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Resumo

Aidentificacdo dos pigmentos utilizados, por exemplo, na policromia de esculturas e pinturas
e nos téxteis tem vindo a ganhar cada vez mais importancia para os historiadores de arte,
conservadores e restauradores. Isto deve-se ao facto de os pigmentos utilizados fornecerem
informacdes que auxiliam na identificacdo do autor, datacao das pecas e na determinacao do
valor comercial das mesmas. Em termos forenses esta mesma identificacdo apresenta

bastante importancia, uma vez que auxilia na detecao de falsificacoes.

Uma vez que existe a possibilidade de definir uma linha cronolégica de utilizagdo dos
pigmentos, a identificacdo numa obra de arte de um determinado pigmento que nio era
utilizado na época em que a mesma foi produzida pode indicar ou que ocorreu uma repintura

da mesma ou que se trata de uma falsificacio.

De modo a identificar os pigmentos utilizados em obras que pertencem a colecdo do Museu
Nacional Machado de Castro, procedeu-se a sua andlise por espectroscopia de Raman,

espectroscopia de infravermelho, fluorescéncia de raios-X e microscopia otica.

A andlise dos téxteis estudados apresentou algumas dificuldades devido a fluorescéncia
proveniente da seda que serve de base aos mesmos, mas foi possivel, ainda assim esclarecer
alguns aspetos relevantes para a caracterizagdo das pegas. Ja na andlise das estatuas
representativas da Pieta e do Sto. André foi possivel a identificacdo de diversos pigmentos
que permitiram uma caracterizacdo das pecas relativamente a estes constituintes, bem como

concluir que a Pieta sofreu restauros.

Palavras-chave: Alfaias religiosas; Infravermelho; Microscopia dtica; Pigmentos;

Espectroscopia de Raman, Fluorescéncia de raios-X
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Abstract

The identification of pigments used, for example, in polychrome of sculptures and paintings
and in textiles has become increasingly important for art historians, conservators and
restorers. This is because the pigments used provide information that assists in identifying
the author, dating the pieces and determining their commercial value. In forensic terms such

identification is quite important as it helps in detecting counterfeits.

Since there is a possibility of defining a time line for the use of pigments, the identification of
a particular pigment in a work of art that was not used at the time it was produced may

indicate that it has been repainted or that it is a fake.

In order to identify the pigments used in the works belonging to the Machado de Castro
National Museum collection, they were analyzed by Raman spectroscopy, infrared

spectroscopy, X-ray fluorescence and optical microscopy.

The analysis of textiles presented some difficulties due to the fluorescence from the silk that
underlies them. Nevertheless, it was still possible to shed light on relevant aspects for the

characterization of the work of arts.

On the other hand, the analysis of the representative statues of Pieta and Sto. André allowed
identifying several pigments that helped to characterize the pieces regarding these

constituents, as well as to conclude that Pieta underwent restoration.

Keywords: Infrared spectroscopy, optical microscopy, pigments, Raman spectroscopy,

religious implements, X-ray fluorescence
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Capitulo 1

Introducao






Capitulo 1 - Introduc¢iao

1.1 Objetivo do trabalho

Aidentificacdo dos pigmentos utilizados, por exemplo, na policromia de esculturas e pinturas
e nos téxteis tem vindo a ganhar cada vez mais importancia para os historiadores de arte,
conservadores e restauradores. Isto deve-se ao facto de os pigmentos utilizados fornecerem
informacdes que auxiliam na identificacdo do autor, datacdo das pecas e na determinacio do

valor comercial das mesmas.

A linha cronoldgica dos diversos pigmentos utilizados ao longo da histéria encontra-se bem
definida. Com efeito, varios estudos dedicados a este assunto permitiram determinar com
bastante rigor qual o periodo de utilizacdo de cada pigmento. Esta linha cronolégica, permite
que, aquando da identificacdo de determinado pigmento numa obra, seja possivel datar a

mesma ou verificar as alturas em que sofreu intervencdes de restauro.

No campo da identificacdo do autor, a identificacdo dos pigmentos é ttil por dois motivos
fundamentais. Por um lado, temos a linha cronolégica referida anteriormente que permite
restringir os autores possiveis. Por outro lado, é sabido que cada autor usa técnicas

especificas, as quais incluem o tipo de pigmentos que utilizavam nas suas obras.

7

Em termos da determina¢do do valor comercial das obras, a identificacio de pigmentos é
também de extrema relevancia, uma vez que existem pigmentos que devido a sua raridade s6
eram utilizados em obras destinadas a lugares importantes ou considerados de relevo. Assim,
a sua identificacdo numa obra da logo a partida indicacdes que permitem concluir que nos
encontramos perante uma obra de importincia elevada, isto é, de valor comercial

significativo.

Os pigmentos sdo, na sua maioria, materiais inorgdnicos e cristalinos que podem ser
identificados através de diversos métodos de andlise, como a analise microquimica,
difractometria de raios-X, espectroscopia de raios-x ou as espectroscopias de infravermelho

(IV) e de Raman.

A identificacdo de pigmentos é, na verdade, uma darea interdisciplinar que conta com o
contributo, entre outros, de historiadores de arte, conservadores, quimicos e fisicos. A
quimica-fisica, e em particular a espectroscopia, tem vindo a dar um contributo crucial neste
dominio, afirmando-se cada vez mais como ferramentas importantes para estudos

envolvendo identificacdo e/ou caracteriza¢do de pigmentos.



Nesta tese, procedemos a identificacdo de pigmentos constituintes de téxteis e esculturas de
cariz religioso pertencentes as colecdes do Museu Nacional Machado de Castro (MNMC), de
modo a verificar a veracidade da datacdo das pecas e também estudar as intervengdes de
restauro que as mesmas sofreram, nomeadamente as esculturas, onde estas sdo mais

evidentes.

1.2 Técnicas utilizadas no decorrer deste trabalho

As obras que sdo objetos de estudo no dominio do patriménio cultural tém um valor tnico e
inquestionavel. Por este motivo, é de extrema importancia que as técnicas que sdo utilizadas
no estudo dos pigmentos dessas mesmas obras sejam ndo destrutivas e ndo invasivas. De
facto, para além do valor das pecgas, também o seu estado de conservacao e o proprio local
onde se encontram tornam impossivel ou desaconselhado proceder a amostragem. Assim, as
analises tém que ser realizadas diretamente nas obras, sendo por isso importante que as
técnicas ndo provoquem danos nas mesmas.

Mesmo nos casos em que a amostragem é possivel, em que o nimero de amostras que se
podem recolher é muito reduzido por motivos ébvios. Torna-se extremamente necessario
nestes casos que as técnicas utilizadas ndo destruam as mesmas, pois o nimero de amostras
disponiveis para as diferentes técnicas é diminuto.

Pelos motivos referidos, algumas técnicas surgem como mais apropriadas para a analise de
pigmentos em obras de arte. Neste trabalho utilizaram-se as espectroscopias de Raman e de
IV, a fluorescéncia de raios-X e a microscopia oOtica. De seguida irdo ser apresentadas as
caracteristicas que tornam estas técnicas métodos analiticos de eleicdo para este tipo de
estudos, enquanto que os seus fundamentos tedricos serdo apresentados no Capitulo 2 desta

Tese.

A espectroscopia de Raman e a espectroscopia de IV contam-se entre as técnicas analiticas
mais utilizadas no dominio do patrimoénio cultural, uma vez que permitem analises rapidas e
com baixo custo. Estas técnicas sdo consideradas complementares, uma vez que ambas dao
informacdes sobre as transi¢cbes vibracionais que podem ocorrer nas moléculas, mas
apresentam sensibilidade e especificidade diferentes para os varios tipos de pigmentos,
devido a natureza dos processos fisicos que lhes estdo subjacentes. A espectroscopia de
Raman permite a identificagdo tanto de pigmentos organicos como inorganicos, nao necessita

de preparacdo da amostra e apresenta um intervalo espectral analitico grande (4000-50



cm1); no entanto, apresenta como desvantagem a interferéncia devida a fluorescéncia que,
quando ocorre, sobrepde-se aos sinais de Raman dificultando a visualizacdo dos mesmos. Por
outro lado, a espectroscopia de IV realizada na regido do I[V-médio s6 permite a obtencado de
espectros no intervalo 4000 - 400 cm'!, ndo permitindo a identificacdo de alguns pigmentos
inorganicos que s6 apresentam vibracdes a nimeros de onda inferiores a 400 cm-1. O recurso
a espectroscopia de IV na regido do IV-longinquo (FIR, far infrared) é dificultada pelas
exigéncias dos materiais dticos e componentes dos espectrometros para trabalho nesta
regido espectral, e pela interferéncia da 4gua (ou do vapor de 4gua atmosférico) que absorve
fortemente abaixo dos 400 cm-1. A espectroscopia de IV s6 foi utilizada neste estudo nos casos
em que a fluorescéncia nas amostras ndo permitiu a obtencdo de espectros de Raman que

pudessem ser utilizados para a identificacdo dos pigmentos.

A fluorescéncia de raios-X possibilita também a andlise direta das obras, permitindo detetar
a sua composicdo quimica elementar. E um método que permite analises rapidas e que deteta
os elementos existentes na amostra mesmo que presentes em quantidades vestigiais. No
entanto, tem a desvantagem de ndo permitir uma distingdo de pigmentos que tenham a
mesma composicdo elementar ou que s6 diferem nos elementos mais leves da tabela
periédica, pois sé6 permite detetar elementos de niimero atémico superior ao do sédio. E
utilizada numa primeira abordagem para verificar quais os elementos constituintes da
amostra e, assim, restringir o nimero de pigmentos possiveis de fazer corresponder aos
pigmentos estudados, rentabilizando desta forma o tempo passado na andlise dos espectros

obtidos por espectroscopia de Raman e de IV.

A microscopia 6tica (MO) foi utilizada neste trabalho para determinar o nimero de camadas

presentes nas amostras, assim como a cor das mesmas.

1.3 Identificagdo das obras analisadas

1.3.1 Estola

A estola (Figura 1) encontra-se datada da primeira metade do século XVIII. Segundo a ficha
do MNMC que acompanha a pega, “Pertenceu a uma igreja de Lisboa ndo identificada e foge a
exuberante decoracdo barroca da época. Tecida em cetim (tecido brilhante de seda),
provavelmente de origem chinesa, apresenta uma notavel decoracdo bordada a fio de seda
matizado, composta de ramos floridos com cravos, magndlias, pednias e romas, povoados de

aves e borboletas, saindo de duas cornucépias divergentes.”
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Esta peca foi analisada somente por espectroscopia de Raman, nédo se tendo conseguido obter
resultados de qualidade suficiente devido a fluorescéncia do cetim. Uma vez que é uma peca
de grande valor para o MNMC, n3o foi possivel a obtencao de fios dos bordados para proceder
a andlise destes livre da interferéncia do cetim e tentar, assim, contornar o problema da

fluorescéncia. Os resultados obtidos sao apresentados e discutidos no Capitulo 4.

Figura 1 - Pormenor da estola pertencente ao MNMC

1.3.2 Veste de imagem

A veste de imagem (Figura 2) foi oferecida ao MNMC. Nio se encontra datada e também néo
pertence as colegdes permanentes do museu. Apresenta uma decorag¢do bordada constituida
por varias flores e folhas. Como se trata de uma pec¢a que ndo tem tanto valor material para o

museu como as que constituem as colec¢des, foi possivel obter fios dos bordados para analise.

Foram realizadas analises por espectroscopia de Raman e de IV dos fios dos bordados,
verificando-se que estes sdo constituidos por seda colorida com pigmentos. No caso dos

espectros obtidos por espectroscopia de Raman, a fluorescéncia devido a seda apenas



permitiu obter um espectro de Raman com qualidade suficiente para a identificacdo do

pigmento azul.

Figura 2 - Veste de imagem pertencente ao MNMC

No caso dos espectros obtidos por espectroscopia de IV verificou-se que a razao
seda/pigmento presente nos fios é alta e, por isso, as bandas correspondentes a seda
mascararam as dos pigmentos. Os espectros foram entdo tratados subtraindo o espectro da
seda aos espectros obtidos para os fios de cada cor. Ainda assim, s6 se identificou com alguma
certeza o pigmento constituinte dos fios azuis. Os resultados obtidos para a veste de imagem

sdo apresentados e discutidos no Capitulo 4.

1.3.3 Pieta

Escultura em pedra de Anc¢ad (segundo o registo que acompanha a peca), policromada e
dourada de vulto pleno, com 35 cm de altura, 16 cm de largura e 12 cm de profundidade

(Figura 3). Encontra-se datada do século XVII e é de autoria popular.

A virgem esta representada de pé, em posicdo frontal, com Cristo morto apoiado no brago
direito e a segurar a mdo do mesmo com a sua mao esquerda. A virgem tem olhos azuis e
carnagdo rosada. Veste tinica vermelha, véu branco e manto azul decorado e debruado a
dourado. O Cristo tem carnagio rosada e cabelos e barba castanhos. Veste apenas um pano

branco a envolver-lhe a cintura.



O estado de conservacdo da estatua é razodavel, verificando-se apenas algumas faltas de

material, sendo estas mais localizadas na face posterior da mesma.

Figura 3 - Escultura representando Pietd pertencente ao MNMC com indicagdo dos locais onde foram retiradas as
amostras

Na Figura 3 estdo indicados os locais de onde foram retiradas as amostras, no anexo 7.2.1
estdo as fotografias de pormenor destes locais. Na Tabela 1 fornece-se a denominag¢io dada

as amostras e de onde as mesmas foram obtidas (ver também Figura 3).

Tabela 1 - Designacdo dada ds amostras retiradas dos diferentes locais da estdtua da Pietd (ver Figura 3)

Local 1 2 3 4 5 6

Amostra P_A71; P_AZ2 P_VM1 | P_VM2 P_DR P_AM1 | P_CAST1

Nas 7 amostras recolhidas foram realizadas analises de espectroscopia de Raman,
espectroscopia de 1V, fluorescéncia de raios-X e microscopia ética. No Capitulo 4 apresentam-

se e discutem-se os resultados destas analises.



1.3.4 Sto. André

Escultura em calcario (segundo o registo que acompanha a pe¢a), policromado de vulto pleno,
com 28 cm de altura, 11 cm de largura e 7 cm de profundidade (Figura 4). Encontra-se datada

do século XVI e é de autoria desconhecida.

Sto. André esta representado de pé, em posicao frontal, a segurar um livro aberto na mao
esquerda e uma cruz em aspa na mao direita. A cruz em aspa, também designada de cruz de
“w_n

Sto. André, tem um formato de “x” e é a representacdo da cruz em que Sto. André foi

crucificado.

