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“Our deepest fear is not that we are inadequate. Our deepest fear is that we are
powerful beyond measure. It is our light, not our darkness, that most frightens
us. (...) and as we let our own lights shine, we unconsciously give other people
permission to do the same. As we are liberated from our own fear, our presence
automatically liberates others.”

Marianne Williamson
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Resumo

Serve o presente estudo para testar uma metodologia para andlise de
ligas metélicas, em particular ligas de ouro, utilizando as técnicas de fluo-
rescéncia de raios-X e microscopia electrénica de varrimento. No contexto
do presente estudo, foi identificada a composigdo das folhas de ouro utili-
zadas em obras de arte. As técnicas laboratoriais utilizadas foram:

e Microscopia 6ptica;

e Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X com dispersdo de energia
(EDXREF);

e Microscopia electrénica de varrimento SEM-EDS.

Muitas obras de arte mostram, na sua policromia, camadas de dourado em
maior ou menor extensdo. A composigdo destas pode ser uma liga de folha
de ouro ou outro tipo de material com aparéncia dourada, dependendo da
época e da escolha do autor. A andlise destes materiais determina a histéria
da obra em si e da sua evolugdo ao longo do tempo, enquanto sujeita a
varias etapas de restauro e alteragdo.

Este estudo é focado em esculturas e pinturas (em pedra e madeira)
que possuem uma ou mais camadas pictéricas com aparéncia dourada. As
obras escolhidas representam os principais artistas portugueses entre os sé-
culos XIV e XVIII. Tentou-se clarificar as diferencas e semelhancas entre as
pinturas das varias obras estudadas, incluindo a possibilidade de estas te-
rem sido feitas numa altura posterior a da criagdo da obra em si.

Alguns dos casos de estudo mostraram a existéncia de diferentes com-
posigdes das ligas de ouro, sendo a sua composi¢do de Au, Ag e Cu a mais
comum. As diferentes percentagens relativas de cada elemento foram com-
paradas para cada uma das obras, com o intuito de inferir a evolugdo no
uso das ligas ao longo dos séculos.

Palavras-chave: XRF, SEM-EDS, ligas de ouro, obras de arte






Abstract

The following study aims to test a method for the analysis of metal alloys,
namely gold alloys, using the X-ray fluorescence and scanning electron mi-
croscopy techniques. In the present context, we identified the composition
of golden leaves applied in artworks. The used experimental techniques
were:

e Optical microscopy;
e Energy-dispersive X-ray fluorescence spectroscopy (EDXRF);
e Scanning electron microscopy SEM-EDS.

In their polychromy, many of the artworks show golden layers which vary
in length. These layers can be composed of a gold alloy leaf or other kind of
material with golden appearance, depending on the epoch or the author’s
choice. The analysis of these materials determines the history of the work
itself, as well as its evolution through time while being subject to several
stages of alteration and restoration.

This study focuses on sculptures and paintings (in stone and wood)
which possess one or more golden layers. The chosen artworks represent
the main portuguese artists which carried out their work between the XIVh
and XVIII'™" centuries. The aim was to clarify the differences and similarities
between de paintings of all the studied artworks, including the possibility
of having been made after the work itself was created.

Some study cases have shown the existence of different gold alloy com-
positions, the most common one being comprised of Au, Ag and Cu. With
the goal of assessing the evolution in the use of gold alloys through the cen-
turies, the different relative percentagens of each element were compared
for each of the artworks.

Keywords: XRF, SEM-EDS, gold alloys, artworks
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Capitulo 1

Introducao

1.1  Motivacao

A razdo de escolha deste projecto assentou, principalmente, no facto de
abordar as Artes como tema de estudo, sendo esta uma drea que me suscita
particular interesse. Intitulado, no inicio do ano, “Estudo de obras de arte”,
apresentava a possibilidade de aplicagdo de uma grande variedade de téc-
nicas de espectroscopia, contribuindo para a obtengdo de um vasto leque
de competéncias a nivel laboratorial. Em tltimo lugar e ndo menos impor-
tante, havia tomado ja contacto com o Prof. Francisco Gil na disciplina de
Ondas e Optica.

1.2 Objectivos

o Testar a capacidade das técnicas utilizadas neste tipo de estudo, ana-
lisando as suas vantagens e desvantagens, e a forma como se podem
complementar.

e Determinar a constituicdo das ligas de ouro aplicadas na escultura
sacra entre o séc. XIV e o séc. XVIII, em Portugal. Esta investigagao é
importante no que diz respeito a sua contribui¢do para a Histéria de
Arte e caracterizagdo das obras de autor, bem como a correlacgdo entre
a qualidade do ouro aplicado e as capacidades econémicas da época.

1.3 Contextualizac&o historica

Desde tempos imemoriais que o ouro se tornou um metal precioso, extre-
mamente desejado, o que levou a empreendimentos de toda a ordem para
a sua procura, exploragdo e comercializacao.

Atraidos pelo seu valor, os romanos chegam a Peninsula Ibérica no séc.
III'a.C.. Com a intensificagdo das exploragdes mineiras do ouro na Hispania,
a industria joalheira que, durante a época pré-Romana, havia atingido o seu
maior . e florescimento, comegou a revelar certa decadéncia, ao contrario
do que seria de esperar. Isto porque, na época imperial, o ouro extraido
das minas peninsulares era, em grande parte, amoedado [1]. Ndo obstante
a grande quantidade de vestigios antigos de ouro, era tdo grande a cobica
dos romanos por esse metal, que praticamente deixaram esgotados grande
parte dos depositos conhecidos e explordveis na altura. No concelho de
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Gondomar, essa exploragdo continuou a ser realizada pelos portugueses
nos séculos XIV a XVII [2].

Tendo a Peninsula Ibérica sido invadida no séc. VIII pelos drabes, ndo
existe vestigio algum de interesse mourisco pela mineragao. E geralmente
aceite terem eles trabalhado aluvides auriferos no vale do Tejo,sendo que
esta exploragdo bem como a de outros minerais, embora diminuta, consta
de alguns documentos do rei D. Diniz (1279 - 1325).

Ainda assim, durante o periodo de alargamento do territério portugués
e nos anos de lutas dindsticas com Castela, o ouro tinha como principal
aplicagio o amoedamento, dada a necessidade de aquisi¢io de armas. E
sabido, no entanto, que a nacionalidade portuguesa se formou a sombra
da Igreja, a quem os nossos governantes ndo deixaram de fazer doagdes
em objectos de ouro e prata. Um exemplo disso é a Cruz Processional de
Alcobaga, de prata dourada dos sécs. XIV-XV [4].

No inicio do séc. XV, Portugal era um reino pobre mas independente e
em paz. A conquista de Ceuta em 1415 abria a porta a possibilidade de con-
trolo das rotas comerciais, ndo s6 maritimas provindas do Mediterraneo,
como também as caravaneiras sub-saarianas, trazendo ouro de Tombuctu,
Gana e Ouaden (Figura 1.1). Dado que a conquista nao resolveu os proble-
mas econémicos do reino, ao contrario do que se pensava, os Portugueses
lancam-se nas descobertas maritimas, descendo a costa ocidental africana
na procura dos locais de proveniéncia do ouro. O surto econémico-social
dos Descobrimentos levou os ourives de prata e de ouro a definirem melhor
os seus oficios e a regimenta-los [5]. O mais antigo que se conhece é o de
Lisboa, de 1538.

Durante o reinado de D. Jodo II (1481-1495), assistiu-se a um revigorar
da ourivesaria religiosa portuguesa. Na verdade, um dos primeiros luga-
res onde se cultivou a ourivesaria foram as casas religiosas, nas quais exis-
tiam relicérios, cruzes, custddias, baculos e céalices, muitas vezes de ouro. E
Coimbra foi um bergo de ourivesaria portuguesa em ouro e prata [6].

?
th
canela e pimenta
da
Oaden
t o Calecute
@ Gang @ OCEANO
- INDICO
oure
Bl Repo domiradapeks dibes — RO OO OO — R0t 43 ciaces BN Rota chis especiarvs

FIGURA 1.1: Mapa das principais rotas comerciais no inicio
dos Descobrimentos (séc. XV)
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Nos finais do séc. XV principiou o declinio da ourivesaria, em virtude
dos Descobrimentos, que absorviam muito dinheiro da economia da época,
dado que o ouro e a prata foram canalizados para a indtstria naval [6].

Depois da época manuelina (1490-1520), a ourivesaria (tal como a arqui-
tectura e as outras artes) torna-se mais modesta, com uma mistura de esti-
los. O mesmo sucedeu nos reinados de D. Sebastido (1557-1578) e do cardeal
D. Henrique (1578-1580) e também no tempo dos Filipes (1580-1640). Mas o
reinado de D. Jodo V (1706-1750) é uma nova época, alimentada sobretudo
com o ouro vindo do Brasil, que deu alento a uma arte jd moribunda [6].

O terramoto de 1755, que destruiu quase meia cidade de Lisboa, deu
origem a perda de intimeras obras de arte, e ndo s6 de ouro e prata [6].

Um artista que ocupou um lugar chave na introdugdo e consolidacdao
dos valores renascentistas em Portugal foi Jodo de Rudo. Foi autor de uma
obra notavel e vasta, dispersa pelo centro e norte do pais, com epicentro
na cidade de Coimbra, onde esteve sediada a sua oficina [7]. Nos decénios
de 1530 e parte do de 1540, predominou na sua obra a expressdo cldssica,
requintada, de grande perfeicdo e harmonia, em que as figuras dos san-
tos patenteiam uma gracil humanidade. Atingiu o ponto culminante em
1566, na Capela do Santissimo Sacramento, Sé Velha de Coimbra, sendo os
historiadores quase undnimes em considerar que, embora mantendo a ofi-
cina, se retirou a partir dessa data [7]. Criou uma oficina e um estilo, mas
soube também evoluir, acompanhando o que se fazia em grandes centros
artisticos europeus. A rede de contactos a que teve acesso permitiram-lhe
acompanhar os avancos da cultura humanista e da estética do seu tempo.
Neste estudo foram analisadas algumas das cria¢des atribuidas a si ou a sua
oficina, entre as quais: as figuras esculpidas na Torre de Almedina, o Lactatio
de Sdo Bernardo e o Retdbulo do Arcanjo Sido Miguel.

Também ndo se pode esquecer o contributo de Frei Cipriano da Cruz
para a arte em Portugal. Seguiu a vida mondstica, tendo sido o escultor
mais conhecido em Portugal no campo da arte barroca do séc. XVII. Reali-
zou obras no mosteiro de Sdo Martinho em Tibaes e no Colégio de S. Bento
de Coimbra. Essas obras testemunham uma vasta produgdo e um estilo
personalizado. Neste projecto, as obras da sua autoria que foram analisa-
das incluem as seguintes esculturas: Pietd, N* Sr* da Conceigio (séc. XVII),
Arcanjo S. Miguel e Santo Anselmo, todas em exposi¢do no Museu Nacional
de Machado de Castro, em Coimbra.

No reinado de D. Jodo V (1706-1750), teve inicio uma nova época de ri-
queza, alimentada principalmente com o ouro vindo do Brasil. A ideia de
que o subsolo brasileiro deveria conter riquezas semelhantes as das regides
sul-americanas ocupadas pela Espanha levou os exploradores portugueses
a desbravar os sertdes. Foi a partir dos meados do séc. XVI que se realiza-
ram expedicdes de exploragdo do ouro, embora de inicio e durante mais de
um século, os resultados das pesquisas desse mineral néo tivessem sido ani-
madoras. Também na zona do Amazonas se acreditou que existiam fontes
de ouro, mas nada foi descoberto, ndo obstante se terem feito prospecc¢des
com mineiros especializados. O mesmo sucedeu no Estado da Bahia. Mas
nos finais do séc. XVII localizaram-se importantes jazidas, a que se junta-
ram posteriormente as de Mato Grosso, em 1720, e as de Goids, em 1725.
A exploracdo deste metal atingiu o seu ponto culminante entre 1735 e 1766.
Depois disso, a produgdo comegou a diminuir, quer por se ter esgotado o



4 Capitulo 1. Introdugdo

ouro aluvial, quer por ndo se conhecerem ainda as técnicas necessdrias para
uma intensa explora¢do mineira [3].

Também se explorou o ouro, bem como os diamantes, na capitania de
Minas Gerais. Mas ndo se sabe ao certo qual foi a produgdo das minas, pois
as estatisticas ndo sdo convincentes, até porque o “descaminho” desses mi-
nerais era intenso [3]. Sdo feitas algumas consideragdes sobre esta matéria
na obra de Luiz de Castro e Solla:

1. A fundigdo do ouro do Brasil foi estabelecida em 1754 e até essa data
néo foi possivel determinar com seguranca qual a producdo das mi-
nas. E as prescri¢des vindas de Lisboa estabeleciam que se transfor-
masse, logo no inicio da exploragdo, o p6 de ouro em barras, evitando
a circulagdo daquele p¢; isto é, o pd de ouro devia ser fundido ”"quase
ao nascer”.

2. Quanto as remessas para Portugal, sabemos que em 1756 uma frota
transportou um marco e duas ongas de ouro, i.e., 286.375 gramas, pro-
venientes das minas de Mangabeira.

3. A produgdo anual das minas podia ndo coincidir com o niimero de
ongas que eram embarcadas para Lisboa. Isso devia-se, muitas vezes,
a corrupg¢ao do sector administrativo [8].

Concluindo com a opinido de Lucio de Azevedo: Durante o reinado de D.
Jodo V ter-se-ia recebido do Brasil, em ouro e diamantes, ”107 milhdes de
cruzados, quantia de vulto para o tempo, mas de nenhum modo de propor-
¢Oes fabulosas, como nos habituaram a imagina-lo os historiégrafos funda-
dos na tradi¢do” [9]. De qualquer modo, foi com este dinheiro que D. Jodo
V pode enriquecer o Pais nos aspectos cultural e econémico, sendo exemplo
disto a biblioteca Joanina em Coimbra.

O séc. XIX pauta-se por um clima de grande tumulto em Portugal, in-
troduzido pelas invasdes francesas, com inicio em 1807. Segue-se a fuga da
familia real para o Brasil e a guerra entre liberais e absolutistas, eventos que
marcaram o pais essencialmente pela elevada pobreza e instabilidade poli-
tica. Nestas circunstancias, é natural que se tenha assistido a um declinio
acentuado da riqueza na arte sacra portuguesa.



Capitulo 2

Métodos experimentais

2.1 Microscopio 6ptico
O microscépio 6ptico utilizado neste projecto foi do tipo metalografico, mo-

delo Nikon OPTIPHOT. O diagrama de raios associado a este tipo de mi-
croscopio encontra-se representado na Figura 2.1.
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FIGURA 2.1: Diagrama de raios do microscépio metalogra-
fico

As amostras analisadas neste projecto sdo maioritariamente escolhidas
com base na extensdo da drea da liga de ouro presente, sendo o valor mi-
nimo cerca de 0.2x0.2um. Obviamente, maiores dimensdes implicam me-
nor ruido e uma maior fiabilidade da medida.



