédo funcgdes néo-
lineares de X, Y e Z. A recomendacédo foi apresentada em uma tentativa de
unificar a entdo muito diversificada pratica em espacos de cores uniformes e
diferentes formulas de cores associadas. Os valores numéricos que
representam, aproximadamente, a magnitude das diferencas de cor podem ser
descritos pelas simples distancias euclidianas nos espacos ou por formulas
mais sofisticadas que melhoram a correlacdo com o tamanho das diferencas
percebidas. (CIE, 2015).

As trés coordenadas do CIELAB representam a luminosidade da cor
(L* = 0 rendimentos preto e L* = 100 indica branca difusa; branco especular
podera ser mais elevado), a sua posi¢ao entre o vermelho/magenta e verde (a*,
valores negativos indicam o verde enquanto os valores positivos indicam o
magenta) e a sua posicao entre o amarelo e o azul (b*, os valores negativos

indicam o azul e valores positivos indicam o amarelo).

O modelo de cor CIELAB permite a especificacdo de percepcdes de

cores em termos de um espaco tridimensional. A componente axial L é

40



conhecida como luminosidade e se estende de 0 (preto) a 100 (branco). As
outras duas coordenadas a* que se estende de -100 (azul) ao 100 (amarelo) e
b* de -100 (verde) a 100 (vermelho), conforme a figura 2.26. O espaco de cores
CIE 1976 (L*a*b*) proporciona uma representacdo tridimensional para a
percepcdo do estimulo de cores. Conforme aumenta a distancia entre os dois
pontos no espaco é razoavel assumir que a diferenca de cor percebida entre os
estimulos representa aumentos correspondentes. Uma medida da diferenca na
cor entre dois estimulos é, portanto, proporcional a distancia euclidiana entre
os dois pontos no espaco tridimensional. O modelo CIELab é percebido mais
linearmente que outros espacos de cores. Ele € também um espaco de cor
absoluto, isto é, define exatamente as cores, ao contrario, por exemplo, do
RGB ou do CMYK que dependem do recebimento de luz ou tinta,
respectivamente.

Lt
branco

preto

Figura 2.26 — Espaco de cores CIE 1976 (L*a*b*) (SILVA, PETTER e SCHNEIDER, 2007)

Diferencas de cor (AE*ab), que sdo importantes para avaliar relacfes
visuais e numéricas (CIE, 1995), podem ser calculadas pela distancia entre
dois pontos no espaco tridimensional definido pelos parametros a*, b* e L*.

Matematicamente, o parametro colorimétrico AE é descrito pela equacgao 28:

(Eq. 28) AES =J(AL")? +(Aa")? + (Ab")?
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A tabela 2.1 mostra a classificacdo usada pela industria de tintas em
relacédo aos valores de AE*ab para a percepg¢éao do olho humano (DIN 6174,
1979).

Tabela 2.1 - Percepg¢do humana para diferentes valores de AE*ab empregada pela
indUstria de tintas (Norma DIN 6174, 1979)

Diferencas (AE*,,) Classificacao
0,0-02 Imperceptivel
0,2-05 Muito pequena
05-15 Pequena
1,5-30 Distinguivel
3,0-8,0 Facilmente distinguivel

Maior que 6 Muito grande

2.5.3. Interacdo da Luz com a Matéria

7

Quando a luz incide na superficie de uma pintura é parcialmente
absorvida e parcialmente espalhada. A parcela de luz que ndo € absorvida e
nem espalhada pela superficie, penetra nas camadas de tinta (REAL, 1985),
como pode ser observado na figura 2.27. A teoria o¢tica de Kubelka-Munk é
necessaria para compreender a interacdo da radiacdo, na faixa de energia do
visivel, ultravioleta e infravermelho, com os materiais que compdem as obras
de arte, como vernizes, tintas, ligantes, etc. (WEINER, 1998). Na figura 2.27
temos a visualizacdo esquematica do processo de interacdo da luz com a
camada de pintura e com o suporte. O entendimento deste processo de
interacdo € importante para descrever principalmente o processo desta nas
diferentes faixas do espectro eletromagnético, particularmente no
infravermelho, que apesar de ter baixa energia comparada com o0s raios X
auxilia na descoberta de desenhos ou inscricbes existentes embaixo da

camada pictorica.
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Figura 2.27 — A radiacdo da luz interagindo com a camada de pintura e o fundo (WEINER,
1998)

Usando o trabalho de Kubelka, a reflectancia de uma camada de pintura
uniforme (R), de certa espessura (X), pode ser encontrado utilizando a seguinte
equacao:

_1-Rg[a-b cothlp 5 X))
a— R +b coth(b 5 X

(Eg. 29) R

onde a e b sao definidos por:

_S+K
S

(Eq. 30) o

onde Rc € a reflectancia de fundo, S é o coeficiente de espalhamento da

camada de tinta e K € o coeficiente de absorcdo (REAL, 1985).

Existem algumas limitagcdes na teoria de Kubelka-Munk, uma vez que
a teoria assume que a lei de decaimento exponencial é verdadeira, a
refletdncia especular a partir do lado superior do limite de pelicula ndo é
considerada. Isto por sua vez significa que a teoria seria aplicavel apenas se 0s
pigmentos estiverem contidos num meio com o mesmo indice de refracdo do
meio circundante (ASPEREN DE BOER, 1970). No entanto, uma vez que s6 é
necessario encontrar uma aproximacao da relacado da espessura da camada de
tinta para o comprimento de onda da radiacdo, a lei de Beer-Lambert ndo é
relevante neste caso (BARNES, 1994).
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A lei de decaimento exponencial mostra a relagao entre a transmissao
de luz através de uma substancia e a concentracdo desta substancia, assim

como também entre a transmissao e a longitude do corpo que a luz atravessa.

A=alc
L -ale,  _ 37K
(Eq. 31) LoehasT
I
A= —iag—l
Iy

onde A é a absorbancia (ou absorvancia), f é a intensidade da luz incidente, /
€ a intensidade da luz uma vez tendo atravessado o meio, | é a distancia que a
luz atravessa pelo corpo, ¢ € a concentracdo de sustancia absorvente no meio,
a é a absortividade molar da substancia, A € o comprimento de onda do feixe

de luz, k é o coeficiente de extin¢ao.

A lei da relacao entre concentracao e absorcéo de luz é a base do uso
de espectroscopia para determinar a concentracdo de substancias em quimica
analitica. Por ela, podemos deduzir que a sensibilidade a interacdo com o meio
€ menor quanto maior for o comprimento de onda da luz incidente na

substéancia, tendo o infravermelho uma penetragcdo maior do que o ultravioleta,

Outra hipotese da teoria de Kubelka-Munk, € que existe uniformidade
dos coeficientes de dispersdo e absor¢cao por toda a camada de tinta, o que
raramente ocorre nas pinturas. O coeficiente de absor¢cédo e o coeficiente de
dispersdo estdo ambos relacionados com a razdo pigmento/médium, ou a
concentracdo do pigmento em volume. Uma dificuldade observada é que
geralmente, os pigmentos, quando moidos a mao, nao apresentam
uniformidade em tamanho. Entretanto, varias influéncias, tais como os indices
de refracdo do meio e a necessidade de uniformidade do tamanho da particula,
podem ser desconsideradas uma vez que a relacdo entre a espessura e

comprimento de onda deve ser aproximada (BARNES, 1994). Outra limitac&o
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da teoria de Kubelka-Munk é que os seus parametros sdo dependentes do
comprimento de onda (ASPEREN DE BOER, 1970).

Em se tratando da reflectografia de infravermelho, o éxito na
observacdo do desenho subjacente é afetado pelo poder de espalhamento na
camada de tinta e a espessura desta mesma camada. A medida que aumenta
o comprimento de onda da radiacdo, o espalhamento pelas particulas é
diminuido. Portanto, para uma radiacdo, quanto maior seu comprimento de
onda, maior é a sua capacidade de passar através das camadas de tinta e ser
refletida ou absorvida pelo desenho subjacente. Por isso, a radiacao
infravermelha é capaz de passar através da camada de tinta enquanto a

radiacdo visivel e ultravioleta é refletida por ela (WEINER, 1998).

2.6. Anédlise estatistica multivariada

A estatistica multivariada consiste em um conjunto de métodos
estatisticos que permite a analise simultdnea de medidas multiplas para cada
individuo ou objeto em andlise, ou seja, qualquer método que permita a andlise

simultanea de duas ou mais variaveis pode ser considerado como multivariado.

Existem vérios métodos de andlise multivariada com finalidades bem
diversas entre si e podem ser classificados em dois grupos. O primeiro grupo
constitui em técnicas exploratérias de simplificacdo da estrutura de
variabilidade dos dados, tais como as técnicas de andlise de componentes
principais e andlise de agrupamento entre outras. O segundo constitui em
técnicas de inferéncia estatistica tais como testes de hipéteses e analises de
variancia (MINGOT]I, 2007; VICINI, 2005).

De maneira geral, os métodos multivariados tém o objetivo de simplificar
e facilitar a interpretacdo dos casos estudados por meio do célculo de indices

ou graficos que sintetizem as informacdes gerais.

Historicamente, essas técnicas foram inicialmente aplicadas em éareas
das ciéncias humanas, porém sua utilizagéo foi expandida as diversas areas do
conhecimento. Atualmente, os diversos métodos de analise multivariados séo

realizados com o auxilio computacional baseados em fundamentos tedricos.
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2.6.1. Anélise de Componentes Principais

A andlise de componentes principais, também chamada de PCA
(Principal Component Analysis), € um método de analise estatistica
multivariada e tem como objetivo determinar em um conjunto de variaveis a
existéncia de subconjuntos coerentes relativamente independentes uns dos
outros. De maneira resumida, é uma técnica de classificacdo que determina as
relacbes existentes entre os diversos casos a serem estudados e suas
variaveis (VARELLA, 2008).

Essa técnica utiliza um inter-relacionamento entre as variaveis de modo
gue estas possam ser escritas em termos de um grupo de menores elementos
denominados fatores. Os fatores explicam a variancia das variaveis através das

correlacdes entre as variaveis utilizadas em determinado estudo.

Para realizar uma anélise de componentes principais necessitamos dos
dados de ‘p’ varidveis para ‘n’ individuos de uma populagéo ‘m’. Utilizando
estas informacdes, calculamos uma matriz de covariancia.

Suponhamos um conjunto de amostras de tamanho ‘n’ com ‘p’ variaveis.

Agrupando as informacdes de todas as amostras podemos gerar uma matriz

‘n x p’ dada por:

X1 X Xg3 X1p

Xp Xy Xy Xop

(Eq' 32) X = Xy Xgp  Xg X3p
_an X XnS o an i

A estrutura de interdependéncia entre as varidveis da matriz de dados é
representada pela matriz de covariancia ‘S’ ou pela matriz de correlagéo ‘R’. A

matriz de covariancias amostrais ‘S’ de ordem ‘p x p’ é definida por:

Var(x)  Cov(x,Xx,) Cov(xx;) - Cov(xX,) |

Cov(x,x;) Var(x,)  Cov(x,x;) - Cov(x,X,)
(Eg. 33) S =|Cov(xyx,) Cov(x;x,) Var(x,) - Cov(x,X,)

Cov(xpxl) éov(xpxz) Cov(xpx3) \7ar(xp)
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Normalmente as caracteristicas sdo observadas em unidades de
medidas diferentes entre si, e neste caso, segundo (VARELLA, 2008), é
conveniente padronizar as variaveis X; (i = 1, 2, 3, 5 ..., p). A padronizac¢édo
pode ser feita com média zero e variancia 1, ou com variancia 1 e média

qualquer (equacao 35 e 36, respectivamente):

(Eq 34) Zij:M’ i:laz’”'in e j=1121"'1p

(Eq. 35) Z; = , 1=12,---n e j=12,---,p

onde, X; e S(x) sao, respectivamente, a estimativa da média e o desvio

padrdo da caracteristica j:

n

E Xij
(Eq. 36) X =it
j

n
€

(Eq. 37) s(x;)=yVar(x,), j=12,...,p

n
— 2
Z(Xij _Xj)z XiJ'

< . - < N
(Eg. 38) ,/Var(xj)z'ﬂT ou 1/Var(xj): 1 —

1

Apbs a padronizacdo obtemos uma nova matriz de dados Z:

Ly Ly, g le

Z21 Z22 Z23 ZZp

(Eq. 39) Z=\2y 1y Iy - Iy,
_an Zn2 Zn3 an |
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A matriz ‘Z’ das variaveis padronizadas ‘z € igual a matriz de correlagéo
da matriz de dados ‘X. Para determinar 0S componentes principais
normalmente parte-se da matriz de correlagcédo ‘R’. O resultado encontrado para
a analise a partir da matriz ‘S’ pode ser diferente do resultado encontrado a
partir da matriz ‘R’. A recomendacéo é que a padronizacdo sé dever ser feita
quando as unidades de medidas das caracteristicas observadas ndo forem as

mesmas.

Os componentes principais sdo determinados resolvendo-se a equacéo

caracteristica da matriz ‘S’ ou ‘R’, isto é:

(Eq. 40) det[R-A1]=0
_1 r(XlXZ) I’(X1X3) r()(1)(;)) ]
r(xle) 1 I’(X2X3) r(XZXp)
(Eq. 41) R=|r(Xx) r(Xx,) 1 e T(XX,)
_r(xpx;) r(xp;<2) r(xp.xs) | 1 |

Se a matriz R ndo apresentar nenhuma coluna que seja combinacao linear de
outra, a equacao 40 tera ‘p’ raizes chamadas de autovalores. Sejam A1, A2, A3, ...

Ap as raizes da equacdao caracteristica da matriz R ou S, entéo:

(Eq 42) 7\,1>7L2>7\,3"',7Lp.

Para cada autovalor Ai existe um autovetor:

(Eq. 43) 5 =

Os autovetores &; sdo normalizados, isto é, a soma dos quadrados dos

coeficientes é igual a 1, e ainda sdo ortogonais entre si. Sendo &; o autovetor
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correspondente ao autovalor Ai, entdo o i-ésimo componente principal é dado

por:

(Eq. 44) Yi=ap X, +a, X, ...+, X,

Os componentes principais apresentam as seguintes propriedades:

1) A variancia do componente principal Y; é igual ao valor do autovalor A;.

(Eq. 45) Var(Y,) = A

2) O primeiro componente é o0 que apresenta maior variancia e assim por

diante:

(Eq. 46) Var(Y,) >Var(Y,) >...>Var(Y,)

3) O total de variancia das variaveis originais é igual ao somatério dos

autovalores que € igual ao total de variancia dos componentes principais:
(Eq. 47) > Var(X;)=>4 = Var(Y;)

4) Os componentes principais ndo sao correlacionados entre si:

(Eq. 48) Cov(Y;,Y,)=0

A contribuicdo C; de cada componente principal Y; é expressa em
porcentagem. E calculada dividindo-se a variancia de Y; pela variancia total.
Representa a proporcao de variancia total explicada pelo componente principal
Yi.

c —_var(h) 159 A 100

(Ea. 49) | Zp:\iar(Yl) Z 2,

O grau de influéncia que cada variavel Xjtem sobre o componente Yi é

dado pela correlacéo:

JVar(Y,) i a
Var(X ) l',/\7ar(Xj)
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A fim de comparar a influéncia de Xi, X, ..., X, sobre Y; analisa-se o
peso de cada variavel sobre o componente Y;. O peso de cada variavel sobre

um determinado componente é dado por:

a;, a;, al p

Eq. 51 =W, = ———, W, = ———
(Fa- 51 " 1/\7ar(X1)W JVar(X,) " Jvar(X,)

Sendo w; 0 peso de X;j.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais
3.1.1. Pigmento

Pigmento é uma substancia colorida e finamente dividida, que passa seu
efeito de cor a outro material, quer quando bem misturado a ele, quer quando
aplicado sobre sua superficie. Quando um pigmento € misturado ou moido em
um veiculo liquido para formar uma tinta, ele ndo se dissolve, mas permanece
disperso ou suspenso no liquido. Substancias coloridas que se dissolvem em
liquidos e que concebem a outros materiais seus efeitos de cor, manchando-os
ou sendo por eles absorvidas, sao classificados como tinturas ou corantes. Os
varios métodos de pintura (6leo, aquarela, témpera, pastel, entre outros)
diferem-se quanto ao material com o qual a cor é aplicada e aderida ao fundo.
Os pigmentos utilizados sdo os mesmos, em todos os métodos, exceto o fato
de que um pigmento apropriado para um proposito nem sempre atende as
exigéncias de outro (MAYER, 2006).

3.1.2. Tela

A palavra “tela” ndo se refere apenas a algum material especifico no
campo dos téxteis, mas € aplicada a iniUmeros materiais de fibra relativamente
aspera e de trama fechada. Na pintura, o termo geralmente implica um tecido
revestido, pronto para ser usado. A palavra também é empregada para uma
pintura a 6leo acabada. O material sobre o qual uma pintura a 6leo é executada
€ dividido em duas partes: a imprimacgdo, ou fundo, e o suporte que € a
fundac&o ou apoio. Os trés tipos de fundo sdo: o fundo a éleo, os de gesso e
os fundos de emulsdo. Os principais suportes séo: placas finas de metal,
painéis de madeira e tecidos téxteis ou sintéticos esticados em chassi ou
colados em painéis de madeira (MAYER, 2006).

51



3.1.3. Tinta

Consiste em particulas de pigmentos finamente divididas e dispersadas
por igual em um médium ou veiculo liquido: possui propriedade de secar e
formar uma pelicula continua, aderente, quando aplicada a uma superficie com
fins decorativos ou de protecdo. As superficies em geral podem ser coloridas
ou decoradas pela aplicacdo direta do pigmento; na pintura a pastel a funcao
protetora pode ser fornecida por um fixativo, cuja aplicacdo é posterior a
aplicacao da cor, e, na pintura afresco o proprio fundo fornece a propriedade
adesiva e aglutinante. Entretanto a tinta, no significado mais comumente aceito
do termo, em geral significa um material que combina essas func¢des, como a
tipica tinta Oleo ou a témpera. (MAYER, 2006).

3.1.4 As obras

Inicialmente foram escolhidas duas telas de pintura a Oleo da artista
Anita Malfatti para serem estudadas: “O Homem Amarelo” e “Tropical”’, dado o
seu grande valor histérico e cultural que representam para o patriménio
artistico brasileiro. Estas obras também possuem alta importancia histérica e
artistica, frente ao grande acervo disponivel da artista, pois em estudos prévios
e em discussbes com o0s profissionais restauradores e conservadores,
responsaveis pelas obras, surgiam questionamentos a respeito de possiveis
figuras subjacentes presentes nas telas que eram percebidas a olho nu
(BATISTA, 2006; GREGGIO, 2013). Posteriormente, foram adicionadas as
analises mais trés obras da artista: “O Japonés”, “A Estudante Russa” e “O
Retrato de Mério de Andrade”, a fim de se realizar comparacfes entre elas e
obter referéncias dos materiais e da paleta utilizada pela artista nos periodos
de producdo das obras. Esta obras foram incluidas principalmente por
aparentemente ndo apresentam desenhos e camadas pictdricas sobrepostas,
ja que estas sobreposicbes podem tornar mais complexos os estudos de
caracterizagdo dos  materiais, pigmentos, técnicas utilizadas e outras

caracteristicas da obra.

A obra “Tropical” pertence ao acervo da Pinacoteca do Estado de Sé&o

Paulo. As obras “O Homem Amarelo”, “O Japonés”, “A Estudante Russa”’ e
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“Retrato de Mario de Andrade” pertencem ao Instituto de Estudos Brasileiros da
Universidade de Sao Paulo da Universidade de S&o Paulo (IEB-USP).

3.1.4.1. “Tropical”

Pintada apds a volta de Anita dos EUA, em 1917, é considerada uma
obra produzida em um momento de transicéo, divisor de dois momentos na
vida da artista (figura 3.1). Uma das primeiras criticas recebidas por ocasido da
exposicao de 1917, na qual “Tropical” foi exposta com o nome de “Negra
Baiana”, foi do jornalista Nestor Pestana: “A Senhorita Malfatti aceitou as
franquias desta pseudoescola para fazer sua “Negra Baiana”, que é para noés,
pobres mortais, um caso teratolégico em anatomia. Mas ao lado dela, pés uns
abacaxis tdo bem desenhados e tdo acabadinhos que faria delicias aos
botanicos” (PESTANA, 1918).

De acordo com Greggio (GREGGIO, 2013), esta obra também é uma
evidéncia de que nédo foi a critica de Monteiro Lobato, fato tdo destacado na
histéria da arte brasileira, que determinou a mudanca de rumo na pintura de
Anita, pois “Tropical” foi pintado entre sua volta dos EUA e a exposi¢cao de
1917, antes da critica de Lobato. Conforme Chiarelli Anita ndo foi a Unica a
resgatar valores abandonados inicialmente pelas vanguardas em favor do
experimentalismo. A artista procedia a uma mudanca em sua linguagem
pictdrica, afastando-se das concepcdes de vanguarda que adotara até entdo
para, aderindo ao clima de retorno a ordem internacional, aproximar-se das
discussodes sobre o nacionalismo na arte (CHIARELLI, 2008). “Resultado de um
fendbmeno mais comum do que ainda hoje se imagina no Brasil, a partir da
eclosdo da | Guerra Mundial varios artistas da vanguarda internacional
passaram por um processo de recuperacao dos valores de arte anteriores as
experimentacfes estéticas dos primeiros anos do século XX” (CHIARELLI,
1999).

Na obra “Tropical”, Anita esbogou e desenvolveu a figura de uma mulata
que segura uma cesta de frutas tropicais, e colocou como fundo uma
vegetacao de carater nacional, trazendo consigo muitas caracteristicas da sua

fase norte americana. Esta obra ultrapassa a pregacéo nacionalista, pois a
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pintora tratou o tema de maneira nova, inovando-o também tecnicamente,
sendo a primeira vez que o tema nacional é encontrado dentro da arte moderna
no Brasil (BATISTA, 2006). Nesta obra, h4 um reaproveitamento de uma tela
que “pode-se perceber sob a pintura, um nu provavelmente da fase norte
americana.” (BATISTA, 2006). Isso é tudo o que foi dito e perceptivel a respeito
das figuras subjacentes. No entanto, nenhum estudo foi realizado
anteriormente sobre tal figura em questdo. Questbes sobre as proprias figuras,
seus tracos estilisticos, os temas desenvolvidos e suas autorias nunca foram

discutidas anteriormente.
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Figura 3.1 - A obra "Tropical” de Anita Malfatti (1917, 6leo sobre tela, 77x102 cm) do acervo da
Pinacoteca do Estado de Sao Paulo. Foto: P.H.O.V. Campos e E. Kajiya




3.1.4.2. “O Homem Amarelo”

A obra “O Homem Amarelo” (figura 3.2) foi produzida por Malfatti quando
estava realizando seus estudos nos Estados Unidos, em Nova lorque (1914-
1916), influenciada pela arte moderna europeia, com base nas interpretacdes
norte-americanas de artistas como Van Gogh, Gauguin, Cézanne, Matisse,
Picasso, e movimentos como fauvismo, cubismo, sincronismos, que foram
algumas das tendéncias que a pintora, junto a grande maioria dos artistas

modernos nos Estados Unidos na época, absorveu em suas licoes.