Sto. André veste tiinica em tons de vermelho que se encontra abotoada no peito e cingida por
um cingulo e por cima um manto longo em tons amarelos. Encontra-se assente sobre uma

base de calcario, onde ainda se verificam tons azulados, com uma inscricio do nome do santo.

A estatua encontra-se em pior estado de conservagdo que a Pietd, apresentando diversas

zonas sem policromia, localizadas por todas as faces da mesma.

Figura 4 - Escultura representando Santo André pertencente ao MNMC com indicagdo dos locais onde foram
retiradas as amostras



Na Figura 4 estdo indicados os locais de onde foram retiradas as amostras analisadas. No
anexo 7.3.1 estdo as fotografias de pormenor destes locais. Na Tabela 2 apresentam-se as
designacdes das amostras e a correspondéncia com o local do qual foram obtidas (ver

também Figura 4).

Tabela 2 - Designagcdo dada as amostras retiradas dos diferentes locais da estdtua do St André (ver Figura 4)

Local 1 2 3 4 5

Amostra SA_A71 SA_CAST1 | SA.VM1 | SA_AM1 | SA_CAST2
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Capitulo 2 - Revisdo da Literatura

2.1 0 Museu Nacional Machado de Castro

2.1.1 Histodria

A criacdo por parte dos ingleses do Victoria and Albert Museum, que tinha como objetivo
“alargar a influéncia da arte e da ciéncia sobre a industria”, provocou na Europa uma
disseminacdo de um tipo novo de museu artistico. Tratava-se de um novo tipo de museu de
arte industrial, que compreendia uma escola de desenho. Esta ideia chegou a Portugal quando
o professor Antonio Augusto Gongalves criou em Coimbra, em 1878, a Escola Livre das Artes

do Desenho. 1-2

Como conservador do Museu do Instituto de Coimbra desde 1895, o professor Antdnio
Augusto Goncalves promoveu algumas altera¢des dentro do mesmo, ndo s6 em termos de
arquitetura, mas principalmente em termos da prépria natureza do museu, de modo a este

assumir a funcao social de “influenciar a educacdo e o trabalho”.

E através do Decreto-Lei de 26 de Maio de 1911 que o Museu Machado de Castro é criado em
Coimbra. Neste documento pode ler-se que o museu “é organizado principalmente no intuito
de oferecer ao estudo publico colegdes e exemplares da evolugdo histérica do trabalho
nacional”. O mesmo documento também constitui o Museu da Sé como sec¢do do Museu
Machado de Castro. O Museu da Sé foi o primeiro museu de arte sacra aberto em Portugal, em
1884. Apesar de integrar no MNMC, o Museu da Sé manteve-se sobre a direcdo do seu

instituidor.

0O Museu Machado de Castro foi batizado pelo seu diretor-fundador Anténio Augusto
Gongalves, em homenagem a Joaquim Machado de Castro. Machado de Castro nasceu em
Coimbra em 1731 e foi um importante escultor e estatudrio portugués. Enquanto crescia foi
discipulo do escultor Nicolau Pinto e de José de Almeida, com quem foi aumentando os seus
conhecimentos na arte da escultura. Uma das suas obras mais conhecidas é a estatua do Rei
D.José I que se encontra na Praca do Comércio em Lisboa. Joaquim Machado de Castro faleceu

em Lisboa em 1822. 13

Enquanto diretor do museu, Anténio Augusto Gongcalves lutou sempre para que este
recebesse a classificacdo de museu de arte industrial e ndo apenas a de um simples

repositério de raridades artisticas. 1-2
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A Anténio Augusto Gongalves sucedeu, a 24 de Novembro de 1929, Virgilio Correia. Virgilio
Correia foi responsavel por diversas alteracdes ao museu de modo a que fosse reconhecida a
primazia do mesmo devido as suas colecdes. Assim, em 1931, é inaugurada a Sala de
Documentacgdo Grafica Citadina e, de seguida, é alargada a sec¢do arqueoldgica do museu de
modo a ter capacidade para acolher os resultados das escavacdes realizadas em Conimbriga

a partir de 1930.

A 31 de Maio de 1935 foi criada, pelo ministro Duarte Pacheco, uma comissao constituida por
Virgilio Correia em conjunto com os arquitetos Baltazar de Castro e Luis Benavente. Esta
comissdo tinha como objetivo estudar o plano das obras que iriam ser realizadas no museu,
que determinou uma série de interveng¢des em toda a sua estrutura e que duraram cerca de

vinte anos.

As extensas obras que o museu sofreu provocaram mudancas constantes na localizacdo dos
objetos de exposicdo. Assim, ainda sob a direcao de Virgilio Correia, é compilado o primeiro
catalogo ilustrado com as principais cole¢des do museu. Este catalogo, constituido por quatro

volumes, deve-se em boa parte ao trabalho de Anténio Nogueira Gongalves.

A 3 de Junho de 1944 Virgilio Correia falece prematuramente e, durante os sete anos que se
seguiram ao seu falecimento, ndo é nomeado nenhum diretor para o museu. S6 a 18 de Maio

de 1951 é que Luis Reis Santos toma posse como diretor do museu.

A direcdo de Luis Reis Santos é pautada pelo desenvolvimento da parte comunicativa do
museu como uma forma de atrair o interesse de mais visitantes pelas cole¢des e também pela
adocdo de medidas para levar o museu a seguir as “exigéncias da moderna ciéncia

museoldgica”.

Ainda durante a direcdo de Luis Reis Santos sdo criadas trés novas salas, uma destinada a
conferéncias e duas destinadas a acolherem exposicoes temporarias. As primeiras
conferéncias que tiveram lugar no museu ocorreram entre os dias 9 e 12 de Junho de 1952, e

as primeiras exposicdes temporarias foram inauguradas em Julho desse mesmo ano.

A crenca de Luis Reis Santos de que “o facto de o Museu Machado de Castro se localizar no
grande centro espiritual e universitario do pais conferiu-lhe um papel importantissimo que,
sob certos aspetos ultrapassa a esfera de acdo dos estabelecimentos idénticos do Estado”, leva
a que em Julho de 1953 seja feita uma proposta para criacao de um Centro de Estudos de Arte
e Arqueologia a ser sediado no museu. Este centro de estudos teria como objetivos promover
estudos especializados nas areas da arte e da arqueologia, assim como assegurar que estes
estudos seriam publicados, e ainda assegurar a coordenagdo dos trabalhos realizados pelos

bolseiros entretanto contratados.
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Somente em 1965 é que o sonho do diretor fundador Anténio Augusto Goncalves de ver o
Museu ser reconhecido como Museu Nacional Machado de Castro (MNMC) se torna realidade.
Esta decisdo vem por fim ao ciclo em que o museu necessitou de afirmar a sua identidade

como um museu de arte antiga e religiosa.

2.1.2 Colegdes

0 Museu Machado de Castro, tal como aconteceu nos restantes museus do pais, deve o
aumento do seu acervo ao Decreto - Lei de 28 de Maio de 1834, que determinou a extincao
das ordens religiosas. Esta extin¢do fez com que o Museu Machado de Castro recebesse bens

que pertenciam a diversas instituicoes das dioceses de Coimbra, Aveiro e Leiria. 1-2

Embora o decreto de 1834 tenha determinado o encerramento imediato das ordens religiosas
masculinas, ndo indicava o mesmo para as femininas, definindo que estas poderiam
permanecer abertas ndo podendo, no entanto, admitir novicas (em termos praticos, fazendo
com que estivessem destinadas a fechar aquando da morte da dltima freira). Esta diferenca

nos tempos de encerramento provocou uma dispersdo dos bens. 13-4

Na origem do museu encontramos dois nucleos: as colecdes de arte e arqueologia, que
pertenciam ao Instituto de Coimbra, e o “Museu das pratas”, que era constituido por
paramentos e alfaias litirgicas provenientes de diversas casas religiosas. Algumas das
proveniéncias destas alfaias e paramentos foram: o mosteiro de Lorvdo, os conventos das
Ursulinas, de Santa Teresa, de Santa Clara e do Lourigal, e o préoprio Paco Episcopal, onde o

museu esteve instalado aquando da sua fundacdo. 12

Atualmente a exposicdo do museu é constituida por 8 coleg¢des, que serdo melhor explicadas

de seguida: 1-2

¢ Arqueologia - ndo se trata de uma cole¢do muito vasta atualmente. A maioria desta
colecdo tem como proveniéncia a parte alta da cidade e outros locais que correspondem
a pontos importantes na época romana. A colecdo teve inicio em 1873, no entanto foram
as escavacdes de Conimbriga, realizadas em 1899 pelo Instituto de Coimbra, que
trouxeram a maioria das pecas da cole¢do para o museu.

¢ Escultura - esta colegdo abrange o tempo compreendido entre o séc. XI e o séc. XVII, e é
uma colecdo de referéncia. A maioria da colecdo é constituida por esculturas em pedra,
também existindo esculturas em terracota e em madeira.

¢ Ourivesaria - esta cole¢do é formada maioritariamente por ourivesaria sacra feita de

prata, e constitui um repositério de cerca de oitocentos anos. A joalharia é uma
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subcategoria desta e é formada na sua quase totalidade por pecas que tém como origem
as casas religiosas. Estas pecas chegaram a essas mesmas casas religiosas por meio de
oferendas, legado, doagdes régias ou a partir das novicas que tinham que entregar joias
como dote aquando da entrada na casa religiosa. Uma vez que as pecas de joalharia sdo
pecas fabricadas em metais nobres com aplicacdo de pedras preciosas, ndo é possivel
separar a joalharia da ourivesaria e torna-la uma cole¢do independente.

Pintura - devido ao facto de grande parte das obras que constituem esta colecdo ser
proveniente de conventos, quer da cidade, quer da regido, a sua tematica é
essencialmente religiosa. A colecdo é constituida por obras datadas entre o séc. XV e o
séc. XX.

Desenho - é uma colecdo com cerca de 600 pecas que chegaram ao museu por diversos
meios, como doagdes e aquisicdes. E importante salientar as obras que foram
transferidas da Escola Livre de Artes e Desenho que, como foi referido anteriormente, foi
criada por Anténio Augusto Gongalves, diretor-fundador do museu. Os desenhos
expostos foram realizados a grafite, lapis de cor, lapis de cera, sanguinea, pastel, carvao,
tinta-da-china, tinta ferro galica e aguada. As obras expostas pertencem aos sécs. XVIII,
XIX e XX.

Ceramica - a colegcdo é constituida por pegas com varios fabricos e proveniéncias
compreendidas entre o séc. XV e 0 séc. XX. As pecas que constituem a cole¢do sdo diversos
produtos de uso doméstico e de revestimento de paredes ou pavimentos.

Téxteis - as pecas que constituem esta cole¢do tém diversas proveniéncias, sendo pegas
fabricadas quer em oficinas portuguesas quer em oficinas estrangeiras, nomeadamente
europeias e ocidentais. Em termos de materiais de fabrico encontramos pecas fabricadas
a partir de seda, 13, linho e algodao, ouro e prata. As pecas estao organizadas em cinco
categorias: paramentos religiosos, tapecaria, tapetes, colchas indo-portuguesas e colchas
portuguesas, sendo que a maior parte das pecas pertence a categoria dos paramentos
religiosos. A colecdo compreende pegas do periodo temporal entre o séc. XVI e o séc. XIX,
embora também existam fragmentos datados dos sécs. XIV e XV.

Mobiliario - a colecdo é constituida por pecas que compreendem os periodos manuelino,
renascentista, filipino, barroco, rocaille e neoclassico, abrangendo assim o periodo entre
o séc. XVI e o séc. XIX. Esta colecdo tem como objetivo instruir sobre como evoluiu o

mobiliario portugués em contraponto ao europeu que lhe serviu de inspiracio.
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2.2 Alfaias religiosas

A designacdo alfaia religiosa compreende todos os objetos que sdo utilizados durante o

servico religioso ou destinadas a qualquer uso nas igrejas.

Segundo a Instrucdo Geral do Missal Romano (IGMR), as alfaias religiosas podem adotar
formas de expressdo artistica relacionadas com a regido onde sdo fabricadas e também
sofrerem adaptagdes de modo a entrar em consondncia com a mentalidade e tradi¢cdes dos
povos aos quais sdo destinadas. E no entanto necessario que nio seja esquecido o uso ao qual

se destinam, visto que este ndo deve ser alterado.>

2.2.1 Paramentos religiosos

Segundo o Vocabulario Portugués da Técnica Téxtil, um téxtil é “uma matéria prépria para
tecelagem”. Assim, podemos dizer que um téxtil é um conjunto de fios unidos com o propdsito

de formar uma peca que, posteriormente, ird ser utilizada nos mais diversos fins. 6

Dentro da categoria dos téxteis encontramos uma subcategoria denominada de paramentos
religiosos. Estes compreendem todos os téxteis que sdo utilizados no servico religioso, pelo
que fazem parte desta subcategoria os paramentos utilizados pelos diversos oficiantes
religiosos, mas também pegas que sejam utilizados com outros propdésitos durante os

servicos religiosos.

Nos primeiros tempos do Cristianismo, os cristdos ndo utilizavam nenhum tipo de paramento
especial. Os diferentes intervenientes na celebracdo (sacerdote, didcono, acélitos) eram
apenas diferenciados através do local que ocupavam no espaco da igreja e pelas funcdes que
exerciam.1-27 S quando a religido Crista se comegou a consolidar, na sequéncia das invasoes
barbaras, e a celebracdo da eucaristia se tornou uma celebracdo mais solene, é que se
comecou a ter uma preocupacao com as alfaias religiosas utilizadas durante a mesma.” Nem
todos os intervenientes da celebracdo desempenham as mesmas funcgdes, por isso os mesmos
tém que ser distinguidos. Esta distincdo é realizada, a nivel visual, pelos paramentos

utilizados.
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2.2.2 Paramentos e simbologia

Nesta sec¢do serdo enumerados os diversos tipos de paramentos religiosos assim como a sua

simbologia.