2.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (XRF -
X-Ray Fluorescence)

2.2.1 Introducéo tedrica

A fluorescéncia de raios-X (XRF) é uma técnica analitica que usa a intera-
¢do de raios-X com um material para determinar a sua composigdo elemen-
tar. Pode ser usada com sélidos e liquidos, e na maior parte dos casos é
ndo-destrutiva. A metodologia usada neste projecto foi de dispersdao em
energia (EDXRF), a qual serd explicada com maior detalhe mais a frente.
Tipicamente, cobre todos os elementos desde o sédio (Na) até ao uranio
(U). As concentragdes podem ir desde ppm até percentagens elevadas e os
limites de deteccdo dependem do elemento e da matriz da amostra, mas
regra geral, os elementos mais pesados possuem limites mais elevados. Os
avangos recentes da tecnologia de raios-X tém levado ao desenvolvimento
de instrumentos XRF capazes de andlises de elevada resolucdo espacial, os
quais sdo adoptados por investigadores e analistas de dreas muito diver-
sas.[10]

Os raios-X formam uma parte do espectro electromagnético (Figura 2.2),
e os seus comprimentos de onda encontram-se tipicamente entre os limites
de 0.01 e 10 nm, equivalentes a energias de 125 keV e 0.125 keV. [11]
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FIGURE 2.2: Espectro electromagnético (visible light - luz
visivel)

Os estudos de Rontgen no final do séc.XIX e inicio do séc.XX rapida-
mente estabeleceram a natureza penetrante dos raios-X e a sua potencial
aplicagdo médica. Ao interagirem com o material (Figura 2.3), alguns raios-
X serdo absorvidos, e alguns serdo também difundidos - caso nenhum destes
processos ocorra, o feixe serd transmitido através do material. Quando se
dé absor¢do, ao nivel atémico, pode ocorrer a consequente fluorescéncia
(fenémeno que serd aprofundado seguidamente). A difusdo pode dar-se
com ou sem perda de energia, chamada difusdo Compton e Rayleigh, re-
spectivamente. As taxas de absor¢ao/fluorescéncia, difusdo Compton/Rayleigh
e transmissdo, dependem da espessura, densidade e composi¢do da amostra,
bem como da energia do feixe. Caso o material seja cristalino, também pode
ocorrer difrac¢do, que é um fenémeno de interferéncia da radiagdo.[12]
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FIGURE 2.3: Interac¢éo de raios-X com a matéria

A fluorescéncia de raios-X pode ser considerada como um processo sim-
ples de trés passos, ao nivel atémico:

1. Um feixe de raios-X “expulsa” um electrdo de uma das orbitais do
atomo do material.

2. E produzida um espago vazio na orbital, resultando numa configu-
ragdo atémica instavel, de elevada energia.

3. Para restituir o equilibrio, um electrdo de uma orbital superior e de
maior energia “decai” para a lacuna. Uma vez que esta é uma posigdo
de menor energia, o excesso é emitido sob a forma de raios-X. A estes
dé-se o nome de raios-X secundaérios.

A diferenca de energia inicial e final do electrdo que transita de nivel é car-
acteristica do 4&tomo do elemento no qual esta a ocorrer o fendmeno de fluo-
rescéncia (Figura 2.4). Em geral, a energia dos raios-X secundarios para um
elemento especifico é independente da quimica do material. Por exemplo,
um pico de cdlcio obtido através de CaCOs, CaO e CaCl2 estara exactamente
na mesma posic¢do espectral para os trés materiais.[13]
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FIGURE 2.4: Esquema da fluorescéncia de raios-X



Uma vez que grande parte dos d&tomos possui um certo niamero de or-
bitais electrénicas (e.g. camadas K, L e M), existe um ntimero de transi¢oes
de fluorescéncia possiveis. Por exemplo, a interac¢do de raios-X com um
atomo com camadas K, L e M pode resultar na formagdo de uma lacuna na
camada K, a qual é por sua vez preenchida por um electrdo ou da camada K,
ou da M. Em qualquer dos casos, estas sdo transi¢des K. Alternativamente,
uma lacuna poder-se-4 formar na camada L, subsequentemente preenchida
por um electrdo da camada M (dando-se uma transi¢do L). Assim, para um
tnico elemento, existe a possibilidade de existir um certo namero de picos
XRF, sendo que tipicamente estardo presentes no espectro tantos quanto a
gama de energias permitir, com intensidades varidveis, formando a “im-
pressdo digital” desse elemento. (Figura 2.5).[14]
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FIGURE 2.5: Exemplo de espectro EDXRF

O espectro resultante mostra a intensidade dos raios-X (tipicamente em
contagens por segundo) em fungdo da energia (normalmente em keV).

A técnica de XRF (e em particular o EDXRF) é ideal para analise ele-
mentar qualitativa muito rdpida. O software incorporado no sistema us-
ado para este projecto rotula eficazmente os picos detectados no espec-
tro, associando-os ao elemento da tabela periddica respectivo. A altura
integrada dos picos estd parcialmente relacionada com a concentragdo do
respectivo elemento na amostra em andlise, tendo em conta as probabili-
dades de absorcéo e fluorescéncia, as quais podem ser diferentes.

2.2.2 Fluorescéncia de raios-X de dispersdao em energia (EDXRF)

A metodologia de detec¢do usada neste projecto mede directamente as difer-
entes energias dos raios-X secunddrios emitidos pela amostra. O espectro
é gerado executando a contagem e registo do ntiimero relativo de raios-
X a cada valor de energia. O principio de funcionamento do detector é
baseado na geracdo de pares electrdo-lacuna num material semicondutor
(tipicamente, o silicio). Um fotdo incidente, de energia EX, é absorvido pelo
material do detector, e ird formar um ou mais pares electrdo-lacuna. A en-
ergia EY necesséria para que tal seja possivel, é fixa para um dado material.

O fotdo ird criar tantos pares quanto a sua energia permitir: n° de pares
=EX/EY.



Uma vez dado este processo, os electrdes sao extraidos do detector, e
a corrente resultante é proporcional ao nimero de pares, que por sua vez
estd directamente relacionada com a energia dos raios-X secundarios. Este
processo de andlise é repetido a uma taxa muito elevada, e os resultados
sdo divididos em varios canais.[15]

2.2.3 Andlise quantitativa

A fluorescéncia de raios-X é uma técnica quantitativa - a altura do pico para
qualquer elemento esta directamente relacionada com a concentragdo desse
elemento na amostra. Assim, a frac¢do volimica de um certo elemento
pode ser determinada conhecendo a respectiva intensidade de fluorescén-
cia de raios-X. Neste sistema, a andlise quantitativa é conduzida usando o
método de padroes fundamentais (FPM). Sabendo o tipo e propriedades
de todos os elementos que constituem a amostra, é possivel calcular teori-
camente a intensidade dos raios-X caracteristicos. Utilizando este método,
a composi¢do de uma amostra pode ser extrapolada pela intensidade dos
raios-X de fluorescéncia para cada elemento. O software, consoante os ele-
mentos, estabelece as condi¢des de aquisigdo mais favoréveis, i.e., faz variar
a energia dos fotdes incidentes.

2.2.4 Instrumentacao

O equipamento de espectroscopia XRF de bancada utilizado neste estudo,
modelo SEA6000VX (Figura 2.6), usa o tipo mais simples de tubos de raios-
X para gerar raios-X fluorescentes primaérios.

O colimador determina o tamanho da area a ser medida, e é escolhido
dependendo do tamanho e forma da amostra.

O filtro priméario desempenha uma fungdo importante na alteragdo da
qualidade da radiagdo em raios-X primdrios (flutuagdes de energia dos raios-
X).

A camara CCD, a qual projecta a imagem da amostra no monitor, torna
facil o posicionamento preciso. Com um reticulo a ser mostrado simultane-
amente no monitor, a posi¢do de medi¢do pode ser ajustada ao centro do
mesmo.

Os raios-X fluorescentes emitidos pela amostra sdao detectados por um
contador proporcional ou detector de semicondutor, e convertidos em pul-
sos electrénicos cuja altura é proporcional as respectivas energias. Os pul-
sos sdo amplificados por um pré-amplificador e um amplificador linear, e
posteriormente enviados para o analisador multi-canal (MCA). Cada canal
corresponde a uma energia, sendo que as contagens acumuladas em cada
canal sdo convertidas na intensidade dos raios-X. E, entdo, elaborado um
espectro de raios-X com a energia no eixo horizontal e intensidade no eixo
vertical. Os elementos na substincia podem, depois, ser encontrados por andlise
qualitativa. O intervalo de elementos detectado por este instrumento estd com-
preendido entre o Na e o U.
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FIGURE 2.6: XRF de bancada SEA6000VX (adaptado de
[19])

e Tubo de raios-X

O tubo de raios-X é um tubo de vacuo que produz raios-X primdrios
(Figura 2.7). Este contém um filamento (cdtodo) que quando aque-
cido produz termo-electrdes, que por sua vez sio acelerados por uma
elevada tensdo em direc¢do a um anodo metdlico, produzindo raios-X
primdrios. Esta tensdo ¢ alteravel pelo utilizador e varia entre 15kV e
50kV. A corrente aplicada no tubo foi sempre de 10004.A.

A medida que os termo-electrdes bombardeiam o alvo, grande parte
da energia cinética dos electrdes é convertida em calor, sendo que
apenas cerca de 1% da energia cinética é convertida em raios-X. O
anodo é constituido por W. Para além de produzir raios-X caracteris-
ticos deste elemento, o tubo também gera fotdes numa gama continua
devido a radiagdo de travagem dos electrdes (bremsstrahlung). Assim,
a emissdo de raios-X da fonte ird compreender o bremsstrahlung rel-
ativamente fraco, sobreposto aos picos de fluorescéncia intensos do
material do anodo.

Avicds de W Feixe de electroes

Catodo

FIGURE 2.7: Esquema genérico de um tubo de raios-X

Dada a composi¢do da fonte de raios-X, teremos um pico mais in-
tenso na energia correspondente, neste caso, ao W. Cabe, por isso, ao
utilizador prever este factor e tomar as devidas precaugdes.
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e Colimador

O colimador (Figura 2.8) é um cilindro metélico que permite restringir
o feixe de raios-X primédrios a uma area razodvel para analise da amostra.

Raios-X primarios

-Je mais largo

P mais estreito

raios-X

FIGURE 2.8: Colimador (adaptado de [19])

A area maxima do feixe disponibilizada era de 3x3mm, sendo a menor
de 0.2x0.2mm. Deste modo, nos casos em que a drea da amostra era
muito pequena, foi necessario recorrer ao SEM-EDS.

e Detector

— SDD (detector de deriva de silicio)

Tal como o nome sugere, estes detectores baseiam-se num ele-
mento detector de silicio. Sdo colocados eléctrodos concéntri-
cos na superficie posterior do silicio, os quais sdo usados para
“puxar” os electrdes (provindos da absorc¢do de raios-X) em di-
recgdo ao centro da placa semicondutora. A diferenca deste SDD
é que podem ser obtidas resolugdes energéticas muito aceitaveis
(150eV) apenas usando arrefecimento Peltier (tipicamente para -
20 a -30°C). Além disso, podem ser detectados multiplos raios-X
incidentes sequencialmente, j4 que electrdes formados por ab-
sorcdo de raios-X em diferentes zonas do detector terdo veloci-
dades de deriva diferentes no anodo. Como resultado, podem
ser toleradas taxas de contagem muito superiores. Em contraste
com os detectores de estado sélido, os SDDs possuem uma sen-
sibilidade relativamente reduzida para raios-X de alta energia.

No tipo de equipamento usado neste projecto, é incluido um de-
tector do tipo semicondutor de deriva, produzido a partir de sili-

cio de elevada pureza recorrendo a tecnologia de produgdo de
CMOS.

e Penetragdo dos raios-X

Na andlise XRF, é importante saber a partir de que profundidade se
obtém o espectro medido. Contudo, ndo é uma questdo simples, uma
vez que existem vdrios factores envolvidos. E seguro assumir que
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os raios-X primdrios penetram desde alguns micrémetros até varios
milimetros, dependendo da matriz da amostra.

Os elementos mais leves (e.g. Na, Mg, Al, Si) emitem raios-X de
muito baixa energia e por isso apenas sao detectdveis na superficie da
amostra. Ja os raios-X dos elementos mais pesados (e.g. Cu, Ag, Au)
serdo capazes de atravessar muito maiores distdncias na amostra, e
por isso sdo detectdveis a maiores profundidades. O sistema XRF uti-
lizado neste projecto permite escolher a tensdo aplicada no gerador de
raios-X (entre 15 e 50kV), sendo possivel obter espectros de diferentes
intervalos na tabela periddica.

Thomsen [16] tenta responder a questdo “Qual a capacidade de pene-
tragdo dos raios-X na minha amostra?”.

Os raios-X sdo atenuados quando atravessam matéria, i.e., a sua in-
tensidade diminui a medida que atingem uma maior profundidade.
Basicamente, cada interac¢do de um fotdo com um adtomo do mate-
rial remove um fotdo do feixe, diminuindo a sua intensidade. O valor
para o qual diminui depende de dois factores:

- A profundidade de penetragdo (x) ou espessura;
— O coeficiente de absorgio mdssica (A) do material.

A intensidade diminui exponencialmente com a distancia percorrida,
ou

I = Iyexp(—px)

onde Iy é a intensidade inicial do feixe e p é o coeficiente de absorgio
linear do material. Note-se que este decaimento exponencial da inten-
sidade foténica também se aplica a regido Optica do espectro electro-
magnético. Nesta regido, é conhecida como a lei de Beer-Lambert.

I = Iyexp(—Apx) (2.1)

A quantidade tipicamente encontrada em tabela de propriedades dos
materiais é o coeficiente de absor¢io mdssica (A). Este esta relacionado
com p pela densidade do material (p) através da expressao A = uu/p.

Comprimento de atenuacao

Uma aplicacdo interessante desta equacdo é a determinagao da pro-
fundidade de penetragao dos raios-X. O comprimento de atenuagao é
definido como a profundidade do material onde a intensidade dos raios-X
diminui cerca de 37% (1/e) do seu valor a superficie. Isto é, I = (1/e)ly,
ou I/Iy = 1/e. Substituindo na equagao (2.1), obtemos:

I/Iy = exp(—Apx)

In(1/e) = —Apx

—1=—Apzx
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z=1/(Ap)

Esta quantidade também ¢é referida como o percurso livre médio dos
raios-X (Tabela 2.1), a qual varia com a energia dos raios-X incidentes
no elemento. Para uma tensdo aplicada de 50kV, os raios-X primérios
do nosso instrumento sdo suficientemente energéticos para provocar
a emissdo de raios-X caracteristicos até cerca de 29,40keV. Irei, por
isso, assumir que esta é a energia média dos raios-X primadrios emi-
tidos pelo nosso instrumento. Utilizando este valor e as expressdes
anteriores, podemos averiguar qual o percurso livre médio dos ele-
mentos mais comuns nas amostras que foram analisadas. Para isso,
recorro a dados tabelados da densidade p ([17]) e do coeficiente de
absor¢dao madssica A ([18]), dos elementos puros

TABLE 2.1: Percurso livre médio dos raios-X nos elementos
mais comuns nas amostras analisadas

Elemento | Z | Ey (keV) | p (g/cm®) | A (cm?/g) | x (um)
Ca 20 1,55 1,16x10°T | 55617,35
Fe 26 7,87 1,10x10°1 | 11561,86
Cu 29 29 40 8,96 1,12x10°1 | 9973,829
Ag 47 ’ 10,50 | 1,56x10°! | 6105,01
Au 79 19,32 | 3,74x10°01 | 1382,47
Pb 82 11,35 | 4,03x10°! | 2185,70

Mas qual a espessura de uma amostra analisada neste projecto? Sem
ter dados suficientes para calcular um valor médio, tomemos como
referéncia a seguinte imagem da amostra do timulo da neta da Rainha
Santa Isabel, obtida através do SEM-EDS (Figura 2.9):
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FIGURE 2.9: Andlise da espessura da amostra do timulo da
neta da Rainha Santa Isabel

Efectuando a conversao de pixel para ;ym obtemos, para cada uma das
camadas:

- D1 (pedra) = 24,27m

- D2 (cola)=30,73um

— D3 (branco de Pb) = 78,04m
- D4 (bd6lus) = 178,83um

- D5 (liga de ouro) = 5,60pum

- Y= D; = 317,40pm

Como foi referido, estas camadas sdao maioritariamente constituidas
pelos elementos inseridos na Tabela 2.1. Concluindo, é necessério ter
sempre em atengdo o facto de os valores obtidos através de instrumen-
tos de XRF poderem fornecer informagdo acerca das camadas subja-
centes aquela que se pretende analisar.