‘O modelo do O Homem Amarelo foi um pobre imigrante italiano,
contaria a pintora: “Era um que entrou para posar. Tinha uma expressao téao
desesperada”. Anita retratou-o incialmente a pastel, produzindo uma primeira
tela e, a seguir, pintou uma a 6leo (a obra em questdo), aproveitando uma tela
ja iniciada, cujos vestigios continuam a transparecer sob os vermelhos.”
(BATISTA, 2006). De acordo com Batista (2006), esta tela “foi provavelmente a
obra que mais ouviu blagues e ataques”, pois 0 anedotéario sobre ela € grande.
Em 1917/18 foi também a que mais impressionou a Mario de Andrade, que lhe
dedicou um soneto parnasiano e depois, ha Semana de 1922 a adquiriu”.
Utilizando um fundo de tons de laranja e amarelos, a figura retratada de pele
amarela e olhos vermelhos porta um paletd6 marrom desgastado de forma
despojada, e possui tracos marcantes, retratado por Anita com caracteristicas
cubistas e expressionistas, com pinceladas displicentes. O retratado esta de
lado, com o corpo contorcido e ultrapassando os limites da tela, de forma nao
convencional, como na maioria das obras da artista desta época (GREGGIO,
2013).
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Figura 3.2 - A obra "O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916, 6leo sobre tela,
61x51cm) do acervo do IEB-USP. Foto: P.H.O.V. Campos e E. Kajiya




3.1.4.3. ”A Estudante Russa”

Esta obra de 1915 (76 x 61 cm, 6leo sobre tela), do acervo do Instituto
de Estudos Brasileiros da Universidade de Sdo Paulo (figura 3.3), foi pintada
pela artista nos Estados Unidos, ainda na primeira escola que frequentou a Arts
Students League of New York, antes da sua convivéncia com Homer Boss.
Esta obra € considerada uma transicdo entre as influéncias anteriores da
escola alema e as producdes posteriores, pintadas na Independent School de
Boss, pois ainda ndo apresenta as grandes deformacgdes que iriam caracterizar
0s Ultimos retratos feitos nos EUA (GREGGIO, 2013). Esta tela estava presente

na sua segunda exposicéao individual em 1917 e na Semana de 22.

Mario de Andrade que a comprou em 1935 a considerava a melhor tela
da Anita, e muitos acreditam ser um autorretrato. “A nobre artista coube fazer
ndo um retrato indiferente de mulher desconhecida, mas uma comovida
expressdo de raca, a violéncia cantiga dessa patria — tumulto, orgulho e dor,
erro e crenca, beleza e crime que é a Russia; € sem duvida uma grande
criadora” (ANDRADE, 1921). Neste retrato uma mulher esta sentada em uma
cadeira vermelha, aparentemente escolar, com o0 seu braco direito pousado
sobre o braco da cadeira. O fundo foi pintado em uma azul profundo e tons de
ocre e marrom. A personagem de pele bem amarela, veste uma roupa que
varia em tons de cinza, ocre e verde. O seu corpo esta levemente retorcido,
com o ombro esquerdo mais alto do que o direito, mostrando uma
representacdo modernista, de ndo seguir as normas da academia de retratar as
pessoas. A camada pictérica nesta tela € fina, a ponto de vermos em algumas

regides do quadro o que seria o tecido e sua trama.
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Figura 3.3 - A obra "A Estudante Russa” de Anita Malfatti (1915, 6leo sobre tela,
76x61cm) do acervo do IEB-USP. Foto: P.H.O.V. Campos e E. Kajiya




3.1.4.4. “O Japonés”

A obra “O Japonés” representada na figura 3.4 € datada entre 1915 e
1916 (61 x 51 cm, dleo sobre tela), pertencente ao acervo do Instituto de
Estudos Brasileiros da Universidade de S&o Paulo. Esta provavelmente
representa o retrato do pintor Yasuo Kuniyoshi (1893-1953), que também
estudou na Arts Students League e na Independent School of Art, de Nova
York. Comprado por Mario de Andrade em 1920, era um dos seus preferidos.
(GREGGIO, 2013). A tela estava presente na Semana de 22 e na VI Bienal
Internacional de Sao Paulo, quando Anita foi homenageada com uma sala

especial.

Nesta obra, a artista utilizou uma fina camada de tinta, onde é possivel
ver a tela e sua trama em algumas regides. O quadro é pintado em tons de
amarelos e vermelhos que se confundem e séo discretamente contornados por
sinuosos e vigorosos tragcos marrons e azulados. A roupa despojadamente
delineada em curvas se contrapde a um fundo chapado e anguloso. A figura
guase nao cabe no espaco da tela e a cabeca e as maos estdo cortadas, como
em muitos desenhos da artista na época, a exemplo do “O Homem Amarelo”
(GREGGIO, 2013).

‘Ha grande liberdade de desenho e de composicdo da tela, mas na
cabeca do retrato, Anita ainda nado recorre a deformacgfes e assimetrias mais
violentas. O tratamento do rosto tras reminiscéncias das obras alemas.”
(BATISTA, 2006).
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Figura 3.4 - A obra “O Japonés” de Anita Malfatti (1915/1916, 6leo sobre tela, 61x51cm)
do acervo do IEB-USP. Foto: P.H.O.V. Campos e E. Kajiya




3.1.4.5. “Retrato de Mario de Andrade”

Entre os anos de 1921 e 1922, Anita Malfatti produz sua primeira tela
dedicada ao amigo Mario de Andrade. A composicao carrega as caracteristicas
expressionistas das obras da fase norte-americana da artista, a mais apreciada
pelo poeta. Anita pintou trés retratos do amigo, e 0 aqui apresentado é o
terceiro deles, pintado em 1923 em 0leo sobre tela, (figura 3.5), antes que a
artista embarcasse para Paris em uma viagem de estudos conseguida pelo
amigo junto ao mecenas Freitas Valle (TAMENY, 2010). A obra possui um
fundo de tracados retos verdes e cinza, com 0 poeta retratado com uma
fisionomia com poucas deformacbes, com uma gravata amarela, em seu

costumeiro terno preto.

3 'l f
Figura 3.5 - A obra "O Retrato de Mario de Andrade” de Anita Malfatti (1923, 6leo sobre tela,
44x38cm) do acervo do IEB-USP (BATISTA; LIMA,1998)
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3.2. Imageamento

As analises e diagnodsticos por imagens aplicadas em obras de arte tém
desempenhado um papel importante na avaliacdo do estado de conservacao
das pinturas e no exame de autenticidade, detectando desenhos subjacentes e
alteracdes do proprio artista (BALLAS et al., 2003; CABRAL 2013).

Neste estudo, as analises por meio de imagem utilizaram as técnicas de
fotografia com luz visivel, fluorescéncia visivel da radiacdo ultravioleta,
reflectografia de infravermelho, luz visivel rasante ou tangencial e radiografia

digitalizada.

Todas as imagens obtidas foram editadas e ajustadas, quando
necessario, no programa Adobe Photoshop Lightroom CC, versédo 2015.1.

3.2.1. Luz Visivel

A radiacéo visivel esta na regido de 400 a 780 nm de comprimento de
onda e a fotografia com esta luz, figura 3.6, seja colorida e/ou preto e branco, &
utilizada como um registro do estado que se encontra a obra, assim como a
paleta de cores do artista, evitando, dessa maneira, uma série de manuseios
do objeto para as andlises, preservando a integridade da obra. Além disso, com
0s processamentos digitais em fotografias de alta resolucédo, e o uso de lentes
objetivas macros, é possivel registrar pequenos detalhes presentes que muitas
vezes sdo imperceptiveis a olho nu. Este registro fotografico também é
importante como uma referéncia para comparacdo com outras técnicas
realizadas e auxilia no registro de possiveis processos de degradacdo que

possam ter ocorrido.

O equipamento fotografico utilizado foi uma camera fotografica digital da
marca Nikon modelo D90, com uma lente objetiva 18-105 mm, f/3.5-5.6, e uma
camera fotografica digital modelo Canon EOS 5D Mark Ill, com uma lente
objetiva de 24-105 mm, f/2.2-4. Como fontes iluminantes, foram utilizados duas
lampadas halégenas de 1000 W posicionadas a aproximadamente 45  da obra
para evitar reflexos e conferir maior uniformidade de distribuicdo da luz incidida.

Para evitar brilho, reflexo e sombras, e para facilitar no processo de edi¢cdo das
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imagens, utilizou-se um fundo negro atras das obras. A figura 3.6 exemplifica o
esquema ilustrativo do arranjo experimental utilizado para as medidas de

imageamento com luz visivel.

Camera
Fotografica

- | Infravermelho

Filtro

Amostra

Figura 3.6 - Esquema ilustrativo do arranjo exeperimental utilizado nas fotografias com
luz visivel

Nas imagens com luz visivel, foi utilizada a cartela de cor ColorChecker,
da empresa X-Rite Photo para padronizacdo das cores. A cartela ColorChecker
€ um quadro com um conjunto de 24 amostras de cores naturais, espectrais,
primarias e cinzas, produzidas em uma ampla gama de tonalidades. Muitos
desses quadrados representam as cores de objetos naturais. Visto que
exemplificam as cores dos seus correspondentes no mundo real e refletem a
luz da mesma forma em todas as regibes do espectro visivel, os quadrados
matizardo as cores dos objetos naturais que representam sob qualquer
iluminacdo e com qualquer processo de reproducéo de cores. O ColorChecker
pode também ser utilizado para criar um balanco de branco da camera digital
para garantir um branco neutro, preciso e uniforme para diversas condicfes de
iluminagdo. Posteriormente, no programa Adobe Photoshop Lightroom, foi
utilizado o modulo de extensdo para o programa: ColorChecker Passport, de
modo a corrigir a temperatura de cor utilizada na se¢ao de fotos e os desvios

das cores caracteristicos da camera utilizada, com base na cartela de cores.
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3.2.2. Luz Rasante

A técnica com luz rasante (figura 3.7), pelo efeito de luz e sombra, pode
realcar as irregularidades da superficie, deformacdes do suporte, relevos, suas
rugosidades, volumes, craquelamentos na camada pictérica levantada ou
enterrada, fissuras, fungos, entre outras. Nesta técnica a iluminagéo rasante é
posicionada tangencialmente a superficie do quadro ou variando a posicao da
fonte luminosa e é feito um registro fotografico do fenémeno obtido. No caso de
pinturas de cavalete, a imagem pode auxiliar na identificacdo das técnicas
artisticas usadas pelos artistas, pois suas pinceladas podem ficar mais
evidenciadas com o procedimento de iluminar as obras com luzes tangenciais a

superficies das obras.

Nesta técnica foi utilizada uma camera fotografica digital Nikon modelo
D90, com uma lente objetiva 18-105mm, f/3.5-5.6, e uma camera fotografica
digital Canon EOS 5D Mark Ill, com uma lente objetiva de 24-105 mm, f/2.2-4.,
e 0 objeto foi iluminado por um conjunto linear de luz LED branco,
manufaturado pelo grupo de pesquisa, posicionada rasante ao quadro. A figura
3.7 apresenta 0 esquema ilustrativo do arranjo experimental para as medidas

por imageamento por luz tangencial ou rasante

Fonte de Luz

SASIA

oLj|auLaAR |

- =
o
Y (
Infravermelho

Camera

Fotografica

Filtros
Amostra

Figura 3.7 - Esquema ilustrativo do arranjo experimental de fotografia com luz rasante
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3.2.3. Luz ultravioleta

A imagem por fluorescéncia com luz UV é uma técnica utilizada para a
investigacdo da superficie de obras de arte (figura 3.8). Este tipo de analise
contribui em estudos de diversos materiais, como os ligantes das tintas e
vernizes sobre uma pintura, pois pode emitir coloragcdes diferenciadas para
cada material. Pode-se também diferenciar as regides onde existem
intervencdes de restauro, devido a diferenca de fluorescéncia dos materiais, e
em alguns casos, ela pode ainda ser utilizada para identificar pigmentos dada a

fluorescéncia diferente dos pigmentos.

’)

Camera
Fotografica I
Filtros

Amostra

Figura 3.8 - Esquema ilustrativo do arranjo experimental utilizando no processo de
fotografia de fluorescéncia com luz ultravioleta

O fenbmeno de fluorescéncia consiste na absor¢do por um dado
material de uma dada frequéncia de onda e a partir deste estimulo, emitir em
uma frequéncia menor, e geralmente com intensidade menor do que a
recebida. Na fotografia por fluorescéncia visivel de ultravioleta (UV), € utilizada
uma fonte de excitacédo na faixa energética do UV, mas a deteccao fotografica
€ na faixa do visivel. A fluorescéncia UV é causada pela transicdo do estado
guantico em um atomo ou uma molécula exposta a uma luz UV. A
fluorescéncia de um material pode depender muito de sua natureza quimica. A

fluorescéncia UV também é utilizada para verificar ou diferenciar a presenca de
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materiais e a ndo homogeneidade, ndo visivel de outra maneira (PINNA;
GALEOTTI; MAZZEO, 2009). Além disso, esta técnica pode detectar sujidades,
fungos, rasgos, fissuras na policromia e areas retocadas, onde ha dificil

distincao entre estas e a pintura original.

Nas fotografias de fluorescéncia UV, por ser uma faixa de deteccéo
padrdo dos equipamentos comerciais, 0 equipamento utilizado foi uma camera
fotografica digital Nikon modelo D90, com uma lente objetiva 18-105mm, /3.5-
5.6, e uma camera fotografica digital modelo Canon EOS 5D Mark Ill, com
uma lente objetiva de 24-105 mm, f/2.2-4.0. O que diferencia neste tipo de
andlise sdo as fontes luminosas. Foram utilizados quatro arranjos de lampadas
UV com dois tipos diferentes de lampadas, para cada arranjo, UV fluorescente
de vapor de mercurio Phillips de 40 W, e um conjunto de incandescente Philips
HPW L 125 W T Ultraviolet, posicionadas nas laterais da obra, com distancias
equivalentes, em angulos de 45° da pintura, para maior uniformidade da

distribuicdo da radiacao.
3.2.4. Reflectografia de Infravermelho

A reflectografia de infravermelho (figura 3.9) € baseada na capacidade
da radiacdo do infravermelho proximo (NIR, comprimento de onda de 780 a
3000 nm) de passar através das camadas pictoricas, gracas a transparéncia
parcial de muitos pigmentos nessa faixa espectral. A radiacao refletida pela
base de preparacdo contém informacdes sobre as camadas da pintura.
Quando feito a partir de um material absorvente, o desenho subjacente é
revelado, dependendo da composi¢ao e da espessura das camadas pictéricas,
e do comprimento de onda da fonte utilizada. Quando o material utilizado para
realizar o desenho é a base de carbono, sua absorcédo do IR € maior do que
dos pigmentos artisticos, e deste modo ha uma diferenca da reflectividade em
relacio ao fundo de preparacdo, evidenciando possiveis desenhos

subjacentes, mesmo que a capa pictdrica seja pouco transparente a luz visivel.
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Figura 3.9 - Esquema ilustrativo do processo e arranjo de reflectogradia por
infravermelho

Um dos equipamentos utilizado foi uma camera FujiFilm FinePix S1,
produzida especialmente para este tipo de analise, com uma regido de trabalho
entre 380 e 1000 nm. Diferentemente das cameras comerciais padréo, esta
nao possui o filtro IR, internamente, na frente do detector CCD, utilizado para
protecdo e selecao de faixa de deteccdo. O segundo equipamento utilizado na
reflectografia IR foi a camera Osiris (figura 3.10) produzida pela Opus
Instruments, que possui uma regido de trabalho entre 900 e 1700 nm, € um
conjunto de lentes objetivas de 150 mm e f/ 5,6-45. Este equipamento possui

um detector de indio galio arsénio (InGaAs) do tipo array.

Figura 3.10 - Camera Osiris de reflectografia por infravermelho produzida pela Opus
Instruments (OPUS, 2014)
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3.2.5. — Radiografia Digitalizada

Na radiografia digital, um feixe de raios X, com comprimento de onda de
onda proximo ao intervalo de 0,0005 a 1 nm, provém de uma fonte, e € incidido
sobre um objeto, que o absorve de forma diferente de acordo com energia
irradiada, densidade, espessura e composicdo das diferentes partes deste
objeto. Os raios X que atravessam o objeto sdo capturados atras do objeto por
um detector (um filme sensivel ou um detector digital), que fornece uma
imagem em duas dimensdes (2D) de todas as estruturas presentes, de forma
sobreposta, revelando informacgfes tanto da superficie quanto do interior do
objeto. O contraste da imagem acontece pela diferenca de transmisséo e
absorcao dos raios X nas diferentes partes que compdem o objeto (figura 3.11).
As medidas com radiografia foram realizadas em parceria com o Laboratoério de

Dosimetria do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo.

- > v
S —

Tubo de \ .
Raios X

Feixe de
Raios X

Detector

de Raio X

Figura 3.11 - Esquema ilustrativo do processo e arranjo de radiografia digital

O equipamento utilizado no Laboratério de Dosimetria foi um tubo de
raios X Philips MG 450, com intervalo de tensao (variavel) de 20 até 420 kV e
intervalo de corrente (variavel) 0 a 15 mA. As radiografias digitais foram
realizadas com o sistema de CR 30-X da Agfa Health Care. Na radiografia
realizada na obra “O Homem Amarelo”, utilizou-se inicialmente a tenséo de 35
kV e 5 mA por 10 s de exposicao (4 quadrantes expostos) que sao os valores
tipicamente utilizados para andlises de pinturas de cavalete. No entanto,
percebemos que com estes valores de tensdo e corrente ndo houve grande

resolugdo para evidenciar as imagens subjacentes. Inicialmente, testou-se uma
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exposicdo com 25 kV, 5 mA e 10 s e finalmente chegou-se as melhores

condi¢cbes de imagens digitalizadas, que foi de 20 kV, 5mA e 10 s
3.3. Colorimetria

Para a medicdo da cor foi utilizado um espectrofotbmetro portatil com
geometria esférica e alinhamento horizontal modelo CM-2500d da marca
Konica-Minolta (figura 3.12), pertencente ao Instituto de Geociéncias da
Universidade de S&o Paulo. Adotou-se o iluminante D65, correspondente a luz
do dia, e didmetro da éarea de medicdo de 8 mm. Estabeleceu-se, por
seguranca, a realizacdo de pelo menos trés medidas em cada ponto de
analise. Um espectro tipico obtido por ser observado na figura 3.13. O software
utilizado para processamento dos dados foi o OnColor. A andlise foi feita a
partir da comparacao visual dos espectros obtidos no conjunto de pontos de
mesma cor e na observacao do intervalo de variacdo dos parametros L*, a* e
b*.

Figura 3.12 — Espectrofotdmetro portatil com geometria esférica e alinhamento horizontal
modelo CM-2500d (KONICA-MINOLTA, 2014)
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Figura 3.13 — Espectro tipico obtido com espectrofotdmetro CM-2500d, Konica-Minolta. Ponto
P25, marrom avermelhado, medido na obra “A Estudante Russa”

3.4. Fluorescéncia de Raio X por Disperséo de Energia - EDXRF

Nas medidas de EDXRF o equipamento portatil utilizado foi um tubo
Amptek Mini-X com anodo de prata, com espessura de 0.75 um, e amplitude de
voltagem de 10 até 50 kV e de corrente de 5 a 200 pA, com uma janela de
berilio (Be) de 127 um na saida do feixe, o espectro gerado pela fonte pode ser
visto na figura 3.14. O detector utilizado foi um XR-100CR de Silicon Drift
Detector (SDD) da Amptex, com silicio de 500 um, com resolucdo de energia
de 125 a 140 eV FWHM, com uma janela de berilio (Be) com 12.5 um de
espessura (limitando a entrada de fotons de menor energia). Utilizou-se
também um sistema PX5 da Amptek que um processador de pulso digital,
analisador multicanal e fontes de energia de alta e baixa voltagem. Como
podem ser observados na figura 3.15. O programa de aquisi¢ao utilizado foi o

gue acompanhou os equipamentos, fornecido pelo fabricante.
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Figura 3.14 - Espectro tipico de um tubo de raios X de Prata (Ag) (AMPTEK, 2014)

Figura 3.15 — Foto dos equipamentos utilizados. Amplificador e fonte PX5; Detector SDD XR-
100CR; Tubo de raio X Mini-X (AMPTEK, 2014)

3.5. Testes Estatisticos

A correlacdo é uma medida da relacdo entre duas ou mais variaveis. Os
coeficientes de correlacdo podem variar de 1,00 a -1,00. O valor de -1,00
representa uma perfeita correlagdo negativa, enquanto um valor de 1,00
representa uma perfeita correlacdo positiva. Um valor de 0,00 representa falta
de correlacdo. A relacdo entre duas variaveis € tal que a medida que os valores
de uma variavel tendem a aumentar, os valores da outra variavel também

tendem a aumentar. Isto é representado por um coeficiente de correlacéo

positivo.
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3.5.1. Andlise de Componentes Principais (PCA)

As principais aplicacdes das técnicas de andlise fatorial sdo: 1) para
reduzir o numero de variaveis e 2) para detectar a estrutura nas relacées entre
as variaveis, que é classificar variaveis. O exemplo descrito na ideia basica de
andlise fatorial como um método de reducdo de dados, combinando duas
variaveis correlacionadas em um fator, ilustra a ideia basica da analise de

componentes principais (PCA).

Para classificar e destacar as relacdes entre as variaveis dos casos
estudados, a técnica PCA pode recorrer aos recursos graficos. As variaveis e
0s casos sdo graficados em um espaco bidimensional gerados pelas

componentes principais.