¢ Alva - é o paramento comum a todos os intervenientes na celebracdo. E uma tunica
comprida de linho branco que simboliza a pureza de coracao e é uma evocagdo a luz de
Cristo transfigurado. A alva é utilizada sozinha, no caso do acélito, por baixo da dalmatica,
no caso do diacono, ou por baixo da casula, no caso do sacerdote. A alva pode ser utilizada
sozinha se se ajustar ao corpo ou presa por um cingulo. O cingulo é um corddo que se
coloca a volta da cintura de modo a prender a alva, como se fosse um cinto. A utilizacdo
do mesmo a volta dos rins simboliza a privacdo da libido, do prazer carnal, a valorizacdo
da castidade e também as cordas que foram utilizadas para prender Cristo e para o
flagelar.57

¢ Casula - paramento proprio do sacerdote celebrante que tem a sua origem na paenula
romana. E formada por duas partes que sdo unidas nos ombros e possui uma abertura
para a cabeca. E também constituida pelos sebastos, que sdo uma tira de tecido ou
bordado que se localiza no centro da casula. Inicialmente a casula era tecida com uma
Unica peca de tecido de forma a se assemelhar a veste de Cristo. No entanto, de modo a
facilitar o seu uso e aumentar a comodidade por parte do sacerdote, passou a ser tecida
em duas partes que posteriormente sao unidas. Segundo Santo Isidoro, a casula “é uma
veste que envolve o homem, assim chamada porque é como uma pequena casa”.157

¢ Dalmatica - paramento préprio do diacono que tem a sua origem no vestuario oriental.
Eram pecas utilizadas pelos escravos da Dalmacia (Dalmatia em latim), regido que
abrange territérios da Croacia, que foram posteriormente adaptadas pelo império
romano. E uma tinica ampla e com mangas, que pode ser inteira ou ter aberturas nos
lados, também constituida, tal como a casula, por sebastos.167

¢ Estola - é utilizada pelos didaconos e sacerdotes sendo apenas diferente o modo de ser
colocada. O didcono coloca a estola a tiracolo, deixando-a cair do ombro esquerdo para o
peito e prendendo-a debaixo do brago direito, enquanto que o sacerdote coloca a estola
em volta do pescogo deixando-a cair sobre o peito. E uma tira longa de tecido que
normalmente termina ou em forma de trapézio ou em forma de semicirculo. E utilizada
por cima da alva e por baixo da casula ou da dalmatica. A estola simboliza a reaquisicao

da imortalidade perdida pela desobediéncia de Adao e Eva.67
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¢ Manipulo - foi utilizado pelos didconos até ao século XIX sobre o brago esquerdo. A sua
origem esta relacionada com um lenco de mado (mappula) que era utilizado pelos
romanos para cobrir e limpar o rosto, transmitir ordens e dar inicio aos jogos.”

¢ Capa de asperges, pluvial - utilizada pelo sacerdote em procissdes e em outras
celebracdes quando o rito da mesma assim o indica. A semelhanca da casula tem a sua
origem na paenula romana. E uma capa semicircular que pode ser unida na parte da

frente por ganchos ou por uma pega metdlica.l67

2.3 Pigmentos

Desde os tempos pré-histdoricos que o ser humano utiliza a cor para diversos fins, como

pintura corporal, decoragdo das paredes das cavernas e para colorir téxteis.8

A identificacdo de pigmentos e corantes em diversos objetos, como pinturas, téxteis e
manuscritos, é de particular interesse aquando do estudo da heranca cultural, pois permite

tanto a data¢do do objeto como a autenticacdo dos mesmos.9-10

Ao longo dos tempos o numero de pigmentos disponiveis ndo parou de crescer, tendo esse
crescimento sido principalmente devido aos desenvolvimentos que ocorreram na area da

Quimica nos séculos XIX e XX.

As causas que levaram a que certos pigmentos deixassem de ser utilizados na sequéncia da

descoberta de outros mais vantajosos foram varias. Algumas dessas razoes foram:

¢ adescoberta de pigmentos menos reativos quimicamente, com consequente redugao da
alteracao de cor ao longo do tempo;

¢ motivos econémicos, uma vez que muitas vezes os pigmentos fabricados em laboratério
ficam mais baratos do que os encontrados na natureza;

¢ atoxicidade devida aos metais pesados, como mercurio, chumbo e cobre, constituintes

usuais dos pigmentos tradicionais.

A possibilidade de se estabelecer uma cronologia de utilizacdo dos diversos pigmentos
proporciona assim um modo de abordar problemas relacionados com a data¢ao das obras de
arte. Existem pigmentos que sdo utilizados desde a Antiguidade, enquanto que outros sé
foram utilizados num periodo de tempo que se encontra mais ou menos definido. Assim, a
identificacdo de pigmentos numa obra de arte que correspondem a determinado periodo de

tempo permite esclarecer problemas relacionados com a data de execu¢do da mesma. Este
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esclarecimento da data de execucdo da obra de arte pode permitir também resolver

problemas relacionados com a autenticidade da obra.

Por outro lado, a identificacdo dos pigmentos presentes numa obra de arte também é
importante do ponto de vista da conservag¢do. Uma vez que existem pigmentos que sofrem
modificagdes de cor devido a diversas causas, como a exposicdo a luz, a reacdo dos pigmentos
entre si e (o fator mais importante) a reacdo com os poluentes atmosféricos, torna-se
necessario que as obras onde forem identificados pigmentos mais suscetiveis a sofrer estas

modifica¢des estejam acondicionadas de forma protegida.

2.3.1 Pigmentos vs corantes

Tal como referido anteriormente, desde o inicio dos tempos que a cor é incorporada em
diversos objetos de modo a torna-los mais atrativos. Esta coloracao é geralmente alcangada

através da incorporacdo de compostos corados designados como pigmentos ou corantes.8

Os corantes e os pigmentos sdo quimicamente semelhantes, apresentando certas diferencas
em algumas das suas propriedades e na finalidade de uso. No entanto, por vezes ndo sdo
distinguidos uns dos outros, considerando-se que os pigmentos sdo apenas um grupo de

corantes.812

Uma das propriedades que distingue os corantes dos pigmentos é a sua solubilidade, uma vez
que os pigmentos sdo constituidos por pequenas particulas insoliveis no meio onde sao
aplicados, enquanto que os corantes sdo soliiveis.812-13 Qutra propriedade que os distingue é
a cobertura que proporcionam, uma vez que quando se utiliza um pigmento numa tinta este
promove a cobertura, opacidade, tingimento e cor, enquanto que um corante s6 promove o
tingimento.13 Assim, os corantes sdo normalmente utilizados na industria téxtil, enquanto os

pigmentos sdo normalmente utilizados em tintas, plasticos e ceramicas.812-13
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2.4 Espectroscopia molecular

Por espectroscopia entende-se um conjunto de técnicas baseadas em processos de interacao
da radiacdo eletromagnética com as moléculas (ou materiais em geral), podendo aquela ser

emitida, absorvida ou dispersa.14-15

Tanto no caso da radiagdo emitida como no caso da radiacdo absorvida, a energia dos fotdes

¢é obtida através de:
hv =|Eo-E,| €Yy

onde h corresponde a constante de Planck, »a frequéncia da radiacdo emitida ou absorvida,

Eo ao estado de menor energia e E; ao estado de maior energia.

Na espectroscopia de absorc¢do, ocorre uma transicao de um nivel energético mais baixo para
outro mais elevado, com a absor¢do de um fotdo. No caso da espectroscopia de emissao ocorre
a transicdo de um nivel energético mais elevado para outro mais baixo, havendo assim a

emissdo de um fotio.

As duas técnicas de espectroscopia vibracional fundamentais sdo a espectroscopia de
infravermelho (IV) e a espectroscopia de Raman, que tém por processos base a absor¢ido no
IV e a dispersdo de Raman, respetivamente. Estas duas técnicas irdo ser discutidas em maior

pormenor de seguida.6

2.4.1 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman resulta de interacdo entre uma radiacdo monocromatica, em
geral, com comprimento de onda na regido do visivel-ultravioleta (UV-Vis) e uma molécula
(ou material) resultando na excitacdo desta para um estado altamente instavel.l7-18
Subsequentemente, a molécula emite outro fotdo passando para um estado de energia
diferente do original. Ao contrario do que acontece nos fendmenos de fluorescéncia e de
fosforescéncia, no caso da espectroscopia de Raman a excitacdo e a emissdo sdo fenémenos

praticamente simultaneos, nio existindo assim nenhum estado estacionario entre eles.18

Em termos gerais, a interacdo de radiacdo com uma molécula (ou material) pode levar a
ocorréncia de dois tipos de dispersao da luz, a dispersao elastica e a dispersao inelastica.17-19
Na dispersao elastica a interacdo entre o fotdo de luz e a molécula ndo provoca nenhuma troca
de energia (Figura 5). Assim E = E;, onde E corresponde a energia do fotdo apds a interacdo

com a molécula e Eo a energia do mesmo antes da interagdo, uma vez que a frequéncia de
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dispersao ¢ igual a frequéncia da luz incidente. Este processo tem o nome de dispersao de
Rayleigh e é o fendmeno dominante, uma vez que apenas um fotdo em cada 10-5 - 10-9 sofre
dispersao inelastica.l719 A dispersao inelastica da luz tem o nome de dispersdo de Raman, e
foi observada experimentalmente pela primeira vez por C. V. Raman em 1928.17-18 Como 0
proprio nome indica, é este tipo de dispersdo que é utilizada em espectroscopia de Raman
para sondar a estrutura dos niveis vibracionais nas moléculas. Na dispersao inelastica, a
interacdo entre o fotdo de luz e a molécula vai provocar transferéncia de energia. Podemos
dividir a dispersao de Raman em dois tipos, a dispersado Stokes e a dispersdo Anti- Stokes. Na
dispersao Stokes ocorre uma transferéncia de energia do fotdo para a molécula fazendo com
que a frequéncia de dispersao seja inferior a frequéncia da luz incidente. Assim temos que
E = E, — E,, onde E corresponde a energia do fotdo ap6s a interacdo com a molécula, Eo a
energia do mesmo antes da interacdo e E, a energia trocada.1”1? Como ocorre transferéncia
de energia do fotdo para a molécula, os niveis energéticos inicial e final ndo vao ser os mesmos
e, por isso, a molécula, que inicialmente se encontra no estado vibracional fundamental, passa
para um estado vibracional de energia mais elevada (Figura 5).17 Na dispersdo Anti- Stokes
ocorre uma transferéncia de energia vibracional da molécula para o fotdo, fazendo com que a
frequéncia de dispersdo seja superior a frequéncia da luz incidente. Assim temos que E =
Eo + E,, onde E corresponde a energia do fotdo ap6s a interagdo com a molécula, E¢ a energia
do mesmo antes da interacdo e E, a energia vibracional cedida pela molécula.17.1% Neste caso,
como a transferéncia de energia ocorre da molécula para o fotdo, a molécula que inicialmente
se encontra num estado vibracional excitado decai para um estado de menor energia (Figura

5).17

estado eletrénico excitado

4 estados virtuais

___-‘T_______-_____-_____I
E=ED_EV E=EO E=E0+EV

€3
& estados vibracionais

v 81

h 4 estado eletrénico
. fundamental
Stokes Rayleigh Anti - Stokes

Figura 5 - Mecanismo da dispersio de Raman e dispersdo de Rayleigh. Figura adaptada de Hinrichs, R,
Vasconcellos 2014; Das and Agrawal 2011
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A intensidade dos sinais espectroscépicos em espectroscopia de Raman é proporcional a
populacdo do estado de partida. Segundo a Lei de Boltzmann, a temperatura ambiente a
probabilidade das moléculas se encontrarem no estado vibracional fundamental é muito
superior a probabilidade das moléculas se encontrarem num estado excitado. Por este
motivo, as bandas Anti-Stokes sdo mais fracas do que as bandas Stokes, embora com desvios
de frequéncia relativamente a frequéncia de excitacdo com igual valor absoluto. Por isso, é
normal considerar-se apenas a regido de Stokes, quando se apresenta um espectro de Raman

de uma amostra.1417

2.4.2 Espectroscopia de infravermelho

Um espectro de IV é obtido incidindo radiagio eletromagnética na regido do IV na amostra e
analisando a fracdo de radia¢do incidente que é absorvida pela molécula a cada frequéncia.
As frequéncias a que a radiacao é absorvida estio relacionadas com as vibragdes moleculares
ou, de forma mais correta, com o espacamento entre os niveis de energia associados a cada
coordenada vibracional da molécula. Um espectro vibracional é considerado uma
propriedade Uinica e caracteristica da molécula, uma vez que as caracteristicas estruturais da
molécula produzem absorg¢des caracteristicas e reprodutiveis que podem ser utilizadas para
comparacdo com os espectros presentes na literatura. Esta comparacao é ttil, por exemplo,
para identificar a molécula (ou o material) em estudo, estudar os diversos polimorfos que um

composto pode originar em fase cristalina e identificar isomeros de uma mesma molécula,

por exemplo.9.20

Para que ocorra absorgdo na regido do IV e, por conseguinte, o aparecimento de uma banda
no espectro, é necessario que ocorra uma mudanca no momento dipolar durante a vibragao.
Isto deve-se ao facto de que para existir transferéncia de energia entre a radiacdo incidente e
a molécula a vibrar é necessario que entre estas exista um acoplamento elétrico. Este
acoplamento s6 se verifica se a vibragdo molecular apresentar uma variacio do momento
dipolar ndo nula. Assim, as moléculas homonucleares monoatémicas, como o O, sdo inativas
no IV, uma vez que o momento dipolar permanece nulo durante a vibracdo de elongacao (a
Unica vibracdo neste caso) pois estas sdo constituidas por dois &tomos do mesmo elemento
e, por isso, ndo existe separacdo de carga. Por outro lado, moléculas diatémicas
heteronucleares, como o HCl, sdo ativas no IV, pois o momento dipolar é alterado durante a

vibracdo de elongacao, ou seja, enquanto a ligagcdo H-Cl expande e contrai.?1820-21

23



E comum dividir-se a regido IV do espectro eletromagnético em trés regides distintas: IV

proximo, IV médio e IV longinquo.

O IV préximo corresponde a ¥ (nimero de onda) superior a 4000 cm'! e as bandas que
aparecem a estes nimeros de onda normalmente correspondem a sobretons ou bandas de

combinacdo de modos de elongacdo fundamentais que ocorrem na regido 3000-1700

Cm-1.18,20

0 IV longinquo corresponde a ¥ inferiores a 400 cmL. Nesta regido surgem sinais devido as

vibragdes atribuidas a atomos pesados, ou modos torsionais de baixa energia.

0 IV médio corresponde a regido 4000-400 cm-L. Esta regido pode ser dividida em quatro
zonas: aregido de elongacdo X-H (4000-2500 cm-1), a regido de ligacdo tripla (2500-2000 cm-
1), aregido de ligagdo dupla (2000-1500 cm?) e a regido de impressao digital (1500-400 cm-
1). Naregido 1500-400 cm-! surgem as bandas correspondentes as vibragdes ndo localizadas
da molécula (isto é, vibragdes que se estendem a todos os atomos, ou a maioria dos 4&tomos,
que compoem a molécula). Esta regido é muito util para a identificagido da molécula (ou dos
materiais estudados), e é conhecida como a regido de “impressao digital”. A regido do IV

médio é a mais utilizada em espectroscopia de IV.