Variagao estatistica de raios-X

Embora ndo seja um problema para outras medidas espectrais, a vari-
agdo estatistica ocorre em medicdes de raios-X. A intensidade varia
ligeiramente com cada medicdo, e o valor médio da intensidade dos
raios-X (IAVG) flutua antes e depois de uma medida, mesmo para
aquelas que possuem o mesmo nimero de contagens (Figura 2.10).
Estas flutuagdes sdo irregulares e ndo podem ser previstas. No en-
tanto, existe regularidade na distribuicdo de probabilidades destas
flutuagoes, as quais contituem variagdes estatisticas.
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flutuacao

Frequéncia

Intensidade dos raios-X

FIGURE 2.10: Variagdo estatistica dos picos de raios-X
(adaptado de [19])

A probabilidade aplica-se ao electrdo exterior (L, M, N, ...) que ird
ocupar a lacuna existente na camada interior. O desvio estatistico é
igual a raiz quadrada da intensidade dos raios-X, I. O valor absoluto
do erro estatistico da intensidade aumenta proporcionalmente com a
raiz quadrada de I. Contudo, o erro relativo diminui a medida que a
intensidade aumenta, ja que

VI =1/yT

Para aumentar a intensidade em amostras idénticas, é necessario au-
mentar a drea de medida ou o tempo de exposi¢do. Uma vez que estes
factores estdo incluidos na raiz entdo, por exemplo, se aumentarmos
o tempo por 4x, a precisdo relativa aumentara 2x [19].

Difusio de raios-X

Quando um fotdo caracteristico da amostra é absorvido por um atomo
do detector, dd-se a emissdo de um electrdo e um fotdo caracteristico
do material do detector. No sistema utilizado para este projecto, o
sistema inclui um detector de Si (silicio). Para os picos principais,
ambas as particulas secundarias param no detector, sendo detectada
a energia total do fotdo incidente. Contudo, alguns dos raios-X irdo
ser difundidos, depositando apenas uma porcado da energia incidente.
Existem vdrios processos de difusdo distintos, resultando em certas
particularidades no espectro. A Figura 2.11 mostra os mecanismos
fisicos das interac¢des, enquanto que a Figura 2.12 ilustra os efeitos
correspondentes no espectro. [20]

— Picos de escape
Quando os raios-X interagem no detector, produzem raios-X car-
acterfsticos, neste caso, do Si (1.75keV). A energia depositada é
entdo, reduzida (p.e. um fotdo do ferro de 6.4keV deposita ape-
nas 4.65keV). Cada pico principal da amostra no espectro terd
sempre associado um pico de escape a uma energia inferior a
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sua, neste caso, em 1.75keV. Alguns raios-X do silicio, contudo,
escapam do detector. [20]

Continuo de escape do electrao

O fotdo caracteristico do Si pode parar no detector, mas o elec-
trdo pode escapar do mesmo. Este perde energia continuamente
ao longo do seu percurso, sendo que a quantidade de energia
perdida depende da distancia percorrida. Os electrdes de escape
formam uma distribui¢do continua com a energia minima de-
positada no pico de escape.[20]

Incident X-ray i K Xeeay Phatoelectran
B 1.75 kel /
S B vl

sf;tsxﬂ / i m%n ora
. - 4 ¥
E;:’,ﬁ::; 1.75 kel
% i Kx-mf?

Phatoelectran § 'Eh“"_‘:_‘;;“" . 1TE kel

E - 175

Full deposition Escape of Si Escape of Escape of X-ray Scatter of Si X-ray from

Pholopeak K-ray photoeksciron and pholoelectron detector dead layer

FIGURE 2.11: Interacg¢Oes responséveis por erros no espec-
tro (adaptado de [20])

Efeitos de alta ordem

Existem vdrias outras possibilidades de interac¢do. Por exem-
plo, se tanto o fotdo como o electrdo escaparem, serd depositada
ainda menos energia. Isto forma um continuo abaixo do pico de
escape. Como outro exemplo, existe sempre um regido “morta”
num detector (e.g. uma camada morta na superficie e regides
mortas proximas da fronteira exterior). Os raios-X que interagem
nestas zonas produzem particulas secundarias que podem atin-
gir o volume activo. Um fotdo caracteristico do Si pode difundir
em direc¢do ao volume activo, produzindo um fotdo de 1.75keV
ou um electrdo pode dispersar a partir da camada morta, pro-
duzindo um continuo de zero até 1.75keV.[20]
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FIGURE 2.12: Espectro dos fotopicos, picos de escape e con-
tinuo de escape do electrdo (adaptado de [20])

— Bremsstrahlung e Difusao

Bremsstrahlung (do alemao bremsen “travar” e Strahlung “radi-
acdo”, i.e. “radiacdo de travagem) é radiagdo electromagnética
produzida pela aceleragdo de uma particula carregada, tal como
um electrdo, quando deflectida por outra particula carregada, tal
como um nucleo atémico. O espectro é caracterizado por uma
distribuigdo continua de radiacdo, que se torna mais intensa e
muda para frequéncias mais elevadas quando a energia dos elec-
troes (i.e. a tensdo aplicada ao &nodo no gerador de raios-X) é
aumentada.

O tubo de raios-X emitird também raios-X de Bremsstrahlung ao
longo de um vasto intervalo energético. Alguns raios-X do tubo
irdo sofrer difusdo Compton (ineldstica) e outros difusdao Rayleigh
(elastica) da amostra para o detector. Isto formard um continuo
com um pico do W (tungsténio) difundido, material constituinte
do anodo do gerador de raios-X utilizado neste projecto. Um fil-
tro é tipicamente colocado em frente do tubo de forma a reduzir
a retro-difusdo em energias de interesse primario.

Existem, também, varios materiais na vizinhanca do detector.
Os raios-X irdo interagir com estes elementos, produzindo inter-
feréncias ambientais, raios-X caracteristicos e um continuo de di-
fusdo. Por exemplo, a existéncia de Ar (argon) no ar produz um
pico a 2.96keV e Al (aluminio) na periferia do detector produz
um pico a 1.48keV. Os colimadores e protectores tém de ser colo-
cados em torno do tubo e do detector, produzindo raios-X carac-
teristicos, bem como difusdo adicional. O desenho mecéanico do
sistema é crucial para minimizar estes efeitos.[20]

— Pormenores do ambiente de detecgdo

* Como se sabe, os raios-X pouco energéticos sdo facilmente
absorvidos pelo ar. Dai nas andlises para baixas tensdes se
detectar muitas vezes o Ar.
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* Como suporte para as amostras, foi utilizado um bloco trans-
parente de material amorfo, constituido por elementos leves
ndo detectaveis por esta aparelhagem.

— Vantagens/Outras aplica¢des
Os principais beneficios da andlise através de XRF incluem:

* Pouca ou nenhuma necessidade de preparacdo da amostra

* Andlise nao-destrutiva
x Andlise elementar desde o Na (s6dio) até ao U (urdnio)
* Intervalo de concentra¢des desde ppm até percentagens ele-

vadas
* Auséncia no uso de qualquer tipo de dcido ou reagente
* Andlise de sélidos, liquidos, pos, filmes, granulados, etc.
* Andlise rdpida - resultados em minutos
* Andlise qualitativa e quantitativa

* Para andlise de controlo rotineira, pode ser “usada por qual-
quer um’, possuindo inclusivamente uma versao portatil

Esta é uma técnica bastante usada por conservadores de arte e
arqueologistas para fornecer informacdo importante acerca de
artefactos e objectos de valor histérico, particularmente pelo facto
de ser ndo-destrutiva. Por exemplo, é vantajosa na descoberta
dos materiais usados em diversas obras de arte (e.g. revestimen-
tos, tintas e pigmentos), da origem e autenticidade, dos produ-
tos de corrosdo e respectiva causa, e na assisténcia ao tratamento
rotineiro de vdrias obras encontradas em museus e locais arque-
olégicos.

Finalmente, esta técnica é usada em qualquer drea onde seja necessdria
informacao fidvel acerca da substancia em andlise, como por ex-
emplo: a biologia/medicina, ciéncia forense, geologia, fisica dos
materiais, electrénica, farmadcia, entre outras.

— Desvantagens
Devido ao fraco poder de ampliacdo do seu sistema de imagem,
o XRF de bancada apenas permite a observacdo de vérias ca-
madas da amostra caso aquelas subjacentes a superficial sejam
distinguiveis a olho nu. Se tal ndo for o caso, os dados quantita-
tivos e qualitativos destas terdo de ser obtidos por SEM-EDS.

2.2.5 XRF portatil

O XRF portatil Niton XL3t GOLDD+ XRF Analyzer (Figura 2.13) possui
um intervalo analitico de 30 elementos, desde o Mg até ao U. Possui uma
colimagao do feixe de 3mm ou de 8mm de didmetro e um tubo cuja tensao
aplicada varia entre 6 e 50kV e a corrente é de 200pA. Alguns pormenores
em relacgdo a este instrumento sio:

e A sua principal vantagem reside no facto de permitir o estudo de
obras das quais ndo seja possivel o retiro de amostras.

e Para colocacgdo correcta sobre a superficie que se pretende analisar,
esta deve ser o mais plana possivel (um relevo muito acentuado pode
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aumentar a relacdo sinal-ruido, além de ser pouco seguro para o uti-
lizador). Também é necessdrio garantir que a drea que se pretende
analisar tem, pelo menos, 3mm de didmetro, de forma a ndo se obterem
dados de fontes indesejaveis;

e O anodo é de Ag, o que pode adulterar os resultados, uma vez que
estamos a estudar as ligas de ouro. Por esta razdo, foi feito um es-
tudo comparativo entre este instrumento e o XRF de bancada, que se
apresenta seguidamente. Contudo, o aparecimento dos picos de Ag
devidos aos fotdes do anodo é compensado por software.

) By \

\
v =
?_,.7,—_«»,«-'_.»..,.7 ——
E g Niton XL3t

FIGURE 2.13: XRF portétil Niton XL3t GOLDD+ XRF Ana-
lyzer

2.2.6 XRF de bancada vs. XRF portatil

Como se sabe, 0 ar absorve os raios-X pouco energéticos. Adicionalmente,
o XRF portatil emite raios-X num vasto espectro de energias, de modo a
poder detectar um grande ntimero de elementos. Este é um factor a ter
em conta, j4 que caso a pega analisada possua relevo acentuado, entdo ter-
emos que os raios-X do instrumento atravessardo o ar antes de chegar a
mesma, 0 mesmo sucedendo para os raios-X caracteristicos. Isto leva a que
um menor nimero de fotdes caracteristicos de elementos leves incida no de-
tector. Além disso, é preciso ter em conta o efeito de reflexdo dos fotdes in-
cidentes na superficie do material, resultando na alteracdo da sua direc¢do
e induzindo a perda de sinal.
Tendo estes factores em consideragdo, apresentam-se seguidamente (Tabela

2.2 e Figura 2.14) algumas anélises realizadas para ambos os instrumentos
e pegas contendo prata, de forma a averiguar se o anodo de Ag do XRF
portatil induz erro no valor obtido para este elemento.
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TABLE 2.2: Andlise de trés pegas em ambos os instrumentos

de XRF
Peca Au (% rel.) Ag (% rel.) Cu (% rel.)
¢ XRF banc. XRF port. XRF banc. XRF port. XRF banc. XRF port.
cruz_aro 0,00£0,00 | 0,00+0,00 | 94,26 4+0,27 | 95,64 £29,87 | 551 £0,05 | 436+1,36

colar_coral
bracelete_Ag

79,37 £0,24 | 8143 +0,93 | 833 +0,15 2,42 +0,03 | 10,36 £0,08 | 16,15+ 0,08
0,00£0,00 | 0,00£0,00 | 92924027 | 87,83+191 | 6,69+0,05 | 12,17 +0,26

FIGURE 2.14: Pegas analisadas no XRF portétil e de bancada

Notas:

Para a bracelete, incidiu-se em zonas diferentes em cada um dos instru-
mentos, mas tal ndo afecta as conclusdes, uma vez que a constituicdo
da pega é uniforme;

A drea de andlise no XRF de bancada do aro da cruz e do colar de
coral foi de 0.5x0.5mm. Olhando para as respectivas figuras, é facil
concluir que as zonas destacadas possuem &rea suficiente para serem
analisadas pelo XRF portatil.

Para o erro associado a percentagem de Ag do aro da cruz, é possivel
que o seu valor elevado seja devido a uma andlise defeituosa (colo-
cagdo incorrecta do instrumento) induzida pela geometria da peca.

Conclui-se, pelos valores obtidos, que existe muita diferenca entre as
medicdes de ambos os instrumentos, e ndo s6 para a prata. No colar_-
coral, os valores do ouro sdo semelhantes. No entanto, para a prata sdo
muito distintos para as trés pegas: o valor do colar_coral é muito inferior
com o XRF portétil; e o erro da cruz_aro é muito superior com o mesmo
instrumento. Para o cobre, também existe alguma diferenca entre os valores
da bracelete_Ag e do colar_coral.
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Mas é curioso, uma vez que esperdvamos valores superiores da prata
para o XRF portétil, devido a constituicdo do seu anodo. A realidade é que
até sdo inferiores, se excluirmos o resultado da cruz_aro. Terd a ver com
a forma como este efeito é compensado por software. Serd necessdrio fazer
uma calibragdo usando, por exemplo, outra base de padrdes (actualmente
em aquisigdo, e por isso ainda ndo utilizada neste trabalho).

Com o intuito de realizar uma nova comparagdo com foco nos principais
elementos constituintes das ligas de ouro (Au, Ag e Cu), utilizaram-se duas
novas amostras: uma medalha de ouro e um pendente dourado (Tabela
2.3). Como se observa, existe a tal compensacao feita pelo XRF portatil em
relacdo a prata, levando a valores inferiores da sua concentragdo relativa
em relacdo ao XRF de bancada. Este factor acaba por introduzir um erro
superior nas concentragdes dos restantes elementos. No entanto, dentro
deste intervalo, os valores obtidos para os dois instrumentos acabam por
nao divergir entre si de forma muito acentuada.

TABLE 2.3: Andlise de duas novas pegas douradas em am-
bos os instrumentos de XRF

Peca Au (% rel.) Ag (% rel.) Cu (% rel.)
XRF banc. XRF port. | XRFbanc. | XRF port. | XRF banc. XRF port.
pendente_Au | 77,26 +0,15 | 77,53 £1,41 | 1,04 +0,03 | 0,94 + 0,01 | 21,69 £ 0,07 | 21,54 + 0,39
medalha_Au | 83,60+ 0,15 | 82,57 +1,58 | 0,80 £0,02 | 0,59 +0,01 | 15,60 4+ 0,06 | 16,84 & 0,32
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2.3 Microscopia electrénica de varrimento com espec-
troscopia dispersiva de raios-X SEM-EDS

A técnica SEM (Scanning Electron Microscopy) utiliza um feixe concentrado
de electrdes energéticos para gerar uma variedade de sinais a superficie de
uma espécie sélida. Os sinais obtidos das interac¢des entre as particulas
e amostra revelam informacgoes acerca desta ultima, tais como: morfolo-
gia externa (textura), composi¢do quimica e estrutura cristalina a nivel a
macroscépico. Na maior parte das aplica¢des, os dados sdo colectados ao
longo de uma area da superficie da amostra e é gerada uma imagem 2D que
mostra variagdes espaciais nestas propriedades. Estas dreas vao desde 1ecm
até 5um em largura, usando uma ampliacdo entre 20X e 30.000X, com uma
resolucdo espacial entre 50 e 100nm. O SEM também é capaz de efectuar
andlises ponto-a-ponto, tornando-se uma abordagem ttil na determinagdo
qualitativa e quantitativa da composicdo quimica da amostra, usando EDS
(energy-dispersive spectroscopy).

2.3.1 Discussao teodrica

A técnica SEM (Scanning Electron Microscopy) foi criada maioritariamente
devido as limita¢des da microscopia 6ptica, as quais sdo causadas por dois
factores inerentes ao uso da luz visivel:

e Comprimento de onda

A luz branca possui comprimentos de onda na ordem dos 400 até os
700nm. O valor médio é de 550nm, o que resulta num limite teérico
de resolucdo do microscépio 6ptico de cerca de 200 - 250nm. A Figura
2.15 mostra dois pontos nos limites de detec¢do, sendo que ambos os
pontos podem ser distinguidos. A imagem da direita mostra-os tao
proéximos que os seus centros mal se distinguem.

®®
AL

FIGURE 2.15: Dois pontos mostram os limites de detecc&o.