As variaveis podem ser representadas em um circulo denominado
circulo de correlacdo cujos eixos sdo formados pelos fatores da componente
principal. Para analisar a figura devemos levar em consideracdo as projecoes
dos pontos nos eixos. Este gréfico auxilia na classificagdo dos casos em
diferentes conjuntos de acordo com suas coordenadas correspondentes nos
eixos. A analise das proximidades ou oposicOes entre variaveis € feita em

termos de correlagdes.

Como podemos observar, na figura 3.16, algumas variaveis estdo
sobrepostas umas as outras. ISso mostra que essas possuem a mesma
representatividade no grafico. Outro fato importante é se algumas variaveis
estdo bem préximas ao circulo unitario, isso mostra que estas possuem uma

maior contribuicdo, em relacéo as variaveis que estdo mais afastadas.
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Projection of the variables on the factor-plane ( 1 x 2)
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Figura 3.16. Exemplo de Circulo de correlagdo utilizado na analise de componentes principais.
Este grafico de exemplo corresponde a andlise feita por XRF nos fragmentos apresentados
neste estudo (CURADO, 2012)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Com excecdo da técnica de radiografia, todas as medidas de
imageamentos foram realizadas in situ. Nas ocasifes das andlises, foram
montados nos proprios locais um estudio fotografico para as medidas com luz
visivel, ultravioleta (UV), rasante (ou tangencial) e reflectancia do
infravermelho. As reflectografias IR foram inicialmente realizadas com a
camera FujiFilm nas obras “Tropical” e “O Homem Amarelo”, posteriormente o
Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo adquiriu uma camera Osiris, e
foi possivel realizas imagens de reflectografia IR das obras “O Homem
Amarelo”, “O Japonés” e “A Estudante Russa”. Um exemplo da montagem
experimental para realizacdo das técnicas de imagem é apresentado na figura
4.1, foto esta tomada na Pinacoteca do Estado de S&o Paulo, com a obra
“Tropical”. No quadro “O Homem Amarelo” foi possivel ainda realizar uma

radiografia computadorizada da obra.

Figura 4.1 - Arranjo fotografico para as analises de imageamento, sendo realizado na obra
“Tropical” da artista Anita Malfatti, pertencente ao acervo da Pinacoteca do Estado de Sao
Paulo. Foto: E. Kajiya

As andlises com fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia
(EDXRF) foram realizadas nas cinco obras da artista Anita Malfatti,
apresentadas no capitulo anterior, sendo que quatro destas obras foram
analisadas por imageamento. Infelizmente na obra “O Retrato de Mario de
Andrade” nao foi realizado o imageamento com as diversas técnicas
anteriormente apresentadas. A colorimetria esteve disponivel apenas durante

as medidas EDXRF das obras “O Japonés”, “A Estudante Russa” e “O Homem
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Amarelo”. As analises com EDXRF foram realizadas em pontos especificos das
obras, a fim de estudar os pigmentos presentes nas mesmas. Os pontos
escolhidos foram aqueles com a maior diversidade de tonalidades de cores
representadas, assim como algumas regides indicadas por especialistas em
arte (conservadores e restauradores), que davam suporte a pesquisa e
acompanhavam o trabalho de analise. Estes mesmos pontos foram escolhidos
para as medidas com o espectrofotbmetro, para todos aqueles que a técnica
permitia, pois o fator limitante era a dimensdo dos pontos escolhidos, que por

vezes eram menores do que a capacidade que o espectrofotdmetro permitia,

correndo-se o risco de serem medidas diversas cores simultaneamente.

Figura 4.2 — Fotografia do equipamento de EDXRF do Instituto de Fisica realizando medidas in
situ nas diferentes obras: A) “Tropical” (1917) do acervo da Pinacoteca do Estado de S&o
Paulo. B) “O Homem Amarelo” (1915/1916) do acervo do IEB-USP, C) O Retrato de Mario de
Andrade (1923) do acervo do IEB-USP. D) “A Estudante Russa” (1916) do acervo do IEB-USP
E) “O Japonés” (1915/1916) do acervo do IEB-USP
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As imagens obtidas pelas diferentes técnicas de imageamento, tanto no
visivel, quanto em outras frequéncias, auxiliaram nas analises por EDXRF, pois
possibilitaram a identificacdo das cores das regides analisadas, bem como
possiveis regides de intervencdes ou imagens subjacentes existentes. Em
todas as obras, as analises e tomadas de dados com EDXRF foram realizadas
in situ, com o sistema portatil, exemplos da utilizacdo deste equipamento
durante a andlise sdo mostrados na figura 4.2. Os pontos analisados possuiam
cerca de 1 ou 2 mm de diametro. O tempo de medida em cada ponto foi de 100
segundos, com uma voltagem de 30 V e corrente de 5 pA no tubo de raio X. Foi
mantido o controle do tempo morto do sistema de deteccdo para que esse
permanecesse abaixo de 10%, a fim de minimizar 0os picos somas e a

deformacé&o dos picos no espectro obtidos nas medidas.

ApoOs a obtencao dos espectros de raios X caracteristicos de cada ponto
medido pelo sistema de EDXRF portatil descrito, foi utilizado o programa
WIinQXAS (WIinQXAS, 2002), para a obtencdo das areas dos picos dos

elementos quimicos observaveis presentes nos pontos analisados.

Houve dificuldade na obtencéo das areas de alguns elementos quimicos
gue possuem baixa quantidade, pois ha sobreposicdo de picos em algumas
regibes espectrais com energias muito proximas, impossibilitando diferencia-
los, alguns dos exemplos a serem citados e observados na analise estdo
presentes na figura 4.3, que é o espectro obtido em uma regido vermelha
alaranjada na obra “O Retrato de Mario de Andrade”. Como exemplo, temos o
caso do enxofre (S, Kal - 2,307 keV, KBI1 - 2,464 keV) e do cloro (Cl, Kal -
2,622 keV, KB1 - 2,815 keV), que possuem seus picos de energia K proximos
as linhas de energia M do chumbo (Pb, Ma - 2,346 keV, M - 2,442 keV; My -
2.658 keV) (NATIONAL PHYSICAL LABORATORY, 2005) que € um elemento
que esta presente na maioria dos pontos analisados e com grande intensidade
nos espectros adquiridos. Outro exemplo estd na determinacdo do estrbncio
(Sr) que possui energia (Ko -14,165 keV proximo as linhas L do chumbo Ly
14,764 keV) e o arsénio (As), que possui sua linha Ka (10,543 keV) sobreposta
também as linhas La do Pb (10,551 keV) e se este estiver em pequena

quantidade ndo sera possivel a identificacdo do KB (11,726 keV) deste
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elemento, que o diferenciaria. O potassio (K) tem sua linha de energia Ka
(3,314 keV) proxima as linhas de energia L da prata e cadmio (Ag: LB1 3,151
keV e LB2 3,348 keV; Cd: Lal 3,134 keV e LB1 3,317 keV, respectivamente), e
estas linhas estdo presentes devido ao tubo de raios X utilizado possuir um
anodo de prata e o Cd estar presente em alguns pigmentos da paleta da
artista. A determinagcdo da presenca do potassio também sofre interferéncia
devido aos picos de energia K do argonio (Ar: Ka 2,957 keV e KB 3,190 keV)
presente na atmosfera, o que dificulta uma precisa determinacdo das areas.
Como pode ser vista também na figura 4.3, o pico soma do Pb quando
presente, coincide com as linhas Ka do Cd. Por isso, nesta andlise, a presenca
de cadmio foi ignorada para picos nesta regido energética com areas abaixo de
200 contagens, pois este foi o valor médio das contagens dos picos soma do

Pb para este sistema quando irradiados alvos de padrdes de chumbo.

Vermelho alaranjado - O Retrato de Mério de Andrade
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Figura 4.3 — Espectro EDXRF tipico para um pigmento (vermelho alaranjado) da obra “O
Retrato de Mario de Andrade” de Anita Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP

Outro elemento que pode ser de dificil detec¢cdo, quando esta em baixa

concentracdo no pigmento analisado, € o cobalto (Co Ka 6,930 keV, Kp1 -

7.649 keV) pois coincide com a energia do pico escape (em um detector de Si)
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para a linha Ko do zinco (Zn), em 6,897 keV, que é um elemento muito

presente nos pigmentos analisados neste trabalho.

Todos estes detalhes mostram a complexidade das andlises aqui
apresentadas, pois diversos fatores contribuem para a presenca dos elementos
nos espectros dos pontos analisados, como a composicéo da tinta comercial, a
informagao da presenca de elementos de diversas camadas, assim como a
mistura de diferentes tintas na paleta dos artistas no momento que estes

compdem a obra.

Deste modo para as analises de pinturas, a caracterizacao qualitativa da
amostra, em geral, tem maior importancia que a quantitativa, pois
caracteristicas intrinsecas como a nao uniformidade da pincelada do artista e a
presenca de misturas de pigmentos ou interferéncias de outras camadas de
tinta, fundo de preparacdo e suporte geram diferencas significativas na
quantificacdo dos elementos. Ademais, em se tratando de equipamentos
moveis, a geometria formada entre a obra de arte, o emissor e o detector
variam de ponto para ponto, causando interferéncias na contagem dos fotons
dos elementos, o que dificulta a analise quantitativa como um todo. Portanto,

para esta aplicacdo a técnica foi considerada como semiquantitativa.

A partir das areas obtidas nos diferentes espectros de energia, foram
confeccionados os gréaficos de barra de cada um dos elementos identificados
nos pontos analisados em cada obra. Os erros estatisticos na determinacéo
das areas ficaram em torno de 5%. A andlise destes graficos de barra permite a
comparacao da presenca e da distribuicdo de cada um destes elementos nos
pigmentos das obras analisadas. Em cada gréafico, os pontos foram agrupados
simbolicamente por cores, mas que servem apenas para guiar os olhos nas

analises, pois a variacdo de tons é muito grande para a afirmacao de que

aguele ponto corresponde exatamente aquela cor.

A comparacdo das areas obtidas nos espectros para os diferentes

elementos identificados em uma mesma obra € de dificil execucéo, pois se
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deve levar em conta o fator eficiéncia do sistema de excitacdo e deteccao dos

elementos, que pode variar muito para cada elemento.

A comparacdo entre as areas de um mesmo elemento em uma mesma
tela pode ser realizada com base na comparacdo da quantidade de raios X
detectados dos elementos presentes, no entanto o calculo da concentragédo é
de extrema complexidade, por ndo se tratar de materiais homogéneos, nem de
camadas bem definidas destes materiais, sendo, normalmente, misturas de
tintas feitas pelo préprio artista em sua paleta, durante a realizacdo da obra. No
entanto deve-se ter a cuidado ao analisar as areas obtidas de um elemento nos
diferentes pontos, pois os raios X utilizados na técnica XRF tem penetracao
suficiente para interagir com as camadas mais internas da obra (ou as
diferentes pinceladas), chegando, em algumas situacbes, a levantar
informacgdes do chassi de madeira utilizado na estrutura da tela nos espectros
obtidos. Todas as obras aqui analisadas, com excecado da paleta de madeira,
foram realizadas em telas de tecido, tendo um chassi de madeira como base

estrutural para a realizacao das pinturas.

A presenca em maior ou menor quantidade de um dado elemento em
cada ponto analisado tem relacéo direta com as espessuras das camadas que
compdem a regido irradiada. Um determinado pigmento, que supostamente
ndo deveria possuir um elemento quimico no espectro, pode estar presente,
pois 0s seus raios X caracteristicos sdo provenientes de outras camadas. Isso
se torna mais complexo a medida que uma obra possui varias camadas de
pintura, como em telas reutilizadas ou com arrependimentos (pentimentos)*

artisticos.

Assim como ha maioria dos pontos analisado com EDXRF, foram feitas
medidas na cartela de cores ColorChecker® com o mesmo espectrofotbmetro
modelo CM-2500d da marca Konica-Minolt, utilizado nas obras. O resultado
obtido pode ser observado na tabela 4.1. Foi utlizado o método de

's. m. pi. do fr. repentirs, it. pentimentos, ing. repentances; aplica-se o termo a qualquer mudanca,
ou emenda feita pelo pintor em um quadro ja colorido, ou seja nos contornos, ou em algumas de
suas partes componentes; (FRANCISCO DE ASSIS,1875); Efeito de uma pelicula opaca se tornar
suficientemente transparente para que a subpintura ou desenho transpareca (MAYER, 2006).
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determinacdo de percepcédo de diferenca de cor pelo olho humano, entre a
medida obtida e a padrédo ou valor nominal (AE*ab) (DIN 6174, 1979). Os
resultados mostram que o espectrOmetro obteve em alguns casos, como no
“red”, que teve um AE*ab de 10,35 considerado uma diferenca muito grande
(acima de 6), enquanto que no “yellow” a diferenga foi de 1,81, considerado
distinguivel (1,5-3,0). As diferencas em média foram menores nas escala de
cinza, 1,07, considerada pequena (0,5-1,5), enquanto que nas demais cores a

meédia foi de 5,10, considerado facilmente distinguivel (3,0-6,0).
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Tabela 4.1 — Medidas de colorimetria com o espectrometro modelo CM-2500d da marca
Konica-Minolt na cartela ColorChecker da X-Rite Photo

Cor Cor L* a* b* R* G* B*
38,12 | 11,87 13,00
Medidas | 38,17 11,84 12,94
Dark 114,96 82,16 69,25
skin 37,95 | 11,85 12,99
Media 38,08 | 11,85 12,98
AE 2,02
64,76 14,17 17,45
Medidas | 64,70 14,19 17,41
Light 192,42 | 147,15 | 126,65
Skin 64,71 | 14,22 | 17,43
Media 64,72 | 14,19 17,43
AE 4,08
51,35 -4,80 -19,87
Medidas | 51,36 | -4,81 | -19,89
89,78 126,33 | 155,87
Blue Sky 51,32 | -4,78 | -19,93
Media 51,34 -4,80 -19,90
AE 2,48
43,11 | -10,57 | 21,61
Medidas | 43,12 | -10,56 | 21,61
. 97,36 105,91 65,51
Foliage 43,12 | -10,56 | 21,65
Media 43,12 | -10,56 | 21,62
AE 2,55
57,49 6,87 -23,15
Medidas | 57,46 6,88 -23,21
Blue 127,98 | 135,99 | 178,28
57,49 6,87 -23,19
Flower
Media 57,48 6,87 -23,18
AE 3,79
71,44 | -30,28 2,58
Medidas | 71,49 | -30,29 2,60
Bluish 107,05 | 190,13 | 169,41
71,50 | -30,31 2,57
Green
Media 71,48 | -30,29 2,58
AE 4,24
60,04 | 33,88 53,91
Medidas | 59,99 | 33,77 53,69
218,00 | 118,41 | 47,35
Orange 60,10 | 33,98 54,04
Media 60,04 | 33,88 53,88
AE 4,69
43,02 7,17 -39,62
purolish Medidas | 43,02 7,20 -39,65 6111 10137 | 16716
“;I';: 43,02 | 7,20 | -39,59 ' ' '
Media 43,02 7,19 -39,62
AE 7,72
50,73 | 41,94 12,87
Modered Medidas | 50,75 | 41,98 12,82 19034 88.83 100.94
°R;'e 50,75 | 41,84 | 12,87 ' ' '
Media 50,74 | 41,92 12,85
AE 7,18
31,71 | 19,39 | -20,73
Medidas | 31,62 | 19,60 | -20,90
88,86 64,67 107,26
Purple 31,59 19,56 | -20,89
Media 31,64 | 19,52 | -20,84
AE 3,78
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Tabela 4.1 — Medidas de colorimetria com o espectrémetro modelo CM-2500d da marca
Konica-Minolt na cartela ColorChecker da X-Rite Photo

Cor Cor L* a* b* R* G* B* Colorimetro | ColorCheck®
71,36 | -19,80 | 57,60
Medidas | 71,28 | -19,86 | 57,50
Yellow 170,91 | 182,51 | 61,78
71,33 | -19,80 | 57,60
Green
Media | 71,32 | -19,82 | 57,57
AE 4,08
68,98 | 19,93 | 64,26
o Medidas | 69,00 | 20,00 | 64,41 22824 | 15044 | 4291
range 68,93 | 19,96 | 64,28 ' ' '
Yellow
Media | 68,97 | 19,96 | 64,32
AE 4,66
33,18 | 10,43 | -42,95
Medidas | 33,23 | 10,44 | -42,96
29,47 | 76,86 | 146,57
Blue 33,30 | 10,45 | -43,03
Media | 33,24 | 10,44 | -42,98
AE 9,35
53,86 | -34,23 | 33,74
Medidas | 53,88 | -34,12 | 33,63
84,06 | 142,78 | 67,90
Green 53,96 | -34,23 | 33,67
Media | 53,90 | -34,19 | 33,68
AE 4,94
41,28 | 43,70 | 24,67
Medidas | 41,23 | 43,66 | 24,69
167,99 | 61,44 | 59,32
Red 41,27 | 43,65 | 24,74
Media | 41,26 | 43,67 | 24,70
AE 10,35
79,97 | 4,08 | 79,36
Medidas | 79,92 | 4,10 | 79,56
241,30 | 192,18 | 19,32
Yellow 79,93 | 4,08 | 79,57
Media | 79,94 | 4,09 | 79,50
AE 1,82
51,72 | 43,35 | -16,12
Medidas | 51,71 | 43,31 | -16,11
181,16 | 92,82 | 151,71
Magenta 51,72 | 43,21 | -16,04
Media | 51,72 | 43,29 | -16,09
AE 6,87
53,55 | -28,78 | -21,94
Medidas | 53,55 | -28,78 | -21,88
0,00 | 142,82 | 164,73
Cyan 53,59 | -28,82 | -21,89
Media | 53,56 | -28,79 | -21,90
AE 7,19
95,81 | -1,06 | 3,18
Medidas | 95,75 | -1,04 | 3,16
White 243,48 | 243,24 | 236,71
(.05%) 95,79 | -1,04 | 3,13
Media | 95,78 | -1,05 | 3,16
AE 2,20
80,57 | -0,81 | 0,23
N | Medidas | 80,36 | -0,76 0.25 198,30 | 200,11 | 199,17
atura 80,52 | -0,80 | 0,23 ' ' '
8(.23%) -
Media | 80,48 | -0,79 | 0,24
AE 0,97
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Tabela 4.1 — Medidas de colorimetria com o espectrébmetro modelo CM-2500d da marca
Konica-Minolt na cartela ColorChecker da X-Rite Photo

Cor Cor L* a* b* R¥* G* B* Colorimetro | ColorCheck®

66,39 | -0,72 0,13

Natural Medidas | 66,43 -0,72 0,13

160,27 | 161,95 | 161,32

6.5 66,54 | -0,73 | 0,08
(.44%) Media | 66,45 | -0,72 | 0,11
AE 0,69

51,02 | -0,11 | -0,30
Natural Medidas | 51,11 | 0,09 | -032 121,16 | 121,67 | 122,10
5 (.70%) 51,05 | -0,11 | -0,30

Media | 51,06 | -0,10 | -0,31
AE 0,20
36,76 | 0,45 | -1,03
Natural | Medidas | 36,88 | -0,44 | -1,06

85,16 87,02 88,34

3.5 36,96 | -0,46 | -1,01
(.1.05%) | Media | 36,87 | -0,45 | -1,03
AE 1,23

21,50 0,07 -0,56
Medidas | 21,46 0,01 -0,51

51,17 51,50 52,27

Black 21,45 0,05 -0,54
Media 21,47 0,04 -0,54
AE 1,11

Nas obras em que foram realizadas fotografias com luz visivel, nos
pontos em que foram analisados por EDXRF também foi obtida a cor das
meédias dos pixels que compunham a area de analise. A média foi obtida pelo
programa livre de andlise de imagens ImagedJ, versdo 1.48V (RASBAND,
2014). As cores médias de cada ponto foram apresentadas em tabelas
acompanhando as andlises de cada obra, na mesma ordem dos seus

respectivos pontos no grafico de barras das medidas EDXRF.

Ainda com base nas andlises de EDXRF, testes estatisticos por anélise
de matriz de correlacdes e por analise de componentes principais (PCA) foram
realizados para determinar as correlacdes entre as presencas dos diversos
elementos de cada ponto analisado nas obras. As correlacdes podem variar de
1,00 a -1,00. O valor de -1,00 representa uma perfeita correlagdo negativa,
enquanto um valor de 1,00 representa uma perfeita correlagcado positiva. Um
valor de 0,00 representa uma falta de correlagdo. Para realizar os testes

estatisticos foi utilizado o programa STATISTICA, versaol2, da Statsoft.
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4.1 “O Japonés”

Na obra “O Japonés”, foi feito o imageamento com fotografia com luz
visivel, fotografia com luz rasante, fluorescéncia com luz UV e reflectografias
IR. Na reflectografia IR obtida (figura 4.4), foi possivel verificar que o quadro
nao possui pinturas subjacentes, ou pentimentos, assim como, ficou
demonstrado que nesta obra a artista ndo se utiliza de um desenho prévio a
grafite, ou com outro material sensivel a técnica, e que os tracos observados
sao relativos aos pigmentos que possuem carbono, que tém altas taxas de
absorcdo de radiacdo infravermelha, evidenciando os tragcos da artista.
Comparando esta imagem com a fotografia na faixa do visivel (figura 3.4), é
possivel ver que tais pigmentos observados foram utilizados sobre os demais
pigmentos, sendo assim um recurso de acabamentos e nao tracos iniciais para
guiar o desenho.

Com a técnica de fluorescéncia com luz UV, notamos que esta obra
possui apenas pequenos pontos de restauro de coloracdo violeta escuro,
mostrando que por esta técnica ndo ha evidéncias de regifes que exijam uma
atencao especial por parte de conservadores e restauradores. Em comparagéo
com a fotografia com luz visivel, observamos que na fluorescéncia a maioria
das regides nao difere das coloracbes observadas, mas na regido do rosto,
algumas regifes originalmente amarelas possuem fluorescéncia em um tom
avermelhado, indicando a possibilidade dos pigmentos amarelo de cadmio,
amarelo de cromo, ou amarelo de Napoles.