Em espectroscopia de IV podemos trabalhar em dois modos, o modo de transmissdo e 0 modo

de refletancia.

(1) Modo de transmissdo - o espectro é obtido com base nos nimeros de onda em que a
radiacdo IV é absorvida pela molécula quando esta passa através da amostra. Este modo
pode ser utilizado para amostras no estado sélido, liquido e gasoso desde que se utilize

um porta amostras adequado.2® A absor¢do obedece a Lei de Beer — Lambert (Equacao
2)
A=¢lc (2)

onde ¢ corresponde a absortividade molar (L moll cm1), [ corresponde ao percurso

optico (cm) e ¢ corresponde a concentracdo (mol L-1).

(2) Modo de refletincia - Neste modo existem duas técnicas fundamentais que podem ser
utilizadas:

a. Refletancia total atenuada (ATR) - neste modo o feixe de radiacdo IV é direcionado a
um cristal em cima do qual se encontra depositada a amostra, com um angulo &
superior ao angulo critico, de modo a que ocorra reflexdo total da luz. Tal como se
encontra representado na Figura 6, a cada reflexdo total uma quantidade pequena de

radiacdo entra em contacto com a amostra e é absorvida pela mesma.
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amostra

b

Radiacdo IV Cristal Radiagdo IV que
incidente chega ao detetor

Figura 6 - Representacdo das reflecgOes totais que
ocorrem numa experiéncia de ATR. Figura adaptada da
referéncia Schuttlefield and Grassian 2008

Tal como no modo de transmissado a absorgio é obtida por uma expressao de Beer -

Lambert, ligeiramente modificada, uma vez que o percurso (b") é obtido através de
b’= Ndp 3)

onde N corresponde ao numero de reflexdes e dp corresponde a profundidade de

penetracao a cada reflexao.

Por sua vez dp é obtida através de

dp= M1
p_Zn'nl[senZB—(nl/nz)Z]l/Z 4)

onde n, corresponde ao indice de refracdo do cristal, n, corresponde ao indice de

~ s 1
refracdo da amostrae 11 = "G‘C“O/n1 = /f)1

Na escolha do cristal a utilizar é necessario ter em consideragdo varios fatores, tais
como a compatibilidade do cristal com a amostra, a sua gama espectral e o seu indice
de refragdo. Na Tabela 3 estdo indicados os principais cristais utilizados em ATR. E de

ressaltar que os valores de dp apresentados foram obtidos quando =452 e 5=1000

cm-1.20,22-23

Tabela 3 - Caracteristicas dos cristais mais utilizados em ATR. Tabela adaptada da referéncia BRUKER 2011

Material Gama espectral (cm?) | Indice de refracio | dp (um)
Diamante | 45000 - 10 2.40 1.66
ZnSe 20000 - 500 2.43 1.66
Ge 5000-600 4.01 0.65
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b. Refletdncia difusa (DRIFT) - quando o feixe de radiagdo IV incide numa amostra
podem ocorrer dois tipos de reflexdo. Se o feixe de radiacdo é refletido na superficie
da amostra sem que exista penetraciao estamos perante a chamada reflexao especular.
Se, por outro lado, o feixe de radiagdo penetra na amostra e é posteriormente refletido
estamos na presenca de reflexdo difusa. Numa experiéncia de DRIFT temos presente
os dois tipos de reflexdo, sendo que a reflexdo especular deve ser minimizada, pois
ndo traz consigo informacdo acerca do material. Na reflexdo difusa, o feixe, ao
penetrar a amostra, pode ser logo refletido ou sofrer transmissdo adicional para o
interior do material e s6 posteriormente ser refletido (Figura 7). Estas reflexdes sdo

coletadas por um espelho esférico e dirigidas ao detetor.20.24

Figura 7 - Esquema dos tipos de reflexdo que
ocorrem numa experiéncia DRIFT. Figura
adaptada da referéncia Eusébio 2018

Kubelka e Munk desenvolveram uma teoria que relaciona a absortividade molar da
amostra com a intensidade da radia¢ado dispersa e que permite descrever a refletancia

difusa obtida para amostras em pé

C(A-R)?_k
f(Roo)_T_E 5)

onde s corresponde ao coeficiente de dispersao, k corresponde ao coeficiente
de absor¢ao molar e R, corresponde a refletancia absoluta da camada do
material de espessura semi-infinita (de modo a nao haver transmissao) e

com refletdncia especular desprezavel.20.24
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2.5 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-x (XRF)

Os raios-X foram descobertos em 1895 por Wilhelm K. Rontgem. No entanto, s6 a partir de
1950 é que os raios-x comecaram a ser utilizados na analise elementar de amostras. Em 1909,
Charles G. Barka encontrou a relacdo entre os raios-X que sdo emitidos da amostra e o peso
atémico da mesma, e, em 1913, Henry G. J. Moseley estabeleceu a base da espectroscopia de
raios-X, ao verificar que existe uma relacio direta entre a frequéncia dos raios-x reemitidos

pela amostra e o nimero atémico dos elementos.2s

Os raios-X sdo um tipo de radiacdo eletromagnética que possui comprimentos de onda

inferiores a radiagdo UV-vis e IV g, por isso, sdo mais energéticos que estes tipos de radiacao.

A XRF assenta nos mesmos principios que os outros métodos experimentais que envolvem a
interacdo entre os raios-X e amostras, como a espectroscopia de raios-X e a difracdo de raios-
X (XRD). Todos estes métodos assentam no comportamento dos atomos da amostra quando
estes interagem com os raios-X. Existem trés tipos de interacdo entre os raios-X e a matéria:
fluorescéncia, dispersdo de Raman e dispersdo de Compton. Quando um feixe de raios-X
atinge a amostra, uma fracao da radiacdo é transmitida através da mesma, outra fracao é
absorvida produzindo fluorescéncia e a restante sofre dispersao (Figura 8). A dispersdo pode
ocorrer com ou sem perda de energia, a primeira é conhecida como dispersdao de Compton e

a segunda como dispersao de Raman.26

Feixe de raio-x
Dispersao de Raman

Dispersao de Compton ), Fluorescéncia

\
\
v

Radiagdo transmitida

Figura 8- Interagdo do feixe de raios-x com a amostra. Figura
adaptada da referéncia Brouwer 2010
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Em XREF, os eletroes provenientes de um tubo de tungsténio sdo acelerados gerando raios-X
quando colidem no alvo de tungsténio. Estes raios-X, chamados de raios-X primarios, sdo
entdo direcionados a amostra. Quando colidem com os atomos que constituem a mesma,
fazem com que os eletroes das camadas mais internas sejam ejetados. Isto faz com o que o
lugar onde esses eletrdes se encontravam fique livre tornando o 4&tomo instavel. De modo a
restaurar a estabilidade do atomo, o lugar é ocupado por um eletrdo de uma camada superior.
Esta transicdo envolve libertacdo de energia, uma vez que a camada superior é mais
energética do que a camada mais interna. A energia libertada é menos energética do que os
raios-X primadrios e tem o nome de raios-X secunddrios (Figura 9). O detetor capta os raios-X

secundarios registando os valores energéticos de cada um.2527

Kp
«

Ka

-

Raios-x S
primédrios S Raios-x

S secundarios

Figura 9 - Representacdo esquemadtica da interacdo dos raios-x com
os dtomos da amostra

As camadas eletronicas de um atomo sdo nomeadas e lidas pelo software como K, L e M
(Figura 9). Os raios-X emitidos podem ser alfa (a) e beta ([3). Os raios-X alfa ocorrem quando
o eletrdo que ocupa o lugar deixado vago pelo eletrdo que é ejetado provém da camada
imediatamente a seguir a de onde o mesmo foi ejetado e sdo os mais energéticos. Por sua vez,
os raios-X beta ocorrem quando o eletrdo que ocupa o lugar do eletrdo ejetado provém da
segunda camada a seguir a camada de onde o mesmo foi ejetado. A transicdo mais frequente
€ a que ocorre quando um eletrdo proveniente da camada L ocupa o lugar deixado vago por

um eletrdo da camada K, que ¢ ejetado, emitindo radiaciao Ka.

Os picos correspondentes a Ka de cada elemento aparecem a energias especificas. Estas
energias encontram-se tabeladas, permitindo a identificacdo dos elementos que constituem

a amostra através da analise das energias a que aparecem os picos no espectro de XRF.
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0 XRF é uma técnica bastante utilizada na identificacdo de pigmentos em obras de arte devido
a combinacdo de varias vantagens praticas e econdmicas. Em primeiro lugar é uma técnica
ndo destrutiva, o que, como ja se disse, é uma vantagem ao nivel da andlise de obras de arte
uma vez que permite que as amostras sejam conservadas para serem guardadas ou para a
analise das mesmas por outras técnicas. E também uma técnica rapida e uma das que tem um
custo por amostra mais baixo. No entanto a XRF sé deteta os elementos entre o sédio e o
uranio, ndo se obtendo resultados para amostras que sejam constituidas por elementos leves
como o carbono, o oxigénio ou o hidrogénio, o que é uma limitacdo importante, em particular
quando estamos na presenca de material organico. Além disso, se a amostra for constituida
por mais do que uma camada, o alto poder de penetracdo do XRF vai dar informacdes acerca

dos elementos presentes nas camadas inferiores.
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Capitulo 3 - Materiais e métodos

3.1 Alfaias religiosas

Na realizacdo deste trabalho foram estudados dois tipos de alfaias religiosas. Em primeiro
lugar, foram estudadas fibras constituintes de paramentos religiosos pertencentes a colecio
de téxteis do MNMC datados da primeira metade do século XVIII e originarios das Oficinas
Chinesas. De seguida, foram estudadas duas estatuas religiosas pertencentes a cole¢do de

escultura do MNMC.

3.2 Espectros de Raman

Os espectros de micro Raman foram obtidos utilizando um espectrometro Horiba LabRam
HR Evolution (equipado com um detetor €CD, um microscépio confocal de espago aberto e
alta estabilidade BXFM arrefecido a -70 2C e rede de difragdo de 600 gr/mm) com duas fontes
laser (532 nm e 633 nm) e. Os espectros foram recolhidos num intervalo de comprimento de
onda entre 100 e 1800 cm'1, o tempo de aquisicdo e o numero de acumulagdes foram sendo
alterados ao longo das recolhas e encontram-se especificados no Capitulo seguinte nos locais
apropriados. Os espectros de macro Raman foram obtidos utilizando um espectrémetro
Thermo Scientific DXR SmartRaman, equipado com um laser a 780 nm e rede de difracdo de

600 gr/mm.

3.3 Espectros de infravermelho

Os espectros de IV foram obtidos utilizando um espectréometro equipado com um
microscépio Thermo Scientific Nicolet iN10 MX, com um detetor MCT arrefecido a azoto
liquido, e um desdobrador de feixe de KBr/germanio. Os espectros foram recolhidos num
intervalo de nimero de onda entre 650 e 4000 cm-1, com resolucdo espectral de 4 cm1 e 256
scans, sendo que o background foi recolhido antes de cada espectro usando as mesmas
condic¢oes de recolha. Na recolha dos espectros de ATR foi utilizado um acessorio Smart Orbit

ATR com cristal de germanio. O espectrometro utilizado pertence ao laboratério TAIL-UC.
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3.4 Fluorescéncia de raios-x

Os espectros de XRF foram obtidos utilizando um analisador de fluorescéncia de raios-X de
alta sensibilidade Hitachi EA6000VX. Os espectros foram recolhidos durante 120 s, usando
voltagens de ampola de 15 keV e 50 keV. Quando foi utilizada a voltagem de 50 keV, foi usado

um filtro universal. O analisador utilizado pertence ao laboratério TAIL-UC.

3.5 Microscopia otica (MO)

De modo a estudar a estratigrafia das estatuas recorreu-se a um microscopio dptico
metalirgico Nikon Optihot do laboratério TAIL-UC, equipado com uma camara fotografica

Canon.

3.6 Extracao de pigmentos das fibras de seda

Uma vez que a presenga da seda que constitui as fibras estudadas, que foram obtidas a partir
do interior da veste de imagem, dificultou a obtenc¢ido de bons espectros de Raman devido a
ocorréncia de fluorescéncia, procedeu-se a aplicacdo de um método de extracdo dos
pigmentos, descrito por Zhang et al, 2005, de modo a separar o pigmento da fibra.
Aqueceram-se a 100 2C, em banho de parafina, 0.2 mg de amostra, com 400 pL de uma solugao
de HCl 37%/MeOH/H,0 2:1:1 (v/v/v) durante 10 minutos. Posteriormente, a solu¢do foi
deixada a temperatura ambiente para arrefecer e, depois, foi colocada num exsicador sob
vacuo, até os solventes evaporarem completamente. Apés os solventes terem evaporado,
repetiram-se os espectros de Raman, tendo-se continuado a observar fluorescéncia. Assim as
amostras foram sujeitas a filtracdo, no intuito de separar as fibras dos pigmentos. Para tal,
prepararam-se 50 mL de uma solugdo igual a utilizada durante a extra¢do. Foram, entdo,

obtidos os espectros de Raman dos materiais obtidos.
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Capitulo 4 - Resultados e discussao

4.1 Estola

Esta peca tem grande valor para o MNMC e, por esse motivo, apenas foi possivel realizar

andlises diretamente na peca e que nao fossem destrutivas.

Iniciaram-se os estudos realizando as analises por espectroscopia de Raman. Verificou-se que
o cetim (um tecido brilhante de seda) presente na amostra leva a ocorréncia de fluorescéncia
nos téxteis disponiveis para analise. Esta fluorescéncia, tal como explicado anteriormente,
mascara os sinais de Raman dos componentes da amostra e, por tal motivo, as andlises por

esta técnica foram interrompidas.

Infelizmente, ndo foi também possivel realizar analises por espectroscopia de IV. A forma da
peca impede a sua andlise por transmissdo, enquanto que a analise por refletdncia, mais
concretamente por ATR, colocaria a integridade da peca em risco, pelo que se decidiu também
pela sua ndo utilizacdo. Por outro lado, o estudo da peca por XRF também nao foi possivel,
devido as suas dimensdes. Deste modo, ndo foi possivel obter informacgao sobre os pigmentos

presentes nesta peca por nenhuma das técnicas disponiveis; apesar dos esforgos realizados.

4.2 Veste de imagem

Tal como explicado no Capitulo 1, esta peca foi oferecida ao museu e nio possui um grande
valor patrimonial, o que permitiu que fossem realizadas analises mais aprofundadas, visto ter

sido possivel obter amostras dos fios para analises em separado.