A imagem da esquerda estd associada a uma melhor res-

olugdo do sistema, ou seja, ao uso de um feixe de compri-
mento de onda mais reduzido

Considerando que os electrdes possuem comprimentos de onda muitos
mais reduzidos que os da luz visivel, é possivel atingir resolucoes
muito mais elevadas comparativamente com o microscépio 6ptico.[21]
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e Profundidade de campo

O microscépio 6ptico possui uma profundidade de campo bastante
reduzida. O principal parametro que afecta esta caracteristica é o an-
gulo de abertura o, definido como o angulo entre a linha que atrav-
essa o centro da lente e aquela que une a amostra e uma das extremi-
dades da lente (Figura 2.16). A expressao é dada por:

D/2
a= arctan(—/)

f

onde f ¢ a distancia focal e D é o didmetro da abertura.[22]

FIGURE 2.16: A abertura angular de uma lente fina com
ponto focal F e uma abertura de didmetro D

O problema da microscopia Optica é que uma lente objectiva de elevada
ampliacdo possui uma distancia focal reduzida, aumentando o angulo de
abertura e diminuindo a profundidade de campo. Este problema nao existe
num microscépio electrénico, o qual possui uma distancia de trabalho (dis-
tancia entre a amostra e a lente final) elevada (tipicamente de 15mm) e uma
lente de diametro reduzido, logo uma profundidade de campo elevada.

2.3.2 Instrumentacao

Um scanning electron microscope faz incidir um feixe de electrdes numa amostra
de modo a produzir uma imagem ampliada da mesma.
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7

FIGURE 2.17: Esquema da estrutura principal do SEM
(adaptado de [23])

. A fonte no topo da estrutura (Figura 2.17) produz um feixe de elec-

troes monocromaticos.

. A parte principal do SEM (onde a interacgdo com a amostra é feita)

estd contida numa camara selada a vacuo.

. Um eléctrodo positivamente carregado (anodo) atrai os electrdes e

acelera-os para formar um feixe energético.

. Uma bobina electromagnética concentra o feixe de modo a possuir

um didmetro muito reduzido.

. Outra bobina agrega progressivamente os electrdes do feixe e elimina

aqueles que se desviem demasiado da trajectéria correcta.

. O feixe varre a amostra.

. Os electrdes atingem a superficie da amostra, interagindo com os con-

stituintes da mesma e causando a emissdo de vérios tipos de sinais
(de interesse para este estudo, destacam-se os electrdes secundarios e
retrodifundidos, bem como raios-X caracteristicos dos elementos da
amostra).

. Os tipos de electroes referidos sdo detectados, resultando no processa-

mento de uma imagem da amostra. Os fotdes sdo convertidos em da-
dos qualitativos e quantitativos dos elementos constituintes da mesma.

. A imagem ampliada é apresentada num ecra. [23]

Fonte de electroes

Para o SEM-EDS, é utilizado um canhdo de electrdes, formado por
varias partes: um catodo, o qual é aquecido de forma a criar um
fluxo de electrdes via emissdo termoidnica; eléctrodos que geram um
campo eléctrico usado para concentrar o feixe (e.g. um cilindro Wehnelt);
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e um ou mais dnodos que aceleram e concentram ainda mais o feixe
(Figura 2.18). A velocidade dos electrdes emitidos é controlada pela
tensdo aplicada entre o cdtodo e o anodo. Um anel repulsivo colo-
cado entre ambas as placas agrupa os electrdes num pequeno ponto,
no qual existe um buraco para que os electrdes que atravessam o an-
odo formem um feixe colimado e atinjam o segundo anodo (chamado
colector).[24]

Filamento

Cilindo Wehnelt
(potencial negativo)

A
Carga I|][|I
espacial 'y

).-’?'\_&Feixe de electrées
|

|

=
Anodo

(potencial positivo)

FIGURE 2.18: Esquema do canhéo de electrdes

2.3.3 Origem dos sinais

Electron Beam (E)

Secondary electrons
appr. (0.5 ... 5) ym
Backscatter electrons

Charcteristic X-rays

Bremsstrahlung

FIGURE 2.19: Volumes de excitacdo e escape (adaptado de
[25]

A Figura 2.19 mostra um feixe de electrdes que atinge a superficie de uma
amostra. A regido multi-colorida é o volume que é penetrado pelos multi-
plos electrdes primdrios dispersos e excitados de forma a produzir raios-X
caracteristicos. As regides amarela e laranja sdo os volumes a partir dos
quais os electrdes conseguem escapar da superficie. Os electrdes retrodi-
fundidos sdo detectados pelo detector do electrdes retro-difundidos (BSE-



26

backscattered electron) do microscépio. Os electrdes secundarios (SE- sec-
ondary electron), os quais possuem menos energia que os retrodifundidos,
surgem maioritariamente da regido amarela, ao passo que a vermelha e
azul originam grande parte dos raios-X caracteristicos e bremsstrahlung.[25]

A maioria dos electrdes ndo sofre difusdo ou apenas em angulos muito
pequenos. A difusdo em angulos elevados ou até mesmo em 180° é im-
provével em todos os materiais, mas a sua probabilidade aumenta com o
nimero atémico Z. Além disso, também o alargamento do feixe aumenta
com este nimero. Como efeito geral, a intensidade do feixe directo é dimin-
uida pela difusdo dos electrdes para fora da direcgdo de incidéncia. Uma
vez que esta quantidade de electrdes difundidos depende fortemente de Z,
surge contraste entre materiais diferentes.

Sao obtidos resultados andlogos se forem consideradas amostras com-
pactas. Aqui, a maior parte dos electrdes do feixe incidente sdo finalmente
absorvidos na amostra, resultando num volume de interacgdo que possui a
forma de uma gota liquida. No seu percurso através da amostra, os elec-
troes interagem inelasticamente, perdendo uma parte da sua energia. Emb-
ora a probabilidade de tais eventos seja relativamente pequena, muitos de-
les surgem se a amostra for espessa, i.e., 0 percurso dos electrdes através da
amostra for longo. Quanto menor for a energia do electrdo, maior a proba-
bilidade de se dar a sua absorgdo na amostra. Contudo, alguns dos electroes
incidentes sdo retrodifundidos. A dependéncia da forma do volume de in-
teracgdo no material e a tensdo é mostrada na Figura 2.20. O tamanho do
volume de interaccdo e a profundidade de interacgdo dos electrdes aumenta
com a energia dos electrdes (tensdo) e diminui com o niimero atémico do
material (elevado potencial de dispersado).[26]

Feixe de electrdoes incidente

kV
reduz.

kV

elev.

baixo Z alto Z

FIGURE 2.20: Volumes de interacgdo do feixe de electrdes

incidente (azul) em amostras compactas (cinzento) depen-

dendo da energia dos electrdes e do niimero atémico Z. As

trajectérias de alguns electrdes estdo marcadas por linhas
amarelas (adaptado de [26])
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e Penetracdo dos electroes

A profundidade (x) de penetragdo de um feixe de electrdes é fungao
do angulo de incidéncia e energia do mesmo, bem como do ntimero
atémico médio (Z) da amostra. Varia tipicamente entre 1 e 5 um,
sendo o feixe incidente perpendicular a amostra. E dada aproximada-
mente por (Potts, 1987, p. 336):

0, 1E01’5

(pm) = ==

onde Eg é a tensdo de aceleragdo do feixe (keV) e p é a densidade da
amostra (g/ cm®).[27]

A semelhanga da anélise feita para os raios-X, podemos comparar 0s
valores da profundidade de penetragdo dos electrdes obtidos para os
mesmos elementos. Utilizarei o valor da tensdo aplicada na fonte de
electrdes com que frequentemente se efectuaram as andlises no SEM
(20kV), assumindo para Ey um valor de 20 keV:

TABLE 2.4: Percurso livre médio dos electrdes nos elemen-
tos mais comuns nas amostras analisadas

Elemento | Z | Ey (keV) | p (g/cm®) | x (um)
Ca 20 1,55 5,77
Fe 26 7,87 1,14
Cu 29 20 8,96 1,00
Ag 47 10,50 0,85
Au 79 19,32 0,46
Pb 82 11,35 0,79

Recordando a Figura 2.9, concluimos que néo se coloca o problema de
obtermos informacdo acerca das camadas subjacentes, uma vez que
o poder de penetragdo dos electrdes ndo é suficiente para atravessar
aquelas que possuem ligas de ouro.

2.3.4 Formacao da imagem

Para saber como a imagem é formada no SEM, é necessdrio entender o que
acontece quando o feixe de electrdes interage com os 4tomos da amostra.

O feixe, quando incide na amostra, pode sofrer trés processos distintos:
i) atravessa-a sem colidir com quaisquer dos seus atomos; ii) colide com
electroes dos atomos da amostra, criando electrdes secundarios (SE - sec-
ondary electron); iii) colide com o nucleo de um atomo, criando electrdes
retrodifundidos.

o Electroes secundérios

O feixe incidente é composto por electrdes altamente energéticos. Caso
um dos electrdes colida com um electrdo de energia inferior de um
atomo da amostra, ird “expulsé-lo” da sua camada, criando um elec-
trdo secunddrio fracamente energético. O feixe incidente perde muito
pouca energia nesta colisdo. De facto, um tnico electrdo é capaz de
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produzir uma chuva de milhares de electrdes secunddrios até que ja
ndo possua energia para “expulsar” os electrdes das suas camadas.

A produgdo deste tipo de electrdes estd muito relacionado com a to-
pografia da amostra. Devido a sua baixa energia ( 5eV), apenas os
electrdes secunddrios que se encontram préximos da amostra (<10nm)
podem escapar da amostra para serem colectados. Quaisquer mu-
dangas na topografia maiores que esta profundidade, irdo alterar a
energia depositada por estas particulas.

o Electrdes retrodifundidos

Estes electroes reagem elasticamente com os d&tomos da amostra, ressaltando
“para tras” (i.e., dispersam num angulo de 180°), com uma perda de
energia muito reduzida. Estes possuem elevada energia e devido ao

facto de uma amostra com elevada densidade produzir um maior
numero destas particulas, sdo usadas para formar imagens capazes

de distinguir diferengas nas densidades da amostra.

FIGURE 2.21: Imagens no SEM de Pt numa amostra de
Al,Os obtidas com SE (topo) e BSE (base) (adaptado de [26])

Entdo, como é formado o contraste da imagem (Figura 2.21)?

No modo de imagem secundério, a medida que o feixe efectua o varri-
mento ao longo da superficie da amostra, sdo emitidos electrdes secundérios.
Caso incida numa depressdo, a quantidade de particulas que escapam a
amostra é reduzida e o processador de imagem associa um ponto mais es-
curo. Contrariamente, se varrer uma elevacdo, hd um maior ntimero de
electrdes que conseguem escapar da amostra, e a imagem correspondente é
um ponto mais claro.
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No modo de imagem de retro-difusdo, uma drea da amostra com uma

massa atdmica relativa baixa emitird uma quantidade reduzida de electrdes
e vice-versa. Na realidade, a imagem dé-nos a conhecer a densidade do
material ao longo da superficie da amostra.[26]

2.3.5 Espectrometria EDS de raios-X

O QUANTAX ¢é um sistema de microanélise que tira partido dos raios-X
gerados pela interac¢do normal dos electrdes com a amostra no microscépio
electrénico. As respectivas componentes incluem o detector de raios-X, o
espectrémetro e hardware de interface, um computador, e varios médulos de
software.

Instrumentacéao

e Contagem de fotdo tnico

Os espectrometros EDS de raios-X tiram vantagem da natureza foténica
da luz. No intervalo de raios-X, a energia de um tnico fotdo é sufi-
ciente para produzir um pulso de tensdo mensurdvel a saida de um
pré-amplificador de ruido baixo ligado ao detector de cristal semicon-
dutor. O tamanho dos pulsos individuais sdo uma medida estatistica
da energia quantica respectiva. Através do registo e contagem digital
de um ntimero elevado destes pulsos no chamado analisador multi-
canal (MCA), é criada uma imagem completa do espectro de raios-X
quase simultaneamente. Esta técnica digital de contagem torna a es-
pectrometria EDS extremamente fidvel.[28]

Detector EDS

O detector de raios-X usado (Figura 2.22) funciona de acordo com
o principio do SDD (detector de deriva de silicio), o que permite o
processamento de cerca de 1 000 000 de sinais por segundo.[28]

FIGURE 2.22: Detector EDS de raios-X

Processamento de sinal

O inevitavel ruido electrénico requer o cdlculo da média do sinal do
detector ao longo de um certo intervalo de tempo, para poder ser feita
a andlise da altura dos pulsos. O tempo necessério por pulso limita
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a velocidade maxima de aquisi¢do de um espectrémetro, e é determi-
nado pelas propriedades do ruido do detector e resolugdo de energia
(separagdo dos picos).[28]

2.3.7 Geracéao de raios-X

Para além dos electrdes secundérios e retrodifundidos, a interaccdo do feixe
de electrdes com a amostra também pode gerar raios-X caracteristicos (Figura
2.23) e bremsstrahlung. Enquanto que os diferentes detectores de electrdes
do microscépio (SE, BSE) criam imagens da amosra - revelando a estrutura
superficial e topologia - o espectrometro de raios-X junta informacao de-
talhada acerca da composi¢do quimica para uma dada drea ou ponto de
medigdo.

O ntmero total de ioniza¢des causada por um ndmero de electrdes in-
cidente é também influenciada pelo coeficiente de retro-difusdo e poténcia
de travagem da matéria constituinte da amostra.
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FIGURE 2.23: Valores da seccdo eficaz de ionizagdo para a
variacdo da razdo de sobretensdo

Subsequentemente ap6s a ioniza¢do primadria, um electrdo de uma ca-
mada mais exterior preenche a lacuna existente na camada mais interior,
libertando raios-X caracteristicos. O valor desta energia é exactamente igual
a diferenca das energias de excitacdo das duas camadas envolvidas, as quais
sdo - pelo menos, para as camadas mais interiores - virtualmente indepen-
dentes do estado quimico do 4&tomo em questao.

Dependendo da camada electrénica que albergava a primeira lacuna,
falamos de série de linhas K, L ou M de raios-X. Olhando para a camada
(ou sub-camada) da qual surge o electrdo que preenche a lacuna, podem
ser distinguidas diferentes linhas dentro dos grupos mencionados anterior-
mente. A terminologia usada é Kal, Ka2, K31, LI, Mz, (...), correspondente-
mente. As linhas de raios-X que podem ser usadas para anélise dependem
essencialmente da energia de excitagdo disponivel e das propriedades do
detector.[26]

e Analise qualitativa

Os raios-X caracteristicos consistem de linhas de emissao estreitas, as
quais sdo caracteristicas dos elementos quimicos contidos na amostra.
A energia destas linhas é quase independente do estado de ligacdo
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quimica dos dtomos afectados; a microandlise de sonda electrénica
(EPMA) é sensivel ao nivel elementar. No espectro dispersivo de en-
ergias os raios-X caracteristicos correspondem aos picos visiveis. A
identificagdo destes picos fornece informagdo acerca dos elementos
presentes na amostra.[26]

e Andlise quantitativa

Os dados quantitativos acerca da composicdo da amostra é derivada
das diferentes intensidades dos picos através de um processo matematico
extenso. Os raios-X de bremsstrahlung, os quais formam um fundo es-
pectral continuo, sdo usados como fonte de informagao adicional du-
rante a andlise espectral com métodos de auto-calibra¢do, nomeada-
mente o P/B-ZAF. Usando este algoritmo, as intensidades dos raios-X
caracteristicos (i.e., as dreas dos picos) sdo calculadas em relagdo ao
nivel médio do fundo de bremsstrahlung previamente gravado. Deste
modo, os factores gerais do sistema (corrente do feixe de electrdes, an-
gulo s6lido) e um nimero de influéncias adversas anulam-se mutua-
mente e, portanto, ndo influenciam o resultado da quantificagdo.[26]

e Mapeamento

Na microandlise de raios-X, mapear significa que é acumulado e avali-
ado um espectro de raios-X ponto-a-ponto de forma a determinar
o contetdo de certos elementos quimicos predefinidos. Cada mapa
resultante do elemento representa a distribuigdo bidimensional da
concentracdo do mesmo ao longo da superficie da amostra. O ma-
peamento elementar é um procedimento adequado, p.e. no caso de
amostras heterogéneas como ligas metalicas ou cerdmicas. Os detec-
tores EDS sdo, geralmente, capazes de gerar varios mapas simultanea-
mente para um grande namero de elementos quimicos diferentes.[26]

e Volume de anilise

A microandlise de raios-X é sensivel a superficie. A profundidade
de informacao, i.e. a espessura da camada superficial da qual surge
grande parte do sinal analitico, é definida, por um lado, pela capaci-
dade de o feixe de electrdes penetrar a amostra, e por outro lado, pelo
comprimento do percurso que os raios-X gerados percorrem desde a
amostra até ao detector. Uma vez que este comprimento é substan-
cialmente superior as profundidades que os electrdes secundarios e
retrodifundidos conseguem penetrar, a profundidade de informagéao
da microanélise é conformemente superior a da obtengdo de imagem
do SEM. [26]

2.3.8 XRF de bancada vs. SEM-EDS

De forma a comparar as andlises espectrais quantitativas de raios-X, tanto
para o XRF de bancada como para o SEM-EDS, efectuaram-se andlises numa
moeda de €1, tanto da zona branca (circulo interior) como da zona amarela
(aro exterior) (Tabela 2.3), e numa libra Isabel II, em ouro (Tabela 2.4). Para
ambas as amostras, a andlise elementar quantitativa do SEM-EDS acres-
centa um maior erro a medigdo, comparativamente com o XRF de bancada.
Comparando os dados obtidos para a moeda de €1 com os valores da Casa
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da Moeda (amarelo: Cu 75%; Zn 20%; Ni 5% | branco: Cu 75%; Zn 0%
Ni 25%), concluimos que os valores do SEM-EDS sdo aceitaveis, tendo em
conta o intervalo de incerteza. No entanto, uma vez que o desvio neste
instrumento é superior ao de XRF de bancada, conclui-se que a andlise es-
pectroscopica de raios-X deste tltimo é mais fiavel.