Na técnica por luz rasante foram feitas imagens de varias regides do
quadro, mas néo foi possivel adquirir uma boa imagem de toda obra, isso se
deve a uma diferenca de nivel entre o suporte e o chassi. Nota-se também,
pela figura 4.6, que a borda do chassi deixa uma marca no suporte da obra.
Além disso, nenhuma outra caracteristica fica nitida, além da ondulacdo do

suporte, mostrando que a espessura da camada pictdrica é fina
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Figura 4.4 — Imagem de reflectografia no infravermelho da obra “O Japonés” (1915/1916) do
acervo do IEB-USP




Figura 4.5 — Imagem de fluorescéncia com luz ultravioleta da obra “O Japonés” (1915/1916) do
acervo do IEB-USP




Figura 4.6 — Imagem com luz rasante de um detalhe da obra “O Japonés” (1915/1916) do
acervo do IEB-USP

Figura 4.7 - Imagem da assinatura da obra “O Japonés” (1915/196 do acervo do IEB-USP
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Este estudo também tomou o cuidado de registrar uma imagem em alta
resolucdo, da assinatura da artista, a fim de gerar um banco de dados para
posteriores estudos e comparacoes (figura 4.7).

Na obra “O Japonés”, cinquenta e cinco (55) pontos foram medidos com
EDXRF, que podem ser observados na figura 4.8. Na maioria desses pontos,
foram feitas as medidas de cor com o espectrometro e a determinacdo da
meédia de cores pela fotografia com luz visivel. Esta relacdo esta listada na
tabela 4.2 e os pontos estdo na mesma ordem em que se apresentam nos

graficos de barras dos picos de cada elemento.

A analise destes diferentes pontos evidencia alta quantidade de Pb e o
gréfico de barras deste elemento (figura 4.9) mostra a presenca deste elemento
em todos os pontos, com excec¢ao dos pontos P54 e P55 (borda da tela onde
ndo h& camada pictérica, apenas o suporte da tela). Neste grafico de barras os
diferentes pontos foram agrupados segundo as coloracfes identificadas e
estdo evidenciadas por quadrados coloridos nas cores (preta, cinza, marrom,

rosa, vermelho, azul, verde e preto).
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Tabela 4.2 — Relagéo das cores obidas por colorimetria (em coordenadas L*a*b*) e fotografia
digital (em coordenadas RGB) por nos pontos analisados por EDXRF na obra “O Japonés” de
Anita Malfatti (1915/1916) do acervo do IEB-USP

Ponto

P18

P23

P41

P30

P19

P47

Foto (RGB)

Colorimetria

192,168,123

181,161,122

170,148,120

170,146,115

154,136,102

172,138,109

Foto (RGB)

Colorimetria

(L*,a*,b*) 63,0,16 60,-2,13 55,-1,10 55,-1,10 53,-3,12 56,4,10
Ponto P4 P9 P33 P43 P44 P22
158,125,83 | 151,119,85 | 139,102,49 | 135,94,40 130,93,44 | 142,111,89

(L*,a*,b*) 51,3,16 48,2,13 48,3,29 42,9,22 40,7,19 43,3,8
Ponto P5 P20 P50 P32 P10 P28
128,84,53 | 162,127,49 | 151,125,63 | 190,123,54 | 158,82,36 | 181,72,43
Foto (RGB)
Colorimetria
(L*,a*,b*) 40,9,13 48,2,30 - 50,12,29 40,19,20 42,6,22
Ponto P29 P36 P35 P6 P2 P1
155,66,48 | 153,68,39 | 144,64,41 | 143,75,48 | 105,44,34 96,48,30
Foto (RGB)
(L*,a*,b*) 42,6,22 37,24,18 37,24,18 38,17,14 34,14,12 32,14,9
Ponto P14 P45 P24 P46 P3 P7

Foto (RGB)

143,92,83

121,82,68

88,65,62

130,100,81

108,82,56

72,54,38

Foto (RGB)

Colorimetria
(L*,a*,b*)

Colorimetria
(L*,a*,b*) 43,12,6 24,1,0 31,3,-1 45,3,8 41,1,11 31,1,7
Ponto P39 P40 P16 P31 P48 P21
60,38,25 68,42,26 | 118,102,103 | 100,96,108 | 100,97,98 | 96,101,118
Foto (RGB)
Colorimetria
(L*,a*,b*) 30,6,8 30,6,8 42,0,-2 44,-2,-5 43,-6,1 -
Ponto P17 P8 P12 P13 P15 P34
49,55,61 68,61,55 69,58,51 47,44,40 114,96,69 | 127,112,60
Foto (RGB)
Colorimetria
(L*,a*,b*) 28,-4,1 - - - - 45,3,21
Ponto P49 P25 P11 P51 P27 P26
134,124,60 | 117,125,60 | 90,85,55 86,88,60 71,69,45 59,55,38
Foto (RGB)
Colorimetria
(L*,a*,b*) - 46,-8,24 - - 28,-2,4 28,-2,4
Ponto P37 P38 P42
39,36,26 38,31,24 56,46,35
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Figura 4.8 — Fotografia com os pontos de EDXRF medidos na obra “O Japonés” de Anita
Malfatti (1915/1916, 6leo sobre tela, 61x51cm) do acervo do IEB-USP
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Figura 4.9 — Gréfico de barras das areas do pico do Pb identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Japonés”de Anita Malfatti (1915/1916) do
acervo do IEB-USP

Nos pontos P52 e P53 (também na borda da tela com um material
branco aplicado sobre a tela) ha presenca de Pb sugerindo a base de
preparacao realizada pela artista. Como pode ser observado a presenca de Pb
é frequente em todos os pigmentos, mesmo em pigmentos como 0S azuis e
marrons que nao possuem, a principio, o Pb em sua constituicdo. O elemento
calcio (Ca), também esté presente em quase todos 0s pontos como € mostrado

na figura 4.10.
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Figura 4.10 — Gréfico de barras das areas do pico do Ca identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Japonés” de Anita Malfatti (1915/1916) do
acervo do IEB-USP
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Esta evidéncia da presenca de Ca nos pontos P52 e P53 juntamente
com Pb sugere que a base de preparacao utilizada pela artista, ou pelo
fabricante da tela, foi feita de carbonato de chumbo (2PbCOs3.Pb(OH)2)
(conhecido como branco de chumbo, white lead, flack white snowflack white,
branco de cremnitz, ceruse, avaiade-de-chumbo, branco-francés, branco-prata,
etc.) e carbonato de calcio (CaCOs), que pode ser usado como carga Ou
adulterante em pintura a 6leo e fundo de preparagdo para pintura a 6leo e
témpera (conhecido também como whiting, gresso-cré, greda, branco-de-Paris,
branco-de-Espanha). No entanto, deve-se ter em mente que estes dois
compostos também podem estar presentes na composi¢do de algumas tintas
Oleo comerciais (MAYER, 2006). Desta forma, h&d uma dificuldade na
determinacdo de pigmentos que possuam estes mesmos elementos quimicos
na sua constituicdo, ou pigmentos em que 0s elementos quimicos produzem
raios X caracteristicos com energias proximas a estes elementos

constantemente presentes.

Os pontos P18 e P23 séo regides brancas na obra, onde ha a presenca
de Ca e Pb, como mencionado anteriormente, mas onde ndo h& presenca de
zinco (Zn) e béario (Ba), figuras 4.11 e 4.12 respectivamente, possivelmente
presente no pigmento litopone (ZnS, BaSO,). Na medida em que o Ca pertence
a composicdo da base de preparacao aplicada sobre a tela, podemos afirmar
que o branco usado pela artista na camada pictérica € o branco-de-chumbo
(2PbCOs3.Pb(OH)2). Os elementos Zn e Ba estdo presentes em maior

guantidade em alguns pontos especificos como P32, P31, P21 e P14.

Observando outros elementos, podemos ver que o ferro esta
predominantemente presente nos tons pretos e marrons, relacionados a
presenca de 6xido de ferro para estes tons (FesOa4 e Fe20s, respectivamente) e
podem ser visto no grafico de barra da figura 4.13. Observa-se também, uma
guantidade elevada nos pontos P27 e P26 que sdo os tons de verde mais

escuro.
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Figura 4.11 — Grafico de barras das areas do pico de Zn identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Japonés” de Anita Malfatti (1915/1916) do
acervo do IEB-USP
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Figura 4.12 — Gréfico de barras das areas do pico de Ba identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Japonés”de Anita Malfatti (1915/1916) do
acervo do IEB-USP
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Figura 4.13 — Grafico de barras das areas do pico de Fe identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Japonés” de Anita Malfatti (1915/1916) do
acervo do IEB-USP
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Nos tons verdes e amarelos encontramos o elemento cromo, figura
4.14, aparece em destaque, isso nos permite afirmar que ha nesta obra o uso

do verde de éxido de cromo (Cr203) e amarelo de cromo (2PbSO4.PbCrOa4).

Quando olhamos para os elementos Sr e Ba, figuras 4.15 e 4.12,
percebe-se uma grande correlacdo nestes pontos. Isto € devido ao fato deles
serem muito semelhantes quimicamente. Quando se faz uso da barita mineral
(BaSO4), o sulfato de estréncio (SrSO4) também esté presente. A barita pode
ser utilizada na composicdo das tintas comerciais para compor a cor, assim
como o branco de zinco (ZnO). Além disso, o litopénio, que é constituido de
70% de BaS0O4 e 30% de ZnO, tem sido utilizado como possivel elemento para
compor o fundo de preparagdo, mas nao é recomendado como pigmento para
tintas 6leo, apesar de as vezes ser adicionado ao branco de zinco para lhe
conferir opacidade (MAYER, 2006).

Observando os pontos de cor amarela, vemos que ha nestas regides 0s
elementos cromo (Cr), bario (Ba) e estroncio (Sr), além dos ja mencionados Ca
e Pb. Isso nos da a possibilidade da presenca do amarelo-de-cromo
(2PbS04.PbCr0O4), amarelo-de-bario (BaCrO4), amarelo-de-estroncio (SrCrOa),
ou ainda uma mistura destes compostos, que comercialmente pode ter o nome
de amarelo-limédo (MAYER, 2006), que pode ser a mesma nomenclatura de um
tom de amarelo esverdeado para muitas tintas 6leo comerciais diferentes,

dependendo do fabricante.
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Figura 4.14 — Grafico de barras das areas do pico do Cr identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Japonés” de Anita Malfatti (1915/1916) do
acervo do IEB-USP
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Figura 4.15 — Gréfico de barras das areas do pico de Sr identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Japonés” de Anita Malfatti ((1915/1916) do
acervo do IEB-USP

Como dito anteriormente nos pontos verdes, a presenca do elemento Cr
indica a existéncia do 6xido de cromo (Cr203), que estd contido em diversos
pigmentos de cor verde, como verde-de-oxido-de-cromo (Cr203) e verde-
verdiano (Cr203.2H20 ou Cr2(OH)z2), que séo indistinguiveis pela técnica XRF.
Nota-se também, que o estréncio (Sr) e o bario (Ba) possuem uma relacdo com
o Cr nos gréficos, para os pontos verdes, e ao observarmos a imagem dos
pontos em que a artista usou tinta verde, podemos afirmar que a aplicacdo
deste verde foi feita sobre um pigmento amarelo, que contribuiu nos espectros

de raio X com os elementos Ba e Sr.
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Observando a distribuicdo do elemento cadmio (Cd) pela obra (figura
4.16), podemos ver que ele estd presente em muitos pontos de diferentes
coloracdes, uma vez que o Cd faz parte da composicdo dos pigmentos das
cores vermelha, laranja e amarela. Desta forma, sua distribuicdo na pintura
deve-se a sobreposicdo de camadas de diferentes tintas na pintura, ou pela
mistura e contaminagdo das tintas na paleta da artista. Os pigmentos
vermelhos e laranjas que possuem Cd também possuem selénio (Se) na sua
composicdo, mas como este elemento nédo foi observado em nenhum espectro
obtido, n6s podemos afirmar que o Cd presente provém de um pigmento
amarelo. Os pigmentos amarelos com Cd podem também trazer consigo o
sulfeto de zinco, mas observando os gréficos de barra destes elementos, ndo
encontramos uma minima correlacdo entre tais elementos (no ponto P10 n&o
ha Zn), onde o Cd se faz muito presente. Em comparacdo com o Ba, ndo ha
uma correlagéo clara com o Cd, mas na obra este esta presente onde ha Cd.
Pelo Ba compor diversos pigmentos, ndo temos como afirmar se este esta
associado ao Cd. Desta forma esta presente um dos pigmentos amarelos com
Cd, o amarelo de cadmio (CdS), ou o amarelo de cadmio com o sulfato de
béario (CdS + BaS0a4), que também pode trazer Sr (SrSO4) em sua constituicdo
(MAYER, 2006).
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Figura 4.16 — Gréfico de barras das areas do pico de Cd identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Japonés” de Anita Malfatti (1915/1916) do
acervo do IEB-USP

Em dois pontos vermelhos e nos pontos negros, houve o registro da

presenca de mercurio (Hg), figura 4.17, podendo se afirmar que o vermelho
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utilizado nestes pontos pela artista € o vermelhdo (HgS) e que nos pigmentos

pretos também esta presente uma pequena quantidade do HgS.
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Figura 4.17 — Grafico de barras das &reas do pico de Hg identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Japonés” de Anita Malfatti (1915/1916) do
acervo do IEB-USP

Observando os pontos azuis e violetas nenhum elemento aparece com
grande destaque, mas aqueles pontos que possuem maiores quantidades de
ferro (Fe), também apresentam uma pequena quantidade de potassio (K),
figura 4.18, isso indica a presenca do azul da Prussia Fes[Fe(CN)s]s, que em
sua outra forma (KFeFe(CN)s) contém o K (BUSER et al., 1977), no entanto
ndo podemos descartar a utilizacdo de azul ultramarino ou lapis lazuli (Nag.
10Al6Sis024S2.4), que ndo sdo detectados facilmente pela técnica de EDXRF
(baixa eficiéncia de deteccdo para os elementos leves) Os pigmentos
originalmente violetas possuem Cu ou Co na sua constituicdo, elementos que

nao foram observados nesta obra.
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Figura 4.18 — Grafico de barras das areas do pico do K identificado nos espectros de EDXRF
para evidenciar a correlacdo entre este elementos os diferentes pontos medidos na obra “O
Japonés” de Anita Malfatti (1915/1916) do acervo do IEB-USP

O elemento Zn foi observado em diversos pontos da obra (figura 4.11),
com diversas coloragdes. Ja foi excluida a possibilidade deste pertencer a base
ou ao pigmento branco utilizado, mas podemos observar que em todos os
pontos que 0 Zn esta presente, também temos a presenca de Ba. Desta forma,
deve-se trata do litopdnio, que é constituido de sulfeto de zinco 30% e sulfato
de béario 70%, algumas vezes utilizados pelos fabricantes de tintas para obter
variacdes de cor (MAYER, 2006).

As analises estatisticas que mostram as correlacdes entre 0s elementos
presentes nas medidas EDXRF podem ser observadas na tabela 4.3 e na
figura 4.19. Podemos verificar uma correlagéo positiva, porém nao forte entre
os elementos Cr e Sr (0,895) e entre o Cr e Ba (0,697), e com base na
discusséo anterior, indicando a presenca do amarelo de cromo (BaCrQO,), do
amarelo de estroncio (SrCrO,), ou ainda o amarelo de cromo e o verde de
cromo tenham barita (Ba e Sr) na composicdo da sua tinta. O chumbo e o
calcio possuem correlacdo de 0,662, sendo mais uma indicacdo do fundo ser
constituido de Ca e Pb. (Ba, Sr e Zn). Na projecdo estes grupos de elementos
também se encontram proximos. Entre o Ba e o Zn também h& uma correlacao

alta (0,705), indicando a presenca do litopénio.
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Tabela 4.3 - Matriz de correlacédo dos elementos presentes nos pontos analisados por EDXRF
na obra “O Japonés” de Anita Malfatti (1915/1916) do acervo do IEB-USP

varianle |ca-K | Ti-k | cr-K |Fe-K |Zn-K | sr-K |cd-K [Ba-L |Hg-L |Pb-L
Ca-K 1,000 | -0349 | -0467 | -0,099 | -0,392 | -0425 | -0105 | -0554 | -0196 0662
Ti-K -0,3449 1,000 | -0104 | -0072 | -0106 | -0126 | -0,049 | -07168 | -0028 | -0728
Cr-K -0,467 | -0104 1,000 | -0,008 0,184 0,885 0272 | 0697 | -0,029 | -0,014
Fe-K -0.099 | -0072 | -0,008 @ 1000 | -0198 | -0,070 | -0040 | -0,099 | -0,048 0,083
Zn-K -0,392 | -0106 0,184 | -0199 1,000 02385 | -0194 | 0705 | -0,026 | -0 324
ar-K -0,425 | -0126 0,895 | -0,070 0,385 1,000 0288 | 0812 | -0104 | -0,042
Cd-K -0,105 | -0,048 0,272 | -0,040 | -0194 0,298 1,000 | 0116 | -0,150 0144
Ba-L -0554 | -0168 0,697 | -0,099 0,705 0a12 0116 | 1,000 | -0,064 | -0165
Hg-L -0196 | -0028 | -0029 | -0048 | -0026 | -0104 | -0150 | -0064 | 1,000 | -07120
Pb-L 0662 | -0728 | -0,014 | 0083 | -0324 | -0,042 0144 | -0165 | -0,180 1,000
Projection of the variables on the factor-plane ( 1 x 2)
1,0-' l l
0,5
§
Z 0,0 r
.0’5.
.1‘0.
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Factor 1 : 34,08% O Active

Figura 4.19 — Grafico da correlagcdo por PCA entre os elementos presentes nos espectros de
EDXRF pontos medidos na obra “O Japonés” de Anita Malfatti do acervo do IEB-USP

Resumidamente, pode-se montar uma tabela com possiveis pigmentos
presentes na obra “O Japonés” (tabela 4.4).
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Tabela 4.4: Possiveis pigmentos utilizados por Anita Malfatti na obra “O Japonés” de Anita

Malfatti (1915/1916) do acervo do IEB-USP (JANSSENS, 2004; STUART, 2008;
VASCONCELOS et al., 1992; MAYER, 2006; LFNATEC, 2009)

C Elementos Composicéo Nome do Empregado
or - )
Presentes Quimica Pigmento desde
Branco de _
Pb 2PbCO0O3.Pb(OH)2 Chumbo Antiguidade
Brancos | 7n Ba ZnS + BaSOs4 Litopénio Século 19
Ba, Sr BaSO4 + SrSO4 Barita* Mineral
cd CdS ou Amarelo de Mineral e
CdS + BaSOa Cadmio século 19
Amarelo de .
Amarelos Cr, SI’ SrCI'O4 Estréncio Século 19
Amarelo de
Cr, Ba BaCrO, Bario (amarelo Século 19
de lim&o)
Vermelhos Hg HgS Vermelhédo Século 13
Oxido de
Verdes Cr Cr203 Cromo ou Século 19
Veridian
Fe Fesz0a Preto de Ferro Século 19
Pretos
Preto de _
C C Carbono Antiguidade
Oxido de Ferro, )
Marrons Fe Fe20s3 Siena Século 19
Azuis Indeterminado
CaCOs ou .
Ca Cal ou Gesso Mineral
Base CaS0a4.2H20 ] )
ranco de o
Pb 2PbCO3.Pb(OH)2 Chumbo Antiguidade

*Associado a outras cores

4.2. “A Estudante Russa”

Na obra “A Estudante Russa”, foi feito o imageamento com as técnicas:
fotografia com luz visivel, fotografia com luz rasante, fluorescéncia com luz UV
e reflectografias IR. Na figura 4.20 € possivel ver a imagem obtida por

reflectografia IR, onde observamos que o0 quadro n&do possui pinturas

101



subjacentes definidas, apenas algumas regides de pentimentos, como no
punho direito, e tracos espalhados por toda a tela. Também podemos ver que a
artista ndo se utilizou de um desenho prévio a grafite, mas ndo € possivel
afirmar se fez tracos prévios com uma tinta a base de carbono, pois quando
comparado com a imagem na luz visivel (figura 3.3), hd na imagem uma
mistura de informacao da presenca de carbono tanto nas camadas subjacentes
como no fundo. Aparentemente, o fundo nédo estava totalmente branco quando

a tela foi pintada, pois ha tracos negros na diagonal espalhados pela tela.

Pela técnica de fluorescéncia com luz UV (figura 4.21), € possivel
observar nesta obra uma grossa camada de verniz espalhada por toda a sua
superficie, dando o carater esverdeado em quase toda a obra. Além disso, ha
em algumas areas do quadro pontos violeta escuro, indicando que houve
intervencdes de restauro nestes locais. Essa grossa camada de verniz
prejudica a visualizagdo da fluorescéncia dos pigmentos presentes, pois o UV
interage com o verniz, produzindo a fluorescéncia esverdeada. Por outro lado,
0 verniz protege a obra das caracteristicas prejudiciais da luz UV, que esta

suscetivel em outras condicoes.

Com a técnica por luz rasante, foram feitas imagens de varias regiées do
quadro, que possibilitaram a visualizacdo da ondulacdo do suporte, mostrando
que a espessura da camada pictorica na tela é fina, pois ndo foi observada
variacdo sensivel de grande massa de tinta. Na imagem (figura 4.22), também
€ possivel observar que em algumas regides ha uma deformacéo do suporte,
aparentando ter havido uma presséo sobre ele em algum momento, informacao
importante para conservadores, pois podem ser potenciais areas de risco no
futuro, pela fragilidade da trama do suporte, devido a deformacdo nestas
regioes.

Uma imagem em alta resolugcéo da assinatura da artista foi obtida, a fim
de gerar um banco de dados para posteriores estudos e comparagdes (Figura
4.23).
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Figura 4.20 — Imagem de reflectografia por infravermelho da obra “A Estudante Russa” (1915)
do acervo do IEB-USP




Figura 4.21 — Imagem de fluorescéncia de ultravioleta da obra “A Estudante Russa” (1915) do
acervo do IEB-USP




Figura 4.22 — Imagem com iluminagéo rasante de uma regido da obra “A Estudante Russa”
(1915) do acervo do IEB-USP
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Figura 4.23 - Imagem da assinatura da obra “A Estudante Russa” (1915) do acervo do IEB-
USP

Na obra “A Estudante Russa”, como pode ser observado na figura 4.24,
trinta e nove (39) pontos foram medidos. Na maioria desses pontos, foram
feitas as medidas de cor com o espectrofotdmetro e a determinacdo da média
de cores pela fotografia com luz visivel. Esta relacdo esta listada na tabela 4.5
e 0S pontos estdo na mesma ordem em que se apresentam nos graficos de

barras dos picos de cada elemento.