4.2.1 Tecido base

Pela analise visual do tecido da peca, e comparando-o com o tecido da estola (ver sec¢do 4.1),

sup0s-se que o mesmo fosse seda.

A seda é uma proteina fibrosa, semicristalina e constituida, maioritariamente, por dois
componentes: a fibroina e a sericina. Estruturalmente, um fio de seda produzido pelo bicho-

da-seda é constituido por duas fibras de fibroina envolvidas por uma goma (a sericina), que
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tem como objetivo unir as duas fibras e que é responsavel pelo brilho e textura da seda

(Figura 10).28-30

Sericina

Fibroina

Figura 10 - Estrutura de um fio de seda produzido pelo bicho-da-seda. Figura adaptada de
“Estrutura da seda” n.d,

A fibroina é constituida por sequéncias de seis aminoacidos (Figura 11a) que se repetem ao
longo das cadeias. Normalmente as proteinas fibrosas tendem a ter uma estrutura secundaria
cristalina dominante, folhas beta, devido as sequéncias de aminoacidos repetitivas (Figura
11b). Esta estrutura secundaria é a responsavel pelas propriedades mecanicas tinicas da seda,

como a elevada elasticidade.?8-29.31-32
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Figura 11 - a) - Estrutura quimica da fibroina; b) - Estrutura secunddria da fibroina. Figuras adaptadas de Miah et al.
2017 e “Estrutura da seda” n.d.

Tal como aconteceu para a estola (ver seccdo 4.1), a seda presente na amostra leva a
ocorréncia de fluorescéncia que mascara os sinais de Raman dos componentes da amostra.
Por este motivo, as analises por espectroscopia de Raman do tecido base da pega foram

abandonadas.
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Como as experiéncias realizadas por espectroscopia de Raman nio permitiram obter
espectros de qualidade para estudo dos pigmentos presentes no tecido, procedeu-se a analise

da peca por espectroscopia de IV, nomeadamente por ATR.

A Figura 12 apresenta o espectro de IV obtido para o tecido (Figura 12 a) e o espectro de

referéncia da seda (Figura 12 b).33
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Figura 12 - a ) Espectro obtido para o tecido b) Espectro de referéncia da seda

Através da comparacdo dos dois espectros, foi possivel confirmar que o tecido da peca é,
efetivamente, seda. Na Tabela 4 estdo indicados os niimeros de onda a que surgem as bandas

observadas nos espectros da peca estudada e de referéncia.

Tabela 4 - Numeros de onda das bandas observadas no espectro do tecido e do espectro de referéncia

Tecido da peca/cm! Referéncia/cm-133
3279 3281
1623 1625
1518 1525
1443 1445
1230 1240
1065 1068
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As bandas caracteristicas da seda devem-se a vibragdes proprias das cadeias polipeptidicas:
Amida A (3281 cm, no espectro de referéncia), Amida I (1625 cm-1), Amida Il (1525 cm1),
Amida III (1240 cm1) e v C-C (1068 cm-1).33-3¢

4.2.2 Bordados

Foram analisados, de seguida, fios provenientes dos bordados da peca, em 5 cores, sendo elas:
amarelo, laranja, bege, verde e azul. Através da andlise por microscopio, verificou-se que se

tratava de fios de seda corados.

4.2.2.1 Fio de cor azul

Na analise por espectroscopia de Raman, verificou-se que, tal como foi referido
anteriormente nas analises da seda, os espectros dos fios sdo afetados pela fluorescéncia
deste material, de forma que nao foi possivel obter espectros que pudessem ser utilizados
para a identificacdo dos pigmentos responsaveis pela cor dos fios, exceto no caso dos fios
azuis, onde se observaram bandas indicando a presencga de indigo (Figura 13), um corante de

tonalidade azul bastante utilizado na industria téxtil.35
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Figura 13 - Estrutura quimica do indigo

O espectro do indigo obtido por espectroscopia de Raman é caracterizado por 9 bandas,
observadas a 1576, 1485, 1463, 1367, 1314, 1224, 1018, 757 e 675 cm-1.35 Na Tabela 5

encontram-se indicadas as vibracdes correspondentes a cada uma destas bandas.
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Tabela 5 - Atribuicdo das bandas mais caracteristicas observadas no espectro do indigo. Tabela adaptada da
referéncia Baran, Fiedler, and Baranska 2010 2

Raman/cm-1 IV/cm-1 Atribui¢do de bandas
1623 Vc=0
1609 Vce anel6 ep
1576 1584
1481 pcu ef, sim + v¢c anel6
1485 pcu ef, assim + v¢c anel6
1459 pcu ff, assim + v¢c anel6
1463 pcu ff, sim + vcc anel6
1389 PNH + Ven
1367 pNH + Ven + pen ef, assim
1315 Vce anel6 + vee anel5 + pex ff, assim
1314 Vce anel6 + pey ef, assim
1297 pcu ef, sim + B anel5 ep
1224 PNH + Ven + Ve=c
1170 ven + pen ff, assim + pan
1123 pPNH + Ven
1085 vce anel5 + peo
1018 vcc anel6, sim
878 Banel6 ep + Banel5 ep
757 Banel5 + vcc anel5 + pe=c + ven
751 wcy + Banel6 fp
712 Banel6 ef + Banel5 ep
697 Banel6 fp + Banel5 fp + weo
675 Banel6 ep + pco + pc=c

ay - elongacdo, B - deformagdo angular, w - abano, p - curvagéo, ep - em plano, fp -
fora do plano, ef - em fase, ff - fora de fase, assim - assimétrica, sim - simétrica, anel6 -

anel benzénico da molécula do indigo, anel5 - anel indélico da molécula do indigo
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Na Figura 14 compara-se o espectro obtido para o fio de cor azul extraido da pe¢a e o espectro
de referéncia do indigo. No espectro obtido para o fio de cor azul conseguem-se identificar 5

das 9 bandas caracteristicas do indigo (1572, 1460, 1310, 1220, 756 cm1).
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Figura 14 - a) Espectro obtido para o fio de cor azul. O espectro foi obtido incidindo o laser de
532 nm com uma poténcia de aproximadamente 2.5 mW na amostra, com um tempo de
exposigdo de 20 s; foi utilizada uma objetiva de 50X e o espectro final é o resultado da média
de 20 acumulagoes.

b) Espectro de referéncia do indigo

Realizaram-se de seguida estudos por espectroscopia de IV (ATR) no fio azul do bordado da
peca.

Tal como referido anteriormente, os fios utilizados nos bordados sao fios de seda corados.
Assim, nos espectros de IV (ATR) obtidos para o fio de cor azul, as bandas pertencentes ao
pigmento encontram-se mascaradas pelas bandas pertencentes a seda e, por isso, aquando

do tratamento dos espectros, procedeu-se a subtragido do espectro de seda ao espectro do fio

azul.
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Figura 15 - a) Espectro obtido para o fio azul b) Espectro de referéncia do indjgo
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0 espectro de IV (ATR) de referéncia do indigo utilizado foi obtido a partir de uma amostra

genuina de indigo.

Comparando os dois espectros, verificou-se que o espectro obtido para o fio de cor azul
(Figura 15a) apresenta onze bandas, das quais nove sdo bandas caracteristicas do indigo
(Tabela 6). Abanda a 1513 cm-! é bastante intensa e pode ser identificada como pertencente
a seda (Amida II), comparando o espectro com o apresentado na Figura 12. A banda a 1623
cm-! também contém contribuicdo da banda Amida I da seda; a banda a 1074 cm-! podera
também conter uma pequena contribui¢cdo da banda atribuida as vibracdes de elongacao C-C

da seda.

Tabela 6 - Nimeros de onda das bandas obtidas no espectro do tecido e do espectro de referéncia e vibragbes
correspondentes

Fio de cor azul/cm-! Referéncia/cm-!
1624 1624
1514
1485 1481
1462 1460
1390 1390
1317 1315
1298 1298
1172 1169
1126 1122
1074
754 750

A observacdo de intensidade espectral atribuida a seda mostra que a subtracdo espectral
efetuada ndo permite a eliminacdo completa do espectro da seda, o que demonstra que os
espectros de seda no fio e de referéncia nio sdo perfeitamente semelhantes (isto é, a forma
de tingimento pode influenciar de algum modo as caracteristicas da seda, ou a seda do tecido

e dos fios ndo é exatamente a mesma).

Tendo em conta os resultados obtidos nas analises pelas duas técnicas utilizadas, foi entao

possivel identificar o pigmento que confere a cor azul aos fios como sendo o indigo.
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4.2.2.2 Fios de cor amarela, bege, laranja e verde

Infelizmente, ndo foi possivel identificar os pigmentos que conferem a cor aos restantes fios
(amarelo, bege, laranja e verde) devido a interferéncias da seda nas analises espectroscopicas
realizadas. No caso dos espectros de Raman, a fluorescéncia devida a seda ndo permitiu a
obtencdo de espectros de qualidade necessaria para identificagdo dos pigmentos. No caso dos
espectros de IV (ATR), a subtracdo do espectro da seda ao espectro obtido para cada cor de
fio, aliada a baixa quantidade de pigmento em comparacdo a seda, ndo permitiu obter
espectros com qualidade suficiente para permitir uma identificacdo dos pigmentos
responsaveis por conferir a cor aos fios. Os espectros de IV (ATR) obtidos para cada cor de
fio encontram-se no anexo 7.1.1. As caracteristicas da técnica utilizada ndo permitiram obter
espectros IV destes pigmentos com qualidade suficiente para identificagdo, contrariamente
ao sucedido para o pigmento azul. No entanto, como sera detalhado abaixo, é muito provavel
que os pigmentos que dio origem as cores amarela, bege, verde e laranja, sejam inorganicos.
Os compostos inorganicos ddo, normalmente, origem a espectros de IV com bandas largas e
pouco intensas, em contraste com materiais organicos como o indigo. Tal facto, justifica os

diferentes resultados obtidos para o indigo e os restantes pigmentos.

Numa tentativa de separar os pigmentos da seda de modo a que a mesma deixasse de
interferir nas analises, procedeu-se a extracdo dos pigmentos das fibras da seda (tal como
explicado na sec¢do 3.6). No fim do processo de extragdo as solugdes obtidas foram analisadas
por espectroscopia de Raman tendo-se verificado que continuava a existir fluorescéncia nas
amostras que impediram a sua analise, devido a presenca de particulas de seda. De seguida
as amostras foram sujeitas a filtragdo, no intuito de separar as fibras dos pigmentos. No
entanto, a quantidade de material obtido foi insuficiente para analise. Chegou-se assim a
conclusdo que seria necessaria uma quantidade maior de fibras para que a extraciao fosse
bem-sucedida, o que nao foi possivel pois ndo houve autorizacao para recolha de mais fibras

da peca.

4.2.2.3 Pigmentos esperados para cada cor

Tal como referido anteriormente (ver sec¢do 1.1), a linha cronoldgica definida através de
diversos estudos permite determinar o periodo de utilizacdo de determinado pigmento.
Assim, sabendo a época a que pertence a peca que esta a ser analisada pode-se restringir os

pigmentos que poderdo estar presentes na mesma.
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No caso da peca em estudo, ndo existe uma datacido da mesma, o que dificulta esta
determinacdo. Segundo informagdes obtidas junto do MNMC, a peca deve pertencer ao
mesmo periodo que a estola apresentada na sec¢do 1.3.1. Assim, podemos fazer uma proposta

tentativa para os pigmentos presentes na mesma.

Comecando pela cor azul, visto ter sido o Gnico pigmento a ser identificado, é possivel afirmar
sem duvida que se trata de indigo. O indigo é um pigmento natural extraido de plantas do
género /ndigofera que é nativa dos trépicos; é utilizado desde a pré-histéria até aos dias de

hoje, sendo o pigmento mais utilizado na industria téxtil para a cor azul.35-36

Tendo em conta a época a que supostamente pertence a peca, podemos restringir a trés os
candidatos a pigmentos responsaveis pela cor amarela dos fios: o ocre amarelo, o amarelo de
chumbo e estanho, e 0 ouropigmento. O ocre amarelo é um mineral natural de silica e argila;
a sua tonalidade amarela é devida ao mineral goethite (FeO(OH)); é utilizado desde a pré-
histéria até aos dias de hoje. O amarelo de chumbo e estanho é um pigmento artificial
descoberto no fim do séc. XIII e utilizado até ao fim do séc. XVIII; existem dois tipos de amarelo
de chumbo e estanho: o tipo I (Pb2Sn04) e o tipo II (PbSn1-xSix03). Por fim, o ouropigmento
(As2S3) é um pigmento natural encontrado em pequenos depoésitos que foi utilizado desde a

antiguidade até ao fim do séc. XVIII.3¢

O fio de cor bege parece ser originalmente um fio de cor amarela que devido a exposi¢cdo solar
perdeu parcialmente a cor. Assim os pigmentos candidatos sdo os mesmos indicados no

paragrafo anterior.

A cor laranja pode ser obtida através da mistura da cor amarela com a cor vermelha ou através
de pigmentos de tons laranjas como os ocres. Deste modo, no fio de cor laranja os pigmentos
possiveis sdo destas duas cores. O pigmento amarelo é provavelmente um dos trés acima
referidos: ocre amarelo, amarelo de chumbo e estanho ou ouropigmento. No caso do
pigmento vermelho podemos restringir a dois candidatos: o vermelho de chumbo e o
vermelhao. O vermelho de chumbo (Pb30.) foi um dos primeiros pigmentos a ser preparado
artificialmente e foi utilizado desde a antiguidade até finais do séc. XVIII; é uma forma de
6xido de chumbo e pode ser encontrado na forma de mineral (minnium). O vermelhdo (HgS)
é um pigmento mais caro do que o vermelho de chumbo, pois é sintetizado a partir do
cinabrium, que é um mineral bastante raro, ou a partir da reagdo entre o mercurio e o enxofre;

foi bastante utilizado desde a antiguidade até ao séc. XIX.36

A cor verde é obtida através da mistura da cor amarela com a cor azul. Assim, no fio verde os
pigmentos esperados sao o indigo como responsavel pela cor azul e o ocre amarelo, amarelo

de chumbo, ou 0 ouropigmento, como responsaveis pela cor amarela.
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4.3 Pieta

4.3.1 Pedra

Tal como referido no Capitulo 1, a estatua da Pieta é esculpida em pedra de Anca. A Pedra de
Anga é proveniente da regido de Cantanhede e, devido ao facto de se tratar de uma pedra
macia, fina e compacta, e por isso facil de trabalhar, tornou-se durante varios séculos a rocha

de eleicao dos arquitetos e escultores, especialmente os portugueses.3?