TABLE 2.5: Anélise de uma moeda de €1 em ambos o0s in-
strumentos de XRF

Peca Cu (% rel.) Zn (% rel.) Ni (% rel.)
XRF banc. SEM-EDS XRF banc. SEM-EDS XRF banc. SEM-EDS
€1 _am | 7544 4+0,15 | 74,64 £ 5,19 | 19,26 0,07 | 20,32 +1,49 | 529 4+0,04 | 5,05+ 0,42
€1 _br | 7492+ 0,10 | 7423 +490 | 0,00 £ 0,00 | 0,00+ 0,00 | 25,094+ 0,06 | 25,03 + 1,61

TABLE 2.6: Andlise de uma libra de ouro em ambos os in-
strumentos de XRF

p Au (% rel.) Cu (% rel.)
eca XRFbanc. | SEM-EDS | XRFbanc. | SEM-EDS
libra Isabel II | 91,62 = 1,38 | 93,70 £ 7,27 | 838 + 0,39 | 6,30 + 0,54

Numa outra anélise, seria interessante verificar se existe alguma tendén-
cia de descompensagdo de algum elemento num ou noutro instrumento, tal
como existe para o XRF portatil com a prata. Por limitacdes de tempo, nao
foi possivel realizar este estudo.

2.4 Outras técnicas

Existem outras técnicas de espectroscopia disponiveis que ndo foram us-
adas, pelo facto de ndo se adaptarem ao tipo de estudo que se conduziu.
Estas sdo:

o Espectroscopia micro-Raman - esta técnica ndo pode ser usada com
metais ou ligas metélicas, como é o caso das ligas de ouro que foram
analisadas;

e XRD - é muito dificil distinguir os picos do ouro e da prata num
difractograma XRD;

o ICP-MS - esta técnica causa a destrui¢do parcial da amostra que é

analisada e é muito dispendiosa, embora pudesse dar informagéo isotépica

acerca dos elementos presentes, permitindo chegar mais perto da origem

mineralégica do ouro usado nas obras estudadas.
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Chapter 3

Resultados e Discussao

3.1 Estudo da Arte

Tal como o cobre, 0 ouro é um dos primeiros metais trabalhados pelo Homem.
Para obter a liga necessdria a pintura de uma determinada escultura, os
metais que a compdem devem ser misturados nas proporgdes convenientes.
Para obter esses metais, é necessario passar por diversas fases de trata-
mento, desde a extracgdo do minério até a purificacdo do metal. No entanto
as técnicas usadas nas épocas antigas, tanto para extrac¢gdo como para a pu-
rificagdo, sdo pouco conhecidas. No caso do ouro, o tratamento do minério
requer, sobretudo, o tratamento do quartzo aurifero ou do metal de aluvido.
Para a purifcacdo do ouro é possivel, para certas épocas, encontrar textos
que indicam de uma forma mais ou menos obscura como se praticavam as
técnicas associadas a este processo. No entanto, é dificil saber exactamente
a que produtos os autores fazem referéncia e como eram praticadas essas
técnicas. O ouro foi inicialmente encontrado como uma liga de ouro/prata
com prata até 40%, cobre abaixo de 1% e frequentemente ferro até 5% [29].
No entanto, é dificil enunciar a constituicdo exacta das ligas em escultura
sacra ao longo dos séculos, dai o interesse deste estudo. Convém notar que
o cobre era, apés a separagdo da liga natural em ouro e prata, adicionado
de forma a dar consisténcia e uma nova cor a nova liga.

Nas vérias andlises realizadas ao longo deste estudo, verificou-se que
as ligas de ouro sdo maioritariamente constituidas por Au, Ag e Cu, uma
vez que elementos como o Zn e o Ni surgem em quantitades tao reduzidas
que se podem desprezar. Assim, estes serdo os trés elementos incluidos no
estudo comparativo das diferentes obras.

3.2 Técnicas de pintura

o Estratigrafia

"Estratigrafia, por definicdo, é uma sucessao de estratos. Uma pin-
tura é constituida por diferentes camadas estratigraficas, aqui vistas
ndo somente ao nivel microscépico (...), mas também ao nivel da sua
dimensio histérica, documental e material.”

A andlise estratigrafica foi realizada nas obras as quais foi possivel
a remocdo de amostra, fornecendo informag¢des importantes acerca
da assinatura estilistica do autor. Embora o objectivo deste trabalho
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ndo seja atribuir autoria as pecas analisadas, este estudo em particular
pode dissipar diividas acerca da época em que foram realizadas.

Preparacao

Na aplicacdo de folha de ouro em pedra ou madeira, tipicamente sdo
utilizadas duas preparagdes: o branco de Pb e o bélus. A primeira
serve para criar brilho a superficie da pintura e a tltima para atribuir
uma cor “rica” a folha de ouro. ”Relativamente aos processos de
douramento descritos na tratadistica, encontramos as receitas de mor-
dentes do Manuscrito de Strasburg e do Manuscrito de Paddua, que in-
dicam o uso de pigmentos vermelhos aglutinados em 6leos secativos
como mordente, que funciona oticamente como camada de preparagao
na fungdo de bélus” [30]. Este b6lus é uma camada de preparacdo que
possui uma cor castanha-avermelhada e é composto tipicamente por
argila, i.e., um composto de alumino-silicatos e 6xidos de ferro.

Esgrafito

A técnica de esgrafito (do italiano sgraffito) ”consiste no levantamento
de zonas da camada policroma visivel, deixando aparecer outra sub-
jacente” [31]. A aplicagdo desta técnica é visivel nas esculturas do
Museu Nacional de Machado de Castro estudadas, e resume-se a elab-
oragdo do desenho removendo o pigmento colocado por cima da liga
de ouro.

As obras estudadas nas quais se assinalaram evidéncias do uso desta
técnica sdo as esculturas de: St. Anselmo (Igreja de S. Bento, MNMC
1904), Arcanjo S. Miguel (MNMC 1908), S. Francisco de Régis (MNMC
12643), S. Luis Gonzaga (MNMC 12644), N* Sr* da Conceigio (séc. XVIII)
(MNMC 3418), 5t* Clara (MNMC 2995) e S. Francisco MNMC 1949).
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3.3 Obras (12 parte)

Para este conjunto de obras, foi possivel retirar amostras e analisar
as mesmas no XRF de bancada e SEM-EDS. O objectivo do estudo é
isolar as ligas de ouro, de forma a obter a sua composicdo, tdo pre-
cisamente quanto possivel. Por este motivo, ndo serdo incluidas na
comparagédo global das obras aquelas que, devido as suas caracteristi-
cas, ndo permitam a obtengdo de valores fidveis da composi¢do da(s)
liga(s) de ouro presente(s) nas mesmas.

Pelo que foi possivel aferir, as obras Tiumulo da Rainha Santa Isabel, Tii-
mulo da neta da Rainha Santa Isabel, Tiimulo de Isabel de Urgel, Busto de
St* Clara, Retdbulo do Corpo de Deus e Torre de Almedina foram esculpi-
das em pedra de Anga.

E importante referir que as anélises efectuadas neste grupo de amostras
nao possuem qualquer adulteramento nos seus valores devido a fontes
indesejaveis de Cu, como por exemplo, certo tipo de pigmentos.

3.3.1 Tumulo da Rainha Santa Isabel

”Atribuido a mestre Péro, possivelmente aragonés ou cataldo, o ta-
mulo gético de Isabel de Aragao imp0s a sua presenga marcante no
interior da igreja de Santa Clara de Coimbra e contribuiu para con-
tinuar a garantir a presenca da defunta entre os vivos, invocar a soli-
dariedade dos sufrdgios e lembrar o principio cristdo da sobrevivén-
cia depois da morte.” [32]

O ttmulo original (Figura 3.1), numa tnica pedra, jaz no coro inte-
rior do Convento de Santa Clara-a-Nova, onde painéis de madeira
policromada contam a histéria da sua vida. A realizagdo do timulo
é fixada nos anos 1329/30, tendo sido concluido quando ocorreu a
sagracdo da igreja, a 8 de Junho de 1330 [33]. Durante a permanén-
cia em Santa Clara-a-Velha, o timulo teve por identificacdo e com-
panhia uma lapide, entretanto desaparecida, incrustada na parede da
cabeceira em pedra azulada escura e caracteres goticos esculpidos e
dourados.
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I

FIGURE 3.1: Tamulo original da Rainha Santa Isabel, no
Convento de Santa Clara-a-Nova

Antoénio de Vasconcelos ([33]) fala-nos das circunstancias em torno da
criacdo desta obra:

”Nao foi pintado todo elle [timulo da Rainha santa] desde o princi-
pio mas é possivel, e até provével, que o fosse a estatua, segundo o
costume da epocha. No principio do século XVII achava-se pintada
e dourada toda a pedra de cobertura e nada mais. A pintura de todo
o tamulo deve ser desta epocha. O timulo foi novamente pintado
em 1782 tornando-se a escrever com tinta preta em toda a volta da
tampa os seis antigos versos latinos que la tinham estado em carac-
teres dourados.”

Esta informacao suscita, portanto, a davida relativamente a contem-
poraneidade entre a escultura e a pintura.

Uma vez que foram realizadas vérias repinturas no timulo ao longo
dos séculos, foi utilizado o SEM, j& que possui amplia¢des que nos
permitem distinguir as diferentes camadas de dourado na amostra,
ao contrdrio do XRF (Tabela 3.1). Na Figura 3.2 observa-se a amostra
vista através do microscépio 6ptico, bem como o local de onde foi ex-
traida. A Figura 3.3 representa a amostra analisada no SEM, sendo
que a camada d4 equivale a por¢do do verso, retirada da amostra ini-
cial. A camada dourada d1 corresponde a pintura original, sendo im-
possivel datar as restantes camadas. Apenas sabemos que se devem
a repinturas posteriores, sendo possivel que uma delas date de 1782.
A tltima repintura em ouro corresponde a camada d4/vs sendo que
aquela que actualmente se observa a olho nu contém purpurina (um
composto tipicamente formado por p6 de vérios metais, entre os quais
Cu.
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FIGURE 3.2: Amostra do tamulo analisada (ampliacdo
200X) e respectivo local de extraccdo

SE 3

Map data R T
SE MAG: 100x HV: 20kV WD: 14.6mm

FIGURE 3.3: Porcoes da amostra do timulo da Rainha Santa
analisadas no SEM

TABLE 3.1: Anélise no SEM da amostra do Tamulo da
Rainha Santa

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu(% rel)
dl 95,61 +627 4,11+042 028+0,13
d2 96,15+ 6,66 3,72+0,40 0,13+£0,11
d3 94,29 +595 532+0,47 040+0,13

d4/vs 9301+6,01 520+047 1,80=+0,23

A cor verde foi atribuida ao Au através do mapeamento realizado
pelo software do SEM-EDS, de forma a facilitar o seu destacamento.
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Pela analise destes dados, conclui-se que apesar de serem muito préx-
imos em termos de valor, existe uma ligeira diminui¢do da quanti-
dade relativa de Au, ao passo que se nota o aumento de Ag e Cu,
i.e., dd-se um “empobrecimento” da liga de ouro ao longo das varias
repinturas.
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3.3.2 Tumulo da Neta da Rainha Santa Isabel

Frei Manuel da Esperanca ([34]) refere elementos elucidativos acerca
da origem desta obra:

“1. Os despojos mais ilustres, que a morte em Portugal nos deixou,
possue este mosteiro por mercé da sua Rainha Santa, que depois de
lhe ter dado em vida o coragdo, na morte lhe entregou o seu mila-
groso corpo, como ainda diremos. Outras duas sepulturas aparecem
na Igreja, as quaes d’antes pizavao ledes de pedra, & agora se sen-
tem mui ofendidas das injurias do tempo. Ambas tem insignias Reas,
faltdo porém epitafios, que nos digdo cujas sao.

2. Numa dellas, entalhadas pela faces com muitas Imagens santas,
esta deitado o vulto de huma minina com seus cabelos soltos, & as
roupas seculares. (..) E tudo isto nos mostra, qual pode ser o de-
posito, que aqui se encerrou: quero dizer, a ossada da Infanta D. Is-
abel, filha d’ElRei D. Afonso IV, & da Rainha D. Brites, & neta da
dita Santa Rainha. Falecéo em idade de minina, & estando sepultada
na primeira Igreja, que fundou D. Mér Dias, sua Avé que obrava a se-
gunda, fazendo hum testamento no anno 1327 escrevéo estas palavras.
Se acontecer, que eu saia deste mundo ante que esta igreja seja feita, man-
dome em tanto deitar em o coro da outra igreja velha, assima da Infanta D.
Isabel minha neta, de guiza que fique ella entre mim & a grade; & assi he
minha vontade de jazermos em a outra igreja depos que for assimada. Mas
acabandoa ella, lhe tresladou os seus ossos para esta sepultura.”

FIGURE 3.4: Tumulo da neta da Rainha Santa Isabel, no
Convento de Santa Clara-a-Nova

Segundo esta bibliografia, os tdmulos da Rainha Santa Isabel e da sua
neta (Figura 3.4) foram criados na mesma altura. No entanto, fica a
davida se as pinturas originais foram também realizadas ao mesmo
tempo ou em alturas diferentes.

Através do microscopio 6ptico, apenas se detectou uma camada de
dourado na amostra retirada de uma das faces laterais do tamulo
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mostrando a camada pictdrica interior, equivalente a pintura original
(Figura 3.5). No entanto, uma vez que a amostra estava assente numa
pelicula de fita adesiva, a qual é composta maioritariamente por co-
bre, os valores obtidos por XRF surgiram adulterados. Isto porque,
numa andlise feita exclusivamente na fita, descobriu-se que esta era
composta maioritariamente por Cu. Ora, sendo este um dos elemen-
tos constituintes da liga de ouro, ndo seria possivel obter dados fidveis
utilizando esta técnica. Por isso, recorreu-se ao SEM (Tabela 3.2) no
qual, como ja foi referido, a profundidade de penetracdo é menor e
nao existe perigo de os electrdes originarem raios-X caracteristicos da

fita adesiva.
dourado

bolus

branco de Pb

FIGURE 3.5: Amostra do timulo da neta da Rainha Santa,
vista ao microscopio 6ptico

TABLE 3.2: Anélise no SEM da amostra do Tamulo da neta
da Rainha Santa

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu(% rel)
/ 98,25+10,31 1,61+0,29 0,14+0,13
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3.3.3 Busto de St? Clara

Francisco Pato de Macedo ([32]) refere as principais caracteristicas
desta obra:

”"Nao queremos, porém, deixar de referir a circunstancia insélita de
se terem encontrado (...) dois fragmentos de escultura em pedra.
Trata-se da parte inferior de escultura feminina de vulto redondo,
com vestigios de policromia que foi encontrada em posicao invertida
de modo a aproveitar a sua face mais lisa para o objectivo pretendido,
e de um busto sem cabeca de uma escultura, também feminina, de
vulto redondo, com caracteristicas idénticas a anterior e, igualmente,
com vestigios de policromia. Os dois fragmentos escultéricos, sdo
provavelmente pertencentes 8 mesma imagem devocional.”