Dentre os pontos analisados, os pontos P37, P38 e P39 foram feitos na
borda lateral da tela, sendo os dois primeiros pontos de regides que
aparentemente possuiam apenas a base de preparacdo, sem a camada
pictérica, mas com colorac¢des diferentes (escura e clara, respectivamente), e o
ponto P39 foi obtido em uma regido onde a trama do tecido estava visivel e
desgastada. Nestes pontos, 0s Unicos elementos que foram observados foram
o Pb e o Ca (figuras 4.25 e 4.26, respectivamente), em maior quantidade nos
pontos P37 e P38. Estes dois elementos também foram encontrados em quase
todos os pontos analisados, em se tratando do Ca, e para todos os pontos
analisados para o Pb. Desta forma, como na tela “O Japonés”, podemos
afirmar que o fundo para pintura aplicado sobre a tela, que se torna o suporte
da camada pictérica da obra, é constituida de branco de chumbo
(2PbCOs.Pb(OH)2) e carbonato de célcio (CaO). Os elementos Fe e Cd,
também estdo presentes nestes trés pontos, mas ndo sabemos ao certo sua

origem.
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Figura 4.24 — Fotografia com os pontos de EDXRF medidos na obra “A estudante Russa” de
Anita Malfatti (1915, 6leo sobre tela, 76x61cm) do acervo do IEB-USP




Tabela 4.5 - Relacdo das cores obtidas por colorimetria (em coordenadas L*a*b*) e fotografia
digital (em coordenadas RGB) nos pontos analisados por EDXRF na obra “A Estudante Russa”
de Anita Malfatti (1915/1916) do acervo do IEB-USP

Ponto P5 P6 P35 P30 P12 P13
Fotografia 56,41,40 | 52,51,56 | 58,57,62 58,56,61 68,62,66 70,68,72
(RGB)
coorimetria | [—
(L*, a*, b¥) - 27,2,1 - 26,-1,1 - -
Ponto P18 P9 P10 P15 P24 P23
Fotografia 67,68,79 |110,108,115 118,123,131 | 86,78,77 93,70,67 | 123,93,81
(RGB)

Colorimetria

(L*, a*, b*) 24,-1,-4 38,-4,1 41,-4,0 28,2,3 - 34,5,9
Ponto P33 P34 P19 P2 P25 P26
Fotografia | 116,92,68 | 141,106,75 | 140,123,105 | 153,114,98 | 199,110,87 | 189,116,88
(RGB)

Colorimetria

(L*, a*, b¥) - 39,8,18 44,1,13 43,4,12 44,22,20 -
Ponto P1 P14 P28 P7 P4 P3
Fotografia | 148,93,89 | 131,77,76 | 151,70,67 | 150,57,60 | 123,54,50 | 104,54,42

(RGB)
Colorimetria

(L*, a*, b*) 40,13,8 - 31,20,10 31,24,11 30,18,8 29,9,6
Ponto P31 P11 P17 P21 P20 P36
Fotografia 101,66,62 77,88,107 81,89,108 78,88,105 78,84,89 79,80,68

(RGB)
Colorimetria
(L*, a*, b*) 30,9,6 29,-5,-7 28,-4,-9 - 29,-3,-2 -
Ponto P8 P22 P16 P27 P29 P32
Fotografia 100,96,91 | 117,11,106 | 150,122,98 | 176,140,91 | 190,156,103 | 200,164,127
(RGB)
Colorimetria
(L*, a*, b*) 35,-2,6 - - 45,7,22 52,3,26 57,4,24

O elemento ferro esta presente em todos os espectros de raios X (figura

4.27), mas as areas dos picos das suas linhas Ko sdo maiores em pontos de

coloragéo preta, como no ponto P5, que € o contorno do descanso de braco da

cadeira, e o ponto P35, que € uma mecha escura no cabelo, e marrom, como

no ponto P23, que é um detalhe marrom no canto superior direito, mostrando a

presenca de pigmentos a base de 6xidos de ferro. As areas pretas se devem

ao preto de ferro (Fes0a4), os marrons ao Oxido de ferro Il (Fe203).
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Figura 4.25 — Gréfico de barras das areas do pico do Pb identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti (1915) do
acervo do IEB-USP
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Figura 4.26 — Gréfico de barras das areas do pico do Ca identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti (1915) do
acervo do IEB-USP
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Figura 4.27 — Grafico de barras das areas do pico do Fe identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti (1915) do
acervo do IEB-USP

Quando observamos na figura 4.28 alguns pontos vermelhos (P03) ou
escuros, como marrons e pretos (P05 e P15), encontramos o mercurio
presente, indicando a presenca do vermelhdo (HgS), como pigmento
predominante para a composi¢ao da cor da tinta, ou como parte dos compostos
das tintas.
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Figura 4.28 — Gréfico de barras das areas do pico do Hg identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti (1915) do
acervo do IEB-USP

O cadmio (Cd) esta presente em muitas regides amarelas, vermelhas e
laranjas da obra (figura 4.29), inclusive em regibes com outras cores que nao
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estas trés, mas como ja foi discutido, o Cd compbe pigmentos amarelos,
laranjas e vermelhos, mas nos dois ultimos, ele € acompanhado do selénio
(Se) na composicéo, que ndo foi encontrado nesta obra. O ponto que mais tem
Cd é um vermelho intenso (P04), na borda do braco da cadeira, mas néao

possivel determinar sua origem.

Cd - linhas K
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Figura 4.29 — Grafico de barras das areas do pico do Cd identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti (1915) do
acervo do IEB-USP

O cromo esta presente na maioria dos pontos (figura 4.30), com maior
area de contagens nas regides de cores verdes (P36), beges (P33) e amarelos
(P27). Desta forma, podemos afirmar que os verdes sao provenientes do 6xido
de cromo (Cr203). Nas regides beges amareladas (pontos P02, P16, P19, P22,
P27, P29, P32, P33, P34), também héa a presenca de Zn (figura 4.31) e Ba
(figura 4.32), e em algumas o Zr (figura 4.33), podendo indicar a presenca do
amarelo de bario (BaCrO,) ou o amarelo de estroncio (SrCrO,). O zinco poderia
estar presente no branco de zinco que compfe a tinta. O amarelo ainda
poderia ser composto pelo amarelo de cromo, que possui Pb na sua
composicdo. Para definir estas questdes levamos em conta as correlagbes

estatisticas dos elementos.
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Figura 4.30 — Grafico de barras das &reas do pico do Pb identificado nos espectros de EDXRF

para os diferentes pontos medidos na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti (1915) do

Mesmo em regides de outras coloracdes, como o ponto P10, que tem
uma cor azul acinzentada, esta presente, e em destaque, o Cr. Mas ao

observamos com atencdo, este tom de azul, percebemos que ha uma

acervo do IEB-USP

pigmentacéo bege abaixo dele.

O elemento zinco (figura 4.31) também esta presente em todos os
pontos do quadro, com excecdo nos pontos da tela sem a camada pictérica
(P37, P38, P39). Os P27, P29 e P32 sao os pontos de carnacao (no rosto da
estudante), os pontos P19, P1 e P2 estéo relacionados ao pescoco e mao da
estudante e todos apresentam grande quantidade de Zn, sugerindo que

provavelmente a artista utilizou o branco de Zn para dar os efeitos na coloracao

da pele.
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Figura 4.31 — Grafico de barras das &reas do pico do Zn identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti (1915) do
acervo do IEB-USP

No gréafico de barras para o elemento Ba (figura 4.32), também temos a
presenca desse elemento em todos os pontos do quadro, com maior
guantidade nos pontos vermelhos (principalmente os ponto P7 e P4). Este
elemento ndo esta relacionado diretamente a um pigmento vermelho, mas
pode estar vinculado a tinta de determinado fabricante, que pode ter utilizado
alguma carga com este elemento na sua constituicdo. O elemento Sr, pode
possuir uma correlagdo com o Ba pois € um elemento traco da barita mineral.
Desta forma, podemos sugerir que o Ba pode ser algum elemento de carga de
tinta. O bario também pode estar associado ao branco de zinco presente na
composicdo em algumas tintas utilizadas como elemento que déo opacidade,

ou variam o tom final naquele matiz.
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Figura 4.32 — Gréfico de barras das areas dos picos do Ba identificados nos espectros de
EDXREF para os diferentes pontos medidos na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti
(1915) do acervo do IEB-USP
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Figura 4.33 — Grafico de barras das areas dos picos do Sr identificados nos espectros de
EDXREF para os diferentes pontos medidos na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti
(1915) do acervo do IEB-USP

Novamente, o0s pigmentos azuis analisados apresentam pouca
quantidade de Sr, Ba, Cr, Zn e Fe e ndo foi identificado elemento majoritario
nestes pontos, o que pode indicar que o azul pode estar vinculado ao azul

ultramar, ou lazurita, que possuem elementos leves em suas constituicoes.
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variable [Ca-K | Cr-K |Fe-K|Cu-K|n-K | Sr-K [Cd-K|[Ba-L

As correlacbes obtidas por andlises estatisticas dos elementos
presentes nas medidas EDXRF podem ser observadas na tabela 4.6 e na
figura 4.34. Neste caso, temos um correlagdo positiva entre o Ca e o Pb
(0,500), indicando que estdo presentes no fundo de preparacdo da tela. Ao
mesmo tempo, 0 zinco possui correlacdo negativa com o Pb (-0,754),
mostrando que os brancos de chumbo e de zinco ndo foram utilizados

juntamente.

O cromo nao tem correlacdo positiva com os elementos Ba (-0,147), e
tem baixa correlagdo positiva com Sr (0,145) e Pb (0,111), mostrando que o0s
amarelos que contém cromo néo foram utilizados. A alta correlacdo entre bario

e estréncio permanece (0,654), reforcando a possivel presenca de barita.

Pela reflectografia de infravermelho obtida da obra (figura 4.20), foi
possivel verificar que o quadro possui pinturas e tracos subjacentes, mas
também se observou que ha tracos negros de pigmentos a base de carbono na
superficie, como no traco preto do contorno do apoio de braco da cadeira

retratada.

Desta forma, pode-se montar uma tabela com possiveis pigmentos

presentes na obra “A Estudante Russa” (tabela 4.7).

Tabela 4.6 - Matriz de correlagdo dos elementos presentes nos pontos analisados por EDXRF
na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti (1915) do acervo do IEB-USP

Hg-L‘F’b-L

[
[

|
=

2
(=

1
o

Ca-K | 1,000 -0,347 0,300 -0,031 -0,603 -0557 0134 -0432 0135 0,500
0,347 1.000 -0101] -0.089| 0146 0145 -0138| -0147| 0.046 011
Fe-K | 0,300| -0,101, 1,000 0,023 -0,310 -0,216 -0,023 -0.149 0,202 0,245
-0,031) -0,089] 0,023 1,000| -0,021| -0175] -0,160| -0,164| -0,032 0107
0,603 0146 -0.310] -0,021| 1,000 0,734 -0.221| 0,393| -0.2858 -0.754
0,557 0145 -0.216) -0,175| 0,734 1,000 0,115| 0,654| -0,366| -0.570

-

| =|=

-K | 0134 -0138 -0.023 -0160| -0,.221 0115 1,000| 0467 0148 0113
L | -0432 -0147 -0149 -0.164| 0,393 0,654 0467 1.000| -0.036  -0.373

0,135 0,046/ 0202 -0,032| -0,288 -0,366 0,148| -0,036| 1,000 02395
L | 05000 01110 02450 0.107] -0.754] -0.5700 0.113] -0.373] 0.295] 1.000
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Projection of the variables on the factor-plane ( 1 x 2)
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0,5

0,0

Factor 2 : 15,29%
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-1,0

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Factor 1 : 32,68% O Active

Figura 4.34 — Grafico da correlacdo por PCA entre 0s elementos presentes nos espectros de
EDXRF pontos medidos na obra “A Estudante Russa” de Anita Malfatti do acervo do IEB-USP

Tabela 4.7: Possiveis pigmentos utilizados por Anita Malfatti na obra “A Estudante Russa” de
Anita Malfatti (1915) do acervo do IEB-USP (JANSSENS, 2004; STUART, 2008;
VASCONCELOS et al., 1992; MAYER, 2006; LFNATEC, 2009)

Cor Elementos Composicédo Nome do | Empregado
Presentes Quimica Pigmento desde
Branco de .
*
Zn Zn0O Zinco Século 19
Brancos
Ba*, Sr* BaS0O4 + SrSO4 Barita Mineral
Amarelos Indeterminado
Vermelhos Hg, S HgS Vermelhdo | Século 13
Oxido de .
Verdes Cr Cr20s Cromo Século 19
Preto de .
Fe Fes04 Ferro Século 19
Pretos Breto d
reto de L
C C Carbono Antiguidade
Oxido de ,
Marrons Fe Fe20s3 Ferro, Siena Século 19
CaCOs ou .
Cal ou Gesso Mineral
Ca CaS04.2H20
Base Branco de
Pb 2PbCO3.Pb(OH)2|  “~humbo Antiguidade

*Associado a outras cores
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4.3. “Retrato de Méario de Andrade”

Na obra “Retrato de Mario de Andrade” (figura 4.35), apenas
foram realizadas as analises por fluorescéncia de raio-X por dispersdo de
energia (EDXRF), vinte e sete (27) pontos foram medidos, como pode ser
observado na figura 4.36. Com a observacdo a olhos nus e auxiliados por
especialistas em conservacdo e restauro, podemos ver que nesta obra a
camada pictdrica € muito fina, a ponto de observar a tela em algumas areas, e
gque ndo ha indicacdo de pentimento ou reutilizacdo de tela sob a camada

pictorica mais externa.

Nesta obra, apesar de estar na borda do quadro, o ponto P27 possui
uma coloracdo branca azulada, que indica a presenca de uma camada
pictérica. Mas uma regido em especial chama atencdo, nos pontos P17 e
principalmente no P25, que apesar de aparentarem ter uma coloracdo mais
branca, levemente azulada, na imagem, estas sdo regides com pouquissima ou
quase nenhuma camada pictorica. Quando observamos os graficos de barras
das areas dos picos para cada elemento em cada ponto analisado, podemos
ver que nos pontos P17 e P25 temos a presenca dos elementos Ca, Ba e Sr, e
Pb (figuras 4.36, 4.37, 4.38 e 4.39, respectivamente), em quantidade maior do
que a média dos demais pontos, com excecao do Pb, que apresentou menor
area em comparacdo aos demais pontos brancos (com excecdo do P5, que
sera discutido posteriormente). Desta forma, é possivel afirmar, que na camada
de preparacdo, pré-pintura, esta presente o carbonato de calcio (CaCOs) ou
sulfato de célcio (CaS04.2H20), que ndo podemos diferenciar, pois o pico do S
esta sobreposto ao pico do Pb-M, como visto anteriormente. Além disso, nestes
dois pontos temos o Pb, que esta presente em todos os pontos analisados,
figura 4.39, indicando que foi usado branco de chumbo (2PbCO3.Pb(OH)2) na
camada de preparacdo, como nos quadros anteriores. Mas, diferentemente das
outras obras, temos presente Ba e Sr nestes pontos, indicando que foi utilizada
a barita na preparacéo do fundo branco. Nao apenas nos pontos P17 e P25,
mas em VAarios outros pontos e cores ha uma correlagdo entre estes trés
elementos (Ca, Ba e Sr), indicando que a artista também pode ter utilizado o
branco de Ba (BaS0Oa4) que € conhecido como branco permanente.
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A1
Figura 4.35 — Fotografia com os pontos de EDXRF medidos na obra “Retrato de Méario
de Andrade” de Anita Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP
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Figura 4.36 - Grafico de barras das areas dos picos do Ca identificados nos espectros de
EDXRF para os diferentes pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita
Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP
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Figura 4.37 - Gréfico de barras das areas dos picos do Ba identificados nos espectros de
EDXRF para os diferentes pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita
Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP
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Figura 4.38 - Grafico de barras das areas dos picos do Sr identificados nos espectros
de EDXRF para os diferentes pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita
Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP
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Figura 4.39 — Grafico de barras das &reas dos picos do Pb identificados nos espectros de
EDXRF para os diferentes pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita
Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP

Outro ponto muito particular € o P06, pois apesar de possuir uma
coloragdo vermelha alaranjada, possui muitos elementos quimicos diferentes,

indicando ser uma mistura dos pigmentos utilizados pela artista, podendo, além
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disso, ter sobreposicédo de pinceladas de diferentes tintas ou misturas. Temos,
desta maneira, que considerar esta informagcdo ao observarmos as demais

discussodes sobre esta obra.

O elemento Fe, assim como o Pb, esta presente em todos os pontos
medidos nesta obra, figura 4.40, podendo ser, desta forma, um elemento
presente na camada de preparagcdo, ou uma contaminacao pela mistura das
tintas da paleta da artista. Mas em alguns pontos como 0s azuis aparecem em
maior destaque. Ao observarmos com atencdo, vemos que muitas areas, como
nos pontos P19 e P20, possuem tragcos negros em sua composi¢do. Ao mesmo
tempo, um ponto predominantemente azul (P08), também tem Fe presente.
Logo, podemos afirmar que esta presente tanto o pigmento azul a base de
ferro, azul da Prussia (Fe4[Fe(CN)e]3), quanto o negro a base de ferro, preto de
ferro (FesOa).

Fe - linhas K

Contagem

Pontos

Figura 4.40 - Gréfico de barras das areas dos picos do Fe identificados nos espectros de
EDXRF para os diferentes pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita
Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP

O cobalto também esta presente em algumas regibes, como pode ser
visto na figura 4.41, com maior intensidade nos pontos azuis, iSSO nos permite
afirmar que o azul que compde a obra é uma mistura do azul da Prussia e o

azul de cobalto (Co0O.Al203). As demais areas que possuem Co, mas nao sao
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azuis, devem conté-lo por mistura de tintas, ou mais provavelmente, por
sobreposicao de camadas, pois ndo ha pigmento verde de Co, e o pigmento
amarelo ndo seria de Co, pois 0 ponto amarelo P03, que estd em um trago
amarelo sobre um fundo branco, possui quatro vezes menos Co do que o ponto

P22, que € um traco amarelo provavelmente sobre um fundo azul.

O cromo também esta presente nos pontos verdes, mas com uma
intensidade muito maior do que nos demais pontos, como pode ser visto na
figura 4.42. Isso nos possibilita afirmar que o pigmento verde utilizado possui
cromo. O EDXRF né&o nos permite diferenciar quais dos pigmentos a base de
Cr estdo presentes, mas sdo um ou mais daqueles constituidos por éxido de
cromo (Cr203). Os pontos que ndo possuem verde na constituicdo, podem
apresenta-lo por mistura (como no ponto P06) ou por sobreposicdo de
pinceladas, que parece ser 0 caso do ponto P22. A presenca de Cr nos pontos
de azuis pode sugerir que a artista também misturou este elemento para dar

tonalidade diferente a estes pontos.
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Figura 4.41 - Gréfico de barras das areas dos picos do Co identificados nos espectros de
EDXRF para os diferentes pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita
Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP
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Figura 4.42 - Gréfico de barras das areas dos picos do Fe identificados nos espectros de
EDXRF para os diferentes pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita
Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP

Assim como o0s pontos verdes, 0s pontos amarelos podem ser
associados a outro elemento quimico, a pigmentos que contenham Cd, pois
este elemento possui alta contagem nos pontos de cor amarela (figura 4.43).
Os pigmentos a base de amarelos de cadmio podem vir na sua forma pura
(CdS), ou associados associados com o sulfato de béario (BaSOa4), com o éxido
de zinco (ZnO), ou com o zinco (CdSZn) (MAYER, 2006; LFENATEC, 2009).
Nos pontos amarelos, a contagem para o bario é baixa (figura 4.37), desta
forma, podemos associar este bario a outra origem, que ndo o0 pigmento
amarelo. Mas ao observarmos o grafico do zinco, vemos que h& grande
presenca deste elemento nos pontos amarelos (figura 4.44). Mas o Zn pode ter
diversas origens, pois esta presente em diversos pigmentos, podendo ser
proveniente de uma mistura de tintas, ou devido a mdltiplas camadas
pictdricas, pois 0 Zn ndo varia na mesma propor¢cado nos pontos amarelos,

como o Cd..
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Figura 4.43 - Gréfico de barras das areas dos picos do Cd identificados nos espectros de
EDXRF para os diferentes pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita
Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP

Ainda observando o zinco, para as areas brancas, apenas o ponto P5
tem este elemento presente. Olhando nas imagens da obra, figura 4.35,
podemos observar ainda que esta mesma regido tem uma concentracdo maior
de massa branca e mais clara do que o entorno e em comparacao com outras
regides, como em torno da cabeca da personagem retratada. Isso nos permite
afirmar que no ponto P5 temos a presenca do branco de zinco (ZnO), enquanto
que nos demais pontos brancos, como pode ser observado no gréfico do Pb da
figura 4.39, que foi utilizado o pigmento de branco de chumbo. Em algumas
regides com outra coloracdo que nao branca, a presenca do chumbo pode ser
atribuida pela sobreposicdo de camadas, como € o caso dos pontos P1 e P2,

gue sao em regides verdes, mas que estao sobre um fundo branco.
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Figura 4.44 - Grafico de barras das areas dos picos do Zn identificados nos espectros de
EDXREF para os diferentes pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita
Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP

Em relacao as regides do quadro com tons em vermelho (P06, P07, P15
e talvez o P18), podemos ver na figura 4.45 que apenas os pontos P06 e P07
possuem o mercurio. Assim, podemos afirmar que o pigmento vermelhdo (HgS)

foi usado nos labios e na borda do paletd da figura retratada nesta pintura.
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Figura 4.45 - Grafico de barras das areas dos picos do Hg identificados nos espectros de
EDXREF para os diferentes pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita
Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP
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Pela matriz de correlacéo (tabelas 4.8) e gréafico de correlacdo por PCA
e (figura 4.46) podemos verificar uma correlagcéo positiva entre os elementos
Ca com o Ba (0,842) e Sr (0,714), e entre Ba e Sr é 0,752, tais valores indicam

a presenca destes elementos no fundo de preparacéo da tela.