A Pedra de Anca é uma pedra calcaria que apresenta uma coloragao clara, entre o amarelo e
o branco-azulado. Tem uma textura oolitica, ou seja, é formada por diversos graos
arredondados e de pequenas dimensdes que tém a sua origem na precipitacdo de carbonato
de calcio sobre dguas agitadas. Embora a composicao predominante da Pedra de Anc¢a seja o
carbonato de calcio (CaCO3) ela também apresenta quantidades consideraveis de silica e

fosfatos.37-38

Devido ao alto poder de penetracdo da XRF os feixes de raios-x atravessam as amostras e por
isso a presenca de calcio em todas as amostras é justificada pelo carbonato de calcio que

compoe a base da peca e a do potassio pelas impurezas presentes na pedra.

4.3.2 Tinica

Na tdnica da Pieta foram recolhidas duas amostras de cor vermelha, cuja localizagio pode ser
consultada na Figura 16, que foram posteriormente analisadas por MO, espectroscopia de

Raman e XRF.

P_VM1 P_VM

"

Figura 16 - Locais de amostragem das amostras P.VM1 e P.VM2
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Através da analise visual e por MO da pega, verificou-se que a tunica era constituida por varias
camadas (Figura 17). Nestas camadas consegue-se visualizar duas tonalidades distintas de
vermelho, sendo um tom mais vivo do que o outro. Esta informacao, aliada a época em que a
peca se encontra datada, levou a suspeita que os pigmentos presentes responsaveis pela cor
vermelha deveriam ser o vermelho de chumbo e o vermelhdo. No séc. XVII estes dois
pigmentos eram os pigmentos vermelhos preferidos pelos pintores e escultores da época,
sendo que o vermelho de chumbo (Pb30.) apresenta uma tonalidade palida quando
comparado com o vermelhao (HgS), que apresenta um brilho intenso. Embora na Idade Média
o vermelho de chumbo tivesse uma utilizacdo mais recorrente do que o vermelhdo devido ao
preco elevado deste dltimo, a partir do séc. XIV o vermelhdo comecou a ser mais acessivel e
por conseguinte mais utilizado, sendo por vezes utilizado em conjunto com o vermelho de

chumbo.3639

P_VM1 P_VM2

Figura 17 - Imagens obtidas por MO para as amostras P. VM1 e P VM2

4.3.2.1 Espectroscopia de Raman

Comparando o espectro da amostra P_VM1 e o espectro de referéncia do vermelhdo40-43,
verificou-se que o espectro obtido para a amostra P_VM1 (Figura 18a) apresenta as trés
bandas caracteristicas do vermelhdo (252, 282 e 343 cm!), confirmando assim a presenca

deste pigmento na amostra.

47



a)

| =
o
=
&
@ ¥ T v 1
=l 200 200 400
D
=)
Lad
=
w
- b)
5
=
v T v 1
200 200 400

Desvio de Raman /cm

Figura 18 - a) Espectro obtido para a amostra P_.VM1. O espectro foi obtido incidindo o laser de
633 nm com uma poténcia de aproximadamente 0.4 mW na amostra, com um tempo de
exposicdo de 20 s; foi utilizada uma objetiva de 50X e o espectro final é o resultado da média de
20 acumulagées b) Espectro de referéncia do vermelhdo

De seguida foi analisada a amostra P_VM2. Ao comparar o espectro obtido com o espectro de
referéncia do vermelho de chumbo#0-43 (Figura 19a) verificou-se que o espectro obtido para
aamostra P_VM?2 apresenta as sete bandas caracteristicas do vermelho de chumbo (122, 149,

223,315, 390, 480, 548 cm1), confirmando assim a presenca deste pigmento nesta amostra.
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Figura 19 - a) Espectro obtido para a amostra P VMZ. O espectro foi obtido incidindo o
laser de 633 nm com uma poténcia de aproximadamente 0.9 mW na amostra, com um
tempo de exposicdo de 20 s; foi utilizada uma objetiva de 50X e o espectro final é o
resultado da média de 20 acumulagées b) Espectro de referéncia do vermelho de chumbc
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4.3.2.2 XRF

Por XRF foram analisadas 3 zonas da amostra P_VM1 e duas zonas da amostra P_VM2 (Figura

20).

Em todas as amostras foi detetada a presenca de mercuirio, chumbo, calcio, ferro e zinco

(Figura 21).

A presenca de calcio em todas as amostras deve ter origem no carbonato de calcio (CaCO3)

componente principal da Pedra de An¢a em que a pega é esculpida.

A presenca de ferro deve ser devida ao ocre vermelho, que deve ser responsavel pela camada
castanha que se observa na amostra P_VM1. O ocre vermelho é um pigmento natural
composto maioritariamente por 6xidos de ferro; é utilizado desde a pré-histéria até aos dias

de hoje.36

P_VM1_a P_VM1_b P_VM1_c
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P_VM2_a P_VM2_b

Figura 20 - Zonas onde foram realizadas as andlises por XRF nas amostras P VM1 e P. VM2

No caso do mercurio, a sua presenca na amostra P_VM1 vem de encontro aos resultados
obtidos por espectroscopia de Raman, que permitiu identificar o pigmento vermelhdo, uma
vez que este é o Unico pigmento vermelho que tem mercudrio na sua composi¢do. Ja no caso
da amostra P_VM2, a dete¢do do mercurio vem explicar a estratigrafia da tnica. Uma vez que

através da espectroscopia de Raman foi detetado vermelho de chumbo, pode-se concluir que
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inicialmente a tuUnica foi pintada utilizando o vermelhdo e, posteriormente, houve uma

repintura com vermelho de chumbo (mais barato).

O chumbo, encontrado em todas as amostras pode ter origem no vermelho de chumbo ja
referido anteriormente ou no branco de chumbo. O branco de chumbo (2PbCO3.Pb(0OH)) é
um pigmento natural que, juntamente com 6leo constitui a camada de preparagdo utilizada

em escultura para preparar a pedra para receber a policromia.36

A presenca de zinco deve-se ao pigmento branco de zinco que, possivelmente, foi utilizado
misturado com o vermelho de chumbo aquando da repintura da peca. O branco de zinco
(Zn0O) surge em 1834 com o intuito de substituir o branco de chumbo devido a elevada
toxicidade deste ultimo. Era pratica comum misturar este pigmento com outras tonalidades

para definir ou suavizar as cores.36

15 keV 50 keV Hg Hg
Hg K
Pb Ca Fe Fe ZnPb | Pb
P_VM2_b
| | A
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Figura 21 - Espectros de XRF das amostras P. VM1 e P.VMZ (15 e 50 kV) com identificagdo dos elementos presentes

4.3.3 Manto

0 manto da Piet3, tal como pode ser observado na Figura 3 apresentada na seccdo 1.3.3,
apresenta tonalidade azulada, é decorado com algumas flores pontilhadas de tons

amarelados e apresenta uma faixa em tons amarelos/dourados na parte da frente. Assim, de
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modo a identificar os pigmentos responsaveis pelas tonalidades observadas no manto, foram
recolhidas quatro amostras cuja localizacdo pode ser consultada na Figura 22. As quatro

amostras foram posteriormente analisadas por MO, espectroscopia de Raman e XRF.

P_AZ1 e P_AZ2 P_DR

Figura 22 - Locals de amostragem das amostras P AZ1, P AZZ, P DRe P AM1

Através da andlise visual e por MO da pega, verificou-se que o manto era constituido por
varias camadas. Nas amostras recolhidas do manto (P_AZ1, P_AZ2 e P_AM1) consegue-se

visualizar duas camadas azuis intercaladas por uma camada amarela (Figura 23).

Na amostra recolhida da faixa (P_DR) consegue-se visualizar quatro camadas. Tal como se
consegue visualizar na Figura 23, duas destas camadas sdo douradas e as duas restantes sdo

uma camada vermelha e outra de uma substancia pastosa esbranquigada.

51



52



Tendo em conta a época em que a pega se encontra datada, suspeitou-se que o pigmento
presente responsavel pela cor azul podia ser ou azurite ou lazurite. No séc. XVII estes dois
pigmentos eram os pigmentos azuis preferidos pelos pintores e escultores da época. A
lazurite (Nag[AlsSis024]Sn) provém da rocha lapis-lazili, era o pigmento mais importante e
valioso na Idade Média devido tanto a sua cor intensa e estabilidade como ao processo de
preparacdo que era bastante trabalhoso; devido ao facto da lazurite ser um pigmento de
elevado valor monetario a sua utilizagdo em determinada peca era acompanhada de um
grande valor simbdlico, assim era apenas utilizada em obras destinadas a lugares importantes
ou nos motivos mais importantes das obras (ex: na Idade Média o manto da Virgem Maria
passou a ser pintado de azul substituindo o vermelho e o branco utilizados anteriormente).
A azurite (2CuC03.Cu(OH)2), por sua vez, tinha um custo mais baixo quando comparada com
a lazurite e era por isso mais utilizada do que esta; como a lazurite é transparente, para se
obter uma boa cobertura era necessaria uma quantidade significativa deste pigmento. Assim,
de modo a baixar o custo de producio da obra, os pintores e escultores aplicavam uma fina
camada de lazurite a superficie para dar a cor nobre e por baixo uma camada de azurite para

fornecer a opacidade. 3644

Através da andlise visual verificou-se que as flores pontilhadas que decoram o manto
apresentam zonas com brilho metalico, o que leva a suspeitar que foram inicialmente
realizadas com recurso a folha de ouro e posteriormente numa repintura foi utilizado um
pigmento amarelo. Tal foi também verificado na faixa que se encontra na parte da frente do
manto a onde se encontraram zonas ainda douradas e zonas em tons amarelos. Uma vez que
nao existem indicacdes da época em que foi realizada a repintura, ndo é possivel restringir os

pigmentos candidatos a serem responsaveis pela cor amarela.

4.3.3.1 XRF

Iniciaram-se as analises pela técnica de XRF. Foram analisadas quatro zonas de cada uma das
trés amostras (P_AZ1, P_AZ2 e P_AM1) e na amostra P_DR foram analisadas as duas faces; na

Figura 24 encontram-se identificados os locais onde foram efetuadas as analises.
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Figura 24 - Zonas onde foram realizadas as andlises por XRF nas amostras P. AZ1, P AZZ, P AM1 e P.DR

Nas amostras foi detetada a presenga de chumbo, cilcio, ferro e zinco como elementos

maioritarios e bario, crémio e cobre como elementos minoritarios (Figura 25).

Tal como referido anteriormente, a presenca de célcio é justificada pelo carbonato de calcio

(CaCo0s3) que é o componente principal da Pedra de Anca que serve de base a escultura da

peca.
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Figura 25 - Espectros de XRF das amostras P AZ1, P AZZ, P AM1 e P DR (15 e 50 kV) com identificagcdo dos
elementos presentes

0 chumbo pode ser devido a presenca de trés pigmentos: o branco de chumbo
(2PbC03.Pb(OH)2) que é um pigmento natural que juntamente com O6leo constitui uma
camada de preparacdo bastante utilizada em escultura para preparar a pedra para receber a
pintura, o amarelo de chumbo e estanho que é um pigmento artificial descoberto no fim do
séc. XIII e utilizado até ao fim do séc. XVIII [existem dois tipos de amarelo de chumbo e
estanho: o tipo I (Pb2Sn04) e o tipo II (PbSni-,Six03)] e 0 amarelo de crémio (PbCr04) que é
um pigmento amarelo de baixo custo e alto poder de cobertura que foi sintetizado pela

primeira vez em 1809.3¢

A presenca de ferro pode ser devida a dois fatores: ao bolo arménico, que é um material
composto por argilas e compostos de ferro utilizado como base de preparag¢do para posterior
aplicacdo de folhas de ouro (este parece ser a fonte mais provavel do ferro uma vez que nas
amostras se observa uma camada vermelha; cor do bolo arménico para fixagido de folhas de
ouro), nas zonas brilhantes ou amarelas, ou aos aglutinantes utilizados no processo de

policromia.*s

No caso do zinco, a sua presenca pode-se dever a trés pigmentos: o branco de zinco (Zn0),
que pode ter sido misturado com o pigmento azul aquando da repintura, o amarelo de zinco
(ZnCr04), pigmento sintetizado pela primeira vez em 1850 e por isso (se este se encontrar

presente na pega) sugerindo que a repintura tenha ocorrido a partir do séc. XIX, e o lithopone
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(ZnS e BaS04), um pigmento branco que consiste numa mistura de sulfureto de zinco e sulfato

de bario e foi sintetizado pela primeira vez em 1874.36:46

Em termos dos elementos minoritarios, a sua presenca ndo apresenta tanta importancia
como os elementos que foram detetados como componente major. No entanto, a sua presenca
pode auxiliar na identificacdo dos pigmentos candidatos a serem responsaveis pela

policromia do manto.

Assim, o bario pode indicar a presenca de trés pigmentos: o branco de bario (BaS04), que é
um pigmento natural e que comecou a ser utilizado no séc. XVIII como alternativa ao branco
de chumbo, o lithopone, que ja foi explicado anteriormente, e o amarelo de bario (BaCr0.)

que ndo é muito usado pelos artistas devido a sua baixa estabilidade a luz.47-48

O crémio pode derivar de trés pigmentos: o amarelo de bario, o amarelo de zinco e o amarelo

de crémio, ja referidos anteriormente.

A presenca de cobre vem de encontro as suspeitas iniciais relativamente ao pigmento

responsavel pela cor azul, a azurite (2CuC03.Cu(OH)>).

Finalmente, tal como suspeitado, na amostra P_DR foi detetada a presenga de ouro. Uma vez
que por MO se verificou que existiam duas camadas de ouro na amostra, procedeu-se a analise
quantitativa da amostra de modo a analisar a constitui¢do de cada uma das camadas. Tal como
se pode verificar na Figura 26, na face externa da amostra P_DR a camada de ouro é uniforme
em toda ela, contrariamente ao que ocorre na face interna, onde apenas se observa ouro na
ponta da mesma; este facto ndo pode ser ignorado aquando da interpretacdo dos resultados
obtidos uma vez que, devido ao alto poder de penetracdo do XRF, os resultados obtidos para

a camada interna vao ter contribuicdo da camada externa.

P_DR_exterior P_DR_interior

!
200 microns
+—>
Figura 26 - Locais onde foram realizadas as andlises quantitativas de XRF na
amostra P DR
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Através da andlise quantitativa verificou-se que as duas faces sdo constituidas por ligas
diferentes (Figura 27), reafirmando assim as suspeitas de que ao longo dos tempos

ocorreram duas aplica¢des distintas de folha de ouro.