FIGURE 3.6: Fragmentos do busto de Santa Clara, prove-
nientes da igreja de Santa Clara-a-Velha (adaptado de [32])

Esta escultura (Figura 3.6) foi encontrada nas escava¢des do Mosteiro
de Santa Clara-a-Velha, sendo atribuida ao mesmo autor dos timulos
da Rainha Santa Isabel e de sua neta. Tendo sido detectada apenas
uma camada de dourado nesta amostra (Figura 3.7), procedeu-se a
sua anélise no XRF de bancada (Tabela 3.3).

bolus

dourado

FIGURE 3.7: Amostra do Busto de St? Clara
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TABLE 3.3: Anadlise no XRF de bancada do Busto de St®
Clara

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
/ 98,89 +2,81 0,85=+057 0,27 +0,26
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3.3.4 Tumulo de Isabel de Urgel

Na sua obra, Frei Manuel da Esperanca ([34]) também inclui dados
importantes acerca deste timulo:

"Pareceome, que seria a Infanta D. Isabel, filha dos Condes de Urgel,
pretensores da Coroa do Reino de Aragao, casada em Portugal com
o Infante D. Pedro, filho do dito Rei D. Jodo (...) Aqui em Coim-
bra, cabeca do seu Ducado, onde viveo muito tempo, tomou grande
afeigdo a este Real mosteiro por contemplagdo da Rainha S. Isabel, que
o avia fundado, Santa do seu nome, e parenta, & natural; & fazendose
discipula de suas grandes virtudes, professou a seu exemplo a Re-
gra Terceira dos Seculares, vestindo tambem como ella tinha feito, no
estado de vitiva o habito pardo da gloriosa S. Clara. Bem se podia
cuidar nesta Igreja, onde a Santa descanca, tomaria sepultura. Mas
desgraca da morte de seu marido no lugar de Alfarrobeira, indigno
por esta causa de lhe ferio o coragdo, que mais ficou péra enterrarse
viva onde ninguem o soubesse, que viver depois de morta por ma-
jestoso sepulchro na lembranga dos vindouros. Recolheose pera as
partes de Lisboa, & 14 encontrou a morte no tempo, que nos diz esta
memoria do Real mosteiro de Santa Cruz de Coimbra. Na era (do
Nascimento de Christo) 1459, aos 17 dias de Setembro se finou a Infanta
D. Isabel de Aragiio, molher que foi do Infante D. Pedro, Regente de Portu-
gal.”

FIGURE 3.8: Tumulo de Isabel de Urgel, no Convento de
Santa Clara-a-Nova

Como se pode depreender da bibliografia, o seu tdimulo data do séc.
XV (Figura 3.8).

A semelhanca da amostra retirada do tamulo da neta da Rainha Santa
Isabel, a deste timulo também se encontrava sobre fita adesiva logo,
a andlise foi feita no SEM (Figura 3.9 e Tabela 3.4). Apenas se verificou
uma pintura de dourado na camada pictdrica interior.
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dourado

FIGURE 3.9: Amostra do tiimulo de Isabel de Urgel

TABLE 3.4: Andlise no SEM da amostra do Tumulo de Is-
abel de Urgel

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu(% rel)
/ 97,96 £14,50 0,66 +0,23 1,37+0,35
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3.3.5 Retabulo do Corpo de Deus

Esta obra é atribuida a Jodo Afonso, artista do séc. XV e encontra-se
no Museu Nacional de Machado de Castro.

Para a amostra retirada desta obra verificou-se, ao microscépio 6p-
tico, a existéncia de duas camadas de dourado (Figura 3.10). No en-
tanto, como eram perfeitamente distinguiveis e possufam uma &rea
consideravel, foi feita a sua analise no XRF de bancada (Tabela 3.5). A
camada d1 corresponde a pintura original, uma vez que se encontra
subposta a pintura exterior.

FIGURE 3.10: Local de extraccdo e amostra do Retdbulo
do Corpo de Deus (MNMC 4023) (fotografia fornecida pelo
Museu Nacional de Machado de Castro)

TABLE 3.5: Andlise no XRF do Retabulo do Corpo de Deus

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel.)
d1 86,40 £5,60 3,53+231 10,07 +1,83
d2 89,79 £490 6,28+£276 394+1,16
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3.3.6 Torre de Almedina

Esta escultura do brasdo de Portugal estd inserida no arco da Torre
de Almedina, na zona da baixa de Coimbra (Figura 3.11). E atribuida
por alguns historiadores de arte a Jodo de Rudo, artista do séc. XVI.
Verificou-se, através do microscépio, que esta amostra apenas pos-
suia uma camada de dourado (Figura 3.12). Foi analisada no XRF de
bancada (Tabela 3.6).

FIGURE 3.11: Local de extrac¢do da amostra D5 na Torre de
Almedina

dourado

FIGURE 3.12: Amostra do arco da Torre de Almedina, anal-
isada pelo XRF de bancada



TABLE 3.6: Anélise no XRF do Tuimulo da Torre de Almed-
ina

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel.)
/ 9416 +1,86 1,11+0,02 4,73+0,09
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3.3.7 Retabulo do Arcanjo S. Miguel

Esta obra (Figura 3.13) é atribuida a Jodo de Rudo, que o tera realizado
para o convento velho de Santa Clara em 1537, passando depois para
a capela de Sao Miguel. Encontra-se actualmente no Museu Nacional
de Machado de Castro (n° E 98).

Esta amostra foi retirada de um ornamento, ndo se sabendo por isso
a liga de ouro presente na mesma serd original. Apenas se verificou
uma camada de dourado (Figura 3.14 e Tabela 3.7).

FIGURE 3.13: Retabulo do Arcanjo S.Miguel (n° E 98), séc.
XVI (fotografia fornecida pelo Museu Nacional de Machado
de Castro)
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bolus

dourado

FIGURE 3.14: Amostra do retdbulo do Arcanjo S. Miguel

TABLE 3.7: Andlise no XRF da amostra do Retdbulo do Ar-
canjo S. Miguel

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
/ 9045+3,60 246+122 7,094+1,04




50

3.3.8 Lactactio de S. Bernardo - Virgem

Esta escultura (Figura 3.15) é atribuida a Jodo de Rudo (séc. XVI), feita
em pedra de Anca e pertencente ao Museu Nacional de Machado de
Castro.

A amostra (Figura 3.16) possuia vérias camadas de dourado, logo, a
andlise foi feita no SEM (Tabela 3.8).

amostra

FIGURE 3.15: Lactatio de S. Bernardo - Virgem, séc. XVI

(MNMC 849;E100) e zona de extrac¢do da amostra (fo-

tografia fornecida pelo Museu Nacional de Machado de
Castro)

fr_d_sobaz

FIGURE 3.16: Por¢bes da amostra do lactactio de S.
Bernardo Virgem analisadas no SEM
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A camada fr_d-sobaz equivale a ultima repintura e é aquela que se
observa a olho nu, no local de extraccdo da amostra. A zona dourada
encontrava-se sob uma pintura de azul, rica em Cu. A camada d1
corresponde a pintura original.

TABLE 3.8: Anélise no SEM do Lactactio de S. Bernardo
Virgem

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu(% rel.)
fr d-sobaz 87,77 =897 0,68+0,07 11,55+1,18
dl 96,16 5,35 354+032 0,30+£0,12

d2 90,07 +£5,18 857+0,63 1,36 +0,20

d3 83,31 +247 12,58 +£0,48 4,11+0,25




3.3.9 Capela de S. Miguel

Esta é a capela da Universidade de Coimbra, pertencente ao conjunto
arquitectonico do Pago das Escolas.

A tese de Mestrado em Conservacao e Restauro de Diana Pedro elucida-
nos acerca da constitui¢do em dourado do arco da Capela de S. Miguel,
bem como da época em que se realizaram alguns douramentos:

«"O arco cruzeiro é de arco quebrado, largo caveto entre colunelos, rematado
num Calvdrio de Figuras posteriores.”; foi levantado durante a reforma
quinhentista e encontra-se atualmente pintado num tom branco acizen-
tado com motivos decorativos em dourado e a coluna torsa integral-
mente dourada. Nas 4reas de destacamento da policromia branca é
percetivel a existéncia de uma pintura subjacente - azuis, vermelhos
e dourado espreitam e sobressaem. Esta pintura, contrariamente as
restantes artes decorativas da capela, ndo se encontra estudada (...)»
[30]

” Através das informagdes contidas no treslado do contrato de 1518
(...), podemos daqui aferir que na generalidade a Capela se encon-
trava concluida antes ainda dos finais do reinado Manuelino” [30].

”(...) em 1859 a coluna torsa e a moldura em meia cana ja estavam
douradas (...). Podemos depreender que, tal como o arco, as abébadas
do transepto estavam também pintadas e decoradas com arabescos e
folhagens a dourado.” [30]

"Estratigraficamente [a coluna da capela mor] é composta por trés
douramentos. Na parte inferior do arco, até cerca de 2 metros e meio
de altura estd coberta por uma velatura de purpurina possivelmente
aplicadas no século XX. O douramento seguinte tem, exteriormente,
um aspecto uniforme, sendo em algumas areas possivel ver o limite
de aplicac¢do da folha de ouro; o douramento subjacente apresenta ca-
mada de preparagdo em tons de vermelho, sendo percetivel que ndo
se trata de bolus. A (...) parte superior do arco (...) estd decorada
com motivos de padrao repetido em dourado (arabescos) de contorno
preto. O douramento dos arabescos apresenta duas camadas distin-
tas. A pintura subjacente & policromia branca e aos arabescos, é com-
posta por tons vermelhos, azuis (escuro e claro), preto (no contorno)
e douramento.” [30]

”A procura de informagdes documentais sobre a pintura do arco cruzeiro
foi conduzida inicialmente pela obra de Anténio de Vasconcelos -
A Real Capela da Universidade, Alguns apontamentos e notas para a sua
histéria. Neste autor encontramos referéncias a duas pinturas real-
izadas no arco - a primeira pertencente ao século XVII e a obras real-
izadas no século XIX. Embora a documentacédo existente no Arquivo
da Universidade de Coimbra sobre a Capela de Sao Miguel seja abun-
dante, ndo foi encontrado qualquer dado documental referente a pin-
turas realizadas no arco da capela excetuando os dois momentos que
Antoénio Vasconcelos indica. A hipdtese de se ter perdido no tempo
deverd ser sempre colocada.”[30]
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A amostra (Figura 3.18) foi retirada pela aluna do Mestrado em Con-
servagdo e Restauro, Diana Vaz Pedro. Na Figura 3.17 é possivel ob-
servar o local de extracgdo da mesma. Foi analisada no SEM (Tabela
3.9), devido as trés camadas de dourado existentes, bem como a baixa
profundidade de penetracdo do feixe de electrdes comparativamente
com os raios-X. A camada d1 corresponde a pintura original e a d3
a dltima repintura, vista a olho nu na zona de onde a amostra foi re-
tirada. Como foi referido anteriormente, estas camadas de dourado
correspondem aos séculos XVI/XVII (entre a segunda metade do séc.
XVI e a primeira do séc. XVII) e XIX, respectivamente.

al-UC 15D

.I'I‘,
f/il:

.

B L i

SALUC 110 - 1XD

SALLUT 160D

FIGURE 3.17: Local de extrac¢do da amostra (real¢ada a ver-
melho) (fotografia tirada por Diana Vaz Pedro)

37 800 um
SE MAG: 50 x HV- 20.0 KV Wi 166mm P s3I

FIGURE 3.18: Amostra analisada no SEM (a figura da dire-
ita corresponde ao verso da amostra)
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TABLE 3.9: Andlise no SEM do arco da Capela de S. Miguel

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
d1 88,74 £3,53 9,73+050 1,53+0,15
d2 9340+524 569+043 091+0,14
d3 83,79 £2,81 1585+0,64 0,36+0,10
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3.3.10 N2 Sr2 da Conceicao (séc. XVII)

Esta escultura (Figura 3.19) foi feita em madeira, data de finais do
séc. XVII e encontra-se no Museu Nacional de Machado de Castro. E
associada a Frei Cipriano da Cruz. [35]

Foram detectadas, na amostra retirada, duas camadas de dourado no
microscopio 6ptico e, como tal, procedeu-se a sua andlise no SEM
(Figura 3.20 e Tabela 3.10). A camada d1 corresponde a pintura origi-
nal.

amostra

FIGURE 3.19: Escultura de N? Sr* da Conceicdo, séc. XVII
(MNMC E1055) e zona de extracgdo da amostra (fotografia
fornecida pelo Museu Nacional de Machado de Castro)

ey
g §

,-"_i

ey

Map data
SE MAG: B0x HV: 20KV WD- 15.4mm

FIGURE 3.20: Amostra analisada no SEM (a figura da dire-
ita corresponde ao verso da amostra)
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TABLE 3.10: Anélise no SEM da figura de N Sr* da Con-
ceicdo, séc. XVII tardio

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
d1 94,39 +4,32 446+031 1,14+0,14
d2 84,89 + 4,68 6,60+047 852+0,52
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3.3.11 St. Agostinho

Esta escultura (Figura 3.21), a semelhanga da anterior, foi realizada
em madeira, data de finais do séc. XVII [35] e encontra-se no Museu
Nacional de Machado de Castro.

A amostra encontrava-se encapsulada em resina, pelo que foi possivel
observar as vdarias camadas constituintes da pintura, bem como da
preparagdo (Figura 3.22). A resina em si é constituida essencialmente
por elementos como Cl e outros mais leves, ndo constituindo qualquer
fonte de incerteza nas medigdes efectuadas para a liga de ouro. A
andlise foi realizada no XRF de bancada (Tabela 3.11).

FIGURE 3.21: Escultura de St. Agostinho, séc. XVII
(MNMC E1056) (fotografia fornecida pelo Museu Nacional
de Machado de Castro)
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dourado

branco
de Pb

resina

bolus

FIGURE 3.22: Amostra em perfil, vista ao microscépio 6p-
tico

TABLE 3.11: Andlise no XRF da figura de Santo Agostinho

Camada Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
/ 89,87 +£510 450+026 5,63+0,32
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3.4 OQObras (22 parte)

Estas obras apenas foram analisadas recorrendo ao espectrémetro XRF
portatil, uma vez que ndo era possivel retirar amostras para andlise,
por estarem em exposi¢do no Museu Nacional de Machado de Castro.
Dado que ndo foi possivel retirar amostras destas obras, surgiram fre-
quentes casos em que as dreas analisadas possuiam fundos com per-
centagens significativas de Cu. Estas ndo serdo, portanto, consider-
adas para comparacdo global das obras neste projecto, por resultarem
em valores pouco fidveis da composi¢do das ligas de ouro nas suas
pinturas. Convém, também, referir que ndo foi feita qualquer anélise
estratigrafica destas obras, existindo para todas elas a possibilidade
de existéncia de uma ou vdrias pinturas subjacentes.

Todas as fotografias ilustradas nesta secgdo foram tiradas pelo préprio
com autoriza¢do do Museu Nacional de Machado de Castro.