Tabela 4.8 - Matriz de correlagdo dos elementos presentes nos pontos analisados por EDXRF na
obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP

variable Ca—K‘Cr—K FE—K‘CD—K Cu—K‘Zn—K ‘Sr—l{ ‘Cd—k: Ba—L‘Hg—L‘Pb—L‘V—K
Ca-K 1,000 0,264 0454| 0321 0204 | -0139| 0,714 -0049| 0,842 | 0,029  -0163| -0,269
Cr-K 0264 | 1000 0166| 0244 -0121 0162 | 0004 0024 0325 0317 0118 | -0,205
Fe-K 0454 | 0185 1000, 0718 0112 | 0153 | 0495 -0080 | 0296 | 0,040  -0150| -0,180
Co-HK 0321 0,244 0,718 1000, 0230 01354 0314 0020 0157 | 0020 -0.241| -0,215
Cu-K 0,204 0121 0112 0230 1,000 | 0009 -0121| -0,0689 | -0120 | -00535 | 0,318 | -0,055
Zn-K 0,139, 0162 0153 0154 | -0009 | 1,000 -0265| 0308 -0238| 0158 | 0695 0269
Sr-K 0,714 | 0004 0495 0314 -0121 | -0,265| 1,000 -0,055 0752 | -0312 | -0147 | -0,235
Cd-K 0,049 0024 0080, 0020| -0,069 | 0308 -0055| 1,000 -0305 | -0016 | 0,268 | -0.103
Ba-L 0842 | 0325 0296 0157 -0120  -0235| 0,752 -0305  1.000| -0070 | -0105| -0,132
Hg-L 0029| 0317 0040, 0020 -0055| 01558 -0,312| -0,016 | -0070 | 1,000 | 0,024 | -0,079
Pb-L 0163 0118 0150 -0241 | -0318 | 0698 | -0147| -0268 | -0105 | 0,024 | 1,000 | -0.295
V-K -0,269 | -0205| 0180 -0215| -0,055 | 0269 -0235| -0103 | -0132 | -0079 | -0,265| 1,000
Projection of the variables on the factor-plane ( 1 x 2)
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X
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Figura 4.46 - Grafico da correlag@o por PCA entre os elementos presentes nos espectros de

EDXRF pontos medidos na obra “Retrato de Mario de Andrade” de Anita Malfatti do acervo do

IEB-USP
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A correlacdo do Ca com o Pb é negativa (-0,163), mas apesar disso, 0s
pontos medidos na borda do quadro possuiam estes quatro elemento citados,
mas nesta obra foi usado o branco de chumbo também na camada pictérica, o
gue mudaria a correlacdo entre Ca e Pb, pois na superficie, onde pode ter
muito chumbo mas pouco Ca. A correlacdo entre o Zn e o Pb € -0,698, o que
mostra a auséncia do zinco quando o chumbo esta presente. A correlacdo
entre Fe e o Co é de 0,718, o que indicaria a composi¢cao de um azul a base de
azul da Prussia e azul de cobalto. Desta forma, pode-se montar uma tabela

com possiveis pigmentos presentes na obra “A Estudante Russa” (tabela 4.9).

Tabela 4.9: Possiveis pigmentos utilizados por Anita Malfatti na obra “Retrato de Mario de
Andrade” de Anita Malfatti (1923) do acervo do IEB-USP (JANSSENS, 2004; STUART, 2008;

VASCONCELOS et al., 1992; MAYER, 2006; LFNATEC, 2009)

Elementos| Composicdo | Nome do |Empregado
Cor e ;
Presentes Quimica Pigmento desde
Branco de .
Zn Zn0O Zinco Século 19
Branco de L
Brancos Pb 2PbCOs.Pb(OH)2| "~ mbo | Antiguidade
Ba*, Sr* | BaS04 + SrSO4 Barita Mineral
CdS, CdSZn, ou | Amarelo de .
Amarelos Cd CdS + 7nO Cadmio Século 19
Vermelhos Hg, S HgS Vermelhdo Mineral
Oxido de .
Verdes Cr Cr203 Cromo Século 19
Azul de .
| Co Co00.Al20s3 Cobalto Século 19
Azuis
Azul da .
Fe Fes[Fe(CN)e]3 Prissia Século 18
Preto de .
Pretos Fe Fes04 Ferro Século 19
CaCOs ou Calcita ou :
M |
Ca CaS04.2H20 Gesso nera
Branco de L
Base Pb 2PbCO3.Pb(OH)2| "~ umbo | Antiguidade
Ba BaSO4
Barita Mineral
Sr SrS04

*Associado a outras cores
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4.4. “Tropical”

A investigacdo mais detalhada desta obra foi devido a observacéo a olho
nu de figuras subjacentes (BATISTA, 2006; GREGGIO, 2013). A fotografia com
luz visivel realizada registra a paleta de cor da pintura, bem como o estado
atual de conservacao da obra e permitiu evidenciar melhor as alteracdes de cor
e sombras existentes na obra. A figura 4.47 mostra uma imagem com luz

visivel da obra “Tropical”.

Figura 4.47 — Imagem de fotografia visivel da obra “"Tropical” de Anita Malfatti (1917, 6leo sobre
tela, 77x102cm) do acervo da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo. Foto: P.H.O.V. Campos e
E. Kajiya

A analise da figura 4.47 evidencia sobre o ombro esquerdo da
personagem feminina a presenca de um aparente rosto, posicionado
horizontalmente. Analises mais minuciosas desta obra foram realizadas na
tentativa de identificacdo desta figura, bem como de outras informacdes em
diferentes regibes da pintura. Outras técnicas de imagem (fluorescéncia com
luz UV, fotografia com luz rasante e reflectografia de infravermelho) permitiram
a comparacédo entre as diferentes técnicas e assim uma melhor observacéao da

figura subjacente.
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Figura 4.48 — Fotografia de Reflectografia de infravermelho da obra "Tropical” de Anita
Malfatti do acervo da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo. Foto: P.H.O.V. Campos e E. Kajiya

Nas analises realizadas a partir do uso da técnica de fotografia de
reflectografia IR (figuras 4.48 e 4.49), foi possivel observar com melhor
resolucdo o rosto da figura subjacente j4 notado a olho nu, além da presenca
de faixas horizontais ndo vistas a luz visivel (cenario atras da figura). Ha
também detalhes de um braco humano subjacente e desenhos ondulatérios em
sua base, possivelmente oriundos do estudo anterior da artista. De maneira
geral, existem outros elementos de composicdo, diferentes da imagem

observada com luz visivel.

Na analise da fotografia com luz rasante, vista na figura 4.50, é possivel
observar as pinceladas empregadas pela artista, os empastamentos da tinta
(locais onde aplicou camada diluida ou onde ha uma concentracdo maior de
tinta), que sdo importantes fatores para o estudo do seu estilo pessoal.
Podemos também notar as deformacdes do suporte (tela), ndo observadas
com luz visivel, além da configuracdo da trama e urdidura do tecido.
Comparando esta fotografia com a fotografia com luz visivel, figura 4.47, é
possivel verificar a informacdo topografica de relevo alto para o rosto e
contorno do brago da imagem subjacente que ndo é observada s6 com luz

visivel.
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Figura 4.49 — Destaques de figuras subjacentes observadas na fotografia de reflectografia de
infravermelho da obra "Tropical” de Anita Malfatti do acervo da Pinacoteca do Estado de Séo
Paulo. Foto: P.H.O.V. Campos e E. Kajiya
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Figur 4.50 — Fotografia com luz rasante da obra "Tropical” de Anita alfatti 1 17, Gleo sobre
tela, 77x102cm) do acervo da Pinacoteca do Estado de Sao Paulo. Foto: P.H.O.V. Campos e
E. Kajiya

Ao observarmos a imagem da fotografia com luz visivel por fluorescéncia
UV (figura 4.51), podemos notar a presenca de forma uniforme do verniz em
guase toda a obra, indicando uma aplicacdo mais recente deste material. Esta
uniformidade aparece no tom esverdeado percebido em toda a obra e é
caracteristico das imagens por fluorescéncia UV para camadas de verniz. E
possivel ainda verificar pequenos pontos de intervencao de restauro recente,
como observado nas regiées mais violetas da folhagem do abacaxi, entre as
bananas e sobre o ombro direito desta figura (marcados com um circulo na

figura 4.51).

Nesta obra, a camada de verniz presente na superficie péde atenuar a
possibilidade de observacdo de outros pontos de restauro e da fluorescéncia
dos pigmentos presentes. Estas fluorescéncias sdo relatadas por diferentes
autores, como Stuart (STUART, 2008), que apresenta as propriedades de
fluorescéncia UV para uma série de pigmentos, e Tellechea (TELLECHEA,
1998), que descreve os pigmentos. Os sulfatos de calcio podem se manifestar

por um amarelo, alaranja, violeta lilas, rosa, azul, ou verde. Por sua vez, os
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sulfatos de bario, de zinco e de cadmio possuem alta fosforescéncia enquanto

as resinas vegetais, como 0s vernizes, possuem varias fluorescéncias.

Figura 4.51 — Fotografia por luz visivel da fluorescéncia ultravioleta da obra "Tropical” de Anita
Malfatti (1917, 6leo sobre tela, 77x102cm) do acervo da Pinacoteca do Estado de Sao Paulo.
As regides circuladas representam areas com intervengdes de restauro recentes. Foto:
P.H.0.V. Campos e E. Kajiya

Com as quatro técnicas de imageamento apresentadas, podemos fazer
alguns recortes em regiées da obra em que ha um interesse maior de estudo,
observadas nas figuras 4.52 e 4.53. Destacam-se ainda exemplos significativos
das técnicas de imageamento e suas especificidades. Enquanto as fotografias
convencionais registram toda a paleta de cores presente no quadro e até uma
possivel diferenciacdo de cores de camadas subjacentes, como a aparente
boca com tom mais avermelhado (regido com circulo vermelho na figura 4.52),
a reflectografia IR permiti observar imagens subjacentes com maior contraste,
dependendo dos materiais utilizados na producédo da obra e da espessura da
camada pictérica, revelando rascunhos, estudos, “pentimentos” ou
reaproveitamento de material. Ja a fotografia por fluorescéncia UV mostra uma
diferenciacdo de materiais presentes em camadas mais superficiais e dessa
maneira traz pouca informacédo sobre as camadas inferiores. Com a fotografia
com luz rasante vemos a informacédo da topografia presente na obra, que
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ocasionalmente pode nos revelar espessuras diferentes nas camadas de
pintura, como na figura 4.52, que nos permite ver a figura subjacente a partir da
diferenca topografica das camadas de tinta.

Figura 4.52 — Recortes das fotografias realizadas com as técnicas da regidao do rosto de uma
figura subjacente da obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917): A) luz visivel; B) reflectografia de
infravermelho; C) fotografia por fluorescéncia UV; D) fotografia com luz rasante. Fotos:
P.H.O.V. Campos e E. Kajiya

Na figura 4.53 € possivel observar que o rosto da mulher retratada
aparentemente poderia ter um “pentimento” na regido do olho e nariz, pois a
artista poderia ter mudado a posi¢do, no seu processo de criacdo. Mas ao
observarmos a imagem da reflectografia de IR, podemos observar que nao ha
a informacdo de um esbogo de um olho na regido do nariz. Desta maneira,
pode ter ocorrido uma perda de material, ou um material diferente foi aplicado
na regido entre olho esquerdo e o nariz. Ao observarmos o topo da cabeca na
imagem de reflectografia IR, percebemos que existem sombras nesta regido da

cabecga podendo ser “pentimentos” realizados pela pintora.
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§ /
Figura 4.53 — Recortes das fotografias da regido do rosto da figura principal da obra “Tropical”
de Anita Malfatti (1917) realizadas com as técnicas de imageamento: A) fluorescéncia U; B)
reflectografia de infravermelho; C) fotografia com luz rasante; D) fotografia com luz visivel.
P.H.0.V. Campos e E. Kajiya

Figura 4.54 — Imagem da assinatura da artista Anita Malfatti da obra “Tropical” (1917) do
acervo do IEB-USP

Foi registrada a assinatura da obra com fotografia digital de alta
resolucéo (figura 4.54), com a finalidade de compor e contribuir para o banco

de dados de assinaturas da artista.

Neste quadro da artista, foram medidos quarenta e sete (47) pontos com
a técnica EDXRF, em diversas regides, como pode ser visto na figura 4.55. Na
tabela 4.10, estéo dispostas as médias de cores de cada ponto, obtidas a partir
da fotografia com luz visivel. Esta relacdo esta listada na mesma ordem em
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que se apresentam nos graficos de barras dos picos de cada elemento.
Diferentemente das obras anteriores, as obras “Tropical” e “O Homem
Amarelo”, que sera discutida sua analise com EDXRF posteriormente, sdo
obras que foram produzidas em telas reutilizadas, ou seja, as pinturas foram
realizadas sobre pinturas, como foi mostrado no capitulo 3, pelas técnicas de
imageamento, tanto com

reflectografia por infravermelho, quanto para

radiografia, no caso do “O Homem Amarelo”.

Tabela 4.10 - Relagdo das médias de cores por fotografia digital (em coordenadas RGB) nos
pontos analisados por EDXRF na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo

BT P2 P1 P45 P4 P19 P33
Fotografia
(RGB) 84,78,70 70,84,72 77,87,81 76,86,65 78,92,82 | 103,118,98
Ponto P46 P18 P47 P3 P36 P6
(RGB) |136,133,102 | 170,154,105 | 160,130,99 | 157,128,74 | 145,103,55 | 146,84,44
S5 P17 P16 P11 P34 P35 P8
(RGB) 122,81,74 | 98,72,70 | 102,71,67 | 111,72,64 | 119,76,65 | 81,56,53
Ponto P22 P12 P13 P20 P21 P7
(RGB) | 131,103,89 | 96,70,58 84,66,61 94,83,76 78,71,70 81,56,53
BT P9 P10 P5 P14 P15 P40
Fotografia
(RGB) 68,61,68 50,49,51 54,51,48 |223,208,178|222,208,178| 120,89,72
Ponto P41 P42 P43 P44 P23 P24
(RGB) | 144,107,78 | 138,109,78 | 144,118,86 | 109,85,70 | 148,109,75 | 134,102,78
Ponto P25 P26 P27 P28 P29 P30
Fotografia
(RGB) 127,95,72 | 126,107,90 | 182,167,149 | 173,156,140 | 159,132,122 | 139,133,123
Ponto P31 P32 P37 P38 P39
Fotografia
(RGB) | 155,146,135 | 181,167,143 | 193,164,145 | 191,154,130 | 186,158,141 |

Diversos elementos estardo presentes nos pontos analisados, mas nao
necessariamente eles estdo associados a cor de cada ponto medido. Assim
como podemos observar no gréafico do ferro (figura 4.56), que é um elemento
gue compde os pigmentos como vermelhos, marrons/laranjas, pretos e azuis,

neste Ultimo no azul da Prussia (mas se o azul estiver presente € em baixa
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guantidade, pois 0s azuis na obra possuem pouco Fe). Entretanto, o ferro esta
muito presente em pontos de coloracdo bege, marrom (P20, P21, P40, P41) e
negros (P05, P10), nos permitindo afirmar que os pigmentos utilizados para

estas cores foram o preto de ferro (FesOa4) e o 6xido de ferro 11l (Fe203).
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40 41 42 43 44

Figura 4.55 — Fotografia com os pontos de EDXRF medidos na obra "Tropical” de Anita Malfatti
(1917, 6leo sobre tela, 77x102cm) do acervo da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo




Ainda em relagéo ao ferro, se observarmos o ponto P02, vemos que este
tem uma quantidade muito elevada deste elemento, em comparacdo aos
demais pontos. O ponto P02 é justamente um ponto medido na assinatura da
artista, mostrando claramente que ali foi utilizado um material diferente. Alguns
relatos histéricos e a bibliografia mostram que a artista ndo tinha a pratica de
assinar todos os seus quadros, que por vezes o fazia para valorizar e aumentar
o valor comercial da obra ou por solicitacdo da pessoa que comprava ou
recebia de presente a obra (GREGGIO, 2007) Por vezes, a artista assinou
duas vezes na mesma obra, pois a primeira assinatura havia sido feita com
tinta escura sobre um fundo escuro, possuindo pouco contraste. (GREGGIO,
2007) Isto pode indicar que a assinatura tenha sido feita em um periodo distinto
da producédo da obra, pois é constituida de um material que contrasta com os

pigmentos utilizados na composi¢ao da pintura.
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Figura 4.56 — Grafico de barras das areas do pico do Fe identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo

A partir de uma observacéo geral dos elementos presentes nesta obra,
vemos que em todos os pontos ha a presenca dos elementos calcio, bario,
estréncio, chumbo, zinco, cadmio e ferro (figuras 4.57, 4.58, 4.59, 4.60, 4.61,

4.65 e 4.56, respectivamente). Infelizmente, neste quadro ndo houve a analise
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de uma regido em que nao ha camada pictérica, onde houvesse apenas o
fundo de preparacdo ou somente o suporte (tecido), para determinarmos 0s
elementos que o compdem. Nas discussdes das obras anteriores, vimos que a
camada de preparacao sao formadas de calcio (carbonato ou sulfato de célcio)
(“O Japonés”, “A Estudante Russa”), barita (que contém Ba e Sr) (“O Retrato
de Mario de Andrade”) e branco de chumbo (Pb) (“O Japonés”, “A Estudante
Russa” e “O Retrato de Mario de Andrade).

Apenas a partir deste conhecimento prévio, pela presenca destes
elementos em todos os pontos, hd um grande indicativo de que estes
compunham a camada de preparacdo da tela. Mas ao mesmo tempo, € sabido
que estes elementos também podem estar presentes na composicao das tintas
0leos comerciais (MAYER, 2006).
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Figura 4.57 - Gréfico de barras das areas do pico do Ca identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo
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Figura 4.58 - Grafico de barras das areas do pico do Ba identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo
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Figura 4.59 - Gréfico de barras das areas do pico do Sr identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo
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Figura 4.60 - Grafico de barras das areas do pico do Pb identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo
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Figura 4.61 - Gréfico de barras das areas do pico do Zn identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo

Em relac&o ao zinco (figura 4.61), h4 uma variagdo muito grande da sua
presenca nos pontos deste quadro, estando em maior quantidade nos pontos
P35 e P32, o primeiro € uma area vermelha proxima ao olho e o segundo uma

regido branca amarelada na manga da roupa, mas como havia sido observado,
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nao pbéde ser determinado o0 que se encontra nas subcamadas. Desta forma,
fica indefinida a origem destes raios X caracteristicos do Zn, pois ha uma alta
contagem até nos pontos mais escuros. Em todos os pontos mais claros, temos
a presenca tanto do zinco, quanto do chumbo, figura 4.60, que tem uma
contagem muito alta nos pontos P14 e P15, regibes brancas da roupa da
personagem. Logo, podemos afirmar que nesta obra, estdo presentes tanto o
branco de zinco, quanto o branco de chumbo.

O cromo, assim como nas obras anteriores, esta presente nos pontos de
cor verde, demonstrando que nesta obra a artista utiliza o 6xido de cromo
(Cr203), em uma das suas possiveis formas. Podemos também observar, que
nos pontos medidos, os tons amarelos também tém registro do cromo. Na
literatura temos pigmentos amarelos com cromo associados a diversos
elementos. Pensando nos elementos ‘observados nas medidas realizadas,
temos pigmentos amarelos que possuem cromo, como o0 cromato de chumbo II
(amarelo de cromo, PbCrO4 ou 2PbS04.PbCrOa4), o0 amarelo de zinco (ZnCrQa),
amarelo de bario (BaCrO4) (STUART, 2008). Mas, pelas diversas origens
possiveis destes mesmos elementos (Ba, Sr e Zn), e pela proximidade destas
areas amarelas das éareas verde, que claramente possuem cromo, ndo foi

possivel determinar com precisdo qual pigmento amarelo foi usado pela artista.
Com excecdo do ponto marrom P21, nos demais pontos o nivel de

cromo é baixo. Isso nos faz acreditar que a pintura subjacente ndo tenha o

cromo na sua constituicao.
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Figura 4.62 - Gréfico de barras das areas do pico do Cr identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo

Nesta obra, no entorno do braco esquerdo da mulher retratada, h&
regides em gue a artista utiliza um tom violeta para compor o espaco e colorir a
folnagem da natureza morta representada. Nos pontos medidos nestes tons
(P5, P7, P9 e P10), estad presente o cobalto (figura 4.63), que também foi
registrado na obra “Retrato de Mario de Andrade”, mas diferentemente deste,
nao esta relacionado com um pigmento azul. Além disso, nestes pontos,
também ha presenca do arsénio (As), que nao foi encontrado em nenhuma
outra obra (figura 4.64). De acordo com Mayer (MAYER, 2006), alguns violetas
de cobalto (Cos(POa4)2) também possuiam o As na composi¢do do pigmento e
eles eram manipulados com extremo cuidado, devido sua alta toxicidade. No
grafico de barras destes dois elementos também podemos observar uma

grande correlacdo destes elementos nos pontos medidos.
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Figura 4.63 - Grafico de barras das areas do pico do Co identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de Sao Paulo.
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Figura 4.64 - Grafico de barras das &reas do pico do As identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo

A figura 4.65 mostra que o cadmio esta presente em muito dos pontos
analisados, mas sua presenca é destacada no ponto P34, uma regido vermelha
na orelha da mulher retratada. Nenhum outro elemento teve destaque neste
mesmo ponto. Diferentemente do esperado, o ponto P35, que possui a mesma
tonalidade do ponto P34, ndo teve um destague no registro do cadmio. Além
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disso, pela cor apresentada na figura, para ser um vermelho ou laranja de
cadmio, Cd(S,Se), necessariamente deveria estar presente o Se, que faz parte
da composicdo destes pigmentos. Outras regifes também mostraram a
presenca o Cd, como pontos marrons (P23, P24, e P25), e pontos brancos
(P27 e P29), mas ndo ha pigmentos destas cores que contenham Cd. Torna-se
assim inconclusiva a origem do Cd presente. Mas por nao ter registro do Se,
talvez o Cd venha de um pigmento amarelo de camadas subjacentes.
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Figura 4.65 — Grafico de barras das &reas do pico do Cd identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo

Nas areas de colora¢cdes laranja e vermelhas, como nos pontos P06 e
P36, que sdo tons de laranja nas frutas, nos pontos P17 e P16, que sdo
regides dos labios, ou ainda o ponto P35 que é uma area avermelhada préxima
a sobrancelha da personagem, com excecédo do ponto P34, nenhuma destas
regides tiveram destaque de um elemento que pudesse precisar a
determinacdo de um pigmento. Nestas regides, assim como nas demais, ha a
presenca do chumbo, que n&do exclui a possibilidade do uso de pigmentos
como o vermelho de chumbo (Pb304), o litargirio (PbO), também vermelho,
gue € pouco usado em pinturas e mais comumente usado como material

secante (MAYER, 2006), além dos inUmeros pigmentos organicos, néo
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detectaveis por esta técnica. Logo, para estas cores, ndo foi possivel
determinar o pigmento utilizado.