Camada interna Camada externa

(44,57 +1,55)% (12,01 +1,55)%

. (2,07 +£1349)% . (14,01 +£3,86)%

. (53,36 +4,74)% . (73,98 +5,77)%

Figura 27 - Resultados obtidos na analise quantitativa da amostra P_DR
No entanto, tal como explicado na sec¢do 1.2, a XRF apenas permite determinar a analise
quimica elementar das amostras, e mesmo esta analise elementar s deteta elementos a partir

do sodio. Assim, de modo a identificar os pigmentos presentes recorreu-se a espectroscopia

de Raman.

4.3.3.2 Espectroscopia de Raman

De modo a identificar o pigmento responsavel pelas camadas azuis foram analisados seis

locais das amostras P_AZ1, P_AZ2 e P_AM1 (Figura 28).
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Figura 28 - Locais onde foram realizadas as andlises por espectroscopia de Raman

Nos seis locais analisados por espectroscopia de Raman foi possivel identificar a lazurite
como pigmento responsavel pela cor azul. Uma vez que se obtiveram os mesmos resultados
nos seis locais, decidiu-se apresentar somente um dos espectros obtidos, sendo que os
restantes se encontram no anexo 7.2.2. Comparando o espectro obtido para a amostra P_AZ2
no local 4 e o espectro de referéncia da lazurite40-43, verificou-se que o espectro obtido para
esta amostra (Figura 29a) apresenta as quatro bandas caracteristicas da lazurite (258, 548,

822 e 1096 cm?), confirmando assim a presenca deste pigmento na amostra.
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Figura 29 - a) Espectro obtido para a amostra P.AZZ2 local4. O espectro foi obtido
incidindo o laser de 633 nm com uma poténcia de aproximadamente 1.7 mW na amostra,
com um tempo de exposigdo de 50 s; foi utilizada uma objetiva de 50X e o espectro final é
o resultado da média de 50 acumulagées

b) Espectro de referéncia da lazurite
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De seguida analisaram-se as camadas amarelas de cada uma das amostras, tendo-se
identificado o amarelo de crémio como pigmento responsavel pela cor amarela das mesmas.
Tal como aconteceu para as camadas azuis, uma vez que se obtiveram os mesmos resultados
para as trés amostras decidiu-se apenas apresentar o espectro obtido para a camada amarela

da amostra P_AZ1, sendo que os restantes espectros se encontram no anexo 7.2.2.

Comparando o espectro obtido para a camada amarela da amostra P_AZ1 e o espectro de
referéncia do amarelo de cromio#%-43, verificou-se que a camada amarela da amostra P_AZ1
(Figura 30a) apresenta as cinco bandas caracteristicas do amarelo de crémio (338, 360, 372,

403, 841 cm).
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Figura 30 - a) Espectro obtido para a camada amarela da amostra P.AZ1. O espectro foi
obtido incidindo o laser de 633 nm com uma poténcia de aproximadamente 0.17 mW na
amostra, com um tempo de exposicio de 20 s; foi utilizada uma objetiva de 50X e ¢
espectro final é o resultado da média de 20 acumulacées

b) Espectro de referéncia do amarelo de crémio

4.3.4 Base

De modo a analisar a base da Pieta, recolheu-se uma amostra cuja localizacdo pode ser

consultada na Figura 31.

Através da andlise visual e por MO da pega, verificou-se que a base era constituida por duas
camadas. Na amostra recolhida da base (P_CAST1) conseguem-se visualizar duas camadas,

uma camada vermelha por baixo de uma camada castanha (Figura 31).
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Figura 31 - Local de amostragem da amostra P.CAST1; imagens obtidas por MO para a
amostra P CAST1

A época em que a peca se encontra datada, aliada aos resultados obtidos anteriormente, levou
a suspeita que o pigmento responsavel pela cor vermelha da camada interna deveria ser o
vermelhdo ou o vermelho de chumbo. O pigmento responsavel pela cor castanha devera ser

um ocre.
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4.3.4.1 XRF

Por XRF analisou-se a amostra P_CAST1. Na amostra foi detetada a presenca de bario,

chumbo, cdlcio, ferro, zinco e estroncio (Figura 32).

15 keV Ba 50 keV
In Pb Pb
Ba
o
o
Ba
Ba
Pb Ca Ba
Ba Zn Srpb
Fe
- 4 <l
0 2 4 8 0 2 4 2 : T 3
keV keV

Figura 32 - Espectros de XRF da amostra P_.CAST1 (15 e 50 kV) com identificacio dos elementos presentes

A presenca de calcio ¢ justificada pelo carbonato de calcio (CaCO3) que é o componente

principal da Pedra de Ancd que serve de base a escultura da peca.

0O chumbo pode ser devido a presenca de dois pigmentos: o branco de chumbo
(2PbC03.Pb(OH)2) que é um pigmento natural que juntamente com O6leo constitui uma
camada de preparac¢do bastante utilizada em escultura para preparar a pedra para receber a
pintura ou o vermelho de chumbo. Tendo em conta que nao foi identificado mercurio pelas

analises de XRF, o pigmento responsavel pela cor vermelha devera ser o vermelho de chumbo.

A presenca de Fe deve ser devida a um pigmento terra: ocre vermelho, siena ou umbra, que

deve ser responsavel pela camada castanha que se observa na amostra. Os pigmentos terra
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sdo pigmentos naturais compostos maioritariamente por 6xidos de ferro; e que sdo utilizados

desde a pré-histoéria até aos dias de hoje.

A presenca de zinco e bario deve-se a pigmentos brancos, uma vez que no contexto da
amostra em estudo ndo faz sentido outra cor de pigmento, sendo que existem trés candidatos:
o branco de zinco, o lithopone e o branco de bario. Os trés pigmentos foram sintetizados ap6s

o0 séc. XVII e por isso a sua identificacdo na peca é um forte indicador de uma repintura.

4.3.4.2 Espectroscopia de Raman

As andlises da camada castanha da amostra nao resultaram em espectros com qualidade
suficiente para possibilitar uma identificagdo. Em relacdo a camada de cor vermelha, tal como
ja suspeitado, identificou-se o vermelho de chumbo como pigmento responsavel pela cor

vermelha da camada.

Comparando o espectro obtido para a amostra P_CAST1 na zona vermelha com o espectro de
referéncia do vermelho de chumbo#9-43 (Figura 33a) verificou-se que o espectro obtido para
a amostra apresenta seis das sete bandas caracteristicas do vermelho de chumbo (122, 149,

223,315,390, 548 cm1), confirmando assim a presenca deste pigmento nesta amostra.
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Figura 33 - a) Espectro obtido para a camada vermelha da amostra P_CAST1. O espectro foi
obtido incidindo o laser de 633 nm com uma poténcia de aproximadamente 0.9 mW na amostra,
com um tempo de exposigdo de 20 s; foi utilizada uma objetiva de 50X e o espectro final é o
resultado da média de 20 acumulagcées

b) Espectro de referéncia do vermelho de chumbo
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4.4 Sto. André

4.4.1 Pedra

A estatua do Sto. André é esculpida em pedra calcaria, ndo sendo explicitada na ficha que
acompanha a mesma que tipo de pedra. Tal como no caso da pedra de An¢a com a qual foi
esculpida a estatua da Pietd, a composicdo predominante é o carbonato de calcio (CaCOs)

apresentando também pequenas quantidades de silica e argila, entre outros minerais.

Assim, tal como verificado no caso da Piet3, é de esperar a identificacdo de calcio derivado do

carbonato de calcio nas andlises de XRF devido ao alto poder de penetragdo da XRF.

4.4.2 Tanica

Na tinica do Sto. André foi recolhida uma amostra de cor vermelha, cuja localizacdo pode ser
consultada na Figura 34, que foi posteriormente analisada por MO e espectroscopia de
Raman. Esta amostra ndo foi analisada por XRF uma vez que a caracterizagdo por

espectroscopia de Raman nao deixou duvidas relativamente a identificagdo do pigmento.

SA_VM1

Figura 34 - Local de amostragem da amostra
SA VM1
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Através da analise visual e por MO, da peca verificou-se que a tinica era constituida apenas
por uma camada (Figura 35). Assim, tendo em conta a época em que a pe¢a se encontra
datada, o pigmento responsavel pela cor vermelha pode ser ou o vermelho de chumbo ou o
vermelhdo como ja foi referido anteriormente, estes dois pigmentos apresentam diferencas
na tonalidade das cores, pois o vermelhdo apresenta uma tonalidade mais viva quando
comparado com o vermelho de chumbo; sendo assim pela tonalidade observada na peca

suspeitou-se que o pigmento responsavel pela cor era o vermelho de chumbo.

Figura 35 - Imagens obtidas por MO para a amostra SA_VM1

4.4.2.1 Espectroscopia de Raman

Comparando o espectro obtido para a amostra SA_ VM1 e o espectro de referéncia do
vermelho de chumbo#0-43, verificou-se que o espectro obtido para a amostra SA_VM1 (Figura
36a) apresenta seis das sete bandas caracteristicas do vermelho de chumbo (122, 149, 223,

315, 390, 548 cm1), confirmando assim a presenca deste pigmento na amostra.
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Figura 36 - a) Espectro obtido para amostra SA_VM1. O espectro foi obtido incidindo o laser de 633
nm com uma poténcia de aproximadamente 0.9 mW na amostra, com um tempo de exposicdo de 56
s; foi utilizada uma objetiva de 50X e o espectro final é o resultado da média de 50 acumulagées

b) Espectro de referéncia do vermelho de chumbo

4.4.3 Manto

No manto do Sto. André foi recolhida uma amostra de cor amarela, cuja localizacao pode ser
consultada na Figura 37, que foi posteriormente analisada por MO, espectroscopia de Raman

e XRF.

SA_AM1

s ddad

Figura 37 - Local de amostragem da amostra
SA AM1
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Através da analise visual e por MO verificou-se que a amostra apresenta duas camadas, uma
vermelha e uma amarela (Figura 38). O pigmento responsavel pela cor vermelha podera ser
o vermelho de chumbo, j& identificado na tinica do Sto. André, ou o vermelhdo; quanto ao
pigmento responsavel pela cor amarela existem vdarios candidatos e por isso torna

necessarias varias analises para a sua identificagao.

Figura 38 - Imagens obtidas por MO para a amostra SA_ AM1

4.4.3.1 XRF

Analisou-se a amostra SA_AM1 por XRF. Na amostra foi identificada a presenca de ferro,

chumbo e zinco (Figura 39).

0 chumbo, encontrado em todas as amostras pode ter origem no vermelho de chumbo que
pode ser responsavel pela cor vermelha ou no branco de chumbo. Como ja foi referido, o
branco de chumbo (2PbCO3.Pb(OH)2) é um pigmento natural que , juntamente com 6leo
constitui a camada de preparacado utilizada em escultura para preparar a pedra para receber

a policromia.

A presenca de zinco pode ser devido a dois pigmentos: o branco de zinco ou o lithopone.
Tendo em conta a época em que estes comecaram a ser utilizados, a sua identificagdo na peca

é um forte indicativo de uma repintura mais recente.
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Figura 39 - Espectros de XRF da amostra SA_AM1 (15 e 50 kV) com identificacdo dos elementos presentes

A presenca de ferro deve ser devida a um pigmento terra: ocre vermelho, siena ou umbra, que

deve ser responsavel pela camada castanha que se observa na amostra.

4.4.3.2 Espectroscopia de Raman

Por espectroscopia de Raman foram analisadas trés zonas da amostra SA_AM1: a camada
amarela, a camada vermelha e os pontos brancos que se visualizam na camada vermelha. O
pigmento responsavel pela camada amarela é, provavelmente, um pigmento terra, o que
justifica o facto de ndo se ter conseguido obter um espectro com qualidade suficiente para a
identificacdo do pigmento, conforme referido anteriormente, ou por provavelmente existir

uma camada de verniz pois verifica-se um brilho nas imagens obtidas por MO.

Em relagdo a camada vermelha, verificou-se que o pigmento presente na mesma é o vermelho
de chumbo (Figura 40a) onde se pode ver que o espectro da amostra apresenta seis das sete

bandas caracteristicas deste pigmento (122, 149, 223, 315, 390 e 548 cm-1).40-43
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Figura 40 - a) Espectro obtido para a zona vermelha da amostra SA_AM1. O espectro foi obtido
incidindo o laser de 633 nm com uma poténcia de aproximadamente 1.7 mW na amostra, com um
tempo de exposigdo de 20 s; foi utilizada uma objetiva de 50X e o espectro final é o resultado da
média de 20 acumulagées

b) Espectro de referéncia do vermelho de chumbo

Relativamente as zonas brancas localizadas na camada vermelha, verificou-se que o pigmento
responsavel por esta tonalidade é o gesso (CaS04.2H20). Comparando o espectro obtido com
o espectro de referéncia do gesso*0-43 verificou-se que o espectro recolhido (Figura 41a)

apresenta as seis bandas caracteristicas do gesso (181, 414, 493, 619,670 e 1007 cm1).
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Figura 41 - a) Espectro obtido para a zona branca da amostra SA_AM1. O espectro foi
obtido incidindo o laser de 532 nm com uma poténcia de aproximadamente 50 mW na
amostra, com um tempo de exposigcdo de 10 s; foi utilizada uma objetiva de 50X e o
espectro final é o resultado da média de 10 acumulagées

b) Espectro de referéncia do gesso
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4.4.4 Cruz e cabelo

A cruz e o cabelo do Sto. André apresentam tons castanhos. De modo a identificar os
pigmentos presentes nos dois locais recolheu-se uma amostra de cada um deles, cuja
localizacdo pode ser consultada na Figura 42. Estas amostras foram posteriormente

analisadas por MO, espectroscopia de Raman e XRF.

SA_CAST1 SA_CAST2

Figura 42 - Locals da amostragem da amostra SA CAST1 e SA_CAST2

Através da analise visual e por MO das amostras, verificou-se que ambas apresentam camadas
em tons castanhos sobre camadas que parecem ser de preparacdo (Figura 43). Tendo em
conta os resultados obtidos anteriormente, suspeitou-se que os pigmentos candidatos a

serem responsaveis pelos tons castanhos sejam pigmentos terra.
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SA_CAST1

SA_CAST2

Figura 43 - Imagens obtidas por MO para as amostras SA_CAST1 e SA CAST2

4.4.4.1 XRF

Por XRF foi analisada a amostra SA_CAST1 e trés zonas da amostra SA_CAST2 (Figura 44).

SA_CAST2_a

200 microns
4 —>

Figura 44 - Zonas onde foram realizadas as analises por XRF na amostra SA_ CAST2

Na amostra SA_CAST1 e nas trés zonas da amostra SA_CAST2 foi detetada a presenca de

calcio, ferro, chumbo como elementos maioritarios (Figura 45).
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Figura 45 - Espectros de XRF da amostra SA_CAST1 e SA_CASTZ (15 e 50 kV) com identificacdo dos elementos
presentes

A presenca de calcio deve ter origem no carbonato de calcio (CaCO3) componente principal

da pedra calcaria em que a estatua é esculpida.