3.4.1 Triptico de St? Clara

Acerca desta obra (Figura 3.23), datada possivelmente de 1486, retira-
se o seguinte texto da pagina oficial do Museu Nacional de Machado
de Castro:

”O programa iconografico, de grande unidade temdtica e simbdlica,
estrutura-se na ideia de Cristo Redentor, pela Eucaristia: o painel es-
querdo, Cristo no Horto, narra o primeiro momento da Sua Paixdo,
confirmado pelo crucifixo inscrito na hoéstia, suspensa sobre o célice;
o painel lateral direito, Lamentagdo, descreve o tltimo momento da
Paixdo. No painel central, de iconografia clarissa, Santa Clara e o mi-
lagre da Cust6dia, narra-se o principal episédio da lenda da patrona
do Convento, onde Cristo ressuscitado, consubstanciado na hostia,
afugenta os infiéis. Na predela Cristo e os Apéstolos assistimos ao
momento-chave deste programa eucaristico: a Ceia.”



FIGURE 3.23: Triptico de St* Clara, séc. XV - 1486? (MNMC
2521 - 2524)

O objectivo no estudo desta obra é tentar isolar as caracteristicas da
liga de ouro aplicada em vérias zonas, tanto nas pinturas como nas
molduras, tentanto estabelecer correspondéncias.

— Preparacao

”Em todas as pinturas a camada preparatdria é constituida por
dois estratos (...). O primeiro estrato, aplicado sobre a madeira
do suporte, é formado por anidrite (CaSOy) e gesso (CaSO4).2H,0)
e apresenta graos de tamanhos irregulares em que a fase maior-
itdria é o gesso grosso. Sobre este, surge um segundo estrato de
menor espessura, constituido fundamentalmente por gesso sot-
tile (CaSO4).2H,0), cujos grdos possuem dimensdes mais ho-
mogéneas. Ambos possuem como algutinante uma mistura de
6leo de linho e proteina, podendo o primeiro resultar da apli-
cagdo de um secativo impermeabilizante para minimizar a ab-
sorcao do aglutinante proveniente das camadas cromaticas, dado
que em muitas das amostras se observa uma concentragao ele-
vada de aglutinante na interface preparagdo-camada pictorica.
Nas 4reas intervencionadas, a composi¢do desta camada é for-
mada por calcite ou branco de chumbo.” [36]

— Pinturas

* Painéis superiores
As zonas que foram analisadas e que interessa comparar de-
vido a presenga de dourado sdo: a auréola de S.Jodo, a au-
réola de Cristo e o cdlice, do painel Cristo no Horto; a auréola
de St? Clara, o baculo e a custédia, do painel central (Figura
3.24 e Tabela 3.12); e o nimbo de Cristo e auréola de Nossa
Senhora, do painel da Lamentagdo.
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Podemos comecar por excluir algumas zonas. Em primeiro
lugar, as auréolas de S.Jodo e de Cristo, no painel esquerdo,
assentam sobre um fundo verde composto por verde de cobalto

e verdigris [36], sendo este tiltimo um acetato de cobre. Tam-
bém o calice estd sobreposto a um pigmento de azurite (Cuz(COs3)2(OH),).
O pé dobaculo e a base da custddia, no painel central, encontram-
se ambos bastante desgastados, sendo este um factor de adul-
teramento dos resultados.

Finalmente, o nimbo de Cristo do painel da Lamentagio esta
sobreposto, tal como o calice do painel esquerdo, a um fundo

de azurite. Sob a auréola de Nossa Senhora existe uma pin-
tura de verdigris.

FIGURE 3.24: Zonas douradas do painel central

TABLE 3.12: Constitui¢do de vérias zonas douradas no
painel central

Zona Au (% rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
Auréola_St* Clara 80,39 £2,39 0,43+0,01 19,18 +0,57
Béculo_topo 72,36 £1,52 0,25+£0,01 27,39 +0,58
Baculo_né 71,80 +£2,26 043+0,01 27,76 £0,87
Custédia_topo 84,85 +2,09 0,38+0,01 14,77 +0,36

Como vemos, as composi¢des da auréola e da custédia sdo
muito parecidas, assim como as das duas zonas do baculo. A
ligeira diferenca entre estes dois grupos dever-se-a ao facto
de este painel ter sofrido vdrias intervengdes ao longo dos
séculos, podendo vestigios de algum pigmento de cobre ter
permanecido no habito de St* Clara e no fundo sob a parte
superior do baculo.
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Para comparagédo global das obras estudadas neste projecto,
utilizar-se-d0 os dados atribuidos a auréola de St* Clara. Isto
porque, segundo fomos informados durante as nossas deslo-
cagdes a0 Museu Nacional de Machado de Castro, a cust6-
dia, dado o seu papel central na pintura, tera sofrido inter-
vengdes de forma mais profunda, perdendo caracteristicas
da liga de ouro original. Além disso, apenas se detectou uma
camada de pintura na auréola de St* Clara [36].

* Predela

A predela corresponde ao conjunto das seis pinturas que re-
tratam Cristo e os Apostolos (Figura 3.25). Relativamente
a este elemento, existe um estudo acerca das vérias inter-
vengdes sofridas ao longo dos séculos:

“Cedo se percebeu estarmos perante uma obra muito sacri-
ficada, com vdrias zonas de alteragdo e objecto de diversas
intervengdes. Tanto a olho nu como através dos exames de
drea, eram notorias as zonas com aplicacdo de materiais di-
versos, tornando-se, por vezes, dificil discernir o que era de
origem ou ndo. (...) as imagens obtidas sob radia¢do UV rev-
elaram intimeros retoques escurecidos, associados a man-
chas de natureza diversificada e a uma camada protectora
muito alterada. Essas imagens contribuiram, efectivamente,
para comprovar a ja observada miscelanea de materiais so-
brepostos, nomeadamente de vernizes, retoques e repintes.”
[36]

FIGURE 3.25: Predela do Triptico de St* Clara

Estas pinturas possuem um fundo coberto com verdigris, razdo
pela qual se excluem da comparagdo com as restantes obras.

— Molduras

”Os emolduramentos do Triptico de Santa Clara encontram-se so-
brepostos as pinturas dos trés painéis superiores e da predela.
Sao constituidos por decoragdes em madeira entalhada e vazada,
de ornamentagédo vegetalista, dourada com pormenores policro-
mos (...) Meias colunas espiraladas rematam as pinturas lateral-
mente e frisos em declive rematam a extremidade inferior. Estes
elementos ndo foram concebidos como molduras naturais para
protecgdo lateral e enquadramento das obras, mas como deco-
ragdo justaposta contornando a composicdo das pinturas.” [37]

"Pela observacao do verso dos emolduramentos, constatdmos as
diversas intervengdes efectuadas em épocas anteriores, algumas
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documentadas, outras identificadas pela metodologia de inter-
vengdo. (..) A superficie dourada, pontualmente em destaca-
mento e jd com lacunas, também mostra evidéncias da inter-
vencdo de redouramento (...) Confirmam-se as interven¢oes nos
suportes superiores e na totalidade do emolduramento da pre-
dela em data anterior a 1923 (...)” [37]

* Painéis superiores
Devido ao facto de, a olho nu, o dourado do emolduramento
dos trés painéis parecer semelhante, e devido a limita¢des
de tempo, apenas foi analisada a extremidade esquerda do
painel Cristo no Horto (Figura 3.26).
”A estratigrafia do corte (...) retirado do emolduramento
do painel Cristo no Horto, mostra uma composi¢do de um
douramento original e de um redouramento aplicado com
uma técnica diferente.” [36]
De acordo com a mesma fonte, o emolduramento do painel
Lamentagdo possui caracteristicas semelhantes as do painel
Cristo no Horto, na medida em que ”“Sobre a folha de ouro
puro (...), foi colocada uma camada fina de composicdo idén-
tica a de bolus e uma nova camada, identificada como uma
liga metélica de ouro, prata e cobre.”

FIGURE 3.26: Pormenor da moldura do painel Cristo no
Horto

* Predela

”A decoragdo da predela é de composicdo mais simples que
a decoragdo dos painéis superiores.” [37]

”O corte (...) retirado do emolduramento da predela dos
Apéstolos, compde-se de uma preparagao fina, sobreposta de
uma camada de aparéncia organica onde assenta uma folha
de ouro.” [37]

Foram analisados os remates, bem como a zona inferior da
predela (Figura 3.27 e Tabela 3.13). Uma vez que os valores
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obtidos para a composigdo das ligas de ouro, nos vérios re-
mates, foram semelhantes, foi calculada uma média das per-
centagens relativas dos trés elementos (Au, Ag e Cu). Dev-
ido a uma falha no manuseamento do instrumento de me-
dida, ndo nos foi possivel analisar um dos remates da pre-
dela (o segundo a contar da direita).

FIGURE 3.27: Remates e zona inferior da predela

TABLE 3.13: Constitui¢do do emolduramento da predela

Zona Au (% rel) Ag(%rel) Cu (% rel)

Inferior 9505+328 137+0,05 3,58+0,12
Remates_média 92,94 +3,61 1,34 +0,05 5,734+0,22

Como se vé, a constituigdo é muito semelhante, pelo que o
emolduramento da predela é relativamente homogéneo na
sua pintura dourada.
* Comparagio

Apesar de as camadas de preparagdo em ambos os emoldu-
ramentos serem completamente diferentes, as composi¢des
das ligas de ouro é semelhante em ambos, como se depreende
da Tabela 3.14. Contudo, ha-que ter em conta o facto de
o emolduramento dos painéis superiores possuir duas ca-
madas de douramento, ao passo que o da predela aparenta
possuir apenas uma, a original. Assim, coloca-se a duvida
acerca da contemporaneidade destes dois emolduramentos,
sendo que o dos painéis superiores ndo serd incluido na com-
paragdo global das obras estudadas neste projecto.
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TABLE 3.14: Constitui¢do dos emolduramentos do painel
superior esquerdo e da predela

Emolduramento Au (% rel) Ag (% rel.) Cu (% rel.)

Painel 91,60+1,59 1,18+0,02 7,22+£0,13
Predela 9294 +361 134+005 5,73+£0,22

* Conclusoes
De modo a poder chegar a uma conclusdo precisa, ha que
atentar as ilagOes retiradas pelos autores do tltimo restauro
desta obra: “Uma das questdes levantadas no inicio deste
trabalho foi a de perceber se as pinturas que constituem a
predela fariam parte do conjunto dos painéis superiores, ou
se, eventualmente, teriam sido executadas numa época difer-
ente das restantes pinturas. Os resultados obtidos ndo apon-
tam para essa interpretagdo, pois ndo se encontram difer-
encas significativas em relagdo aos materiais que constituem
as camadas cromaticas e preparatérias nem a técnica de ex-
ecucgdo.” [36]
Pode-se entdo afirmar, com seguranga, que a liga de ouro uti-
lizada em ambos os emolduramentos corresponde a mesma
época historica.
Outro aspecto a ter em conta é o facto de existirem diferengas
entre as ligas de ouro de ambos os emolduramentos e entre
estes e as pinturas dos painéis superiores. Existe a forte pos-
sibilidade de todos estes elementos terem sido realizados em
épocas distintas.
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3.4.2 Pieta

Esta escultura em madeira (Figura 3.28) é da autoria de Frei Cipriano da
Cruz e encontra-se exposta no Museu Nacional de Machado de Castro.

FIGURE 3.28: Pietd, séc.XVII, 1685-1690, Frei Cipriano da
Cruz (MNMC 1969)

TABLE 3.15: Constituicdo de vérias zonas da Pieta

Zona Au(%rel) Ag(%rel) Cu(% rel)
1 7816 £1,81 0,77 £0,02 21,07+ 049
2 9448 £244 0,00+0,00 5,52+0,14
3 9445 +220 0954002 4,60+0,11
4 9333+209 168+0,04 499+0,11
5 92,65 +3,03 0,00+0,00 7,35+0,24
6 91,67+244 2254+006 6,08=+0,16

Nesta escultura foram analisadas vérias zonas (Tabela 3.15). Para todas
elas obtiveram-se composi¢des semelhantes das ligas de ouro presentes na
pintura, excepto para a zona 1 em que, devido a um profundo desgaste, os
valores foram bastante diferentes.
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3.4.3 St. Anselmo

FIGURE 3.29: St.Anselmo, séc. XVII, Frei Cipriano da Cruz
(MNMC 1904)

TABLE 3.16: Constituicdo de vdrias zonas da escultura de
St. Anselmo

Zona Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
1 9592 +£4,24 4,08+0,18 0,00+ 0,00
2 9555+1,55 193+0,03 252+0,04
3 94,71 £1,59 1,86 +0,03 3,44+ 0,06
4 92,25+1,70 3,01+£0,06 4,75+0,09
5 9529 +1,51 1,86+0,03 2,85+0,05

Optou-se por excluir a andlise feita na zona 1, da fivela (Figura 3.29), uma
vez que esta zona apresentava bastante desgaste. Nas zonas 3 e 4, observa-
se a técnica do esgrafito, sendo que o pigmento negro sobreposto a pintura
dourada foi retirado minuciosamente em certas dreas de forma a criar o
padrao estilistico pretendido. A primeira vista, a liga de ouro usada é a
mesma em toda a escultura (Tabela 3.16).
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3.4.4 Arcanjo S. Miguel

FIGURE 3.30: Arcanjo S. Miguel, séc.XVII, Frei Cipriano da
Cruz, 1685-90 (MNMC 1908)

TABLE 3.17: Constituigdo de vdrias zonas da escultura do
Arcanjo S. Miguel

Zona Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
1 9340+198 1,75+0,04 4,85+0,10
2 90,83 +1,33 1,86+0,03 7,31+0,11
3 91,45+161 200+0,04 6,55+0,12

Mais uma vez, a técnica do esgrafito é bem patente nas vestes vermelhas e
douradas (zonas 1 e 2) (Figura 3.30). Curiosamente, a liga aplicada no elmo
possui uma constituicdo semelhante a das vestes (Tabela 3.17).



69

3.4.5 Retabulo de N2 Sr? da Conceicao
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FIGURE 3.31: Retabulo de N? Sr* da Conceigdo, séc. XVII
(MNMC 1993)

TABLE 3.18: Constitui¢do de vérias zonas do retdbulo de N?
Sr? da Conceigédo

Zona Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
1 8794 +216 234+006 9,73+£0,24
2 9193 £3,75 1,07+0,04 7,00=+0,29
3 93,68 +1,59 0,00£0,00 6,32+0,11
4 94314+0,89 0,61+0,01 5,08+0,05

Este retabulo figura uma das individualidades mais fulcrais da histéria de
Portugal, representando-se na zona central a imagem de Nossa Senhora
da Conceicdo, padroeira do Reino apés a Restauracdo da Independéncia
(Figura 3.31). Talvez pela sua acrescida importancia, as colunas desta obra
possuam uma cor dourada mais “viva” que os restantes elementos.

As zonas 1 e 2 correspondem as bases em que as colunas assentam
(Tabela 3.18), revelando um desgaste assinalavel. A zona 4 é o fundo por de-
trds da figura central de N? Sr® da Conceigdo, que revela uma cor dourada
mais “modesta” que a das colunas. Coloca-se, portanto, a possibilidade de
o douramento original das colunas ter sido realizado numa altura poste-
rior a do fundo do retdbulo, ou de a sua liga visivel a olho nu ser fruto de
uma repintura. Nao deixa, no entanto, de ser curioso o facto de os valores
obtidos para a constitui¢do em liga de ouro destas duas zonas serem muito
semelhantes.
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De forma a poder chegar a uma conclusao, seria necessdrio analisar a
estratigrafia desta obras, nas zonas assinaladas.



3.4.6 S. Francisco de Régis

FIGURE 3.32: S. Francisco de Régis, séc.XVII, proveniente

do Convento do Lourigal (MNMC 12643)

TABLE 3.19: Constituicdo de vérias zonas da escultura de S.

Francisco de Régis

Zona Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
1 89,61 £1,87 4,97 +0,10 5,42 4+0,11
2 92,40+1,47 195+0,03 5,66+ 0,09
3 88,80 £2,96 437+0,15 6,83+0,23
4 9513+1,74 241+0,04 246+0,05

71

Também nesta escultura se observa a utilizagao da técnica do esgrafito, pre-

sente em todas as zonas analisadas (Figura 3.32). A zona 1 apresenta-se

cercada de um branco, as zonas 2 e 4 de vermelho, e a zona 3 de negro
(Tabela 3.19). Alias, incidiu-se directamente sobre o pigmento vermelho na

zona 4, sendo que os valores obtidos sdo inclusivamente superiores aos da
zona 2, na qual se incidiu sobre o dourado. Quer isto dizer, por um lado,

que os raios-X penetram na camada subjacente ao pigmento e, por outro,
que a zona 2 poderd apresentar alguma falha na pintura.
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3.4.7 S. Luis Gonzaga

FIGURE 3.33: S. Luis Gonzaga, séc.XVII, proveniente do
Convento do Lourical (MNMC 12644)

TABLE 3.20: Constituicdo de vérias zonas da escultura de S.