Neste quadro, diferentemente das demais obras analisadas deste
estudo, foi observada em alguns pontos a presenca do cobre, ponto verde
(PO1) e em pontos violetas negros (P05, PO7 e P10) como pode ser visto na
figura 4.66. O cobre é associado a pigmentos verdes e azuis, com diversas
composi¢es quimicas, (STUART, 2008). Mas como ha uma diversidade de
pigmentos que contém Cu, e pela ndo constancia da presenca deste elemento

em pontos de mesma cor, ndo podemos definir a origem deste elemento.
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Figura 4.66 - Gréfico de barras das areas do pico do Cu identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da
Pinacoteca do Estado de S&o Paulo
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Tabela 4.11 - Matriz de correlacéo dos elementos presentes nos pontos analisados por EDXRF
na obra “Tropical” (1917) de Anita Malfatti do acervo da Pinacoteca do Estado de séo Paulo

variable |Ca-K | Cr-K [Fe-K CD—K‘CU—K ZH—K‘AS—H Sr-K |Cd-K Ba—L‘F’D—L

Cca-K 1,000 0033|0040 0,008 -0152 0611 0034 0203 -0,021| 0,322| -0,444
Cr-K 0,033 1,000|-0,040| 0,057 0,035 0030 -0047| 0,563 0,052 0,513 -0,341
Fe-K -0,040| 0040 1000 0128 0543 0111 0,052 0,056 -0.047 -0,089| 0,013
Co-K 0,008 -0,057| 0128 1000, 0,248 0079 0102| -0,005 -0,092| -0111| -0,108
Cu-K | 0152 0,035 0543 0,248 1000 0223 0,307 -0190| -0,090| 0156 -0,060
n-K 0,611 0,050|-0111| 0079 -0.223| 1,000| -0029| -0,010| -0,262| 0,078 -0,421
As-K 0,034 -0,047| 0,052 0102 0,307 -0,029| 1.,000| -0,020| 0,021| -0,049| -0,034
Sr-K 0,203 0,563|-0,056| -0,005 -0190| -0,010| -0020| 1,000 0,145 0,778| -0,249
Cd-K | -0021 0052|-0047 -0092 -0090 -0262 0021 0145 1000 0097 0156
Ba-L 0322 0,513|-0,080| 0111 0156 0078| -0049| 0,778 0,097 1,000 -0,359
Pb-L 04441 03410 0013 0108 -0.060| -0.421| -0,034| -0,249| 0156 -0,359] 1,000

Observando a matriz e o grafico de correlacdo (figura 4.67 e tabela
4.11), podemos verificar uma correlagao positiva entre os elementos Ba, Sr e
Cr, sugerindo a presenca de barita nos pigmento com cromo. Também ha uma
correlacdo positiva entre Zn e Ca, como nédo foi possivel medir o fundo de
preparacdo da tela, esta correlagcdo pode indicar que o Zn também esteja
presente no fundo, pois o Ca é tipicamente usado para a imprimatura do
suporte. Existe uma correlacdo entre o Cu e o Fe, indicando a possivel
presenca do Cu nos pigmentos marrons e negros. Novamente o chumbo e o
zinco possuem correlacdo negativa (-0,421), indicando que onde ha um
elemento diminui a presenca do outro. Assim, a lista dos possiveis pigmentos

presentes na obra “Tropical” esta na tabela 4.12
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Figura 4.67 - Gréfico da correlacdo por PCA entre os elementos presentes nos espectros de

EDXRF pontos medidos na obra “Tropical” de Anita Malfatti (1917) do acervo da Pinacoteca do

Estado de Sdo Paulo

Tabela 4.12 - Possiveis pigmentos utilizados por Anita Malfatti na obra “Tropical” de Anita
Malfatti (1917) do acervo da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo (JANSSENS, 2004; STUART,

2008; VASCONCELOS et al., 1992; MAYER, 2006; LENATEC, 2009)

Elementos Composicao Nome do | Empregado
Cor , . .
Presentes Quimica Pigmento desde
Zn Zn0O Br;ri1nc§ode Século 19
Brancos Branco de
Pb 2PbCOs.Pb(OH)2| "~ umbo Antiguidade
Amarelos indeterminado
Laranjas/Vermelhos indeterminado
Oxido de ;
Verdes Cr Cr203 Cromo Século 19
Oxido de .
Marrons Fe Fe20s Ferro: Siena Século 19
Preto de .
Pretos Fe FesO4 Ferro Mineral
Violeta Co, As* Co3(POa4)2 Violeta de Século 19
! Cobalto
Base indeterminado

*(MAYER, 2006)
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4.5 “O Homem Amarelo”

“O Homem Amarelo”, destacado na figura 4.68, € uma obra muito
relevante do movimento dos modernistas brasileiros. Entretanto, ndo havia sido
realizado anteriormente nenhum estudo por imageamento desta obra. Dessa
maneira, ndo existem registros sobre diferentes tonalidades presentes nas

figuras subjacentes e indicacbes sobre o reaproveitamento da tela.

A fotografia de luz visivel (figura 4.68) registra a paleta de cor da obra e
detalhes que sao visiveis a olho nu, como o caso do aparente olho perto da
lapela direita do palet6 e a aparente mao presente sobre o ombro esquerdo do
personagem retratado. A busca da melhor identificacdo destes aparentes
elementos identificados na imagem visivel foi realizada através da imagem de
reflectografia IR (figura 4.69), no entanto, ndo contribuiu muito para a
visualizacdo dos desenhos subjacentes, pois estes detalhes que séo visiveis a
olho nu ndo aparecem na imagem registrada, possivelmente devido a
composicdo do material utilizado pela artista ou ao fato da camada superior ser

espessa.

No entanto, com a fotografia de reflectografia IR, na figura 4.70 foi
possivel observar com mais detalhes a assinatura da artista na obra que era

pouco nitida na fotografia com luz visivel devido as cores utilizadas pela artista.
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Figura 4.68 - Fotografia com luz visivel da obra "O Homem Amarelo” de Anita Malfatti
(1915/1916, 6leo sobre tela, 61x51cm) do acervo do IEB-USP. Foto: P.H.O.V. Campos e E.
Kajiya

Figura 4.69 — Fotografia de reflectografia de infravermelho da obra "O Homem Amarelo” de
Anita Malfatti (1915/1916, 6leo sobre tela, 61x51cm) do acervo do IEB-USP. Foto P.H.O.V.
Campos e E. Kajiya
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Figura 4.70 — Imagens da re

gido da assinatura com fotografia com luz visivel (esquerda) e
reflectografia IR (direita) da obra "O Homem Amarelo” de Anita Malfatti do acervo do IEB-USP.
Foto: P.H.O.V. Campos e E. Kajiya

Dada a dificuldade de identificacdo dos elementos (possivel olho e mao)
apontados na imagem visivel na obra optou-se pela analise com radiografia
digitalizada conforme figura 4.71. Nestas imagens radiograficas € possivel
observar com maior contraste os tracos realizados pela artista (4.71) e as
possiveis figuras subjacentes (figuras 4.71 a 4.73) e com mais nitidez uma

cabeca no canto inferior esquerdo da tela.
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Figura 4.71 — Imagem de Radiografia digital da obra "O Homem Amarelo” de Anita Malfatti
(1915/1916, 6leo sobre tela, 61x51cm) do acervo do IEB-USP
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o
Figura 4.72 — Imagem visivel e de Radiografia digital da parte superior esquerda da obra "O
Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916, 6leo sobre tela, 61x51cm) do acervo do IEB-
USP

Figura 21.73 —‘lmAéEerm giféda 'de‘90'° da Rad/ogfaﬁa ﬁdigital da obra "O Homem Amarelb ”de
Anita Malfatti (1915/1916, 6leo sobre tela, 61x51cm) do acervo do IEB-USP
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Esta imagem de radiografia permite evidenciar o pentimento da artista e
servira como uma “impressao digital” desta obra, dificultando deste modo
qualquer reproducdo desta e de seus detalhes. A andlise da imagem da
radiografia também é capaz de evidenciar onde se encontram os pigmentos de
maior densidade na pintura (particularmente pigmentos a base de branco de
chumbo), pois nestas regides houve maior absor¢cdo dos raios X e menos

sensibilizacdo na imagem radiografica.

As imagens de reflectografia IR e radiografia desta obra evidenciam que
dependendo do material utilizado pelo artista, € possivel que os desenhos
subjacentes em algumas obras sejam melhor observados com a radiografia do
que com a reflectografia IR. Entretanto, em outros casos, situacdes inversas

podem ser percebidas.

As fotografias obtidas utilizando uma fonte de luz rasante ao quadro sao
apresentadas na figura 4.74. Observamos com esta técnica as marcas do
chassi e ainda algumas regides onde hd uma camada mais espessa de tinta
(destaque para o branco da camisa do personagem). A imagem também nos
mostra areas onde ha deformacdes e afundamentos do suporte (tela) e marcas

das pinceladas utilizadas.
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Figura 4.74 — Imagens obtidas com fotografia com luz rasante da obra "O Homem
Amarelo” de Anita Malfatti do acervo do IEB-USP, lado esquerdo evidencia a camada espessa
de tinta, Lado direito evidencia detalhes e pontos de deformacédo do suporte. Foto: P.H.O.V.
Campos e E. Kajiya

A fotografia por fluorescéncia UV (figura 4.75), quando comparada com
a observacdo a luz visivel, permite identificar a existéncia de uma gama
diferente de cores que se manifestam, devido a fluorescéncia dos pigmentos
presentes na obra. Além disso, é possivel identificar as regides onde houve
intervencdes de restauros recentes (identificados com circulos), como o ponto
escuro na camisa branca, na parte inferior da gravata e na regido vermelha a
direita da cabeca, além de muitos outros pequenos pontos, criteriosos,
minuciosos e localizados, indicando que houve uma preocupacdo em executar
intervencdes pontuais, preservando a originalidade da obra, e ndo a
descaracterizando. Pela fotografia de UV é possivel também observar que ha
uma camada espessa e nao uniforme do verniz, que pode, deste modo,
dificultar, mascarar ou impedir que seja vista a fluorescéncia dos pigmentos
presentes na obra. Um recorte o rosto do Homem Amarelo é mostrado na
figura 4.76, com as diversas técnicas de imageamento aplicada, tornando

possivel comparar as diferencas de informacdes que cada técnica fornece.
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Figura 4.75 — Fotografia por fluorescéncia UV da obra "O Homem Amarelo” de Anita Malfatti
(1915/1916, Oleo sobre tela, 61x51cm) do acervo do IEB-USP. Foto: P.H.O.V. Campos e E.
Kajiya

Fhe A - \ - , i

Figura 4.76 — Recortes das fotografias feitas da regido do rosto da obra "O Homem Amarelo”
de Anita Malfatti do acervo do IEB-USP com as técnicas de: A) fotografia de luz rasante; B)
visivel; C) reflectografia de infravermelho; D) fluorescéncia UV Foto: P.H.O.V. Campos e E.
Kajiya

156



Na obra “O Homem Amarelo”, foram medidos quarenta e sete (47)
pontos em diversas regides do quadro, levando em conta a diversidade de
cores e tons, como pode ser visto na figura 4.77. Na maioria desses pontos,
foram feitas as medidas de cor com o espectrofotbmetro e a determinagcéao da
meédia de cores pela fotografia com luz visivel. Esta relacdo esta listada na
tabela 4.13 e os pontos estdo na mesma ordem em que se apresentam nos
graficos de barras dos picos de cada elemento.

Assim como na obra “Tropical”’, “O Homem Amarelo” foi produzido em
uma tela reutilizada, ou seja, as pinturas foram realizadas sobre outra pintura,
como ja foi mostrado pelas técnicas de imageamento, tanto com reflectografia

por infravermelho, quanto para radiografia.

Nesta obra foram medidos trés pontos na borda do quadro, em uma
regido onde ha menos ou nenhuma camada pictorica, possibilitando que fosse
analisada o fundo de preparacao da tela. Ao observamos os pontos P39, P40 e
P47, vemos que todos possuem quase que exclusivamente os elementos
chumbo e calcio (figuras 4.78 e 4.79), a menos do ponto P39, que possui bério
(figura 4.80) e o ponto P47, que possui Sr em pequena quantidade (figura
4.83).

O chumbo esté presente em todos os pontos analisados, e o calcio esta
presente na maioria deles também. Desta forma, podemos afirmar que a base
de preparacdo desta obra € constituida de branco de chumbo
(2PbCOs3.Pb(OH)2) e carbonato de calcio ou sulfato de calcio (CaCOs e
CaS0a4.2H20, respectivamente). A presenca do Ba e Sr podem ser pela
pequena presenca de outros pigmentos nestas regides, pois estdo apenas em

um dos trés pontos.
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Tabela 4.13 - Relacao das cores obtidas por colorimetria (em coordenadas L*a*b*) e fotografia
digital (em coordenadas RGB) nos pontos analisados por EDXRF na obra “O Homem Amarelo”
(1915/1916) do acervo do IEB-USP

Ponto P8 P9 P7 P10 P36 P17
Fotografia |201,216,188|194,204,178 176,164,124 | 202,185,77|206,179,64 | 199,167,61
(RGB)
Colorimetria
(L*, a*, b*) 73,-9,11 71,-7,11 53,2,16 59,-1,32 - 53,2,37
Ponto P33 P26 P2 P1 P35 P19
Fotografia 205,147,65 | 166,105,48 | 137,83,36 | 137,63,34 |194,101,59| 185,76,54
(RGB)
Colorimetria
(L*, a*, b*) - 429,23 43,5,23 40,9,18 45,13,26 42,22,26
Ponto P41 P37 P38 P18 P23 P20
Fotografia 200,81,62 208,75,77 209,77,76 | 209,75,76 | 173,55,56 | 180,51,62
(RGB)
Colorimetria
(L*, a*, b¥*) - - - 41,26,20 37,19,16 35,21,17
Ponto P27 P3 P16 P14 P31 P29
Fotografia 151,61,61 137,5,38 117,20,37 | 146,51,35 | 152,29,40 | 159,34,45
(RGB)
Colorimetria
(L*, a*, b¥*) 36,17,13 34,18,13 30,15,9 41,14,21 - 36,19,17
Ponto P34 P24 P42 P43 P6 P28
Fotografia 155,16,42 102,42,39 95,37,32 94,36,32 71,23,27 69,22,27
(RGB)
Colorimetria
(L*, a*, b¥*) - 29,8,6 - - 28,9,6 26,5,3
Ponto P15 P30 P5 P4 P46 P32
Fotografia 65,23,27 53,21,22 42,20,15 27,21,16 47,47,37 68,61,43
(RGB)
Colorimetria
(L*, a*, b*) 26,7,3 26,5,3 26,2,3 27,-1,3 - -
Ponto P12 P22 P11 P25 P21 P45
Fotografia | 110,102,54 | 101,44,42 25,17,11 54,46,43 37,34,31 20,27,15
(RGB)

Colorimetria

(L*,a*, b*) | 44,724 34,10,13 26,0,2 25,-1,1 26,-2,1 23,0,0
Ponto P44 P13 P39; P 40 ; P47

Fotografia | 26,19,13 25,19,14 - \ -
(RGB)

Colorimetria
(L*, a*, b*)
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Figura 4.77 - Fotografia com os pontos de EDXRF medidos na obra "O Homem
Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916, 6leo sobre tela, 61x51cm) do acervo da Pinacoteca do
Estado de S&o Paulo
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Figura 4.78 - Grafico de barras das areas do pico do Pb identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916)

do acervo da Pinacoteca do Estado de Sado Paulo
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Figura 4.79

- Grafico de barras das areas do pico do Ca identificado nos espectros de EDXRF

para os diferentes pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916)

do acervo da Pinacoteca do Estado de Sao Paulo
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Figura 4.80 - Grafico de barras das areas do pico do Ba identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916)
do acervo da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo

Observando o zinco presente nesta obra, figura 4.81, podemos ver que
nos pontos brancos P08 e P09 sua presenca é destacada, assim como na
regido branca avermelhada do olho direito, P27. Além disso, o zinco esta
presente em outros pontos, como os marrons P29 e P34, proximos entre si.
Isso é um indicacdo de que a artista tenha utilizado o branco de zinco na
mistura com demais pigmentos, para compor as cores, ou as tintas utilizadas
possuiam este pigmento na sua constituicdo, ou ainda, o branco de zinco

esteja na pintura subjacente.
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Figura 4.81 - Gréfico de barras das areas do pico do Zn identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916)
do acervo da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo

Assim como o zinco, neste quadro o cromo esta presente em muitos
pontos, de diversas cores. Porém, este elemento tem destaque maior nos
pontos amarelos, como pode ser visto na figura 4.82, Mas, nestas
circunstancias, onde temos a presenca do Pb, Ba e Sr nestes pontos (figuras
4.78, 4.80, 4.83) e em muitos outros do quadro, podem ter sua origem nos
pigmentos: amarelo de cromo (2PbS04.PbCrOs4), amarelo de estroncio
(SrCrOa4) e amarelo de bério (BaCrO4).

O cromo, como visto nas outras obras, também poderia estar associado
as cores verdes. Entretanto, os pigmentos verdes utilizados nesta pinturas
foram apenas em pequenos detalhes e estdo muito préximos ou sobre areas
amarelas no quadro, logo, o cromo poderia ter sua origem nestes pigmentos

amarelos.
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Figura 4.82 - Grafico de barras das &reas do pico do Cr identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916)
do acervo da Pinacoteca do Estado de Sdo Paulo
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Figura 4.83 - Grafico de barras das areas do pico do Sr identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916)
do acervo da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo

Ao observarmos a figura 4.84, podemos ver que na obra “O Homem
Amarelo” o ferro esta presente nos pontos marrons e pretos. Esta presencga nos
permite afirmar, assim como nas demais obras, a presenca dos pigmentos

negros preto de ferro (FesO4) e os marrons de 6xido de ferro Il (Fe20s3).

163



Fe —linhas K

80000

70000

60000

50000

40000

Contagem

30000

20000 i

10000 i

Figura 4.84 - Grafico de barras das areas do pico do Fe identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916)
do acervo da Pinacoteca do Estado de Sdo Paulo

O cadmio também esta presente em diversos pontos com diversas cores
(figura 4.85), mas tem um destaque maior em alguns pontos amarelos,
laranjas, e marrons. Os pigmentos que possuem cadmio na sua formula
também possuem o selénio em pigmentos para as cores vermelhas e laranjas.
Desta maneira, apenas o amarelo de cadmio (CdS) pode estar presente nesta
obra. Um pigmento que pode contribuir nas cores vermelhas, e compor as
cores laranja, é o vermelhdo (HgS), que estdo presente na obra, como pode

ser visto na figura 4.86.
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Figura 4.85 - Grafico de barras das &reas do pico do Cd identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916)
do acervo da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo
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Figura 4.86 - Gréfico de barras das areas do pico do Hg identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916)
do acervo da Pinacoteca do Estado de Sdo Paulo

O arsénio foi observado em apenas dois pontos (figura 4.87), ele esta
presente em alguns pigmentos vermelhos, laranjas e amarelos (AsaSa). Nesta
obra foi observado tal elemento nos pontos P15 e P30, que sdo dois pontos
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marrons de tons mais escuros. Desta forma, a artista pode ter usado nesta

areas um outro pigmento para mudar a cor final da tinta.
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Figura 4.87 - Grafico de barras das areas do pico do As identificado nos espectros de EDXRF
para os diferentes pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916)
do acervo da Pinacoteca do Estado de Sao Paulo

Pela matriz (tabela 4.14) e grafico de correlacéo (figura 4.88), podemos
verificar que novamente o Fe e 0 As possuem uma correlagdo positiva (0,666),
gue pode estar acompanhando 0s pigmentos marrons, mas o As esta presente
apenas em 2 pontos. Outra correlacdo positiva é entre o chumbo e o calcio
(0,476), indicando novamente que o fundo possui estes elementos na
composi¢cdo. Entre os elementos Cr e Sr também h& uma correlagdo positiva

(0,704), indicando a possivel presenca do amarelo de estréncio (SrCrOa).

Novamente encontramos uma correlacdo negativa (-0,854) entre Zn e
Pb, mostrando que na maioria das vezes, quando se usa 0 zinco ndo se usa o
chumbo. Desta forma, uma lista dos possiveis pigmentos presentes na obra

encontra-se na tabela 4.15.