A presenca de ferro deve ser devida a um pigmento terra: ocre vermelho, siena ou umbra, que

deve ser responsavel pela camada castanha que se observa na amostra.

Ja a identificagio do chumbo pode ter origem no vermelho de chumbo que pode ser

responsavel pela cor vermelha, ou no branco de chumbo.

4.4.4.2 Espectroscopia de Raman

Por espectroscopia de Raman foram analisadas as duas camadas (vermelha e castanha) da
amostra SA_CAST1 e a camada castanha - acinzentada da amostra SA_CAST2. O pigmento
responsavel pelas camadas castanhas é, provavelmente, um pigmento terra, o que justifica o
facto de ndo se ter conseguido obter um espectro com qualidade suficiente para a

identificagcdo do pigmento.
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No caso da camada vermelha da amostra SA_CAST1 identificou-se o vermelho de chumbo
como pigmento responsavel por esta cor. Comparando o espectro obtido para esta camada
com o espectro de referéncia do vermelho de chumbo4°-43 verificou-se que o espectro obtido
(Figura 46a) apresenta seis das sete bandas caracteristicas deste pigmento (122, 149, 223,

315,390 e 548 cm™).
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Figura 46 - a) Espectro obtido para a zona vermelha da amostra SA_CAST1. O espectro foi
obtido incidindo o laser de 633 nm com uma poténcia de aproximadamente 1.7 mW na
amostra, com um tempo de exposigdo de 20 s; fol utilizada uma objetiva de 50X e ¢
espectro final é o resultado da média de 20 acumulacées

b) Espectro de referéncia do vermelho de chumbo

4.4.5 Base

Na base do Sto. André foi recolhida uma amostra, cuja localizagdo pode ser consultada na

Figura 47, e que foi posteriormente analisada por MO e espectroscopia de Raman.
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Figura 47 - Local de amostragem da amostra SA_AZ1

Através da analise visual e por MO verificou-se que a amostra apresenta duas camadas, uma
vermelha e uma azul (Figura 48). Tendo em conta a época em que a peca se encontra datada,
suspeitou-se de dois pigmentos responsaveis pela cor vermelha (vermelho de chumbo e

vermelhdo) e dois pigmentos responsaveis pela cor azul (lazurite e azurite).

Figura 48 - Imagens de MO obtidas para a amostra SA_ AZ1

4.4.5.1 XRF

Analisou-se por XRF a amostra SA_AZ1. Na amostra foi detetada a presenca de calcio, ferro,

chumbo e zinco (Figura 49).
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Figura 49 - Espectros de XRF da amostra SA_AZ1 (15 e 50 kV) com identificagdo dos elementos presentes

A presenca de calcio deve ter origem no carbonato de calcio (CaCO3) componente principal

da pedra calcaria em que a estatua é esculpida.

Ja a identificagdo do chumbo pode ter origem no vermelho de chumbo, que pode ser

responsavel pela cor vermelho, ou no branco de chumbo.

Uma vez que nido foi identificado cobre na amostra, podemos excluir a azurite como

responsavel pelo tom azul.

4.4.5.2 Espectroscopia de Raman

Analisou-se a amostra SA_AZ1 na zona azul e na zona vermelha. No entanto, na zona azul ndo
foi obtido um espectro com qualidade suficiente para possibilitar a identificacao do pigmento

responsavel por esta cor.

Na zona vermelha identificou-se o pigmento vermelhdo como responsavel por esta.
Comparando o espectro obtido para a zona vermelha da amostra SA_AZ1 com o espectro de
referéncia do vermelhdo#%-43, verificou-se que o espectro obtido (Figura 50a) apresenta as
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trés bandas caracteristicas do vermelhdo (252, 282 e 343 cm), confirmando assim a

presenga deste pigmento na amostra.

a)
s
S
g R o W
o s s
% T T T 1
o 200 250 300 350 400
o
©
=
7]
c
s |b)
=
7
—Q_—f—/’ —\\‘—\__4// \——
v T v T T T v 1
200 250 300 350 400

Desvio de Raman /cm’

Figura 50 - a) Espectro obtido para a zona vermelha da amostra SA_AZ1. O espectrc
foi obtido incidindo o laser de 633 nm com uma poténcia de aproximadamente 1.7
mW na amostra, com um tempo de exposicdo de 2 s; foi utilizada uma objetiva de 50X
e o espectro final é o resultado da média de 2 acumulagées

b) Espectro de referéncia do vermelhdo
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Capitulo 5 - Conclusoes e Perspetivas futuras

No final deste trabalho concluiu-se que a analise de téxteis baseadas em seda por

espectroscopia de Raman e espectroscopia de IV é bastante complicada.

Na estola, ndo foi possivel identificar os pigmentos presentes, pois trata-se de uma pega com
bastante valor para o museu e, portanto, nao foi possivel realizar analises por espectroscopia
de IV e as andlises por espectroscopia de Raman nao possibilitaram a obtencao de espectros
que permitissem a identificacdo dos pigmentos, pois a seda que constitui o tecido base da
peca leva a ocorréncia de fluorescéncia que mascara os sinais de Raman pertencentes aos

pigmentos.

No caso da veste de imagem, uma vez que a mesma ndo apresenta tanto valor para o MNMC
como a estola, foi possivel realizar analises mais detalhadas. Assim, as analises por
espectroscopia de Raman possibilitaram a identificagio do indigo como pigmento
responsavel pela cor azul dos fios. A identificacdo dos restantes pigmentos por esta técnica
nao foi possivel devido a fluorescéncia da seda. Foi também possivel realizar analises por
espectroscopia de IV, nomeadamente por ATR; esta andlise permitiu confirmar a seda como
tecido base da peca e o indigo como pigmento responsavel pela cor azul dos fios. Quanto aos
restantes pigmentos nio foi possivel a sua identificacdo devido a interferéncias da seda que
resultou em espectros dos pigmentos sobrepostos com o espectro da seda. A subtracao do
espectro da seda ao espectro obtido para cada cor ndao permitiu obter espectros com
qualidade suficiente para a identificagdo dos pigmentos, devido a muito reduzida quantidade

de pigmentos na amostra por comparag¢ao com a seda.

Nas analises da Pieta identificou-se a pedra de An¢ca como base da peca. Na ttnica foi possivel
identificar dois pigmentos vermelhos, o vermelhdo e o vermelho de chumbo, que se adequam
a época em que a peca se encontra datada. No manto da peca identificou-se a presenca de
lazurite como responséavel pela cor azul. Inicialmente, pensou-se que se tratava de lazurite
natural mas, devido a identificacdo de amarelo de crémio, pigmento que apenas comegou a
ser utilizado no séc. XIX, tanto numa camada entre duas camadas azuis como nos elementos
ornamentais do manto, concluiu-se que a camada mais interna deveria conter lazurite natural
mas que a camada mais externa contém lazurite artificial; em relacdo as camadas douradas,
concluiu-se que compreendem duas ligas de ouro distintas, o que leva a conclusao de que a
peca sofreu mais do que uma repintura. Ja na base da peca identificou-se o vermelho de

chumbo como responsavel pela cor vermelha. No que diz respeito a cor castanha, nao foi
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possivel identificar o pigmento presente. No entanto, os resultados obtidos por XRF fazem

suspeitar que se trata de um pigmento terra.

Nas analises do Sto. André verificou-se que a estatua é esculpida em pedra calcaria. Na tunica
identificou-se o vermelho de chumbo como pigmento responsavel pela cor vermelha da
mesma. No manto verificou-se a existéncia de duas camadas, sendo uma vermelha e outra
amarela. Na camada vermelha, foi possivel identificar a presenca de vermelho de chumbo e
gesso que, possivelmente, foram misturados. No entanto, a semelhanca do que ocorreu nas
analises da Piet4, ndo foi possivel identificar o pigmento responsavel pela camada amarela,
sendo que, também neste caso, os resultados obtidos por XRF sugerem a presenca dos
mesmos pigmentos terra propostos para aquela peca. Tanto na cruz como no cabelo ndo foi
possivel identificar-se o pigmento responsavel pela cor castanha, suspeitando-se, também
nestes casos, que se trata de pigmentos terra. Por outro lado, observou-se na cruz uma
camada vermelha na qual se identificou o vermelho de chumbo. Na base da estatua, embora
esta ja se encontre bastante desgastada, foi possivel retirar uma amostra e verificar a
existéncia de duas camadas, uma azul e outra vermelha. Identificou-se o vermelhdo como
responsavel pela cor da camada vermelha, ndo tendo sido possivel identificar o pigmento

responsavel pela cor da camada azul.

Sugestoes de atividades a realizar no futuro incluem a utilizacdo de uma nova abordagem ao
estudo dos téxteis, recolhendo uma quantidade maior de fibras para posterior sujeicdo a
extracdo, experimentando os trés tipos diferentes de protocolos ja abordados em artigos
publicados anteriormente, e a sua posterior andlise por espectrometria de Raman. Seria

interessante também analisar as fibras diretamente por XRF.

No que diz respeito as estatuas ja estudadas, a identificacdo dos pigmentos castanhos ficou
por fazer, constituindo o trabalho a efetuar no futuro, procurando estratégias de estudo
alternativas. Parece também interessante o estudo de outras estatuas das colecdes do MNMC
de cariz religioso, pertencentes a outras épocas, para posterior comparacdo do tipo de

pigmentos presentes em cada uma.

Numa perspetiva mais académica, importa referir o facto de o trabalho realizado no ambito
desta tese ter permitido a familiarizagdo com varias técnicas importantes em analise quimica,
bem como o estudo de materiais de importancia para datagio e caracterizagido de pecas de
arte. Foi ainda possivel estabelecer contacto com a realidade vivida num museu, e também

com a realidade vivida num laboratério de investigacao.
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Capitulo 7 - Anexos

7.1 Veste de imagem
7.1.1 Espectros de IV-ATR obtidos para os fios (apds subtragdo do espectro da seda)

7.1.1.1 Fio de cor amarela
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Figura 51 - Espectro de IV-ATR obtido para o fio de cor amarela (apds substragcio do espectro da seda)
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7.1.1.2 Fio de cor bege
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Figura 52 - Espectro de IV-ATR obtido para o fio de cor bege (apds substragdo do espectro da seda)

7.1.1.3 Fio de cor laranja
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Figura 53 - Espectro de IV-ATR obtido para o fio de cor laranja (apds substragdo do espectro da seda)
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7.1.1.4 Fio de cor verde
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Figura 54 - Espectro de IV-ATR obtido para o fio de cor verde (apds substracdo do espectro da seda)

7.2 Pieta

7.2.1 Locais de amostragem

Tabela 7 - Indicacdo dos locais onde foram recolhidas cada uma das amostras

Local

4

6

Amostra

P_A71; P_AZ2

p_VM1

pP_VM?2

P_DR

P_AM1

P_CAST1
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7.2.1.1 Local 1

Figura 55 - Local onde foram recolhidas as amostras P.AZ1 e P AZZ
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7.2.1.2 Locais 2,3 e 4

Figura 56 - Locais onde foram recolhidas as amostras P AM1, P AMZ e P. DR
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7.2.1.3 Locais 5 e 6

Figura 57 - Locais onde foram recolhidas as amostras P AM1 e P.CAST1
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7.2.2 Espectros de Raman obtidos para as camadas azuis do manto

Intensidade de Raman
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Figura 58- Espectro obtido para a amostra P.AZ1_locall. O espectro foi obtido incidindo o laser de 633 nm com
uma poténcia de aproximadamente 4.25 mW na amostra, com um tempo de exposicdo de 20 s; foi utilizada uma
objetiva de 50X e o espectro final é o resultado da média de 20 acumulagées
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Figura 59 - Espectro obtido para a amostra P_AZ1_local2. O espectro foi obtido incidindo o laser de 633 nm com
uma poténcia de aproximadamente 4.25 mW na amostra, com um tempo de exposicdo de 20 s; foi utilizada uma
objetiva de 50X e o espectro final é o resultado da média de 20 acumulacées
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Intensidade de Raman
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Figura 58 - Espectro obtido para a amostra P_AZZ2_local3. O espectro foi obtido incidindo o laser de 633 nm com uma
poténcia de aproximadamente 1.7 mW na amostra, com um tempo de exposigdo de 50 s; foi utilizada uma objetiva
de 50X e o espectro final é o resultado da média de 50 acumulagées
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Figura 59 - Espectro obtido para a amostra P_AM1_local5. O espectro foi obtido incidindo o laser de 633 nm com
uma poténcia de aproximadamente 4.25 mW na amostra, com um tempo de exposicio de 20 s; foi utilizada uma
objetiva de 50X e o espectro final é o resultado da média de 20 acumulacées
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Intensidade de Raman
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Figura 60 - Espectro obtido para a amostra P.AM1_local6. O espectro foi obtido incidindo o laser de 633 nm com
uma poténcia de aproximadamente 4.25 mW na amostra, com um tempo de exposicdo de 20 s; foi utilizada uma
objetiva de 50X e o espectro final é o resultado da média de 20 acumulagées

7.2.3 Espectros de Raman obtidos para as camadas amarelas do manto

Intensidade de Raman
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Figura 63 - Espectro obtido para a amostra P.AZ2_camada amarela. O espectro foi obtido incidindo o laser de 532

nm com uma poténcia de aproximadamente 2.5 mW na amostra, com um tempo de exposigdo de 4 s; foi utilizada
uma objetiva de 50X e o espectro final é o resultado da média de 2 acumulagcées
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Figura 64 - Espectro obtido para a amostra P AM1_camada amarela. O espectro foi obtido incidindo o laser de 532
nm com uma poténcia de aproximadamente 10 mW na amostra, com um tempo de exposigdo de 20 s; foi utilizada
uma objetiva de 50X e o espectro final € o resultado da média de 20 acumulagcées

7.3 Sto. André

7.3.1 Locais de amostragem

Tabela 8 - Indicagdo dos locais onde foram recolhidas cada uma das amostras

Local 1 2 3 4 5 6

Amostra SA_A71 SA_CAST1 | SA.VM1 | SA_AM1 | SA_CASTZ2 | SA_.VM2
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7.3.1.1 Locais 1 e 3

Figura 61 - Locais onde foram recolhidas as amostras SA AZ1 e SA_VM1
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7.3.1.2 Locais 2,4 e 5

Figura 62 - Locais onde foram recolhidas as amostras SA_CAST1, SA AM1 e SA_CASTZ
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