Luis Gonzaga

Zona Au(%rel) Ag(%rel) Cu(% rel)
1 90,68 +1,78 2,64+005 6,68+0,13
2 90,70 £2,23 3,17+0,08 6,13+0,15
3 90,27 £1,65 2,77+0,05 6,96+0,13

As zonas analisadas nesta obra mostram o uso de esgrafito (Figura 3.33),
sendo que na zona 1 o pigmento é branco e nas zonas 2 e 3 é negro (Tabela

3.29).



3.4.8 N2 Sr2 da Conceicao (séc. XVIII)

FIGURE 3.34: N* Sr* da Conceigdo, séc. XVIII, proveniente
do Convento do Lourigal (MNMC 3418)

TABLE 3.21: Constitui¢do de vdarias zonas da escultura de

N2 Sr? da Conceicao

Zona Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
1 7839 +£2,18 5474015 16,15+0,45
2 8798+261 1,994+0,06 10,03+ 0,30
3 81,18+ 1,50 1,054+0,02 0,00+ 0,00
4 72,32 +254 819+0,29 19,49+ 0,68
5 8444+1134 1134+045 4,22+0,17
6 12,68 £0,26 0,26 £0,00 87,06+ 0,79
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A zona 1 caracteriza-se por um motivo floral, no qual estd também presente
uma pintura verde (Figura 3.34). Incidindo sobre este pigmento, detectou-
se uma concentragdo elevada de Cu, razdo pela qual os valores obtidos para
a liga de ouro estardo certamente adulterados (Tabela 3.21). A analise na
zona 5 foi feita sobre o pigmento negro que também estd presente em redor
da zona 3. Uma vez que o Cu nédo é elemento constituinte deste tipo de
pigmentos, é de assumir a possibilidade de existir uma pintura (talvez de
dourado) subjacente. Colocada esta ddvida,serd um risco considerar os

dados obtidos para esta escultura na comparacio geral das obras.
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3.4.9 St2 Clara

FIGURE 3.35: 5t* Clara, séc.XVII, proveniente do Convento
do Lourical (MNMC 2995)

TABLE 3.22: Constitui¢do de vérias zonas da escultura de
St? Clara

Zona Au(%rel) Ag(%rel) Cu(% rel)
1 91,27 £2,03 0,00+0,00 8,73+0,19
2 9085+135 095+0,01 8,20+0,12
3 0,00£0,00 1,07+0,02 9893+1,48

Nesta escultura, a zona 1 mostra a aplicagdo de esgrafito sobre um pig-
mento castanho escuro (Figura 3.35). A peca associada a zona 2 (custédia)
possui uma liga de ouro, ao passo que o baculo, como mostra a andlise da
zona 3, possui a cor dourada devido apenas a presenca de outros elemen-
tos, inclusivamente, Cu e Ag (Tabela 3.22). Existe a possibilidade de ter
sido pintada com um composto de calcopirite (CuFeS2), que também apre-
senta cor dourada. Isto indicia, pelo menos, que a custédia poderd ter sido
realizado numa altura diferente e/ou por um autor distinto.
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3.4.10 S. Francisco

FIGURE 3.36: S. Francisco, séc.XVII (MNMC 1949)

TABLE 3.23: Constitui¢do da escultura de S. Francisco

Zona Au(%rel) Ag(%rel) Cu (% rel)
1 93,33+1,63 1,39+0,02 5,28+0,09

Mais uma vez, evidencia-se de forma clara o uso do esgrafito, sendo inclu-
sivamente o hdbito semelhante ao da escultura de St* Clara. (Figura 3.36).

Por limitagdes de tempo, apenas foi analisada uma zona pintada com
dourado (Tabela 3.23).
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3.5 Andlise comparativa

Através do programa Origin 6.0 Professional (OriginLab Corporation), um soft-
ware de andlise de dados e elaboracdo de gréficos cientificos, foi possivel
agrupar as diferentes obras e respectivas camadas segundo a constituicdo
das ligas de ouro aplicadas nas mesmas (Figura 3.37 e Tabela 3.24), de modo
tirar ilagdes acerca da época histérica em que estes douramentos foram re-
alizados.
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FIGURE 3.37: Grupos de obras/camadas segundo a constitui¢do das re-
spectivas ligas de ouro
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TABLE 3.24: Semelhanca na composicdo de ligas de ouro,
para as vérias obras e respectivas camadas

Grupo Obra Camada/Zona
Busto St* Clara
1 Tam. Isabel Urgel
Tam. neta da Rainha St? Isabel
Pieta
St? Clara
S. Miguel
St. Anselmo
2 S. Francisco
Torre de Almedina
Triptico St* Clara predela
Ret. N? Sr? Conceicdo fundo
3 Tam. Rainha St? Isabel jé
Lactatio de S. Bernardo - Virgem dl
St. Agostinho
S. Luis Gonzaga

4 S. Francisco Régis
Ret. Arcanjo S. Miguel

Capela S. Miguel d2
5 Tam. Rainha St? Isabel ji
N? Sr? Conceigdo (séc.XVII) di1
Capela S. Miguel dl
6 Retdbulo do Corpo de Deus d2
Lactatio de S. Bernardo - Virgem d2

3.5.1 Obras do Mestre Péro

Seré feita a comparagdo entre as obras Tiuimulo da Rainha Santa Isabel, Tiimulo
da neta da Rainha Santa Isabel e Busto de St* Clara (Tabela 3.25).

TABLE 3.25: Constituicdo das ligas originais das obras do
Mestre Péro

Obra Au (% rel.) Ag(%rel.) Cu (% rel)
Busto St* Clara 98,89 +281 085+0,57 0,27 +0,26
Tam. Rainha Santa 95,61 +£6,27 4,11+042 0,28+0,13

Tam. neta da Rainha Santa 98,25 + 10,31 1,61 4+0,29 0,14 +0,13

e Discussio

Sabe-se que Isabel de Aragdo ordenou que o seu timulo fosse re-
alizado juntamente com o da sua neta. Nas recentes escavagdes do
Mosteiro de Santa Clara-a-Velha, foi encontrado o Busto de Santa Clara,
atribuido igualmente ao Mestre Péro devido a semelhanga estética
com o timulo da neta da Rainha. Convém distinguir a simultane-
idade na criacdo dos timulos com a dos douramentos, existindo a



78

possibilidade de estes tltimos terem sido realizados numa época pos-
terior.

Como se observa, a liga de ouro presente no timulo da Rainha possui
menor quantidade de ouro que as restantes obras. Devido a importan-
cia da sua figura, faz sentido que o seu timulo tivesse sido dourado
primeiro. Esta conclusdo é, também, apoiada pela constitui¢do da liga
de ouro da pintura original, com menor percentagem relativa de Au.
Como sabemos, o séc. XIV faz parte da época pré-Descobrimentos,
na qual o ouro de Africa ndo era ainda explorado pelos Portugueses.
Transpondo esta hipotese para as duas outras obras deste autor, bem
como o timulo de Isabel de Urgel, serd de colocar a hipétese de estas
terem sido pintadas numa altura em que eram ja transportadas para
o Pais quantidades assinaldveis de ouro africano, justificando a sua
maior percentagem relativa de Au. Lembre-se, também, que os ti-
mulos de Isabel de Urgel e da neta da Rainha, assim como o busto,
foram transladados simultaneamente para o mosteiro de Santa Clara-
a-Nova, corroborando a possibilidade de terem sido pintados pouco
tempo antes desse.

De forma a chegar a mais conclusdes seria necessario, por exemplo,
analisar a constitui¢do da restantes camadas das obras referidas, nomeada-
mente as de preparagdo, realizando um estudo semelhante ao deste
projecto. Outra hipétese seria a andlise do tesouro da Rainha Santa,
com o intuito de o comparar com o seu timulo, uma vez que devem

ser contemporaneos.

3.5.2 Retabulo do Corpo de Deus

A pintura original é menos “rica” em Au que a repintura posterior. A cri-
agdo do retdbulo data de 1443, antes da descoberta das minas de S. Jorge da
Mina, em Africa. Caso a segunda camada dourada tenha sido aplicada no
séc. XVI, tal poderia explicar a maior concentracdo de Au, por nessa altura
ja ser explorado o ouro africano.

3.5.3 Obras de Joao de Ruéao

Serdo comparadas as esculturas da Torre de Almedina, Retdbulo do Arcanjo S.
Miguel e Lactatio de S. Bernardo - Virgem (Tabela 3.26). Algumas notas:

e O retabulo poderd ter uma pintura em dourado sobreposta aquela
que foi analisada, noutras zonas da escultura;

e A escultura da Torre de Almedina é atribuida a Jodo de Rudo por
alguns historiadores, pela estética;

e Em todas estas obras, o douramento pode ter sido feito numa altura
diferente.



TABLE 3.26: Constituigdo das ligas originais das obras de

Jodao de Ruao
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Obra Au (% rel.) Ag (% rel) Cu (% rel)

Torre de Almedina 9416 1,86 1,11 £0,02 4,73 +0,09

Ret. Arcanjo S. Miguel 9045 +£3,60 246+1,22 7,09+1,04
Lactatio S. Bernardo - Virgem 96,16 £535 3,54+0,32 0,30+0,12

e Discussio

Assumindo que existe uma segunda pintura no retabulo, anterior a
que actualmente se observa a olho nu, entdo tal pode explicar a con-
stituicdo obtida para a liga de ouro. A aplicagdo do segundo doura-
mento sera posterior ao séc. XVI, podendo ter coincidido com a época
em que Portugal perdeu o posto de Antuérpia e as minas em Africa,
em 1576, e foi posteriormente subjugado ao dominio filipino. E ev-
idente que este periodo de tempo terd causado uma diminuigdo da
ostentacdo apresentada pelos artistas nas suas obras, além de que a
guerra de indepéncia da Holanda fez com que fosse tomado a Portu-
gal o territdrio africano de S. Jorge da Mina.

Em relacgdo as esculturas da Torre de Almedina e do Lactatio, note-se
que a primeira é uma obra de exterior, podendo tal factor ter levado
Jodo de Rudo a adiar o douramento desta escultura, com receio do
desgaste que pudesse eventualmente sofrer a curto prazo.

3.5.4 Capela de S. Miguel

A semelhanca do retdbulo do Arcanjo S. Miguel, o mesmo raciocinio se
poderd aplicar a primeira pintura da capela, datada do séc. XVI/XVII (co-
incidente com o reinado dos Filipes) e menos rica em Au que a segunda
pintura. Esta tiltima poderé ter sido aplicada no séc. XVIII, quando o ouro
do Brasil era explorado e transportado para Portugal, tendo existido no
reinado de D. Jodo V um renascer da arte sacra, com a ténica em obras de
talha dourada. A terceira e tltima pintura poderé ser atribuida ao inicio do
séc. XIX, altura em que se d4 a fuga da familia real para o Brasil e, posteri-
ormente, a guerra entre liberais e absolutistas. Tal explicaria a diminui¢do
na percentagem relativa de Au.

3.5.5 Obras de Frei Cipriano da Cruz

Sera feita a comparacao entre as obras N* Sr* da Conceigio (séc. XVI1I), Arcanjo
S. Miguel, Pietd e St. Anselmo (Tabela 3.27).

TABLE 3.27: Constitui¢do das ligas originais das obras de
Frei Cipriano da Cruz

Obra Au (% rel) Ag(%rel) Cu (% rel)

Pieta 9332+2,75 0984004 5,714+0,18

St. Anselmo 9445 +1,59 2174+0,04 3,39 4+0,06
Arcanjo S. Miguel 93,40+198 1,75+0,04 4,85+0,10
N? Sr? Conceicdo (XVII) 94,39 +4,32 446+0,31 1,14+0,14




80

e Discussdo

Como se observa, a principal diferenca reside entre a obra N* Sr* da
Conceigio (séc. XVII) e as restantes, na percentagem relativa de Au.
Isto podera dever-se ao facto de esta obra ter sido analisada por XRF
de bancada e as restantes por XRF portétil que, como sabemos, efec-
tua uma compensacado por software do sinal da prata introduzido no
espectro pelo seu dnodo.

3.5.6 Retabulo de N2 Sr2 da Conceicao (séc. XVII)

Apesar de os valores obtidos para a constituicdo da liga de ouro das zonas
analisadas serem muito semelhantes e, de forma a poder chegar a uma con-
clusdo, seria necessario analisar a estratigrafia desta obra. Contudo, é de
assinalar que a composigdo encontrada é muito semelhante a das obras de
Frei Cipriano da Cruz, referidas anteriormente.

3.5.7 Obras do séc. XVIII

Para as esculturas de S. Francisco de Régis e S. Luis Gonzaga, observamos
que estdo adornados de vestes brancas, ao passo que as de S. Francisco e St*
Clara possuem vestes negras. As duas tltimas possuem uma importancia
acrescida relativamente as outras, além de que o artista podera ter usado
uma liga mais rica em Au, de forma a criar o contraste com a cor negra.
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Chapter 4

Conclusoes

41 Arte

Em relacdo as obras estudadas, conseguimos encontrar uma relagao forte
entre as que foram realizadas pelo mesmo autor, a excepgdo do timulo
da neta da Rainha Santa e busto de Santa Clara, que julgamos terem sido
pintados numa época posterior aquela em que a pedra foi esculpida. Con-
seguimos, igualmente, estabelecer ligacdes entre os varios periodos da Historia
de Portugal, as circunstancias que lhes estiveram subjacentes e a constitu-
icdo das ligas de ouro das obras estudadas.

4.2 Técnicas utilizadas

Com este projecto, foi possivel concluir que os instrumentos dos quais se
dispos sao adequados a este tipo de estudo, sendo importante a sua com-
plementaridade. Como vimos, a andlise por XRF portétil facilita imenso o
acesso as obras, garantindo a preservagao das mesmas, no entanto, fornece
valores pouco fidveis para a concentragdo da prata. O XRF de bancada, em-
bora seja o mais fidvel em termos de espectroscopia de raios-X, ndo possui,
muitas vezes, amplia¢do suficiente para distinguir varias camadas, neste
caso, de pinturas. O SEM-EDS, por sua vez, permite amplia¢des na casa
dos nanémetros, porém introduz um erro mais elevado nas analises quan-
titativas de raios-X que o XRF de bancada, nomeadamente para o Au e para
o Cu.

4.3 Estudos futuros

Uma das aplicagdes deste projecto é servir de base a um estudo mais pro-
fundo da constitui¢do das pinturas em arte sacra, nomeadamente, das preparacdes.
A anélise do bélus através do uso de técnicas como a espectroscopia micro-
Raman e de difrac¢do de raios-X (XRD) poderd preencher as lacunas que
permanecem e estabelecer novas e mais concretas correlagdes entre as obras
e a época em que foram criadas e/ou pintadas.

Na progressiva calibragdo do SEM-EDS, seria vidvel realizar uma curva
de calibragdo usando pecas de ouro de diferentes kilates, i.e, de diferentes
composic¢des, mas todas elas conhecidas.
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Outro estudo interessante seria o de tentar averiguar a proveniéncia do
ouro utilizado em cada uma destas obras. Tracar a sua origem, seja de
Africa ou do Brasil, impulsionard bastante o avanco da Histéria de Arte
no campo da arte sacra portuguesa, sendo que para tal se podera recorrer
a técnica de espectrometria de massa (ICP-MS). Esta técnica permitiria a
analise isotépica das ligas naturais de ouro, revelando ser uma mais-valia
para este tipo de estudo. Este, por sua vez, constituia um dos possiveis ob-
jectivos deste projecto numa fase inicial, mas nao foi possivel levar avante
devido a limitagdes de tempo.
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