166




Tabela 4.14 - Matriz de correlacéo dos elementos presentes nos pontos analisados por EDXRF
na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916) do acervo da Pinacoteca do Estado

de sdo Paulo

variable | Ca - K | Cr-K |Fe-+{ |CD—K |Zn—K |A5—K | Br-K \ Sr-K |Cd—K |Ba-L |Hg-L |PD—L
Ca-K 1,000 -0172| -0112| -0,001| -0,524| -0,076| -0153| -0,359| -0,301| -0.363 | 0,024 0,476
Cr-K 0172 1,000 -0,204| -0068| -0,203| -0124| 0117 0,704 0169| 0174 -0156 0325
Fe-K -0.112] -0,204| 1,000 -0,087| -0,026| 0666 -0125| -0.089| -0194 0,054 -0,084| -0141
Co-K -0.001| -0,068| -0,087| 1,000 0,054| -0,041| 0,042 -0,046| -0,110| -0,000| -0,137| -0,130
n-K 0,524 -0,203| -0,026| 0,034 1,000 -0133| 0,051 0,245| -0148| 0,500 | -0,008| -0,854
As - K -0,076| -0124| 0666 -0041| -0133| 1,000 -0,041 -0114| -0114| -0145| -0,095| -0,048
Br-K 0153 0117 0125 -0042) 0,051 0041 1,000 0187 0119| 0,067 -0138 -0,004
Sr-K -0,359| 0,704 -0,089| -0,046| 0.245| -0114| 04187 1,000/ 0,331| 0485 -0,498| -0,087
Cd-K -0,301] 0,169 -0,194| -0110| -0148| 0114 0,119 0331 1,000 -0135 0,013 0,224
Ba-L 0363 0174 0054 -0,008| 0,599| -0145 0,067 0,485 -0135| 1,000 -0,222| -0,424
Hg-L 0,024 -0156| -0.084 -0137| -0098 -0095| -0138 -0498 0013 -0,222| 1,000| 0167
Pb-L 0476 0325 0141 -0130| -0.854 -0,048| -0,094 -0087| 0224 -0424| 0167 | 1,000
Projection of the variables on the factor-plane ( 1 x 2)
10t ' l l
05
O\O
8
3
& 0,0
S
g
-0,5 |
_1,0_
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Factor 1 : 24,82% O Active

Figura 4.88 - Gréfico da correlacdo por PCA entre os elementos presentes nos espectros de
EDXRF pontos medidos na obra “O Homem Amarelo” de Anita Malfatti (1915/1916) do acervo
da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo
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Tabela 4.15 - Possiveis pigmentos utilizados por Anita Malfatti na obra “O Homem Amarelo” de
Anita Malfatti (1915/16, éleo sobre tela, 61x51 cm) do acervo do IEB-USP (JANSSENS, 2004;

STUART, 2008; VASCONCELOS et al., 1992; MAYER, 2006; LENATEC, 2009)

Cor Elementos| Composicao Nome do | Empregado
Presentes Quimica Pigmento desde
Brancos Zn ZnO Branco de Século 19
Zinco
Amarelo de ,
Cd Cds Cadmio Século 19
Amarelos A o d
marelo de .
Cr SrCrOa Estroncio Século 19
As* Indeterminado
Vermelhos
Hg, S HgS Vermelhéo Século 13
Verdes Indeterminado
Preto de .
Pretos Fe Fesz0a Ferro Século 19
Oxido de .
Marrons Fe Fe20s3 Ferro: Siena Século 19
CaCOs ou L
Ca Minério
CaS04.2H20
Base Branco de
Pb 2PbCOs.Pb(OH)2 | "~ imbo Antiguidade

*Este pode ter sua origem em um pigmento amarelo ou laranja

Desta forma, a Tabela 4.16 nos ajuda a sistematizar e correlacionar os
elementos quimicos aos pigmentos sugeridos para cada obra. Resumidamente
estdo listados nesta tabela os possiveis pigmentos encontrados nas obras da
artista Anita Malfatti analisadas que s&o sugeridos por diferentes autores
(JANSSENS, 2004; STUART, 2008; VASCONCELOS et al., 1992; MAYER,
2006; LFNATEC, 2009).
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Tabela 4.16 - Lista de pigmentos que podem estar presentes nas obras analisadas a partir dos
elementos quimicos encontrados nas analises por EDXRF, sendo as obras identificadas como
“O Japonés” (J), “A Estudante Russa” (ER), “Retrato do Mario de Andrade” (RMA), “O Homem
Amarelo” (HA) e “Tropical” (T). (JANSSENS, 2004; STUART, 2008; VASCONCELOS et al.,
1992; MAYER, 2006; LFNATEC, 2009)

Elementos

Nome do

Empregado

Cor Composicao Quimica . Obras
Presentes PESIEEE Pigmento desde
Branco de ] J, ER, RMA,
Zn Zn0O Zinco Século 19 HA. T
Ba, Sr BaSO4 + SrSO4 Barita Mineral J' ER!, RMA®
Brancos Branco de
Pb 2PbCO3.Pb(OH)2 Chumbo Antiguidade J,RMA, T
Zn, Ba ZnS +BaS04 Litoponio Século 19 J
CdS, ou Amarelo de . 2 4
! N Século 19 J°, RMA", HA
Cd CdS + BaSOs Cadmio
Amarelos CI’, SI’ SI’CTO4 AS]S?rréerl]?jlge Século 19 J, HA
Amarelo de
Cr, Ba BaCrO, Bario (amarelo Século 19 J
de lim&o)
As® As2S3 Realgar Mineral HA
Vermelhos
Hg HgS Vermelh&o Século 13 J, ER, RMA, HA
Oxido de )
Verdes Cr Cr203 Cromo Século 19 J,ER,RMA, T
ot Co Co00.Al20s3 Azul de Cobalto | Século 18 RMA
Zuis
Fe Fes[Fe(CN)e]s Azul da Prissia | Século 18 J?
Fe Fe304 Preto de Ferro Mineral J. ER, RMA, HA,
Pretos T
C C Preto de Osso | Antiguidade J% ER
Oxido de Ferro: . J, ER, RMA, HA,
Marrons Fe Fe203 Siena Século 19 T
. Violeta de .
Violeta Co Co3(P0Oa4)2 Cobalto Século 19 T
CaCOs Calcita Mineral
Ca J, ER, RMA, HA
CaS0a4.2H20 Gesso Mineral
Base Branco de
Pb 2PbCO3.Pb(OH)2 Chumbo Antiguidade | J, ER, RMA, HA
Ba, Sr BaSOa4 + SrS0O4 Barita Mineral RMA

*Na composicdo de algumas tintas; “Pode também conter BaSO4 na composicdo; “Pode
também ser a forma KFeFe(CN)s; *Pode conter o Zn; °Pode ser amarelo e laranja também;

6Presen(;a inferida pelas imagens de reflectografia no infravermelho
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Bases

Oxido de Calcio ou Gesso

_|_.OO | | | | | | ~—~ |
I I I I I I U [
Branco de Chumbo
m | | | | | | ~ |
I I I I I I \ I
Barita
| | | | | | | | | ~\ |
| I | I I I I I I |\ I
Brancos

Branco de Zinco

+—000—0—+——+—+—+—0—
| | | | | \J [ “A Estudante Russa”

Branco de Chumbo O Japonés”

O Homem Amarelo”

°
L 4
O

“Tropical”
“Retrato de Mario de
Andrade”

@
@)
O
@
O

8

Amarelos

Amarelo de Cadmio

Figura 4.89: Esquema de distribuicdo temporal do uso dos pigmentos utilizados pela artista
Anita Malfatti para obras aqui estudadas, na ordem de cima para baixo: Bases de preparacéo;
pigmentos brancos; pigmentos amarelos
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Verdes

Oxido de Cromo
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Azulda Prussia

O
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Azul de Cobalto
| | |
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| | |

O
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|1 000 ©
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Preto de Ferro
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Andrade”

Figura 4.90: Esquema de distribuicdo temporal do uso dos pigmentos utilizados pela artista
Anita Malfatti para obras aqui estudadas, na ordem de cima para baixo: pigmento verde;
pigmentos azuis; pigmento violeta; pigmento marrom; pigmentos pretos




As figuras 4.89 e 4.90 sdo esquemas graficos da distribuicdo temporal
dos resultados obtidos e listados na tabela 4.16, que ilustram o uso dos
pigmentos pela artista nas cinco obras estudadas.

Pelos resultados, vemos que a barita foi utilizada em algumas obras
tanto na composicdo do fundo da tela quanto associada aos pigmentos em
algumas tintas utilizadas. A barita € um p6 branco, mas sem poder corante, que
pode ser usada como pigmento inerte em tintas para diminuir seu poder

tintorial, principalmente associada a pigmentos organicos.

Pigmentos inertes sédo pigmentos brancos ou quase brancos que
possuem baixos indices refrativos. S&o usados para conceder propriedades as
tintas e pigmentos como volume, rigidez, reforco de pelicula, aspereza,
nivelamento da poténcia tintorial, etc. Em uma composicdo de cor por mistura
0S pigmentos precisam ter poténcia tintorial parecida, pois se um é muito mais
forte que os demais, fica dificil realizar uma mistura adequada. Os pigmentos
inertes também s&o usados como barateadores e adulterantes de tintas
(MAYER, 2006)

A barita também pode ser usada como base de lacas. Isto €, uma base
mineral inerte (inerte ndo no sentido quimico, mas no sentido de nado alterar
muito a cor), onde sao impregnados corantes organicos. A laca € um pigmento
obtido pela precipitacdo ou fixacdo de um corante organico sintético ou natural
sobre um pigmento inerte ou laca-base (barita, argila, silicato de aluminio,

gipsita, etc).

Assim como a barita, o blanc fixe € composto por sulfato de bario, mas
de origem artificial, sendo muito mais fino e volumoso que as baritas naturais,
que possuem maior quantidade de estréncio associado. O blanc fixe tem a
mesma composicdo quimica, mas € completamente diferente em qualidade de
pigmento e ndo é considerado adulterante, pois confere boas qualidades de

resisténcia a agado do tempo.
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Observando a tabela 4.16 e as figura 4.89, vemos que a barita nao foi
associada as obras ‘O Homem Amarelo” e “Tropical’, que possuem
pentimentos visiveis a olhos nus. Logo, talvez ndo seja a baixa qualidade dos
pigmentos utilizados, mas sim devido ao processo de envelhecimento da

parcela organica que compdes as tintas utilizadas.

Se a artista utilizou tintas com pigmentos organicos, como as lacas, ha a
possibilidade destes pigmentos terem sofrido uma exsudacéo, processo pelo
qual as tintas a 6leo perdem seu poder de recobrimento com o tempo, pela
alteracdo do seu indice de refracdo que diminui com o tempo por causa da
exsudacao do 6leo, permitindo a visualizagdo de figuras subjacentes (MAYER,
2006).
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5. CONCLUSAO

Dispbe-se atualmente de técnicas que permitem analisar diferentes
materiais sem coletar amostras, sem precisar desmembrar o material, sem
danifica-lo e sem toca-lo, o que é de suma importancia principalmente em
andlises dos materiais presentes nas obras, principalmente aquelas que
possuem relevante valor histérico cultural. A grande e real vantagem de
analises ndo destrutivas e com equipamentos portateis € que a peca €
analisada por inteiro, no proprio local, seja no acervo, ou na exposi¢cao,
mantendo e preservando sua integridade. H4, portanto, um extenso caminho
recém-aberto e promissor envolvendo estas novas tecnologias de andlises e

muito a ser feito, construido e superado em relacao a estes estudos.

Umas das dificuldades encontradas nas nossas pesquisas realizadas
foram as grossas camadas de verniz que cobriam as telas estudadas.
Camadas estas usadas para proteger e preservar as obras, mas capazes de
dificultar as analises, principalmente no caso de fotografias (luz visivel e mais
fortemente no caso da florescéncia de ultravioleta), pois produzem um reflexo
muito intenso. Dificultaram também nas medidas de colorimetria, onde as cores
encontradas pela técnica de espectrofotometria dos pontos analisados foram
diferentes das cores obtidas nas imagens de fotografia. As cores observadas
nestas medidas geralmente possuiam uma tonalidade mais escura,
aparentando a presenca de uma velatura sobre a cor, provavelmente devido a
grossa camada de verniz. Desta forma, sugerimos que o melhor momento para
a utilizacdo de tais técnicas de imageamento para registro e analise deve ser
realizada durante o processo de restauro, quando geralmente ha uma remocao
parcial do verniz faciltando a visualizacdo e medida das cores mais

fidedignamente.

Para as técnicas de imageamento com luz visivel e ultravioleta, o
carbono ndo é detectado, mas como existem informacdes que este pode ser
utilizado por artistas para tracar desenhos, é muito importante utilizar técnicas
gue permitam esta identificacdo. Buscando algumas respostas sobre desenhos

ou repinturas nas obras de Anita Malfatti, utilizou-se a reflectografia por
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infravermelho e radiografia para complementar as analises de imageamento.
Através das imagens de reflectografia das obras foi possivel registrar desenhos
presentes nos quadros, 0o que indica que estes podem ser compostos por
carbono. As imagens com luz tangencial também auxiliaram na determinacao
de imagens subjacentes e a radiografia digitalizada complementou o

detalhamento da imagem escondida.

A técnica de EDXRF permitiu a caracterizacdo dos elementos quimicos
presentes nas tintas analisadas das diferentes obras. Todos os pigmentos
sugeridos que potencialmente estdo presentes nas obras analisadas sé&o
apresentados. Nao houve nenhum pigmento que discordasse dos materiais
utilizados na época em que sdo datadas as obras analisadas. A presenca de
barita indica a utilizacdo de algumas tintas que ndo sdo de alta qualidade
(MAYER, 2006).

As técnicas de pintura ndo recomendam a reutilizacdo de telas quando
se pretende produzir uma obra com o intuito de que esta seja preservada por
um longo tempo. Particularmente, os quadros da Anita, que possuem
claramente uma figura subjacente, foram pintados em um contexto de pratica
como estudante de pintura, onde a questdo da preservacao da obra em longo
prazo era menor. Com o passar do tempo, o indice de refracdo dos materiais
pode se alterar, e uma camada fina de tinta que antes era suficiente para
formar uma pelicula opaca torna-se transparente e permite que se visualizem
as subpinturas, ou os pentimentos, realizados pela artista. Normalmente este
fenbmeno de transparéncia acontece onde ha pigmentos brancos ou cores
reduzidas com bastante branco, ou em tintas 6leos a base de pigmentos
organicos (MAYER, 2006), o que parece ser o caso das obras da artista Anita
Malfatti.

Nas obras analisadas, todas tinham em comum um fundo de preparacao
a base de branco de chumbo e carbonato de célcio, ou sulfato de calcio. Em
comparacdo com os artistas do mesmo periodo, verificamos que o branco de
chumbo era um recurso comum nas produgdes dos fundos (CAMPOS et al.,
2013; CALZA et al., 2010). No entanto em alguns casos como a obra “Primeira
Missa no Brasil” de Vitor Meireles (CALZA, 2007b), alguns pontos sugeriram a
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utilizacdo do calcio no seu fundo de preparacdo, semelhantemente ao que

acontece nos quadro de Anita Malfatti.

As andlises estatisticas realizadas foram excelentes ferramentas para
corroborar a correlagdo existente entre alguns elementos quimicos e deste
modo ajudar a solucionar algumas duvidas existentes. As andlises auxiliaram
na exclusdo ou a indicacdo de alguns pigmentos presentes em determinadas

obras e reforcaram a presenca de outros.
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Anexo A

Tabela A.1 — Energia dos fétons, em eV, das principais linhas de emisséo das camadas K, L
e M (KORTRIGHT; THOMPSON, 2001).

Elemento| K, K., K s L., L, L L, L, | M,

3 Li 54,3

4 Be 108,5

5B 183,3

6 C 277

7 N 3924

8 O 524,9

9 F 676,8
10 Ne 848,6 848,6
11 Na 1040,98 1040,98 10711
12 Mg 1253,60 1253,60 1302,2
13 Al 1486,70 1486,27 1557,45
14 Si 1739,98 1739,38 1835,94
15 P 2013,7 2012,7 2139,1
16 S 2307,84 2306,64 2464,04
17 CI 2622,39 2620,78 2815,6
18 Ar 2957,70 2955,63 3190,5
19 K 3313,80 3311,10 3589,6
20 Ca 3691,68 3688,09 4012,7 341,3 341,3 344,9
21 Sc 4090,6 4086,1 4460,5 3954 3954 399,6
22 Ti 4510,84 4504,86 4931,81 452,2 452,2 458,4
23 V 4952,20 4944,64 5427,29 511,3 511,3 519,2
24 Cr 5414,72 5405,509 5946,71 572,8 572,8 582,8
25 Mn 5898,75 5887,65 6490,45 637,4 637,4 648,8
26 Fe 6403,84 6390,84 7057,98 705,0 705,0 718,5
27 Co 6930,32 6915,30 7649,43 776,2 776,2 791,4
28 Ni 7478,15 7460,89 8264,66 851,5 851,5 868,8
29 Cu 8047,78 8027,83 8905,29 929,7 929,7 949,8
30 Zn 8638,86 8615,78 9572,0 1011,7 1011,7 1034,7
31 Ga 9251,74 9224,82 10264,2 1097,92 1097,92 1124,8
32 Ge 9886,42 9855,32 10982,1 1188,00 1188,00 1218,5
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Elemento| K, K., K s L., L., L L, L, | M,
33 As [10543,72 10507,99 11726,2 1282,0 1282,0 1317,0
34 Se 11222,4 11181,4 12495,9 1379,10 1379,10 1419,23
35 Br 11924,2 11877,6 13291,4 1480,43 1480,43 1525,90
36 Kr 12649 12598 14112 1586,0 1586,0 1636,6
37 Rb 13395,3 13335,8 14961,3 1694,13 1692,56 1752,17
38 Sr 14165  14097,9 15835,7 1806,56 1804,74 1871,72
39 Y 14958,4 148829 16737,8 1922,56 1920,47 1995,84
40 Zr 15775,1 15690,9 17667,8 2042,36 2039,9 2124,4 2219,4 2302,7
41 Nb 16615,1 16521,0 18622,5 2165,89 2163,0 2257,40 2367,0 2461,8
42 Mo |17479,34 17374,3 19608,3 2293,16 2289,85 2394,81 2518,3 2623,5
43 Tc 18367,1 18250,8 20619 2424 2420 2538 2674 2792
44 Ru 19279,2 19150,4 21656,8 2558,55 2554,31 2683,23 2836,0 2964,5
45 Rh 20216,1 20073,7 22723,6 2696,74 2692,05 2834,41 3001,3 3143,8
46 Pd 21177,1 21020,1 23818,7 2838,61 2833,29 2990,22 3171,79 3328,7
47 Ag |22162,92 21990,3 24942,4 2984,31 2978,21 3150,94 3347,81 3519,59
48 Cd 23173,6 22984,1 26095,5 3133,73 3126,91 3316,57 3528,12 3716,86
49 In 24209,7 24002,0 272759 3286,94 3279,29 3487,21 3713,81 3920,81
50 Sn 25271,3 25044,0 28486,0 3443,98 3435,42 3662,80 3904,86 4131,12
51 Sb 26359,1 26110,8 29725,6 3604,72 3595,32 3843,57 4100,78 4347,79
52 Te 27472,3 27201,7 30995,7 3769,33 3758,80 4029,58 4301,7 4570,9
53 | 28612,0 28317,2 32294,7 3937,65 3926,04 4220,72 4507,5 4800,9
54 Xe 29779 29458 33624 4109,9 - - - -
55 Cs 30972,8 30625,1 34986,9 4286,5 4272,2 4619,8 49359 52804
56 Ba 32193,6 31817,1 36378,2 4466,26 4450,90 4827,53 5156,5 5531,1
57 La 33441,8 33034,1 37801,0 4650,97 4634,23 5042,1 5383,5 5788,5 833
58 Ce 34719,7 34278,9 39257,3 4840,2 4823,0 5262,2 56134 6052 883
59 Pr 36026,3 35550,2 40748,2 5033,7 5013,5 5488,9 5850 6322,1 929
60 Nd 37361,0 36847,4 42271,3 5230,4 5207,7 5721,6 6089,4 6602,1 978
61 Pm [ 38724,7 38171,2 43826 5432,5 5407,8 5961 6339 6892 -
62 Sm | 40118,1 395224 45413 5636,1 5609,0 6205,1 6586 7178 1081
63 Eu 41542,2 40901,9 47037,9 5845,7 5816,6 6456,4 6843,2 7480,3 1131
64 Gd 42996,2 42308,9 48697 6057,2 60250 6713,2 7102,8 77858 1185
65 Tb 44481,6 43744,1 50382 6272,8 6238,0 6978 7366,7 8102 1240
66 Dy 45998,4 45207,8 52119 6495,2 6457,7 7247,7 7635,7 8418,8 1293
67 Ho 47546,7 46699,7 53877 6719,8 66795 7525,3 7911 8747 1348
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Elemento| K, K,, K L, L, L’B1 L, L}/l \Y/ I
68 Er 49127,7 48221,1 55681 6948,7 69050 7810,9 8189,0 9089 1406
69 Tm [ 50741,6 497726 57517 7179,9 7133,1 8101 8468 9426 1462
70 Yb 52388,9 51354,0 59370 74156 7367,3 8401,8 8758,8 9780,1 15214
71 Lu 54069,8 52965,0 61283 76555 7604,9 8709,0 9048,9 10143,4 1581,3
72 Hf 55790,2 54611,4 63234 7899,0 7844,6 9022,7 9347,3 10515,8 1644,6
73 Ta 57532 56277 65223 8146,1 8087,9 9343,1 9651,8 10895,2 1710
74 W 59318,24 57981,7 67244,3 8397,6 83352 9672,35 9961,5 112859 17754
75 Re 61140,3 59717,9 69310 8652,5 8586,2 10010,0 102752 116854 18425
76 Os 63000,5 61486,7 71413 8911,7 8841,0 103553 10598,5 12095,3 1910,2
77 Ir 64895,6 63286,7 73560,8 9175,1 9099,5 10708,3 10920,3 12512,6 1979,9
78 Pt 66832 65112 75748 9442,3 9361,8 11070,7 11250,5 12942,0 2050,5
79 Au 68803,7 66989,5 77984 9713,3 9628,0 11442,3 11584,7 13381,7 21229
80 Hg 70819 68895 80253 9988,8 9897,6 11822,6 11924,1 13830,1 2195,3
81 TI 728715 70831,9 82576 10268,5 10172,8 12213,3 12271,5 14291,5 2270,6
82 Pb 74969,4 72804,2 84936 10551,5 104495 12613,7 12622,6 14764,4 2345,5
83 Bi 77107,9 74814,8 87343 10838,8 10730,91 13023,5 12979,9 15247,7 2422,6
84 Po 79290 76862 89800 11130,8 11015,8 13447 13340,4 15744 -

85 At 81520 78950 92300 11426,8 11304,8 13876 - 16251 -
86 Rn 83780 81070 94870 11727,0 11597,9 14316 - 16770 -
87 Fr 86100 83230 97470 12031,3 11895,0 14770 14450 17303 -
88 Ra 88470 85430 100130 12339,7 12196,2 15235,8 14841,4 17849 -
89 Ac 90884 87670 102850 12652,0 12500,8 15713 - 18408 -
90 Th 93350 89953 105609 12968,7 12809,6 16202,2 15623,7 18982,5 2996,1
91 Pa 95868 92287 108427 13290,7 13122,2 16702 16024 19568 3082,3
92 U 98439 94665 111300 13614,7 13438,8 17220,0 16428,3 20167,1 3170,8
93 Np - - - 13944,1 13759,7 17750,2 16840,0 20784,8 -
94 Pu - - - 14278,6 14084,2 18293,7 17255,3 21417,3 -
95 Am - - - 14617,2 144119 18852,0 17676,5 22065,2 -
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